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Aufgaben des Auswahlverfahrens

Teil 1

Die Aufgaben der vier Auswahlrunden



Erste Runde

Aufgaben Runde 1

Es ist nicht alles Gold was glanzt!
Die qualitative Untersuchung eines Stiicks Messing nach dem unteren Schema

liefert Zink, Zinn und Kupfer als Bestandteile.

Messing
B
1. Losen in halbkonz. HNO3 NH3-L&
2. Eindampfen bis zur Trockne 3--0stng tiefblaue
3. Aufnehmen in verd. HCI Farbung
A weiler Rickstand klare Lésung C
) 1. Neutralisation mit verd. NaOH
Zn-Granalien 2. Zugabe von NazS-Lésung
in der Bunsenbrennerflamme dunkler
blaue Fluoreszenz an einem Niederschlag
halb mit Wasser geflillten
benetzten Reagenzglas Digerieren mit HCI (2 mol/L)
J l CH;COONa, D
K4[Fe(CN)gl, AT weilder

schwarzer
Rickstand

klare Lésung

» Niederschlag

Flr das Auftreten der unter A beschriebenen Fluoreszenzerscheinung existieren
verschiedene Theorien und es wurden weitere Experimente in wassriger Lésung

durchgefihrt:

Sn(1I)-chlorid,

Sn(II)-sulfat, | Sn(IV)-chlori

Sn(II)-sulfat,

Sn(II)-chlorid,

beobachtbar

Edukte verd. HCI | verd. H,S0, | verd. HCl | V& 12594 Fuerd. Hai, zn
Fluoreszenz ; i i [ '
ja nein ja nein Ja

a)

Kasten A: Woraus besteht der weiBe Rulckstand? Welche Substanz/en

ist/sind fir die blaue Fluoreszenz verantwortlich? Aus welchem Grund wer-
den beim Nachweis A die Zink-Granalien zugesetzt?

b)
onsgleichung!

Kasten C: Woraus besteht der dunkel gefarbte Niederschlag?

Kasten B: Was verursacht die tiefblaue Farbung? Formulieren Sie die Reakti-




Aufgaben Runde 1

d) Kasten D: Woraus besteht der weiBe Niederschlag? Formulieren Sie die
Reaktionsgleichung!

FlUr eine quantitative Untersuchung wird eine Probe von 3,954 g Messing genau
eingewogen, gelést und in einen 500-mL-Messkolben Uberfihrt. Nach Aufflllen
bis zur Eichmarke werden Proben von 50 mL analysiert. Kupfer wird elektroly-
tisch abgeschieden, Zink wird mit einer Lésung von (NH4),HPO, als Zinkammo-
niumphosphat gefalit.

Ergebnisse:
gefunden Cu /mg 294,3 295,8
gefunden Zn(NH4)PO, /mg 263,9 265,6

e) Ermitteln Sie die Zusammensetzung des Messings in prozentualen Massen-
anteilen.

f) Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung, die zur Bildung von Zinkammo-
niumphosphat flihrt. Was entsteht, wenn dieses Fallungsprodukt im Ofen ge-
gliht werden wirde? Formulieren Sie die Reaktionsgleichung!

Bei der Fallung von Zinkammoniumphosphat muss sehr genau auf den pH-Wert
geachtet werden. Der optimale pH-Wert zur Fallung wird beispielsweise mit Me-
thylrot (Umschlag nach gelb!) eingestellt.

g) Geben Sie den pH-Umschlagsbereich von Methylrot an! Nennen Sie stérende
Nebenreaktionen, die bei pH-Werten von deutlich unter und Gber dem opti-
malen pH auftreten und das Analysenergebnis verfdalschen kénnten.

In eine Kaliumhydroxid-Lésung (w = 10 %) wird Zinkpulver gegeben und eine 1-
Cent-Mlnze hinein getaucht. Nach kurzem Erhitzen zum Sieden Uberzieht sich
die Minze mit einem silbrigen Metallspiegel. Sie wird mit Wasser abgespult und
in die Bunsenbrennerflamme gehalten. Nach kurzer Zeit ist die Mlinze ,vergol-
det". Das gleiche Experiment lasst sich auch mit einer Lésung von Zink(II)-
chlorid (w = 10 %) in Gegenwart von Zink-Granalien durchfiihren. Es funktio-
niert auch mit einem Kupferblech und ebenso, wenn das Kupfer keinen direkten
Kontakt zum metallischen Zink hat. Wollte man diese ungewdéhnliche Reaktion
mit Hilfe der Nernstschen Gleichung erklaren, misste man von einer geringen
Kupfer(Il)-Konzentration in den Losungen beider Experimente ausgehen.




h)

Aufgaben Runde 1

Berechnen Sie die Grenzkonzentrationen an Kupfer(II)-Ionen, ab welcher die
Reaktion theoretisch ablaufen sollte:

- fUr die Reaktion in Kaliumhydroxid-Lésung (pH = 14)

- fUr die Reaktion in Zinkchlorid-Lésung (pH < 7)

Wie viele Cu®*-Ionen wiirden sich dann jeweils in 1 Liter Lésung befinden?
Halten Sie es im Hinblick auf Ihr Ergebnis fur méglich, dass Kupfer das Re-
duktionsmittel darstellt? Geben Sie eine kurze Begrindung!

Gegeben sind: E%Zn/zZn?**) = -0,763 V; E%(Zn/[Zn(OH)4]*") = -1,285 V, bei
pH = 14; E°(Cu/Cu®*) = +0,340 V.

(Hinweis: Eine mogliche Temperaturabhangigkeit der angegebenen Stan-
dardpotenziale E° soll nicht beriicksichtigt werden, fiir pH = 7 sind die gege-
benen Potenzialwerte fiir Zn/Zn?* einzusetzen, fiir die Dichte der ZnCl,-
Lésung wird naherungsweise d = 1 kg/L angenommen)

EaSskfronen & ) Die Kombination von Halbzellen nach dem
dargestellten Aufbau ergibt elektrochemische

Zellen mit den folgenden Potenzialen:

Elektro- |Elektro- |Elektrolyt 1* |Elektrolyt 2*
de |de M Potenzial E /V |Potenzial E /V
Zn Zn 0 0
Zn Cu 1,1 0,7
Zn Ag 1,6 1,0
[Zn(OH) J?- bzw._\—  Glas- ‘_=._ [Zn(OH)J* bzw.
[Zn(H;0)g]**- fritte [Zn(H;0)e]?*- Zn Fe 0,75 0,8
Lésung Lésung
Zn Cd 0,3 0,2
* Elektrolyt 1: Lésung von Nas[Zn(OH),]
(1 mol/L),

j)
k)

Elektrolyt 2: Losung von ZnCl,

(1 mol/L, leicht sauer)

Formulieren Sie exemplarisch fir das galvanische System Zn/Ag in alkali-
scher Losung die beiden Halbzellenreaktionen. Was wird reduziert, was wird
oxidiert?

Was kdnnte die treibende Kraft flir den Redoxvorgang sein?

Aus welchem Grund lasst sich bei der Kombination Zn/Cd nahezu keine
Spannung messen?
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Neben metallischen Legierungen, die auf Grund der unbegrenzten Mischbarkeit
vieler Metalle oftmals beliebig zusammengesetzt sind, existieren intermetallische
Systeme mit definierten Stéchiometrien. Ein bekanntes Beispiel flr derartige
Systeme sind ,,Hume-Rothery-Phasen®™. Es handelt sich um bindare Systeme eines
Metalls der Gruppen 12 (IIb), 13 (IIIa) oder 14 (IVa) und eines Metalls der
Gruppen 3 - 11 (Ib, IIIb - VIIIb).

Hierbei werden Systeme (Phasen) bestimmter Zusammensetzungen bevorzugt
gebildet, wobei das Verhaltnis der Summe der Valenzelektronen zu der Summe
der Atome bestimmte Zahlenwerte annimmt. Systeme gleicher Zusammenset-
zungsverhaltnisse bilden auch gleiche Strukturen im Festkérper aus. Zum Bei-
spiel existiert im Bronze-System eine B-Phase in einer kubisch-raumzentrierten
Struktur mit der Zusammensetzung CusSn. Das oben genannte Verhaltnis der
Summe von Valenzelektronen zu der Summe der Atome betragt in diesem Fall
5:-1+1:-4):(5+1)=3:2.

) Beschreiben Sie, nach welchen Kriterien die Hume-Rothery-Phasen in die
drei wichtigsten B-, y- und e-Phasen eingeteilt sind. Geben Sie flr jede Phase
ein Beispiel aus dem Kupfer-Zink-System an und bestimmen Sie das Ver-
haltnis der Summen der Valenzelektronen zu den Summen der Atome. Nen-
nen Sie den entsprechenden Strukturtyp!

Ein metallurgisches Labor soll die Eigenschaften einer Messing-Probe (Cu / Zn)
mit einem Massenanteil von 24,45% Kupfer mit einer Bronze-Probe (Cu / Sn)
gleichen Strukturtyps vergleichen.

m) Welcher Hume-Rothery-Phase und welchem Strukturtyp gehért die oben ge-
nannte Messing-Probe an? Geben sie das Verhaltnis von Valenzelektronen zu
Atomen an.

n) Welchen prozentualen Massenanteil an Kupfer muss eine Bronze-Probe glei-
cher Struktur und Phase aufweisen? Geben sie das Verhdltnis von Valenz-
elektronen zu Atomen an. (Sollten Sie Aufgabe m) nicht gelést haben, so
gehen Sie von einer y-Phase CusZng der Messing-Probe aus).

Die Metalle Kupfer und Zink als Hauptbestandteile von Messing werden, wie bei-
spielsweise Magnesium in der Grignard-Reaktion, haufig auch in spezifischen or-
ganischen Reaktionen eingesetzt. Jedes Metall hat dabei seine spezifischen
Reaktionsmdglichkeiten. Wirksam sind beispielsweise kupferorganische Verbin-
dungen, die neue C-C-VerknlUpfungen bilden.
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Ausgangspunkt flr viele derartige Reaktionen ist Lithiumdimethylcuprat:
Li[Cu(CHs),]. Dies entsteht in Ether aus Methyllithium und Kupfer(I)-iodid, wobei
sich zuerst Methylkupfer als unldsliches Polymer bildet, das dann mit weiterem
Methyllithium zum Lithiumdimethylcuprat reagiert.

0) Formulieren Sie die entsprechende Reaktionssequenz zur Bildung von Li-
thiumdimethylcuprat aus Methyllithium und Kupfer(I)-iodid.

Lithiumdimethylcuprat reagiert in einer Substitutionsreaktion in guter Ausbeute
mit Alkyl- oder Arylhalogeniden. So entsteht z.B. bei der Reaktion von Brombu-
tan mit Lithiumdimethylcuprat Pentan.

p) Formulieren Sie das Reaktionsschema von Iodbenzol mit Lithiumdi-
methylcuprat. Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen und den
Namen des Reaktionsproduktes an.

Neben dieser allgemein nutzbaren Reaktion gibt es weitere Verbindung 1

interessante Reaktionen mit Lithiumdimethylcuprat. So o

reagiert das Cuprat mit Verbindung 1 in einer stereoselek-

tiven Reaktion unter Zugabe von Wasser zu zwei stereoiso- . .

ein Oxiran

meren Alkoholen.

q) Formulieren Sie das Reaktionsschema der Umsetzung von Verbindung 1 mit
Lithiumdimethylcuprat und Wasser zu diesen Alkoholen. Geben Sie die (voll-
stdndigen) Namen der Alkohole an.

Noch haufiger genutzt und schon sehr lange bekannt sind zinkorganische Ver-
bindungen. Diese Verbindungen mit dem Element Zink werden zur Synthese von
Alkoholen - genauer, zur Synthese von B-Hydroxyestern eingesetzt. Uber diesen
Weg erhalt man B-Hydroxysauren und in weiteren Reaktionen neue ungesattigte
und gesattigte Carbonsauren.

Versetzt man metallisches Zink mit Chloressigsaureethylester entsteht ein orga-
nisches Zinkchlorid (Cl-Zn-CH,-COOC,Hs), das meist nicht isoliert, sondern wei-
ter eingesetzt wird.

Reagiert diese zinkorganische Verbindung zundachst mit Ethylmethylketon und
dann mit Wasser ergibt sich folgende Reaktionssequenz:

10
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Ethylmethylketon + Cl-Zn—-CH,-COOC,H; — X

OH +H,0
Y o+ H5C2+CH2COOCZH5

CH;

r) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindung X und Verbindung Y an.

Nachfolgend wird ein Ablauf flir die Synthese von 2,3-Dimethyl-4-phenylbutan-
saure vorgestellt. Ausgangspunkt ist die Reaktion einer zinkorganischen Verbin-
dung mit einem Keton.

R2
R‘l 3 | —
| (Ether) R—c=o
Br—CH—COOC,H; + Zn —— A ~ B
l H,0
2,3-Dimethyl-4-phenyl- M E M D <A— C
butanséure - H,0

s) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis F an. Definieren Sie
hierbei auch die Reste R! bis R3. Stereoisomere miissen nicht beriicksichtigt

werden.

11
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Zweite Runde

Aufgabe 2-1 Halogenoplatinate

Die einheitlich substituierten Halogenverbindungen fast aller Ubergangsmetalle
sind schon lange bekannt. In der letzten Zeit gelang die Synthese einer Vielzahl
gemischter Halogenokomplexe, die mehrere unterschiedliche Halogenoliganden
enthalten.

a) Geben Sie alle Komplexanionen im System der Chloro-Bromo-Platinate(IV),
[PtCl.Brs..]?" (n = 0 bis 6) an. Benutzen Sie zur Kennzeichnung der Stereoi-
somere die Bezeichnungen cis, trans, fac und mer (Beispiel: trans-
[PtCIBr,J?").

. - . @
Flr detaillierte spektroskopische Betrachtungen o
ist es erforderlich, die Symmetrie eines Molekiils Br2 o
. ~_|Pt __OBr3
genau zu beschreiben. O)Rj
Br1
Br4
e CI2

b) Nennen Sie die Punkt-Symmetrie-Gruppe des abgebildeten Chloro-Bromo-
Platinates(1V). Verwenden Sie das entsprechende Schoenflies-Symbol.

c) Welche Symmetrieelemente geben die einzelnen Zeichen an, aus denen das
Schoenflies-Symbol zusammengesetzt ist? Geben Sie dabei an,
welche Atome in den entsprechenden Symmetrieelementen enthalten sind
(Beispiel: n-zédhlige Drehachse entlang der X-Y-Z-Bindung oder Ebene durch
die Atome X, Y, Z, ..) und geben Sie zuséatzlich die rdumliche Lage aller
Symmetrieelemente zueinander an.

Fertigen Sie zur Verdeutlichung eine Skizze an.

Die Darstellung der gemischten Chloro-Bromo-Platinate(IV) geschieht unter an-
derem durch substitutiven Ligandenaustausch. Man geht von den hexahaloge-
nierten Komplexverbindungen [PtClg]> und [PtBrg]> aus und setzt Sie mit Br-
bzw. CI" -Ionen um. Die Art der Gegenionen, des Lésungsmittels oder die Tem-
peratur soll vernachlassigt werden. Auch moégliche Nebenreaktionen sollen nicht

12



Aufgaben Runde 2

berlicksichtigt werden. Gehen Sie lediglich von einem vollstandigen Umsatz der
Br- oder CI" -Ionen aus.
Die folgende Umsetzung fuhrt selektiv zu einem Hauptprodukt:

[PtBrg]* + 3CI" —> X + 3 Br

d) Wie lautet das Reaktionsprodukt X und um welches Stereoisomer handelt
(cis, trans, fac oder mer) es sich? Begriinden Sie ihre Antwort.

Dagegen filhren Umsetzungen von [PtClg]* mit Br in Abhéngigkeit der Menge
Br' zu Gemischen von verschieden zusammengesetzten Verbindungen [PtCl,Brs.
2] (n = 0 bis 6).

e) Welche Stereoisomere (cis, trans, fac oder mer) erwarten Sie neben [PtCls]*
und [PtBrs]* hauptsdchlich in den Produktgemischen? Begriinden Sie ihre
Antwort.

Ein Gemisch der beiden Komplexsalze (TBA),[PtClsBr] und (TBA),[PtClsBrs] soll
auf ihr Konzentrationsverhaltnis untersucht werden. Da Stereoisomere die glei-
che Zusammensetzung haben, wurde auf deren Bezeichnung verzichtet. Die Ab-
kirzung TBA steht fir das Tetra-n-butylammonium-Kation (n-BusN*).

Die Elementaranalyse des Gemisches liefert einen Massenanteil an Brom von
11,2 %.

f) In welchem Konzentrationsverhdéltnis liegen die beiden Komplexsalze in dem
Gemisch vor?

Die Umsetzung von (TBA),[PtClg] mit BrFs; bei tiefen Temperaturen liefert sehr
selektiv ein Gemisch, das neben einer geringen Menge nicht umgesetztem
(TBA),[PtClg] die Komplexverbindungen (TBA),[PtFCls], cis-(TBA),[PtF.Cl4] und
fac-(TBA),[PtFsCls] enthalt.

g) Warum werden die genannten Verbindungen bevorzugt gebildet und warum
entstehen Verbindungen mit symmetrisch substituierten F-Pt-F-Achsen nur
in Spuren? Begriinden sie ihre Antwort.

Das '®°Pt-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches liefert folgende (Multiplett-)
Signale mit Angabe der chemischen Verschiebungen und teilweiser Angabe der
relativen Intensitdten (Hinweis: Es sind keine Kopplungen zu den Chloridligan-
den vorhanden.):

13
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Multiplett chemische Verschiebung / ppm | relative Intensitaten
(TBA),[PtCle] 4749,93 0,242
(TBA),[PtFCls] 5831,01 0,242

5845,89

cis-(TBA),[PtF,Cl4] 6887,18
6902,11 0,606
6917,04

fac-(TBA),[PtF;Cls] 7899,64
7914,68 1
7929,72
7944,75

h) Erkldren Sie qualitativ die Verdnderungen der chemische Verschiebung der

vier Signale.

i) Erkldren Sie die Multiplizitdt der Signale und geben Sie die relativen Signalin-

tensitdten innerhalb eines jeden Multipletts in ganzen Zahlen an.

An Stelle von Elementaranalysen lassen sich nach entsprechender Kalibrierung

des Spektrometers auch NMR-Spektren zur Bestimmung von Produktver-

haltnissen in Reaktionsgemischen heranziehen.

Jj) Bestimmen Sie die relativen Intensitdten der kompletten Multiplett-Signale

zueinander.

Ermitteln Sie anschlieBend aus den 1*>Pt-NMR-spektroskopischen Daten das
Konzentrationsverhdéltnis der Verbindungen.

Die wesentliche Aufgabe der NMR-Spektroskopie ist jedoch die Aufklarung der

Konfiguration von Verbindungen. Sind in einer Komplexverbindung mehrere

magnetisch nicht &quivalente Fluoro-Liganden vorhanden, sind die '°°Pt-NMR-

Spektren etwas komplizierter aufgebaut.

Ein Chemiker bendtigt flr weitere Untersuchungen die

Komplexverbindung [PtFsCI]*":

Dazu trennt er ein Produktgemisch chromatographisch

auf und untersucht die Fraktionen mit Hilfe der

14
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195pt-NMR-Spektroskopie. Aus Spektren verwandter Verbindungen sind die zu
erwartenden Kopplungskonstanten ungefdhr bekannt (*J(PtF)=1915 Hz und
1J(PtF*)=1360 Hz). Eine chemische Verschiebung von 1 ppm entspricht bei der
verwendeten Spektrometerfrequenz 85,63 Hz. Das Gegenion des Komplexanions
soll bei dieser Betrachtung keine Rolle spielen.

k) Skizzieren Sie das zu erwartende *°°Pt-NMR-Spektrum.
Erkléren Sie das Multiplett-Signal und geben Sie die relativen Intensitédten
an.

/) Geben Sie mit Hilfe der angegebenen Kopplungskonstanten fiir jedes einzel-
ne Signal die chemische Verschiebung in ppm an. Setzen Sie flir den Signal-
schwerpunkt eine chemische Verschiebung von 10580 ppm fest.

Durch einen “photochemischen Trick” gelingt die Herstellung eines Platinkomple-
xes, der durch gewo6hnliche Substitutionsreaktionen bisher nicht zuganglich war.
Die Bestrahlung einer Komplexverbindung 1 mit UV-Licht bei sehr tiefen Tempe-
raturen flhrt zu einer neuen Komplexverbindung 2 und einem weiteren Produkt
3. Die Verbindungen 1 und 2 sind Casiumsalze jeweils einkerniger fluorhaltiger
zweifach negativ geladener Platinkomplex-Anionen.

Es wurden folgende finf Befunde festgestellt:

1. Die Verbindung 1 liefert ein °>Pt-NMR-Spektrum mit einem Triplett von Trip-
letts.

2. Die Elementaranalyse von 1 liefert einen Massenanteil an Kohlenstoff von
3,84 %.

3. Das Produkt 2 lasst sich stereospezifisch mit einer aguimolaren Menge Chlor
zu einer Verbindung 4 umsetzen. Das *°Pt-NMR-Spektrum von 4 weist ein
Quintett auf.

4. Die Bestrahlung von 1 wird in einer geschlossenen Ampulle durchgeflihrt.
Nach der Reaktion herrscht in der Ampulle ein Uberdruck, es hat eine Gas-
entwicklung stattgefunden.

5. Die Reaktion lasst sich infrarotspektroskopisch verfolgen. Eine Probe der
Verbindung 1 ergab das Infrarotspektrum von Abb. 1 oben. AnschlieBend
bestrahlt man die Probe eine ausreichende Zeit mit UV-Licht und nimmt wie-

15
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derum ein Spektrum auf (Abb. 1 unten). Eine Triibung der Probe nach der
Bestrahlung deutet auf Gaseinschlisse hin.

(Hinweis: Die absoluten Wellenzahlen eines Infrarotspektrums unterliegen
verschiedenen Einflissen, wie z. B. der Messtemperatur, der Konzentration
oder der Art des Einbettungsmaterials. Daher weichen Angaben aus der Lite-
ratur stets um einige Wellenzahlen von einander ab.)

o
=1

2400 2000 1600 1200 800 vlem™]

Abb. 1 Infrarotspektren vor (oben) und nach (unten) der Bestrahlung.

m) Um welche Verbindungen handelt es sich im Fall von 1, 2 und 37?

n) Begriinden Sie Ihre Antwort und gehen Sie dabei auf alle finf genannten Be-
funde ein.

Aufgabe 2-2 Reaktoren

Ein Chemischer Betrieb verdient sein Geld damit, dass er Verbindung 1 (M; =
100 g/mol) mit Verbindung 2 (M, = 75 g/mol) im aquimolaren Verhaltnis zu
Verbindung 3 (M3 = 175 g/mol) umsetzt. Vereinfachend sei angenommen, dass

16
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sich dabei das Volumen nicht andert und alle Stoffe eine Dichte von 1 kg/L ha-
ben.

Der Betrieb hat einen zylindrischen Kessel mit 9 m*® Rauminhalt, der fir die Re-
aktion zu 24 gefillt werden kann. Bei dieser Fullung sei das Verhaltnis von Full-
héhe zu Reaktordurchmesser gleich 1. Zur Warmezufuhr und -abfuhr ist ein Au-
Benmantel angebracht, wobei vereinfachend angenommen wird, dass keine
Wadrme Uber den Reaktorboden oder den Deckel abgefiihrt wird, die Warmeduber-
tragung erfolgt nur an den mit der Flissigkeit in Kontakt stehenden Seitenwan-
den.

a) 1. Welche Massen der Verbindungen 1 und 2 fillt der Betrieb fiir eine
Reaktion in den Kessel?
2. Welchen Stoffmengen entsprechen die Massen von 1 und 27?

3. In welchen Stoffmengenkonzentrationen c, liegen die Verbindungen
1 und 2 vor (Runden Sie Ihr Ergebnis auf zwei Nachkommastellen.)?

Es handelt sich um eine Reaktion 2. Ordnung, bei der beide Edukte zu jeder Zeit
im Verhaltnis 1:1 vorliegen. Die zeitabhdangige Konzentrationen, c;(t) und c(t),
der Edukte lauten:

cl(t):cz(t):ﬁ mitk = 2,9 - 10 L/(mol-s)
tcg

b) Nach wie vielen Stunden wird im Reaktor ein Umsatz von 96 % erreicht (Ge-
ben Sie Ihr Ergebnis in vollen Stunden an.)?

c) 1. Formulieren Sie das Geschwindigkeitsgesetz flir die Bildung von Verbin-
dung 3. Mit welcher Rate ddis(in mol/(h-L)) wird 3 zu dem Zeitpunkt

gebildet, wenn der Umsatz 96 % erreicht hat? Runden Sie Ihr Ergebnis
auf finf Nachkommastellen.
2. Geben Sie die Produktionsrate dd% des Reaktors fiir 3 zu diesem

Zeitpunkt in der Einheit kg/h an. Runden Sie Ihr Ergebnis auf zwei
Nachkommastellen.

Der Betrieb hat nun zwei Mdglichkeiten, seinen Reaktor zu betreiben. Er kann
den Reaktor zu 24 beflllen, bis zur Reaktionstemperatur aufheizen, die Reaktion

bis zu einem Umsatz von 96 % laufen lassen, abkiihlen und schlieBlich das Re-
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aktionsgemisch ablaufen lassen. Es wird angenommen, dass die ,Rlstzeiten™ bei
diesem ,Batchbetrieb™ (absatzweise betriebener Reaktor) vor und nach der
Reaktion jeweils 2 Stunden in Anspruch nehmen.

Alternativ kdnnte der Betrieb den Reaktor kontinuierlich betreiben und immer
nur so viel Edukt nachfihren und Reaktionsgemisch enthehmen, wie der Um-
satzrate des Reaktors bei einem zu 96 % fortgeschrittenen Umsatz entspricht.

d) Geben Sie fir den Batchbetrieb die Produktrate von Verbindung 3 in Kilo-
gramm pro Stunde an. Wie groB ist das Verhdéltnis der Produktrate im Batch-
betrieb zu der im kontinuierlichen Betrieb?

(Falls Sie die Aufgaben b) oder c) nicht beantwortet haben, nehmen Sie eine
Reaktionszeit im Batchbetrieb von 5,5 Stunden und eine Produktionsrate von
30,6 kg/h an bei 96 % Umsatz an.)

Der Betrieb priift zusatzlich, ob die Reaktion eventuell in einem Rohrreaktor ge-
fahren werden kann. In diesen werden in das eine Ende die Edukte eingespeist
und am anderen Ende das Produkt entnommen. Das Rohr sei zylindrisch mit ei-
nem Durchmesser von 10 cm. Die Strémung soll einem ,Plugflow"™ entsprechen,
d.h. es kann angenommen werden, dass Volumenelemente, die in das Rohr ein-
gespeist werden, als solche gleichmaBig durch das Rohr wandern. Der Betrieb
mochte erreichen, dass der Rohrreaktor einen Umsatz von 96 % garantiert und
die Produktivitat derjenigen des absatzweise betriebenen Batchreaktors ent-
spricht.

e) Welche Ldnge muss der Rohrreaktor haben, damit Umsatz und Produktivi-
tatsziele erreicht werden?

(Falls Sie die Aufgaben d) und b) nicht beantwortet haben, nehmen Sie fir
den absatzweise betriebenen Reaktor eine Produktivitdt von 1000 kg/h bei
einer Reaktionszeit von 5,5 Stunden an.)

Bei stark exothermen oder endothermen Reaktionen ist es ndétig, einen groBen
Warmetransport aus dem Reaktionsgemisch hinaus oder in das Reaktionsge-
misch hinein zu garantieren. Der WarmelUlbergang erfolgt dabei durch die Reak-
torwand.

f) 1. Berechnen Sie die Warmedurchtrittsfldche fir den Batchreaktor Og.

2. Berechnen Sie die Warmedurchtrittsflache fir den Rohrreaktor Og.
18
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3. Welches Verhéltnis haben die Wérmedurchtrittsflichen beider Reaktor-
typen, und welchen Reaktortyp wiirden Sie flir Reaktionen mit starker
Wérmeentwicklung bevorzugen?

(Sollten Sie Aufgabe e) nicht bearbeitet haben, gehen Sie von einer Rohr-
ldnge von 1000 m aus.)

Das Kihlsystem des kesselférmigen Reaktors ist so konzipiert, dass das den
Kihlmantel durchstrémende Wasser die Temperatur des Reaktorinhaltes kons-
tant bei 90 °C halt. Das Kuhlwasser tritt mit 25 °C in den Kihlmantel ein und
verlasst ihn wieder mit 60 °C.

Der Reaktor soll kontinuierlich bei einem zu 96 % fortgeschrittenen Umsatz mit
der konstanten Produktrate, die in Aufgabe c) berechnet wurde, produzieren.
Entsprechend der Produktrate wird dem Reaktor kontinuierlich ein Reaktionsge-
misch, das zu 96 % aus Produkt 3 neben nicht umgesetzten Edukten 1 und 2
besteht, mit einer Temperatur von 90 °C entnommen.

Bei der Zufuhr der Verbindungen 1 und 2 werden zusatzlich die mit dem Reakti-
onsgemisch entnommenen Massen an 1 und 2 ersetzt. Aufgrund des groBen
Kesselvolumens wird vereinfachend angenommen, dass sich die Konzentrationen
aller Verbindungen und die Produktionsrate nicht andern.

Die Temperatur der zugefiihrten Edukte 1 und 2 betragt 20 °C.

Die Reaktion von 1 und 2 zu 3 ist exotherm mit einer molaren Reaktionsenthal-
pie AHgr = - 150 kJ/mol bei 90°C.

Die Verbindung 1 ist bei 20 °C ein Feststoff, Verbindung 2 ist eine Flissigkeit.
Die spezifischen Warmekapazitaten der Verbindung 1 und 2 sowie von Wasser

betragen
cp(1, solid) = 1.6 kJ/(kg-K) cp(1, liquid) = 2.4 k1/(kg-K)
cp(2, liquid) = 2.5 kJ/(kg-K) cp(water) = 4,18 kJ/(kg-K).

Verbindung 1 hat eine Schmelztemperatur von 32,5 °C mit einer molaren

Schmelzenthalpie von AH¢(1) = 12,8 kJ/mol.

Nehmen Sie an, dass

- die Dichten von Wasser und den Verbindungen 1, 2 und 3 (je 1 kg/L) nicht
von der Temperatur abhangenare,

- es keine Mischungseffekte gibt,

- die thermodynamischen Eigenschaften der Verbindungen 1, 2 und 3 unab-
hangig von einander sind,
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- der Druck im Kessel zu jeder Zeit dem konstanten Umgebungsdruck ent-
spricht.

g) 1. Wie groB ist die Warmemenge Qg, die durch die exotherme Umsetzung
pro Stunde frei wird?

2. Berechnen Sie die Warmemenge Qy, die der Reaktor pro Stunde nach der
Zugabe der Verbindungen 1 und 2 aufbringen muss.

3. Berechnen Sie den Kihlwasserstrom pro Stunde (in der Einheit L/h), der
durch den Kihlmantel flieBt.

(Sollten Sie Aufgabe c) nicht gelést haben, gehen Sie jeweils von einer Pro-
duktrate von 30,6 kg/h aus.)

Aufgabe 2-3 Eine mehrstufige Synthese

In einer Synthese Uber zehn Stufen soll ausgehend von Benzol ein tertidres Amin als
Zielverbindung K hergestellt werden.

HNO; (100 %ig)

H,SO, (konz.) Na,S / H,0 NaNO, / H* (273 K)
» A — > B > C
OH" Zn / HCI Q (Ac)20
C —>» E ——>» F —» G —>» H
-D
.
LiAIH, CHl H/H0
—> | » K
- N0
HO

Hinweise:
1. Die Reaktionen werden so gefuhrt, dass A als einzige Verbindung in Cyy-
Symmetrie vorliegt.

2. D ist bei Standardbedingungen ein Gas.
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3. G reagiert in einer Hinsberg-Reaktion zu einem in Alkalilauge 16slichen Sulfona-
mid.

a) Ergédnzen Sie das obige Reaktionsschema und geben Sie die Strukturformeln
der Verbindungen A bis K an.

b) Warum ist bei der Reaktion von Benzol zu A der Zusatz von konzentrierter
Schwefelsé&ure erforderlich?

c¢) Zeichnen Sie die Resonanzstrukturen der o-Komplexe (Carbenium-lonen) von
Nitrobenzol fiir einen elektrophilen Angriff eines Zweitsubstituenten in ortho-,
meta- und para-Stellung.

d) Begriinden Sie mit Hilfe der Resonanzstrukturen der o-Komplexe und des M-
Effektes (mesomerer Effekt) des Erstsubstituenten, warum A bei weiterer Substi-
tution bevorzugt entsteht.

e) Warum ist es im Verlauf der Synthese erforderlich, F mit 3,4-Dihydro-2H-pyran
(CsHgO) zu G umzusetzen?

Aufgabe 2-4 Leuchtende Polymere

Als Alternative zu den gangigen LC-Displays wird seit einigen Jahren an der Ent-

wicklung organischer Leuchtdioden geforscht. Eine Substanzklasse, die flr den

Einbau in LEDs in Frage kommt, sind konjungierte Polymere, die aufgrund ihrer

Eigenschaften als organische Halbleiter aufgefasst werden kénnen. Legt man ei-

ne Spannung an sie an, so emittieren sie Licht. Sie kdnnten in leichten, dinnen

und biegsamen Displays Verwendung finden.

Ein Beispiel fir einen Syntheseweg ist die folgende Darstellung des roten Poly-

mers D. Hierbei wird im ersten Schritt A zu gleichen Teilen jeweils zu B bzw. C

umgesetzt.

OCgH13 NaCN

> B —_ KOtBu, tBuOH
Cl THF; 50 °C
| = D
of - H,0

- C —

OCgH13 1. NaOAc

A 2. KOH, MeOH

3. Pyridiniumchlorochromat
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Vervollstdndigen Sie das Reaktionsschema und geben Sie die Strukturfor-
meln von B, C und D an. Zeichnen Sie im Fall von Polymeren mindestens ei-
ne sich wiederholende Struktureinheit.

Unter welchem Namen ist die Reaktion von B und C zu D bekannt?

1. Um welchen Polymerisationstyp handelt es sich bei der oben gezeigten
Reaktion?

2. Wie dndert sich qualitativ die mittlere molare Masse M, der Polymermo-
lekiile als Funktion des Reaktionsfortschrittes? Dieser sei hier definiert als
der Anteil der bereits geknlipften Bindungen relativ zur maximal madglichen
Anzahl von Bindungen nach einer vollstédndigen Polymerisation.

Warum ist es wichtig, dass B und C sehr gut gereinigt werden, bevor sie wei-
ter zu D umgesetzt werden? Geben Sie mindestens zwei Griinde an.
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Internationale 6
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Auswahlverfahren 3. Runde

Klausur 1

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit
Name

Notige Berechnungen

Atommassen

Konstanten

Ergebnisse

Schmierpapier

Aufgabenheft

5 Stunden;
schreiben Sie ihn auf jeden Antwortbogen;

schreiben Sie sie in die zugehérigen Kasten,
ohne Rechnungen gibt es keine Punkte;

benutzen Sie nur das gegebene Perioden-
system;

benutzen Sie nur die Werte aus der Formel-
sammlung;

nur in die zugehdrigen Kasten auf den Ant-
wortbdgen, nichts anderes wird korrigiert;

benutzen Sie die freien Rluckseiten, das dort
Geschriebene wird allerdings nicht bewertet;

Sie konnen es behalten.

Alle Gleichgewichtskonstanten (K¢, Ky, Ks, K, ...) sind dimensions-
los angegeben. In den entsprechenden Rechentermen dafiir tau-
chen dann auch nur Zahlenwerte auf. Diese erhdlt man, indem
man bei Konzentrationen, z.B. ¢, durch ¢co (= 1 mol/L) bzw. bei
Driicken p durch pg in der entsprechenden Einheit teilt.

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 K¢,
S°(T) = S°(298,15 K) + C,-In(T/298,15 K)
AUgeaktion = AHgreaktion + W

—AH®

In (Kp1/Kp2) = (T -T2
p-V=n-R-T flr ideale Gase und osmotischen Druck
. _ o, R.T

Nernstsche Gleichung: E = E° + s -In (Cox/Cred)

Sonderformen:

fir Metalle Cred = 1 mol/L

fir Nichtmetalle cox = 1 mol/L
Geschwindigkeitsgesetze 0. Ordnung C = GCo-k-t

1. Ordnung C = Co-et

2. Ordnung c! = ko-t+ ¢t
Arrhenius Gleichung: k=A:eBRD

mit A StoBfaktor

E. Aktivierungsenergie

Braggsche Gleichung: n-1A = 2a-sing

Lambert-Beersches Gesetz: A =¢-c-d
mit ¢ Extinktionsfaktor
d Lange der Kivette
Konzentr. des farbigen Stoffes

Henrysches Gesetz flr die Aufldsung von Gasen in Wasser (A(g) = A(aq))
- HAl@g)) Ky : Henrykonstante
P(A(9))
R = 8,314 JK'mol™ F = 96485 Cmol™ Na = 6,022-10% mol™
Po = 1,000-10° Pa 1atm =1,013-10°Pa 1 bar =1-10°Pag =
9,81 m's™ 1R =10"m

(auBerdem stand ein Periodensystem zur Verfligung)
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Aufgaben 3-01 Multiple Choice

Alle Fragen sind so formuliert, als gdabe es nur eine richtige Antwort. Tatsach-
lich konnen aber auch mehrere Antworten richtig sein.

a) Geben Sie an, welche der angegebenen Oxidationszahlen richtig sind.

A) +4 fur Co B) +7 fur Mn C) +6furVv D) +3 fur Sb E) +6 fur Cr
in K5CoFg in KMnO, in VO** in SbO(OH) in Cr,0,%

b) Geben Sie an, welche Reaktionen an der Kathode oder an der Anode bei der
Elektrolyse einer wassrigen Loésung von Lithiumsulfat ablaufen.

A) L|+ + e’ —— Li B) 2 H30+ + 26— 2 H20 + H2
C) SO0,” — SO, + 2e” D) SO,* —» SO; + 2 0, + 2e’
E) 2 OH" —> Hzo + 02 + 2¢e

c) Welche der folgenden Mischungen ist am besten als Pufferldsung geeignet?

A) Gleiche Volumina von Essigsaure (1 mol/L) und Natriumacetatlésung
(0,5 mol/L)

B) Gleiche Volumina von Essigsaure (0,5 mol/L) und Natriumhydroxidlésung
(0,5 mol/L)

C) Gleiche Volumina von Essigsaure (1 mol/L) und Natriumhydroxidlésung
(0,5 mol/L)

D) Gleiche Volumina von Essigsaure (0,5 mol/L) und Natriumhydroxidlésung
(1 mol/L)

E) Gleiche Volumina von Essigsaure (0,5 mol/L) und Natriumacetatlésung
(1 mol/L)

d) Welche Verbindung X ergibt in einer E2-Reaktion nur das angegebene Pro-
dukt?

A) 2-Brom-2,4-dimethylpentan
B) 3-Brom-2,4-dimethylpentan
C) 2,3-Dibrom-2,4-dimethylpentan
D) 1-Brom-2,4-dimethylpentan
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e) Im folgenden werden die durchschnittlichen kinetischen Energien (E) und die
durchschnittlichen Geschwindigkeiten (v) der Molekile H, und N, bei 300 K
verglichen. Welche Aussage ist richtig?

A) E(Hz) = E(Ny) und  v(Hz) = v(Ny)
B) E(H:) = E(Ny) und  v(H2) > v(N2)
C) E(Hz) = E(N2) und  v(H2) < v(N2)
D) E(H,) < E(Ny) und v(H>) < v(Ny)
E) E(H,) > E(N>) und v(H>) > v(N,)

f) 1,2-Ethylendiamin ist ein zweizahniger, X und Y je ein einzahniger Ligand.
Welche der folgenden oktaedrischen Komplexe sind Enantiomere?

N /TN y « N)
( N ///,,““\\\\\\ N N ////,,"‘\\\\\\ N ) N/, | N N7y, | wN N
N X | X N <N/'\N> <N/’\N> = Ethylen-
Y Y X v diamin
1 2 3

‘A) 1und?2 ‘B) 1und3 ‘C) 1und 4 |D) 2und 3 |E) 3und 4 |

g) Welches der folgenden Spezies ist nicht elektrophil?

A) H' \B) BHs \C) *NO, |D) Fe?* |E) CH,=CH, |

h) Wenn eine Reaktion den Gleichgewichtszustand erreicht hat, dann

A) ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Hinreaktion gleich der der Rickreak-
tion.

B) ist die Konzentration der Produkte gleich der Konzentration der Edukte.

C) andern sich die Konzentrationen der Produkte und der Edukte nicht.

D) findet keine Hinreaktion mehr statt.

E) finden gar keine Reaktionen mehr statt.

i) Die Elektronenkonfiguration des Metalls in MX,** ist d®. Welche Struktur
kdnnte man bei diesem Komplex erwarten (z.B. X = NH3)?

A) oktaedrisch | B) quadratisch | C) tetraedrisch | D) quadratisch | E) trigonal py-
pyramidal planar ramidal
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Aufgabe 3-02 Magnesiumhydroxid

Ein Student stellt bei 25°C eine gesattigte wassrige Lésung von Magnesiumhyd-
roxid her. Diese L6sung zeigt einen pH-Wert von 10,5.

a) Bestimmen Sie die Léslichkeit S von Magnesiumhydroxid in Wasser, angege-
ben in mol/L und in mg/L.

b) Bestimmen Sie das Léslichkeitsprodukt K, von Magnesiumhydroxid.

c) Bestimmen Sie die Léslichkeit S* (in mol/L) von Magnesiumhydroxid in Nat-
ronlauge (c = 0,010 mol/L) bei 25°C.

Eine Mischung aus 100 mL Salzsdaure (¢ = 0,100 mol/L) und 10,0 g Magnhesium-
hydroxid werden bei 25°C bis zur Gleichgewichtseinstellung gerihrt. Nehmen Sie
an, dass das Volumen der Mischung auch 100 mL betragt.

d) Berechnen Sie den pH-Wert, nachdem das System das Gleichgewicht er-
reicht hat.

Aufgabe 3-03 Beton und Eisen

Viele Bauten werden aus Beton und Eisengeflecht, der sog. Armierung, herges-
tellt.

Beton wird aus einer Mischung von Zement, Wasser, Sand und kleinen Steinen
produziert.

Zement besteht hauptsachlich aus Calciumsilikaten und Calciumaluminaten, die
durch Erhitzen und Mahlen aus Lehm und Kalk hergestellt werden. In einem spa-
teren Produktionsschritt wird eine kleine Menge Gips, CaS04:2H,0, zugegeben,
um die nachfolgende Aushartung des Zementes zu verbessern. Durch die erhéh-
ten Temperaturen im letzten Produktionsschritt kann es zur Bildung von uner-
wilinschtem Hemihydrat, CaSO,4-2H,0, kommen:

CaS0,-2H,0(s) — CaS04¥2H,0(s) + 1%H,0(g)

Thermodynamische Daten bei p(Standard) = 1,00 bar und bei 25 °C

Verbindung AH® /(kJ mol™) S°/(J K* mol™)
CaS0,-2H,0(s) ~2021,0 194,0
CaS0412H,0(s) ~1575,0 130,5
H,0(g) -241,8 188,6
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a) Berechnen Sie AH® fir die Umwandlung von 1,00 kg CaS0,4-2H,0(s) zu
CaSO0y- 1/2H20(S)

b) Berechnen Sie den Gleichgewichtsdruck des Wasserdampfs in einem ge-
schlossenen GefaB, das nur CaS04-2H,0(s), CaSO4 ¥2H,0(s) und H,O(g) bei
25 C enthélt.

c) Berechnen Sie die Temperatur in °C, bei der der Gleichgewichtsdruck des
Wasserdampfes im in b) beschriebenen System 0,500 bar betrdgt. Nehmen
Sie dabei an, dass AH® und AS° temperaturunabhéngig sind.

Durch Beschadigungen insbesondere bei Briicken kann es zum Rosten des Eisens
im Beton kommen. Dabei laufen anfangs die folgenden Reaktionen ab:

(1) Fe(s) —>  Fe*™(aq) + 2e

(2) O2(g) + 2HO(I) + 4e° ——  40H(aq)

Es wird eine elektrochemische Zelle aufgebaut, in der diese Elektrodenreaktio-
nen ablaufen. Die Temperatur betragt 25°C. Die Zelle wird durch das folgende
Zelldiagramm dargestelit:

Fe(s)| Fe?*(aq) || OH(aq), 0:(g) |Pi(s)

Standardelektrodenpotenziale (bei 25 °C):
Fe?*(aq) + 2e” ——>  Fe(s) E°
0O2(g) + 2H,O(l) + 4e ——  40H(aq) E°

- 0,44 V
0,40 V

d) Berechnen Sie die EMK (Standardzellspannung), AE°(Zelle), bei 25 °C.

e) Schreiben Sie die Gleichung der Gesamtreaktion auf, die wahrend der Entla-
dung der Zelle unter Standardbedingungen ablauft.

f) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der obigen Gesamtreaktion bei

25°C.

g) Die obige Gesamtreaktion soll 24 h bei Standardbedingungen mit einem
konstanten Strom von 0,12 A ablaufen. Berechnen Sie die Masse an Fe, die
nach 24 h in Fe’* umgewandelt wurde. Es wird angenommen, dass Sauers-
toff und Wasser im Uberschuss vorhanden sind.

h) Berechnen Sie AE fir die Zelle bei 25 °C unter den folgenden Bedingungen:
c(Fe2+) = 0,015 mol/L, pHrechte Haibzee = 9,00, p(Oz) = 0,700 bar.
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Aufgabe 3-04 Analytik

In 5 GefaBen (mit A bis E bezeichnet) befinden sich farblose wassrige Metallni-
tratlésungen (je ~ 0,1 mol/L). Dabei handelt es sich um Lésungen von
Aluminium(III)-nitrat, Calcium(II)-nitrat, Blei(II)-nitrat,

Silber(I)-nitrat und Zink(II)-nitrat.

Proben jeder Losung wurden tropfenweise mit Salzsaure, Ammoniaklésung bzw.
Natronlauge (je ~ 1 mol/L) versetzt. Die Ergebnisse kénnen Sie der unten ste-

henden Tabelle enthehmen.

A B C D E
HClag) ! !
NHs(aq) u " ! !
NaOH (aq) u l u ! "

leeres Feld: keine Reaktion |: Niederschlag 1: Niederschlag 18st sich im Uberschuss

Ordnen Sie die Kationen den Buchstaben zu. Geben Sie flir jedes identifizierte
Kation die Gleichung flr die beobachteten Reaktionen an.

Aufgabe 3-05 Ascorbinsaure I

Linus Pauling (1901-1994) war die erste Person, der zweimal der ungeteilte No-
belpreis verliehen wurde. Den ersten Preis erhielt er 1954 in Chemie flr seine
Forschungen uber die Natur der chemischen Bindung und ihre Anwendung bei
der Aufklarung der Struktur komplexer Substanzen. 1962 erhielt er den Frie-
densnobelpreis als besondere Auszeichnung fiir seinen Einsatz gegen Atomwaf-
fentests. Spater engagierte er sich sehr flr die For-

schung an Vitamin C, Ascorbinsaure. HO OH
Ascorbinsaure ist eine zweiprotonige Saure mit den —
pKs-Werten pKs; = 4,17 und pKs; = 11,6. HO 0 o
Pauli untersuchte die Wirkung von taglich groBen Dosen OH

(10 bis 18 g) von Vitamin C zur Vorbeugung von Erkaltungen und Krebserkran-
kungen. Es ist allerdings umstritten, ob die von ihm veréffentlichten Ergebnisse
tatsachlich zutreffen.

Der tagliche Bedarf eines Erwachsenen betragt ungeféhr 60 mg. Der Rest wird
am selben Tag im Urin ausgeschieden. Die durchschnittliche Urinmenge betragt
1,5 L/Tag.
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a) Berechnen Sie den (durchschnittlichen) pH-Wert des Urins einer Person, die
eine Tablette Vitamin C mit einem Gehalt von 1,00 g Ascorbinsdure zu sich
genommen hat. Gehen Sie dabei davon aus, das sich keine Puffer und keine
anderen Sduren im Urin befinden. Begrinden Sie, warum Sie nur pKs; be-
riicksichtigen missen.

Realistischer ist es anzunehmen, dass Urin einen Phosphatpuffer mit einer Ge-
samtkonzentration aller Phosphatspezies von 0,160 mol/L enthalt. Fir den pH-
Wert des Urins soll ein durchschnittlicher Wert von 6,60 angenommen werden.

sz(H3PO4) = 2,15 sz(H2PO4_) = 7,21 sz(HPO42_) = 12,36

b) Berechnen Sie die Konzentrationen aller Phosphatspezies vor der Einnahme
von Ascorbinséure.

c) Berechnen Sie den (durchschnittlichen) pH-Wert nach der Einnahme von
1,00 g Ascorbinsdure. Nehmen Sie dabei an, dass die gesamte ausgeschie-
dene Ascorbinsdure mit der Base des Puffers reagiert.

(Sollten Sie b) nicht gelést haben, nehmen Sie c(H,PO, ) = 0,123 mol/L und
c(HPO/*) = 0,0321 mol/L)

Aufgabe 3-06 Ascorbinsaure 11

Ascorbinsaure (CgHgOg) wird leicht zu Dehydroascorbinsdaure entsprechend der
folgenden Halbreaktion

CgHgOg + 2 Hzo - CeHgOp + 2 H30+ + 2 e oxidiert.
HO OH
H(\/\Oj§o HO/\/\OfN)
OH OH
Ascorbinsaure Dehydroascorbinsaure

FUr die Redoxtitration von Ascorbinsdure wird als typisches Oxidationsmittel Ka-
liumiodat in salzsaurer L6sung verwendet.

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung an.
Der Endpunkt der Reaktion wird dadurch erkannt, dass sich nach vollstéandiger
Oxidation der Ascorbinsaure Iod bildet, das mit Starke eine Blaufarbung ergibt.

b) Geben Sie die Reaktionsgleichung fir diese Iodbildung an.
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Flr die Titration werden etwa 0,14 g KIO; und 3 g KI in 200 mL Wasser geldst,
danach werden noch 20 mL Salzsaure (¢ = 2 mol/L) zugegeben. 10,0 mL dieser
Lésung werden mit Thiosulfatlésung (¢ = 0,0100 mol/L) titriert, mittlerer Ver-
brauch mehrerer Versuche: 18,6 mL.

c) Berechnen Sie die Konzentration der Kaliumiodatlésung. Geben Sie dabei
auch die Gleichungen aller bei der Titration ablaufenden Reaktionen an.

250 mL einer Lésung mit unbekanntem Ascorbinsauregehalt liegen vor. Davon
werden 25,0 mL in einen Erlenmeyerkolben gegeben und 25 mL Salzsaure (¢ =
2 mol/L) und 10 Tropfen Starkelésung zugefligt.

Bis zum Endpunkt werden bei mehreren Versuchen im Mittel V = 15,4 mL der
Kaliumiodatlésung verbraucht (verwenden Sie hier c(I05) = 3,50-107 mol/L).

d) Berechnen Sie die Masse (in g) der Ascorbinsdure in der Ausgangslésung.
Fihrt man die Reaktion in konzentrierterer Salzsaure (c = 5 mol/L) aus, verlauft

die Reaktion wie folgt:
CeHgOg + 103" + HT + CIT ——  C¢HeO6 + H,0 + ICI

e) Stimmen Sie diese Reaktionsgleichung ab.

Vi und Vs seien die Volumina von KIOs-Ldsung, die man fir die Titration von
25 mL Ascorbinsaureldsung in 1 bzw. 5 molarer Salzsaure bendtigt.

f) In welcher mathematischen Beziehung stehen V; und Vs?

Aufgabe 3-07 Strukturen I

Die Strukturen von Molekllverbindungen werden durch die raumliche Darstel-
lung der Anordnung der Atome im Molekll beschrieben.

. . HO OH
Die in Aufgabe 3-05 angegebene Formel von Ascorbin-
saure gibt die rdumliche Anordnung der Atome nicht
eindeutig an. HO o O

a) Geben Sie fir diesen Fall den Grund fir das Auftreten von Stg/}:leoisomeren
kurz an.
Bestimmen Sie, wie viele Stereoisomere es gibt und in welchem Isomerie-
verhéltnis (Enantiomere/Diasteromere) sie zueinander stehen.
(Die Isomere sollen nicht gezeichnet werden.)
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Der Wirkstoff Penicillamin ist als (R)-Enantiomer ein Arz- NH;
neistoff. Er wirkt z.B. als langfristiges Antirheumatikum, H5><\CO ’
wahrend das (S)-Enantiomer toxisch ist. ?

b) Zeichnen Sie die Strukturformel des (S)-Enantiomers. Penicillamin

Im Folgenden ist die Strukturformel der Chinasaure (A) abgebildet.

c) Markieren Sie alle stereogenen Zentren in A.

HO,C OH
d) Ordnen Sie den stereogenen Zentren mit Hilfe der CIP- N
Nomenklatur eindeutig der R- oder S-Konfiguration zu. .
Geben Sie Besonderheiten an. HO' éH OH A

Eine wesentliche Aufgabe der NMR-Spektroskopie ist die Aufklarung der Konfigu-
ration von Verbindungen.
Eine Verbindung hat die Summenformel C4HgO..

e) Zeichnen Sie die Strukturformeln von 3 Isomeren von C4H3gO..

f) Schlagen Sie eine Strukturformel flr die Verbindung C,HgO, mit Hilfe des un-
ten gezeigten *H-NMR-Spektrums vor und begriinden Sie Ihre Angabe.

=

I
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Aufgabe 3-08 Alkohole

Die Grignard-Verbindung Ethylmagnesiumbromid (C,HsMgBr) und Acetaldehyd
(CH3CHO) reagieren in Diethylether. Nach Hydrolyse entsteht 2-Butanol (auch
Butan-2-ol: C;HsCH(OH)CHs) und ein Magnesiumsalz.

a) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus zur Bildung des Alkohols. Kenn-
zeichnen Sie dazu die Partialladungen der reagierenden Atome und die statt-
findenden Ladungsverschiebungen durch Elektronenflusspfeile.
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b) Welche Rolle spielt Diethylether bei Grignard-Reaktionen als Lo6sungsmittel?

c) Formulieren Sie das Reaktionsschema der Reaktion von Acetaldehyd mit sec-
Butylmagnesiumbromid (1-Methylpropylmagnesiumbromid) zum entspre-
chenden Alkohol. Geben Sie den IUPAC-Namen des Alkohols an.

Dargestellt wurde 2,3-Dimethyl-2-pentanol aus sec-Butylmagnesiumbromid (1-
Methylpropylmagnesiumbromid) und einer Verbindung X.

d) Geben Sie die Strukturformel und den Namen der Verbindung X an.

Zum Testen des Blutalkohols in der Atemluft werden Testréhrchen eingesetzt,
die Kaliumdichromat (K,Cr,0;) und Schwefelsdure auf Kieselgel enthalten. Bei
Anwesenheit von Ethanol nimmt das Rdéhrchen eine griine Farbe durch entste-
hende Chrom(III)-salze an.

e) Formulieren Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung zwischen Kaliumdich-
romat, Schwefelsdure und Ethanol bei einem ,positiven" Testverlauf. Der Al-
kohol reagiert dabei zu Essigséure.

Aufgabe 3-09 Synthese

Die Verbindung X lasst sich mit Hilfe der folgenden Reaktionssequenz herstellen:
@)

1. NaBH, POCI, 1
2.H,0/H" A _in Pyridin 2

Folgende Hinweise sind zu beachten:

i) Das Schema enthalt weder alle entstehenden Nebenprodukte, noch werden
stéchiometrische Angaben gemacht.

ii) Verbindung B entfarbt Kaliumpermanganat-Lésungen.

iii) Die Verbindung X hat die Summenformel C¢H;,0,.

a) Zeichnen Sie die Strukturen A, B und X. Geben Sie den vollstandigen Namen
von X an.

Das Reaktionsschema enthalt als Reaktionsschritte eine Eliminierung, eine Re-
duktion und eine Oxidation.
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b) Ordnen Sie im obigen Schema den jeweiligen Reaktionsschritten diese drei
Reaktionstypen zu.

Der erste Reaktionsschritt bei der Umsetzung von Cyclohexanon zu Verbindung
A ist eine nukleophile Addition.

c) Formulieren Sie diesen ersten Schritt als Reaktionsmechanismus unter An-
gabe von Polarisierungen und Ladungsverschiebungen zwischen dem nukleo-
philen und dem elektrophilen Reaktionspartner.

Aufgabe 3-10 Addition an Alkene

Alkene sind sehr reaktionsfahig und addieren unter anderem HCI-Molekdle in gu-
ter Ausbeute.
Beispiel:
CH5;CH=CH; + HCI —— CH5CHCI-CH; +  CH3CH,-CH,CI
(Hauptprodukt) (Nebenprodukt)

Mit dem nachfolgend gezeichneten Energiediagramm des Reaktionsmechanismus
kann der Ablauf der Haupt- und Nebenreaktion dargestellt werden.

a) Ordnen Sie dem Energiediagramm die einzelnen Reaktionsschritte des obi-
gen Beispiels zu. Geben Sie dazu die Strukturen von A bis E bezogen auf das
oben stehende Beispiel an.

Energie 1
B
D
A
C
E
Reaktionsablauf

b) Vervollstdndigen Sie das nachfolgende Reaktionsschema:
CH>=CH-C;Hs + HC| — X oder Y oder Z (Nebenprodukt)
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Die Verbindungen X und Y entstehen in gleich groBer Ausbeute.

c) Begriinden Sie durch Angabe des Reaktionsmechanismus fir die Entstehung
von X und Y, warum beide Verbindungen in gleich groBer Ausbeute entste-
hen.

d) Welches Produkt bzw. welche Produkte erwarten Sie als Hauptprodukt bei
der Reaktion von 1-Methylcyclobuten mit HCl. Geben Sie den Namen bzw.
die Namen der entstandenen Verbindung(en) an.
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Aufgabe 3-11

Alle Fragen sind so formuliert, als gdbe es nur eine richtige Antwort. Tatsadch-
lich konnen aber auch mehrere Antworten richtig sein.

Aufgaben 3. Runde, Klausur 2

Multiple Choice

a) Geben Sie an, welche der folgenden Verbindungen fiir den sauren Regen

verantwortlich ist.

A)

SO,

B)

Os

<)

N2

D) NO,

E) keine dieser
Verbindungen

b) Kreuzen Sie an, welches der folgenden Moleklile keinen Dipolcharacter auf-

weist.

A)

NF;

B)

CIF;

<)

SO;

D) XeFg

E) keines dieser
Molekile

c) pH- und pKs-Werte werden zur Charakterisierung von Losungen bzw. S&u-
ren benutzt. Geben Sie an, welche der folgenden Aussagen richtig sind.

d)

A) Es handelt sich beidesmal um logarithmische Werte.
B) pH < 7 zeigt eine saure Lésung an.
C) Ist bei einer zweiprotonigen Saure pH = pKs;, betragt die durchschnittli-
che Ladung der Spezies 0,5.
D) Wenn bei einer einprotonigen Saure pH = pKs ist, dann sind 50% der
Verbindung protolysiert.
E) Wenn pH = pKs +1 ist, dann sind bei einer schwachen Sdaure 10% proto-
lysiert.

Bei der Replikation von DNA muissen sich die beiden Strange, die durch Was-
serstoffbriicken zusammengehalten werden, trennen, was im Kdérper durch
Enzyme katalysiert wird. Im Reagenzglas kann man das auch durch eine

Temperaturerhéhung erreichen.

sind, desto héher muss die Temperatur gewahlt werden.
Unter den 50 Basenpaaren eines DNA-Segments trete Adenin 28 Mal auf.
Wie viele Wasserstoffbriickenbindungen enthalt dieses Segment?

Je mehr Wasserstoffbriicken vorhanden

NH; NH,
A Y [N ) NH f\\l
<H | P ”J\) <H | A ”AO
Adenin (A) Thymin (T) Guanin (G) Cytosin (C)
A und T, bzw. G und C bilden die Basenpaare in der DNA.
A) o B) 722 |l 122 |p) 128 |E) 144
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e) Welche der folgenden Verbindungen ist bei 30°C und Normaldruck gasfor-
mig?

|A) CsHis | B) BF;, | C) CH,COOH |D) Li,0 | E) CH,CHO

f) Leitet man SO, bei Raumtemperatur in eine H,S-Lésung ein, andert sich der
pH-Wert. Welcher der folgenden Graphen zeigt den Zusammenhang zwi-
schen dem pH-Wert und dem zugefligten Volumen SO, am ehesten an?

7

zugefiigtes SO, —— zugefiigtes SO, ——

A B

steigender pH-Wert ——
steigender pH-Wert ——

steigender pH-Wert
steigender pH-Wert

zugefigtes SO, ——

C D

zugefiigtes SO, ——

E keine der Kurven entspricht dem Verlauf

g) A—— B sei eine Reaktion 1. Ordnung. Geben Sie an, welche Darstellung
dann eine Gerade ergeben muss.

A) c(A) = f(1/t) [B) 1/c(A) = f(t) |C) In c(A) = f(t) D) In c(A) = E) keine dieser
f(1/t) Funktionen

h) Welches der folgenden Spezies ist nicht linear?

A) co, B) N0 ) Ny D)  XeF, E) o,

Aufgabe 3-12 Eisen und Stahl

1783 lieBen die Gebrider Montgolfier HeiBluftballons aufsteigen. Fur sie war
Rauch die Ursache des Auftriebs und so verbrannten sie zum Start viele qual-
mende Strohballen. Im gleichen Jahr experimentierte auch der Physikprofessor
Jacques Charles mit Ballons, die mit Wasserstoff gefillt waren. Das Befiillen zog
sich Uiber vier Tage hin, denn der benétigte Wasserstoff wurde durch UbergieBen
einer halben Tonne Eisenschrott mit 225 kg Schwefelsaure erzeugt.
(Wetterbedingungen 20°C, 1027 hPa, Luft: 21% Sauerstoff, 79 % Stickstoff)
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a) Berechnen Sie, welches Volumen Wasserstoff auf diese Weise maximal er-
zeugt werden konnte. Wie groB ist der durch diese Menge erzeugte Auftrieb?

Eisenschrott besteht nicht nur aus reinem Eisen sondern enthalt auch Eisenoxi-
de. Eine Probe mit der Masse 0,2145 g enthalt ein Gemisch aus Eisen und Ei-
sen(III)-oxid. Diese Probe wird mit konzentrierter Salzsdure in Lésung gebracht
und mit schwefliger Saure, einer gesattigten Loésung von SO, in Wasser, ver-
setzt. Der Uberschuss von Schwefeldioxid wird durch Kochen unter Zugabe von
Saure entfernt.

Bei der folgenden Titration mit einer Lésung von Kaliumpermanganat (¢ =
0,0198 mol/L) wurden 36,45 mL verbraucht.

b) Schreiben Sie die Gleichungen aller Reaktionen auf und berechnen Sie die
prozentualen Massenanteile von Eisen und Eisen(III)-oxid in der Probe.

Aufgabe 3-13 Tenside

Tenside bestehen aus Moleklilen mit einem hydrophilen und einem hydrophoben
Teil. Sie kdnnen in Wasser Micellen bilden. Die Formel flr ein solches Tensid A
ist C12H25-(0O-CH,-CH,)s-OH.

Die unten stehende Abbildung zeigt eine Modelldarstellung eines Tensidmolekadils.
Dabei symbolisiert der Kreis den polaren Kopf (K) und das Rechteck den unpola-
ren Schwanz (S) des Molekiils.

ORE

a) Tragen Sie die Formel in der richtigen Weise in die Skizze auf dem Antwort-

bogen ein.
b) Waéhlen Sie unter den nachstehenden Tensidtypen den flir A richtigen aus:
- nicht-ionisch, - anionisch, - kationisch, - sonstiger.

Micellen bilden sich, wenn die Konzentration des Tensids eine bestimmte kriti-
sche Konzentration (ck) erreicht hat. Bei kleineren Konzentrationen als ck liegen
nur Monomere vor, sobald ck erreicht wird, bilden alle weiter hinzugefligten Ten-
sidmolektile Micellen. Die Konzentration an Monomeren betragt dann cg, unab-
hangig davon, wieviel Tensid auch weiterhin zugefligt wird.

Es lag eine Stammlésung von A mit ¢ = 0,500 mol/L vor, einer Konzentration
weit Uber c.
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8,00-10 cm? dieser Stammlésung wurden zu 100 cm® Wasser in ein sehr emp-
findliches Kalorimeter gegeben. Die Temperatur erhdhte sich um 1,25.10 K.

Die Warmekapazitat des Kalorimeters inklusive 100 cm?® Wasser betrug 452 J-.K%,
die Temperatur im Gefal3 betrug 298 K.

c) Berechnen Sie die Warmemenge, die im Kalorimeter frei wurde.
Eine weitere Portion von 8,00-107° cm?® der Stammlésung von A wurde in das Ka-
lorimeter gegeben. Die Temperatur stieg jetzt um 0,74-10* K. Bei einer dritten

Zugabe einer solchen Portion konnte keine Temperaturanderung mehr festges-
tellt werden.

d) Erkldaren Sie diesen Sachverhalt.

e) Berechnen Sie cx flr das Tensid A.

Fir die Umwandlung Avonomer ———  ApMicelle lasst sich AG® = -RT-In (cK/co)'1
bestimmen (¢, = 1 mol/L).

f) Berechnen Sie AG®° und AS®° fur die Umwandlung von Amonomer in Awicelle-

Aufgabe 3-14 Kinetik
3-Methylcyclobuten (3-MCB) lagert sich intramolekular um.

a) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung samt Strukturformeln von
Edukt und Produkt. Welche zwei Faktoren bestimmen die Triebkraft
dieser Reaktion?

In der folgenden Tabelle ist die bei 123,5 °C gemessene Reaktionsgeschwindig-
keit in Abhangigkeit vom Anfangspartialdruck an 3-Methylcyclobuten angegeben.

Partialdruck von 3-MCB in kPa ‘0,931‘ 2,38 ‘ 2,86 ‘ 3,64 ‘ 5,99

Reaktionsgeschw. in 107 mol L s ‘0,389‘ 1,00 ‘ 1,21 ‘ 1,55 ‘ 2,52

b) Zeigen Sie mit Hilfe der Messdaten und einer Zeichnung, dass es sich um ei-
ne Reaktion 1. Ordnung handelt.

Bestimmen Sie die im Geschwindigkeitsgesetz (v = - dc/dt = k-f(c)) auftre-
tende Konstante k.
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Aus Messungen bei anderen Temperaturen ist bekannt, dass sich die Geschwin-
digkeitskonstante dieser Reaktion mit der Arrhenius-Gleichung beschreiben Iasst.
Bekannt ist die Aktivierungsenergie = 132,09 kJ/mol.

c) Errechnen Sie den praexponentiellen Faktor A fir die obige Reaktion.
(Wéhlen Sie hier k = 1,50-10% s7..)

Reaktionen des Typs A —— B zeigen im Gegensatz zur intuitiven Annahme ei-
nes Geschwindigkeitsgesetzes 1. Ordnung oft eine ausgepragte Druckabhangig-
keit der Reaktionsordnung.

Die Erkléarung dieses Phanomens begann mit einem Mechanismus, der von Fre-
derik Lindemann 1921 vorgeschlagen wurde und aus drei Elementarreaktionen
besteht.

Im ersten StoBprozess treffen zwei A-Molekile aufeinander, wobei eines kineti-
sche Energie des anderen Ubernimmt (d.h. aktiviert wird). Dieses aktivierte Mo-
lekll verfigt in diesem Modell Gber die nétige Aktivierungsenergie und kann sich
zu B umlagern. Die dritte Reaktion ist die Umkehrreaktion der Aktivierung.

d) Formulieren Sie Reaktionsgleichungen fir diese drei Elementarreaktio-
nen. Kennzeichnen Sie die aktivierte Spezies durch einen Stern (*).
Der andere StoBpartner muss nicht besonders gekennzeichnet wer-
den. Verwenden Sie flr die Geschwindigkeitskonstanten die Bezeich-
nungen ki, k> und ks.

Um das Geschwindigkeitsgesetz komplizierter Reaktionssysteme zu entwickeln,
wird haufig auf die ,steady state"-Annahme zurlickgegriffen.

e) Formulieren Sie die steady-state-Annahme flir die obige Reaktion.

f) Leiten Sie ausgehend von dem Ergebnis von e€) einen Ausdruck fir die
Bildungsgeschwindigkeit von B ab, der nur [A] = c(A) und die Kons-
tanten k;, ko> und ks enthalt.

g) Welche Reaktionsordnung l&sst sich im Grenzfall fir sehr hohe Ausgangsdrii-
cke von A annehmen? Leiten Sie das fir diesen Fall gliltige Geschwindig-
keitsgesetz ab.

h) Welche Reaktionsordnung erwarten Sie, wenn die Reaktion bei sehr niedri-
gem Druck stattfindet? Leiten Sie das flir diesen Fall giiltige Geschwindig-
keitsgesetz ab.
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Aufgabe 3-15 Ameisen

Die ,einfachste™ Carboxylsaure, Methansaure, wird
auch Ameisensaure genannt. Sie kommt in Amei-
sen'! vor und wurde erstmals durch Destillation von
Ameisen gewonnen.

Wenn eine Ameise beiB3t, injiziert sie eine Losung,
die 50 Volumenprozent Methansdure enthalt. Die
Injektion besteht aus ca. 6-102 cm? einer solchen
Losung.

Wenn eine typische Ameise beiBt, injiziert sie nicht
ihren gesamten Vorrat an Methansaure, sondern
sie behalt einen kleinen Vorrat von 20 %.

a) Welches Volumen an reiner Methanséure

enthélt eine typische Ameise (vor dem Biss)?

b) Wie viele Ameisen miisste man aufarbeiten, um 1 L Ameisensdure zu erhal-
ten?

Ameisenstiche werden oft mit Bicarbonat (Natriumhydrogencarbonat) behandelt.

c) Geben Sie die Gleichung flr die dabei ablaufende Reaktion an.
Welche Masse an Natriumhydrogencarbonat wird zur vollstandigen Neutrali-
sation der injizierten Methansdure benétigt? (p(Methanséure) = 1,2 g-cm™)

Sobald die Ameisensaure durch einen Biss in den Kdrper gelangt, wird sie ver-
dinnt. 0,01 cm? reine Methansiure werden in Wasser gegeben, sodass 2,00 cm?
Lésung entstehen. Diese Lésung hat einen pH-Wert von 2,34.

d) Berechnen Sie die Sdurekonstante Ks und den Protolysegrad c.

e) Welches Volumen Essigsdure miisste man mit Wasser auf 2,00 cm’® auffiillen,
damit eine L6sung mit dem gleichen pH-Wert entsteht?
Vergleichen Sie mit dem entsprechenden Volumen Methansé&ure.
(pKs(Essigsaure) = 4,76 , p(Essigsdure) = 1,05 g-cm™)

Aufgabe 3-16

180 cm? Salzsdure der (unbekannten) Konzentration x wurden in ein Becherglas
gegeben und 120 cm? Silbernitratldsung (c = 0,05 mol/L) zugefiigt (T = 298 K).

! Photo: Richard Bartz, Miinchen
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AnschlieBend wurden als Elektroden ein Silberblech und eine Wasserstoffelektro-
de in das Becherglas gehalten.

Zwischen den Elektroden wurde eine Spannung von 0,807 V gemessen, wobei
die Wasserstoffelektrode den Minuspol dieser galvanischen Zelle bildete.

a) Berechnen Sie x.

Der Versuch wurde in gleicher Weise wiederholt, lediglich die (unbekannte) Kon-
zentration x der Salzsaure verandert. Es wurden dann 0,378 V gemessen.

b) Berechnen Sie ebenfalls x.

Loslichkeitsprodukt: K. (AgCl) =1,78-10% bei 298 K
Standardpotenzial: E°(Ag/Ag*) = + 0,800V

Aufgabe 3-17 Strukturen II

Die Strukturen von Ionenverbindugen werden durch die Angabe von Elementar-
zellen beschrieben.

NiSO4 hat eine orthorhombische Elementarzelle, d.h. die drei Achsen bilden mi-
teinander jeweils einen rechten Winkel, mit den folgenden Abmessungen: a =
633,8 pm, b = 784,2 pm, ¢ = 515,5 pm. Fiir die Dichte wurden etwa 3,9 g/cm?
gefunden.

a) Berechnen Sie, wie viele Formeleinheiten die Elementarzelle enthéalt und wie
grol3 danach die Dichte sein sollte.

Die Kristallstruktur von Nickel(II)-oxid ist identisch mit der von Kochsalz. Dabei
sind O*-Ionen kubisch fldchenzentriert angeordnet und alle Oktaederliicken mit
Ni*-Ionen besetzt.
Die Dichte des reinen Nickeloxids betragt 6,67 g/cm?®.
Wird Nickel(II)-oxid mit Lithiumoxid und Sauerstoff behandelt, entstehen Kristalle
der Zusammensetzung LixNi;4 O, die gute Halbleiter darstellen:

2:x LioO + (1-x) NiO + %2:x O, —— LixNi;-,O

Die Struktur von LixNi;<O ist die gleiche wie beim NiO, es sind jedoch einige
Nickel- durch Lithiumionen ersetzt und um Ladungsneutralitat zu erreichen,
einige Ni**-Ionen oxidiert worden.

Ein Halbleiter der Dichte 6,21 g/cm® wurde mit dieser Methode hergestellt.
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b) Zeichnen Sie eine Elementarzelle von Nickeloxid.

c) Berechnen Sie x.
(Annahme: Das Volumen der Elementarzelle andert sich nicht.)

d) Berechnen Sie den prozentualen Anteil an Ni**-Ionen, bezogen auf alle Ni-
ckelionen des Halbleiterkristalls.
Schreiben Sie die einfachste Formel fir diesen Halbleiter, indem Sie Ni(II),
Ni(III) und ganzzahlige Indizes benutzen.

(Sollten Sie c) nicht gelést haben, so verwenden Sie x= 0,15).

Aufgabe 3-18 Oxidationsreaktionen

Maleinsaure (cis-C,H,(COOH),) reagiert in kalter, alkalischer, wassriger Lésung
mit Kaliumpermanganat zu meso-Weinsaure (Summenformel: C4HgO¢).

a) Zeichnen Sie die rdumliche Struktur der meso-Weinsdure (z. B. in Fischer-
Projektion). Markieren Sie stereogene Zentren und bezeichnen Sie diese
nach der R/S-Nomenklatur.

Als Erklarung flr die sterische Kontrolle der Reaktion wird als Zwischenprodukt
ein Ester mit Mangan(V)-Saure (HsMnQO4) angenommen.

b) Zeichnen Sie dieses Zwischenprodukt.

c) Welche weiteren Produkte neben der meso-Weinsdure erwarten Sie beim An-
sduern der Lésung? Geben Sie ein Beispiel und begriinden Sie warum zusétz-
liche Produkte entstehen.

Cycloocten wird in kalter, alkalischer, wassriger Loésung ebenfalls mit Kalium-
permanganat versetzt.

d) Formulieren Sie das Reaktionsschema von Cycloocten zu dem entstehenden

Produkt. Achten Sie dabei auch auf die korrekte Stereochemie!

Die Reaktion fuhrt unter diesen Bedingungen zu einer Ausbeute von nur 7 %.
Bei Zugabe einer katalytischen Menge eines quartéaren Ammoniumsalzes (z. B.
CeHsCH,N(CH3)3Cl) erhdht sich die Ausbeute auf 50 %.

e) Geben Sie einen Grund fir die Erh6hung der Ausbeute durch ein quartdres
Ammoniumsalz an.
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Aufgabe 3-19 Namen und Strukturen organ. Verbindungen

Die Namen organischer Verbindungen werden mit Hilfe von der IUPAC festgeleg-
ten Regeln bestimmt.

a) Geben Sie die korrekten IUPAC-Namen folgender organischer Strukturen an:

T L s

(A) (B) (C)
Br
>:CH2
(D) (E) (F)

b) Bestimmen Sie, ob die nachfolgenden Verbindungen Stereoisomerie besit-
zen. Geben Sie bei einer positiven Entscheidung die Art der Isomerie an.

H H H H
\C_C/
/A H H
Br Cl
Cl Br
H H
(A) (B)
Br g)l Br :CI
\: \:
C C
/ N\ /7 N\
H,C CH,4 H CH;,
(D) (E) (F)
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Flr die vollstandige Beschreibung der raumlichen Anordnung (,,absolute Struk-
tur") der Atome und Gruppen einer Verbindung wird im Fall von Kohlenstoffato-
men, die vier verschiedene Substituenten tragen, die R/S-Nomenklatur genutzt.

c) Sortieren Sie die nachfolgenden Gruppen entsprechend ihrer Prioritdt nach
der R/S-Nomenklatur. (Ordnen Sie diese in Richtung fallender Prioritét.)

I) —CH2CH3,' —H, —CH3,' —CH(CH3)2
ii) —-OH; -CHs3; -Br; -CH,0OH
iii) —OH; -COOH; -COOCH;;, -C=N

d) Vervollsténdigen Sie das nachfolgende Schema:

H
C|w— C—— OH Enantiomere
- (B)
HOOC=— C—- CH;
A J
Diastereo- Diastereo-
mere mere
Enantiomere
(D) - (C)

e) Geben Sie an, ob die stereogenen Zentren der jeweiligen Verbindungen A bis
D eine R- oder S-Konfiguration aufweisen.

f) Wie bezeichnet man die Isomerie zwischen den Verbindungen A und C bzw.
zwischen den Verbindungen B und D?

Aufgabe 3-20 Pyridin

Pyridin hat die Summenformel CsHsN. Die ringférmige Verbindung ist planar. Die
Bindungsabstdnde der Kohlenstoffatome liegen zwischen denen einer Einfach-
und einer Doppelbindung.

a) Zeichnen Sie eine dreidimensionale Darstellung von Pyridin, aus der auch die
Lage der n-Elektronen und des freien Elektronenpaares hervorgehen. In wel-
chem Hybridorbital befindet sich das freie Elektronenpaar?

Erkldren Sie die wichtigsten Eigenschaften von Pyridin auf Grund ihrer Zeich-
nung.
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Pyridin reagiert mit Brom, rauchender Schwefelsdaure oder einem Gemisch aus
Salpetersaure und Schwefelsdure jeweils in 3-Stellung am Ring zu den entspre-
chenden Verbindungen.

b) Formulieren Sie die drei Reaktionsschemata zu diesen Verbindungen. Wie
nennt man den Reaktionsmechanismus in allen drei Féllen?

c) Begriinden Sie durch eine zeichnerische Darstellung des auftretenden Uber-
gangszustandes in 3-Stellung am Ring (,Carbokation-Strukturen") die Bevor-
zugung der 3-Stellung im Ring.

d) Geben Sie den Grund an, warum die obigen Reaktionen erst bei sehr
drastischen Bedingungen und mit geringer Ausbeute stattfinden.

2-Brompyridin wird mit Natriumamid (NaNH,) umgesetzt und flihrt mit guter
Ausbeute zu einem Aminopyridin.

e) Formulieren Sie das Reaktionsschema.

f) Geben Sie die wichtigen Schritte des Reaktionsmechanismus in dieser Reak-
tion wieder. Um welchen Mechanismus handelt es sich?
Vergleichen Sie die Reaktivitdt von Pyridin bei dieser Reaktion mit der ent-
sprechenden Reaktivitdt von Brombenzen. Was ist gleich, was unterschied-
lich?
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Vierte Runde (Theorie)

(Es stand dieselbe Formelsammlung wie in der 3.Runde und ein PSE zur Verfligung)

Aufgabe 4-1 Siliciumoxide

Die Atome in Siliciumdioxid bzw. Quarzglas werden durch kovalente Si-O-
Bindungen zusammengehalten. Die strukturbildende Baueinheit im kristallinen
Quarz sind uUber Ecken verknipfte SiO4-Tetraeder. Gehen Sie in dieser Aufgabe
zur Vereinfachung davon aus, dass diese ideale Verknlipfung immer vorliegt.

a) Geben Sie die Koordinationszahlen von Silicium und Sauerstoff im Silicium-
dioxid an.

Die Dichte von Quarzglas betrégt 2,203 g/cm?.

b) Wie groB ist das durchschnittliche Volumen einer tetraedrischen Baueinheit?
Geben Sie an, wie viele Bindungen durchschnittlich in diesem Volumen vor-
handen sind.

Ein haufig auftretender Fehler in der Struktur von Quarzglas ist das Fehlen von
Sauerstoffatomen. Die zu einer solchen Fehlstelle benachbarten Siliciumatome
stabilisieren sich durch Ausbildung einer Si-Si-Bindung.

Ein amorphes Siliciumdioxid hat die Formel SiO1 .

c) Bestimmen Sie, welcher Prozentsatz der gesamten Anzahl der Bindungen in
SiO;,9 aus Si-Si-Bindungen besteht. Nehmen Sie hierfir die idealisierte Koor-
dination an.

d) Leiten Sie eine Gleichung fir das ns;.si/nsi.o —Verhéltnis in einer SiOx-Probe als
Funktion von x her (ns;.si = Anzahl Si-Si-Bindungen, ns;..o = Anzahl Si-O-
Bindungen).

Bestimmen Sie den Wert flir x, wenn durchschnittlich jedes Si-Atom eine
Si-Si-Bindung ausbildet.

Erhitzt man SiO, im Hochvakuum auf hohe Temperaturen (>1000 °C), zersetzt
es sich zu gasférmigem Siliciummonooxid (SiO) und Sauerstoff:

2 SiO; (s) =——  25i0(g) + 0, (q)
Bei einer Temperatur von 1300 °C betragt die Gleichgewichtskonstante K, flr
diese Reaktion K, = 3,9 -10"%*.
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e) Berechnen Sie den Partialdruck von SiO, der sich im Gleichgewicht einstellt,
wenn man festes SiO, im Hochvakuum auf 1300 °C erhitzt.

f) Wie kann man gasférmiges SiO erzeugen, ohne dass gleichzeitig Sauerstoff
gebildet wird? Geben Sie zu Ihrem Vorschlag eine Reaktionsgleichung an!

Aufgabe 4-2 Zwei Redoxanalysen

A

Bei der Bestimmung von Kupfer wird einer Lésung, die Cu®* - Ionen enthélt, Ka-

liumiodid zugesetzt. Die Losung farbt sich dadurch gelbbraun und es bildet sich

ein weiBgrauer Niederschlag.

a) Geben Sie an, wodurch die Lésung gelbbraun geférbt wird, und was der
weiBgraue Niederschlag ist.

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

Kupfersulfat (CuSQO,) ist weil3, Kupfersulfat-Pentahydrat (CuSQO, :5 H,0) ist blau.

Steht Kupfersulfat an der Luft, nimmt es langsam Wasser auf, man beobachtet

eine zunehmende Blaufarbung.

4,79 g einer solchen Probe (Kupfersulfat, das langere Zeit an der Luft gestanden

hat) werden in einem Messkolben geldst, 20 cm? konz. Schwefelsdure hinzuge-

fiigt und auf 100 cm? aufgefiillt.

Zu 10 cm? dieser Loésung werden ungefdhr 2 g Kaliumiodid zugefiigt. Die Lésung

wird auf etwa 100 cm? verdiinnt und mit Natriumthiosulfatlésung (c = 0,100

mol/L) mit Starke als Indikator bis zur Entfarbung titriert.

Der durchschnittliche Verbrauch mehrerer solcher Titrationen betragt V = 25,40

mL Natriumthiosulfatlésung.

c) Geben Sie in einer abgestimmten Gleichung an, welche Reaktion bei der Tit-
ration ablauft.

d) Berechnen Sie, welche Masse Wasser in der eingewogenen Probe enthalten
war und geben Sie an, in welchem Stoffmengenverhéltnis Kupfersulfat und
Wasser in der eingewogenen Probe vorlagen.

B

Lésst man 1,7334 g Zink mit einem Uberschuss an konzentrierter Schwefelsdure
reagieren, entstehen 601 cm? eines Gasgemisches (1,022 bar, 20°C). Es besteht
aus Wasserstoff und zwei weiteren Gasen, die Schwefel in niedrigeren Oxidati-
onsstufen als in Schwefelsdaure enthalten.
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Das Gasgemisch wird in einer schwefelsauren Lésung von Kaliumpermanganat
ausgeschiittelt. Dabei werden 30,00 cm® KMnO, - Lésung (c = 0.2 mol/L) ver-
braucht.

e) Geben Sie an, welche Gase sich im Gemisch befinden.

f) Geben Sie die Gleichungen der bei der Entstehung der Gase ablaufenden
Reaktionen an. Edukte sind hierbei stets Zink und Schwefelsdure. Vernach-
ldssigen Sie mdgliche Reaktionen, an denen Zink nicht oder nur indirekt be-
teiligt ist.

g) Berechnen Sie die Zusammensetzung des Gemisches in Volumenprozent.
Geben Sie auch die dazu erforderlichen Reaktionsgleichungen an.

Aufgabe 4-3 Redoxreaktionen

a) Berechnen Sie aus den unten stehenden Standardpotenzialen die Léslichkeit
L (in g/L) von Bleisulfat in Wasser bei 298 K.
PbSO.(s) + 2 e <~ Pb(s) + SO.*(aq) E®, = -0,356V
Pb%*(aq) + 2 € <~ Pb(s) E% = -0,126 V

Pb(s)|PbS04(s)|NaHSO, (aq) (0,600 mol/L) || Pb**(aq) (2,5-107° mol/L)|Pb(s).
reprasentiert eine elektrochemische Zelle. Ihr Potenzial betrage 0,061 V.
b) Berechnen Sie die Sdurekonstante (Ksz) von HSO, .

Der folgende Graph zeigt ungefahr die Anderungen von AG’ in Abh&ngigkeit von
der Temperatur flir die angegebenen Reaktionen.

0
-100 1
200 o(Fe) = 1534 oC ,4/2 Fe + O, —> 2 FeO
igg +«—— Si+ 0, —> SiO,
£ -500+ T~ C +0, —>CO,
Q 6004
-700+ ¢ +0,—>2CO
-800
-900 -
1000 4 Fp: Schmelzpunkt
0 500 1000 1500 2000 2500

Temperatur /°C
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c) Geben Sie eine Formel fiir AG der Verbrennungsreaktionen als Funktion von
p(0) an.
Ein Gemisch von FeO und SiO, wird mit Kohlenstoff erhitzt.

d) Welches Oxid wird bei steigender Temperatur als erstes reduziert?
Begriinden Sie Ihre Antwort kurz.

e) Geben Sie die minimale Temperatur an, bei der die Reduktion von FeO bzw.
SiO; beginnt.

f) Geben Sie abgestimmte Reaktionsgleichungen fir die Reaktionen von d) und
e) an.

Aufgabe 4-4 Energetik

a) Berechnen Sie aus den gegebenen Daten die Protonenaffinitdt X von NHj:
NHs3(g) + HY —— NH;® AH° =X

Standardbildungsenthalpien AH°¢{(NH4Cl(s)) = - 313,5 kJ/mol
AH®%(NHs(g)) = - 46 kJ/mol
AH%4iss(Cla(g)) = 242 kJ/mol
AH®4s(Ha(g)) = 430,5 kJ/mol
Ionisierungsenergie (H) I(H) = 1312,5 kJ/mol
Elektronenaffinitat (Cl) EA(CI) = - 348 ki/mol
Gitterenergie U(NH4CI) = -651,1 kJ/mol

PbCO3 und ZnO wurden als WeiBpigmente benutzt. H,S wandelt diese Verbin-
dungen in die entsprechenden Sulfide um.

b) Geben Sie die zugehérigen Reaktionsgleichungen an.

c) Bestimmen Sie, ob die Anwesenheit von 7,0 - 10° g/L H,S in der Luft die Be-
nutzung dieser Pigmente behindert.

d) Geben Sie an und begriinden Sie, welches dieser beiden Pigmente weniger
gut geeignet ist.
Im Falle von PbS kann H>O, benutzt werden, um die weiBe Farbe wieder herzu-

stellen. Dabei wird PbSO, gebildet.

e) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir diese Reaktion an. Kénnte derselbe Ef-
fekt auch durch Liften erreicht werden (aus thermodynamischer Sicht)?
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Fir c) bise): T =298 Kund Luftdruck p = 1,000 bar

Zusammensetzung der Luft in Volumenprozenten:
N,: 77,90 0O,: 20,70 CO,: 0,026 H,0: 0,40 andere Gase: 1,03

PbCOs(s) | H,S(g) | PbS(s) | ZnO(s) | ZnS(s) | COx(g) | H,O(g) | PbS04(s)

AGof in

- 626,0 - 33,0 -92,6 | -318,0 | -184,8 | -394,2 | - 228,5| -811,5
kJ/mol

Pstandard: P° = 1,000 bar

Aufgabe 4-5 Rotationsspektroskopie

In der Gasphase kénnen Moleklle ungehindert rotieren. Diese Bewegung muss
analog zur Vibration von Molekililen quantenmechanisch beschrieben werden.
Man verwendet dazu im einfachsten Fall das Modell des starren Rotators, welches
besagt, dass sich die raumliche Anordnung des Moleklls durch die Rotation nicht
andert. Weil quantenmechanische Systeme die Schrédinger-Gleichung erfiillen
mussen, erhalt man auch hier quantisierte Rotationszustdnde mit einer Rotati-
onsquantenzahl J.

Fur die Energie dieser Rotationszustande gilt:

E(J) = h-c:B-J(J+1) J=0,1,2,..
mit ¢ = Lichtgeschwindigkeit, h = Plancksches Wirkungsquantum

B ist die sogenannte Rotationskonstante. Sie wird Ublicherweise anstatt der
Energie E, zu der sie direkt proportional ist, angegeben und hat die in der Infra-
rot- und Mikrowellenspektroskopie ibliche Einheit cm™:

B = h/(8n*c'I)
I entspricht dem klassischen Tragheitsmoment, wobei das Molekll um seinen

Schwerpunkt rotiert und alle Abstdande r; der einzelnen Massen m; auf diesen be-
zogen sind: I = =mir?

Flir zweiatomige Molekiile kann diese Formel vereinfacht werden:

I =mir?® 4+ myr? = uR?

my; -m, )

mit R = Bindungslange (= r; + ), M = reduzierte Masse ( =
my +m,
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Ubergédnge zwischen verschiedenen Rotationsniveaus kénnen mit Mikrowellen-

strahlung angeregt werden. Dabei andert sich J um +1 bei Absorption, bzw. -1

bei Emission eines Photons.

a) Geben Sie an, wie groB der Energieunterschied zwischen zwei benachbarten
Rotationsniveaus J und J+1 ist.

Misst man Rotationsspektren, beobachtet man schon bei Raumtemperatur sehr
viele Absorptionsbanden, was daran liegt, dass der Energieabstand der Rotati-
onszustande sehr klein ist. Dadurch reicht die thermische Energie aus, dass ne-
ben dem Grundzustand J = 0 bereits weitere Zustande J = 1,2,3,... besetzt sind.

b) Welchen Abstand haben zwei dieser benachbarten Linien in einem Rotations-
spektrum(gegeben als % Transmission als Funktion der Wellenzahl)?

Im Folgenden ist ein Rotationsspektrum von CO abgebildet.

100 A
Q
g =0 m [
G
3 60
£
40
X
20
Wellenzahl /cm™
O I 1 1 1 1 Il 1 1 I 1 1 1 1 Il 1 1 I 1 1 1 1 Il 1 1
15 20 25 30 35 40

Wellenzahl /7 cm™1

c) Bestimmen Sie anhand der Hauptbanden aus dem Diagramm, wie gro3 B von
2¢O jst und berechnen Sie daraus die Bindungsldnge.

d) Welchen Ubergéngen J — J+1 entsprechen die hier abgebildeten Banden?

e) Im Spektrum sind Nebenbanden (z.B. bei 36,9 cm™) mit sehr viel geringerer
Intensitat sichtbar. Was ist der Grund flir diese zuséatzlichen Banden? Be-
grinden Sie Ihre Vermutung auch rechnerisch!

Fir das lineare Molekil Acetylen C,H, lassen sich die beiden Bindungslangen
nicht mehr aus einem einzigen Rotationsspektrum bestimmen. Um sie trotzdem
herauszufinden, wurde zusatzlich Acetylen, in dem die beiden Wasserstoffatome
durch Deuterium ersetzt wurden (C,D;), verwendet.
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Es wurden folgende Rotationskonstanten B gemessen:
B(*?C,H,) = 1,1766 cm™

B(**C,D,) = 0,84767 cm'

f) Berechnen Sie die Ldngen der Bindungen in Acetylen. Gehen Sie davon aus,
dass die Bindungsldngen in beiden Verbindungen identisch sind.

Isotopenmassen
Isotop H D=2H 12C 3¢ 4c %0 80
Molare Masse/(g/mol) | 1,0078 | 2,0141 | 12,000 | 13,003 | 14,003 | 15,995 | 17,999

Aufgabe 4-6

Im folgenden Graph sind die Potenzialkurven des H,-Moleklls und seines Kati-

ons H,* gezeigt. Verwenden Sie den Graphen, um die folgenden Fragen zu be-

antworten.
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Bestimmen Sie mit Hilfe des Diagramms die folgenden Werte méglichst genau:
a) Die Gleichgewichts-Bindungsldngen von H, und H".

b) Die Bindungsenergien von H, und H,".

c) Die Ionisierungsenergie des H, Molekdils?

d) Die Ionisierungsenergie des H-Atoms?

Man benutzt elektromagnetische Strahlung mit der Frequenz 3,9'10'° Hz um H,
ZU ionisieren.

e) Wie groB ist die Geschwindigkeit des austretenden Elektrons? (Vernachlassi-
gen Sie molekulare Schwingungsenergien.) m(Elektron) = 9,1-107 kg.

He, ist eine unbekannte Spezies,wahrend He," schon gefunden wurde.

f) Ermitteln Sie anhand eines qualitativen MO-Diagramms jeweils die Bindungs-
ordnung und diskutieren Sie den Sachverhalt.

Aufgabe 4 - 7 Blei

Blei wird aus naturlich vorkommenden Bleisulfid (PbS) gewonnen. Es gibt dafir
zwei Verfahren: Das sogenannte Réstreaktionsverfahren und das sogenannte

Rdstreduktionsverfahren. In beiden Fallen wird Bleisulfid zunachst "geroéstet",
wobei die Oxidationsstufe des Bleis unverandert bleibt. In Abhangigkeit der
Sauerstoffzufuhr lassen sich zwei unterschiedliche bleihaltige Produkte und eine
gasférmige Verbindung erhalten.

a) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Reaktionen mit viel und mit
weniger Sauerstoff beim Réstprozess.

Nach dem Roéstprozess werden die Reaktionsprodukte weiter umgesetzt. Die gas-
férmige Verbindung féllt bei viele;(y_H)/8 ©~ ' en Prozessen an und wird mit einer
anderen schwefelhaltigen Kompo ewinnung von elementarem Schwe-
fel zur Reaktion gebracht. Hierbei findet eine Komproportionierungsreaktion
statt.

b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung zur Gewinnung von Schwefel. Ordnen
Sie allen Elementen Oxidationszahlen zu. Wie heiBt dieses Verfahren?
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Zur Gewinnung des Bleis (Werkblei), werden die bleihaltigen Produkte aus dem
Rdstprozess entweder mit ungerdstetem Bleisulfid umgesetzt (Rdstreaktions-
verfahren) oder mit Kohlenstoff reduziert (Réstreduktionsverfahren).

c) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen.

Zumeist enthalt das gewonnene Werkblei auch etwas Silber, welches in Form des
Sulfids in den Bleierzen enthalten ist. Zur Gewinnung des Silbers wird das Werk-
blei in sogenanntes Reichblei (Silbergehalte von 2,5 - 12 %) Uberfuhrt. Dieses
wird geschmolzen und in die Schmelze Luft eingeblasen. Blei wird dabei zum
Produkt T oxidiert, Silber (zunachst) nicht. Wird T in feinverteilter Form bei Tem-
peraturen unterhalb von 550°C an der Luft erhitzt, so entsteht ein rotes Produkt
U. Wird U in verdinnter Salpetersaure erwarmt, so farbt sich die Mischung
braun. Das Zentrifugieren dieser Mischung liefert eine Lésung von V und den
Feststoff W. Wird die Lésung von V mit verd. HCI-L6sung versetzt, bildet sich ein
weiBer Niederschlag X, der sich in heiBem Wasser 16st. Wird W in saurer Lésung
in Gegenwart von Mangan(II)-Ionen gekocht, farbt sich die Lésung durch Bildung
von Y dunkelviolett. Wird V auf 600 °C erhitzt zerfallt es zu T, Z1 und Z2.

Luft/ H,O /AT
T>600 °C X (aq) =— X
Ag/lPb — T+ Ag
T verd. HCI

lLuft/T<550 c 500 °C

verd. HNO; Zentrifuge v (aq) —H.0 V——>=T+21+22
U———= V(q)+W 2
rot braun

w
l verd. HNO, / Mn**
)

V(q) + Y
violett
d) Um welche Verbindungen handelt es sich bei T bis Z2? Formulieren Sie die

entsprechenden Reaktionsgleichungen.

Blei kristallisiert in einer kubisch-dichtesten Kugelpackung. Der Pb-Pb-Abstand
betragt im Festkorper 3,49 A.

e) Berechnen Sie die Dichte von festem Blei.

In der Analytik lasst sich Blei auch mit sehr einfachen, nasschemischen Mitteln

eindeutig nachweisen. Zumeist bilden sich Niederschlédge, die sich im Uberschuss
oftmals wieder in Form von Komplexverbindungen Iésen.

55



Aufgaben 4. Runde, (Theorie)

In stark alkalischer Losung (etwa ab pH = 12) liegt Blei in Form eines [Pb(OH)s]"
Komplexes vor.

f) Welche Struktur sollte dieses Komplex-Anion nach dem Elektronen-Ab-
stoBungsmodell (VSEPR-Modell) aufweisen. Zeichnen Sie eine rdumliche Dar-
stellung.

g) Formulieren Sie die Reaktionen einer wéssrigen Pb(II)-Lésung mit folgenden

Lésungen
i) verd. Schwefelsdure ii) konz. Schwefelsdure
iif) wéssrige Iodid-Lésung iv) Ammoniak-Lésung.

Aufgabe 4-8 Zucker

Zucker gehen eine Vielzahl chemischer Reaktionen ein.

Im nachfolgenden Reaktionsschema werden verschiedene Reaktionen von B-D-
Glucopyranose skizziert.

Gebildet werden dabei: Monocarbon- und Dicarbonsauren des Zuckers, ein redu-
zierter Zucker, eine D-Pentose, ein Glykosid, ein Ester und ein Ether.

CH,OH
Ho/z%o/ (CH,C0),0 .
OH —
HO OH (Pyridin)
OH - B
HO OH (A9;0)
OH c
HO o (HCI)
CH,OH o .
OH D
HO OH (H,0)
CH,OH ¢
HO%OH . E
HO OH
CH,O0H o
HO OH

CH,OH
=9 H,NOH; (CH,C0),0

G

HO

:
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a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis G an.
Zeichnen Sie dazu die Verbindungen A bis C in der Sessel-Schreibweise und
die Verbindungen D bis G in der Fischerprojektion.

OH
HOCH,__ = H
Vitamin C (Ascorbinsdure) hat ¢, o
die folgende Struktur: Q
HO OH

b) Bestimmen Sie alle stereogenen Zentren von Vitamin C und bezeichnen Sie
die einzelnen Zentren nach der R/S-Nomenklatur.

c) Liegtin der abgebildeten Struktur ein D- oder L-Zucker vor? Begriinden Sie
Ihre Entscheidung anhand einer entsprechenden Zeichnung der Struktur-
formel!

Die Struktur des Zuckers X soll bestimmt werden. Dazu werden die nachfolgen-

den Reaktionen durchgeflhrt:
CHO

|
C(H,0OH)
| HCN H, (Pd); H;0"

C|3(H,OH) — Yl + Y2 ——mMm 71 + 22
(li(H,OH)
CH,OH

Verbindung X

(Z1 = D-Glucose)

d) Geben Sie die Fischerprojektionen fiir die Verbindungen X, Y1, Y2, Z1 und Z2
an.

e) Verbindung Z2 bildet in Wasser zwei Pyranose-Formen Z21 und Z22 aus.
Zeichnen Sie die beiden Strukturen Z21 und Z22 nach Haworth.

Aufgabe 4-9 Strukturbestimmung mit IR- und NMR-Analyse

2-Methylpropen wird mit HBr unter zwei verschiedenen Bedingungen zur Reakti-
on gebracht. Die beiden unterschiedlichen Reaktionen flihren zu zwei unter-
schiedlichen Verbindungen.

a) Formulieren Sie die zwei Reaktionsschemata und geben Sie die Strukturfor-
meln der beiden entstehenden Produkte an. Nach welchen Reaktionsmecha-
nismen bilden sich die beiden Produkte?
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Aufgaben 4. Runde, (Theorie)

Mit Hilfe von *C-NMR-Spektren soll entschieden werden, welche Verbindung sich
gebildet hat. Das *C-NMR-Spektrum des Produktes von Reaktion 1 zeigt dabei
die nachfolgenden Signale: § (ppm, CDCl;, 300 K). 21.6 (Quartett), 30.7 (Dub-
lett), 43.7 (Triplett). Das Verhaltnis der Intensitaten betragt: Quartett : Dublett
: Triplett =2 : 1 : 1.

(Das *C-NMR-Spektrum wurde NICHT *H-breitbandentkoppelt aufgenommen.)

b) Fiir welche der Verbindungen gilt das obige *>C-NMR-Spektrum? Begriinden
Sie Ihre Entscheidung mit Hilfe des Spektrums.

c) Welche *3C-NMR Absorptionssignale erwarten Sie fiir das in Aufgabe a) syn-
thetisierte zweite Produkt? Geben Sie die Anzahl der Signale und das Kopp-
lungsmuster wieder. Welches Intensitédtsverhéltnis der Signale erwarten Sie?

Fur eine weitere Verbindung mit der Summenformel CgH:0O wurden ein *H-NMR-
Spektrum und ein Infrarot-Spektrum aufgenommen.
Das 'H-NMR-Spektrum sieht wie folgt aus:

Folgende charakteristische Daten wurden erhalten:

1H-NMR

Multiplizitat chem. Verschiebung Intensitat
Triplett 1,255 3
Quartett 2,60 8 2
Singulett 5,355 1
Multiplett 6,7-7,12 68 4
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Aufgaben 4. Runde, (Theorie)

IR-Spektroskopie

Peakcharakteristik Wellenzahl
breite Bande 3500 cm™
Bande 1500 cm™
Bande 1600 cm™
Bande 830 cm™

d) Schlagen Sie eine Struktur vor, die mit den obigen Spektren (bereinstimmt.
Ordnen Sie méglichst viele Signale und Banden aus den beiden Spektren
den verschiedenen Atomen der Verbindung zu. (Eine Tabelle charakteristi-
scher IR-Banden steht zur Verfligung !)

Die Verbindung N,N-Dimethylformamid zeigt bei Zimmertemperatur insgesamt
drei Signale im H-NMR-Spektrum: 2,9 & (Singulett), 3,0 § (Singulett), 8,0 §
(Singulett).

Erhitzt man die Verbindung auf etwa 180 °C, zeigt das 'H-NMR-Spektrum zwei
Signale: 2,95 & (Singulett), 8,0 § (Singulett).

e) Erkldren Sie an Hand der Spektren dieses Verhalten der Verbindung.

Aufgabe 4 - 10 Zwei industrielle Chemie-Unfille

Bhopal (Indien), 1984

Die Katastrophe von Bhopal zahlt zu den schlimmsten Chemieungliicken der Ge-
schichte. Konservative Schatzungen gehen davon aus, dass der Austritt der
flichtigen Substanz Y ca. 10 000 Tote und 200 000 Verletzte zur Folge hatte. In
der dortigen Anlage wurde das Insektizid Sevin hergestellt. Eine alternative Syn-
theseroute, die eine deutsche Firma verwendete, ergibt Sevin aus den gleichen
Ausgangsstoffen Uber ein weitaus weniger gefahrliches Intermediat Z. In beiden
Synthesemethoden entsteht das flichtige, niedermolekulare Gas C.

; A
Z2C 0o N/CH3
H

Y
_—
-C
X B % Sevin
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Aufgaben 4. Runde, (Theorie)

a) Wie lauten die Strukturformeln von X, Y und Z? Welche Reagenzien A und B
kommen zum Einsatz? Was ist C?
b) Welchen Trivialnamen hat X? In welche Stoffklasse gehért Y? Wie heit B?

Seveso (Italien), 1976

Bei der Herstellung der Verbindung L durch Umsetzung von inversionssymmetri-
schem K (M = 215,89 g/mol) mit einem Aquivalent NaOH geschah in Seveso im
Jahr 1976 ein folgenschweres Unglliick. Dabei Uberhitzte ein Kessel, so dass L
unter Kondensation zu M (,,Dioxin") weiterreagieren konnte.

Cl, / FeBrs 1 Ag. NaOH AT

e —_—

-2V

K L M ("Dioxin")

c) Welche Strukturformeln haben K, L und M? Was ist V?

d) Um welche Reaktion handelt es sich bei der Umsetzung von K zu L? Geben
Sie einen Mechanismus an! Wie wird das entstehende Intermediat stabili-
siert?

e) Was ist die Triebkraft der Reaktion von L zu M? Warum wurde diese Reaktion bei erh6h-
ter Temperatur im Kessel besonders beglinstigt?
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Aufgaben 4. Runde (Praxis)

Vierte Runde (Praxis)

Aufgabe 4-11 Synthese von Glucosepentaacetat

In diesem Experiment wird das Pentaacetylderivat von Glucose durch Vereste-
rung von Glucose mit Essigsaureanhydrid hergestellt.

Gerate:

Stativ, Stativklemmen und Muffen (jeweils 2 x), 100-mL-Rundhalskolben,
100/250-mL-Rundhalskolben, 2 Korkringe, Rickflusskihler, Schlauche, Magnet-
riihrer mit Magnetriihrstabchen, Olbad, 400 mL Becherglas, Spatel, Glasstab,
Glasstab mit Wischer, Vakuumpumpe, Saugflasche, Blichner-Trichter, Papierfilter
(4 Rundfilter), Plastikschussel, tariertes 100-mL-Becherglas mit Nummer fir
Produkt.

Chemikalien:

D-Glucose (4 g bereits im Rundkolben)

Natriumacetat (Trihydrat) (2 g in Kunststoffdose)
Essigsaureanhydrid (atzend, C) (20 g im Reagenzglas)

Ethanol (gesundheitsschadlich, Xn) Silikon-OlI fiir Olbad
demineralisiertes Wasser Eis

Sicherheitsvorschriften:
Schutzkleidung und Schutzbrille tragen!

Durchfiihrung:

In einem 100-mL-Rundkolben wird eine Suspension aus 4 g D-Glucose (0,02
mol), 2 g Natriumacetat (0,01 mol) und 20 g Essigsaureanhydrid (0,2 mol) unter
Ruckfluss zum Sieden erhitzt und fir 10 Minuten bei leichtem Sieden gehalten.
Die heiBe Reaktionsmischung wird anschlieBend in 250 mL Eiswasser gegeben.
Das sich abscheidende Ol wird bis zur Verfestigung geriihrt und das Reaktions-
gemisch dann weitere zehn Minuten unter gelegentlichem Umrihren stehen ge-
lassen. Der Niederschlag wird mit Hilfe eines Blchner-Trichters abfiltriert und
mit etwa 100 mL demineralisiertemm Wasser gewaschen. Der Feststoff wird im
Rundkolben zweimal aus Ethanol umkristallisiert und bei 80°C im Trocken-
schrank getrocknet.

Entsorgung:

Flissige Materialien werden in die bereitgestellten AbfallgefaBe entsorgt. Die Fil-
terpapiere kédnnen in den Hausmull gegeben werden.
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Aufgaben 4. Runde (Praxis)

a) Bestimmen Sie die theoretische und Ihre Ausbeute in % bezogen auf D-
Glucose.

b) Zeichnen Sie eine Strukturformel des Produktes.

c) Der Schmelzpunkt des Produktes kann unter Umsténden stark variieren. Wo-
ran kénnte dies liegen?

Geben Sie Ihr Produkt, nachdem Sie die Ausbeute bestimmt haben, in dem be-
reitgestellten Becherglas beim Assistenten ab. Tragen Sie die Nummer Ihres Be-
cherglases auf dem Antwortbogen ein.

Aufgabe 4-12 Komplexometrische Bestimmung von Eisen(II)
und Eisen(III)

In diesem Experiment wird Eisen in zwei unterschiedlichen Oxidationsstufen be-
stimmt. Zunachst ermittelt man die Massenkonzentration  von Eisen(III) durch
eine direkte Titration mit Na,EDTA-MaBlésung gegen 5-Sulfosalicylsaure. Im An-
schluss wird eine weitere Probe mit Salpetersaure versetzt und die Gesamtmas-
senkonzentration B von Eisen bestimmt.

Gerate:

100-mL-Messkolben mit Stopfen, 20-mL-Vollpipette, 10-mL-Vollpipette, 2-mL-
Messpipette, Peleusball, 2 Weithals-Erlenmeyerkolben, Spatel, 25-mL-Burette,
Stativmaterial, Blrettenklammer, Blrettentrichter, Bunsenbrenner, VierfuB mit
Ceranplatte

Chemikalien:

Dinatrium-ethylendiamintetraacetat-Dihydrat, NaEDTA - 2 H,0-MaBlésung
c(NazEDTA) = 0,1 mol/L, (am Ende der Laborbank)

5-Sulfosalicylsdaure-Lésung, w = 5 % in Ethanol, (am Ende der Laborbank)
Salzsaure, c(HCI) = 2 mol/L, (reizend, Xi)

Salpetersaure konz., w(HNOs) = 65 % (atzend, C) (im Abzug mit Pipette)
demineralisiertes Wasser, H,0

Probenldsung im 100-mL-Messkolben (Bitte unbedingt die Nummer des Kolbens
auf dem Antwortblatt angeben!)

Sicherheitsvorschriften: Schutzbrille und Schutzkittel tragen!
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Aufgaben 4. Runde (Praxis)

Durchfiihrung:

Die Probeldsung (100 mL Messkolben) wird mit demineralisiertem Wasser bis zur
Eichmarke aufgeflllt und gut durchmischt

Zur Bestimmung von Eisen(III) werden mit einer Vollpipette genau 20 mL der
Probelésung in einen Erlenmeyerkolben lberflihrt, mit 0,5 mL verdlnnter Salz-
saure versetzt und mit demineralisiertem Wasser auf ein Arbeitsvolumen von
etwa 100 mL aufgeflllt. Nach Zugabe von knapp 1 mL der 5-Sulfosalicylsaure-
Lésung wird mit Na,EDTA-MaBlésung (c = 0,1 mol/L) von violett nach leicht gelb
titriert. Kurz vor Ende der Titration sollte die Zugabe der Na,EDTA-MaBlésung
sehr langsam erfolgen.

Zur Bestimmung von Eisen(III) und Eisen(II) werden genau 10 mL der Probeld-
sung in einen Erlenmeyer Uberfihrt, mit etwa 20 mL demineralisiertem Wasser
verdinnt und mit etwa 1 mL konz. Salpetersdure versetzt (Abzug!). Die Reakti-
onsmischung wird flir mindestens eine Minute unter Sieden erhitzt. Nach dem
Abkuhlen der Lésung wird mit demineralisiertem Wasser das Arbeitsvolumen auf
etwa 100 mL aufgeflllt, mit knapp 1 mL 5-Sulfosalicylsaure-Lésung versetzt und
mit Na,EDTA-MaBlésung (c = 0,1 mol/L) von violett nach leicht gelb titriert. Kurz
vor Ende der Titration sollte die Zugabe der Na,EDTA-MaBlésung sehr langsam
erfolgen.

Entsorgung:
Die austitrierten Lésungen sowie Reste der Na;EDTA-L&sung kénnen in den

Ausguss gegeben werden.

a) Berechnen Sie die Massenkonzentration B in mg/L an Eisen(III) in Ihrer Pro-
belésung!

b) Berechnen Sie die Massenkonzentration B in mg/L an Eisen(II) und Eisen(III)
in Ihrer Probelbésung!

c) Wie hoch ist die Massenkonzentration B in mg/L an Eisen(II) in Ihrer Probe-
I6sung.

d) Aus welchem Grund wird die Probelésung mit konzentrierter Salpetersdure
gekocht? Formulieren Sie die Reaktionsgleichung!
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Ldésungen

Teil 2

Die Losungen der Aufgaben der vier
Auswahlrunden

Die Lésungen sind ausfuhrlicher dargestellt, als es von den Schilern er-
wartet wird. Es soll denen, die ein Fachgebiet nicht so gut beherrschen,

helfen, die Ldsungswege nachzuvollziehen.
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Lésungen 1.Runde

Die Losungen der ersten Runde

a) Bei dem weiBen Rickstand handelt es sich um Zinnstein (Sn02), welcher durch das
oxidative Ldsen entsteht.
Verantwortlich fir die blaue Fluoreszenz sind Zinnchloride.
Zink dient dazu, den schwerldslichen Zinnstein durch Reduktion von Sn(IV) zu Sn(II)
in Losung zu bringen.

b) Kupfertetraammin-Komplex
[Cu(H20)6]°" + 4 NH; === [Cu(NH3)4(H,0),]** + 4 H,0

c) Der Niederschlag besteht aus schwarzem Kupfersulfid und weiBem Zinksulfid.

d) Der Niederschlag besteht aus dem schwerldslichen Zinksalz K,Zns;[Fe(CN)g]»
3 Zn** + 2 K* + 2 [Fe(CN)e]* === K»Zn3[Fe(CN)¢]>

e) In jeder Probe befinden sich 395,4 mg der Legierung.

Kupfer: Gefundener Mittelwert: 295,05 mg Cu, dies entspricht 74,6 % Cu
Zink: Gefundener Mittelwert: 264,75 mg
264,75m9:65,39mg _ o 5 mg dies entspricht 24,5 % Zn.
178,39 mg
Zinn: (100 - 74,6 - 24,5) % = 0,9 % Sn

f) Zn2+ + 2 (NH4)2HPO4 _— Zn(NH4)PO4 + 2 NH4+ + (NH4)H2PO4
(Auch andere Darstellungen in Ionenform zulassig!)
2 Zn(NH4)PO4 = Zn,P,07; + 2 NH; + H,0

g) Umschlagsbereich Methylrot: 4,4 - 6,2
Zn(NH4)POQ, ist im sauren und ammoniakalischen Bereich 18slich.
Mogliche Nebenreaktionen (Auswahl, flir die volle Punktzahl sollten jeweils mindes-
tens 2 Nebenreaktionen genannt werden).
Zu hoher pH:
Zn** + 2 OH” == Zn(OH),
Zn** + 4 OH™ === [Zn(OH)4]* (aq)
Zn** + 2 PO,*” === Zn3(P0.)>
NH;* + OH" === NHs + H,0
Zu tiefer pH:
HPO,* + H30" === H,P0,” + H;0
Zn** + 2 H,PO,~ + 2 H,0 == Zn(H,P0,), * 2 H,0

Zn** + H3PO, === keine Fillung
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Lésungen 1.Runde

Alkalische Ldésung:

Bei pH = 14 betragt das Potenzial Zn/[Zn(OH)4]*” E = -1,285 V. Damit eine Reduk-
tion von Zn(II) durch Kupfer stattfinden kann, muss das Potenzial von Cu/Cu®" min-
destens auf das Potenzial von Zn/Zn?* absinken. Fiir die Konzentration an Cu(II) er-

gibt sich somit:
R-T 1 c(Cu?*)
2-F 1 mol/L

2+
n c(Cu)

CO

E=E°+ (oder E = E° + I wobei mit c® die

R-T
2-F
Standardkonzentration = 1 mol/L gemeint ist.)

8,314 JmolK™ .373,15K I c(Cu?)
2-96485Cmol™ 1mol/L

1,285V = 0,34 V +

= ¢(Cu?*") = 1,268:10* mol/L

Fir die Zahl der Kupfer(Il)-Ionen in 1 L Lésung ergibt sich damit:

Z = 6,022:10%-1,268-:10"** mol L"!/1 mol =7,636-107! L™

Zink(II)-chlorid-Lésung:

Die 10 %-ige Zink(II)-chlorid-Lésung (d = 1 kg/m?®) besitzt eine Zn**-Konzentration

von 0,73 mol/L. Damit ergibt sich fiir das Potenzial Zn/Zn?*:

RT 1 c(Zn?*)

2-F 1 mol/L

8,314 JmolK ™1 .373,15K I 0,73 mol/L
2.96485Cmol™ 1mol/L

E=E°+

E=-0,763V + =-0,768 V

Fir die Konzentration der Kupfer(II)-Ionen (s. 0.) ergibt sich damit:

8,314 JmolK ™' .373,15K In c(Cu?")
2.96485Cmol™ 1mol/L

= c(Cu**)=1,172-107° mol/L

-0,768V =0,34V +

Nernstsche Formeln siehe oben
Far die Zahl der Kupfer(Il)-Ionen in 1 L Lésung ergibt sich damit

6,022-10%%-.1,172-1073° mol/L

= 7,058-107 L
1 mol

Z =

Die Konzentration an Kupfer(Il)-Ionen ist in beiden Fallen so gering, dass Kupfer

nicht als Reduktionsmittel in Frage kommen kann.

Anode: Zn(Zn) + 4 OH" =—= [Zn(OH)4]* + 2 e + Zn
Kathode: [Zn(OH),]*> + Ag + 2 e === Zn(Aq) + 4 OH"
Zink(II) wird reduziert, Zink(0) wird oxidiert.

Die Legierungsbildung ist der Abscheidung auf reinem Zinkmetall bevorzugt.

Cadmium und Zink bilden ein Eutektikum / keine intermetallische Verbindung. Daher

findet dieser Prozess nicht bevorzugt statt.
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) Die Einteilung nach Phasen und Strukturtypen erfolgt nach dem Verhaltnis der
Summe der Valenzelektronen zu der Summe der Atome. Die Zahl der zu bericksich-
tigen Valenzelektronen entspricht der Nummer der Gruppe im Periodensystem (alte
Nomenklatur mit Haupt- und Nebengruppen). Eine Ausnahme bilden die Elemente
der achten Nebengruppe, deren Zahl an Valenzelektronen wird gleich Null gesetzt.
Die Hume-Rothery-Phasen zeichnen sich jeweils durch bestimmte Elektronen-Atom-

Verhaltnisse aus. Die drei wichtigsten Vertreter sind die 8-, y- und s-Phasen.

Phase Strukturtyp Beispiele Verhaltnis
Valenzelektronenzahl : Atom-
zahl

B-Phase kubisch- CuZn (1+2) : (1+1)=3:2
raumzent-
rierte
Struktur

y-Phase komplizierte CusZng (5+16) : (54+8) =21:13
kubische
Struktur

&-Phase hexagonal- CuZns (146) : (1+43) =7 : 4
dichteste
Kugelpa-
ckung

m) Die Messing-Probe hat die allgemeine Zusammensetzung Cu.Zn,. Die Phase enthalt
24,45 % Kupfer und 75,55 % (100 % - 24,45 %) Zink.

Es qilt:
0,2445 = x-M(Cu) (1) und  0,7555 = y-M(Zn) (2)
X -M(Cu) + vy -M(Zn) X -M(Cu) + vy -M(Zn)

0,2445 x-M(Cu

(1)/(2): SLELIED
0,7555 y-M(Zn)

mit M(Cu) = 63,546 g mol* M(Zn) = 65,39 g mol?! ergibt sich:

0,3236 = 0,9718 - % y = 3.003 x = y ® 3X

Stéchiometrische Zusammensetzung der Messing-Probe: CuZns.

Verhaltnis von Valenzelektronen zu Atomen: (1L+6):(1+3)=7:4.

Es handelt sich um eine ¢-Phase mit dem Strukturtyp der hexagonal dichtesten Ku-

gelpackung.
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n) Die stdchiometrische Zuisammensetzung von Bronze der ¢-Phase lautet CusSn mit
einem Valenzelektronen-Atom-Verhaltnis von (3 + 4) : (3 + 1) = 7 : 4 entsprechend
der Messing-Probe.

Der Massenanteil Kupfer in Prozent betragt:
3-M(Cu) . 100 % = 3.63,546 gmol!
3-M(Cu) + M(Sn) 3.63,546 gmol™ + 118,71 gmol™

-100% = 61,63 %

Fir die alternative y-Phase CusZng ergibt sich fir eine Bronze gleicher Phase:
Cu315n8

Massenanteil Kupfer:

-1
31-M(Cu) 000 — 31.63,5:16gmol _100% = 67,47 %
31-M(Cu) +8- M(Sn) 31-63,546 gmol ™ +8-118,71gmol”
0) CHsLi + Cul —> L1 (CuCHs), + LiI

1 (CuCHs)y + CHsLi — Li[Cu(CHs)]

)
| CH,
1
+ L[Cu(CH,),] — ©/ + 7 (CuCHy), + Lil
Toluol
Methylbenzol
Methylbenzen
a)
0 1 0
O + Li[Cu(CH,),] +H,0 — + 7 (CuCH,), + LiOH
trans-2-Methylcyclohexanol
oder 1R,2R-2-Methyl-cyclohexanol
bzw. 18,2S-2-Methyi-cyclohexanol
r
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OzZnCl
CH, H5C24’70HZCOOC2H5
H5Cz—é:O + ClZn-CH,~COOC,H, — CH,
X
OH J FHO
ZnCI(OH) + Hscz—’—cHzcooczH5
Y CH,
s)
CH, CH,

| Ether |
Br—CH—COOC,H; + Zn u» BrZn—CH—COOC,H;

A
CH,

|
l + C6H5_CH2_C:O

H3C|3 C|3H3 H3C|3 C|3H3
H,O
CgHe—CH,—C—CH—COOC,H; <——— C4H;~CH,—C—CH—COOC,H,
| — ZnBr(OH) |
OH OZnBr
C B
A
—H,0
H,.C CH H,.C CH
T 17 Hy, Ni T 77
C¢H;~CH,—C=C——COOC,H; ——  CgH.—CH,~HC—CH—COOC,H;
D E
HS(I: (|;|-|3 H*/H,0
C¢Hs—CH,~HC—CH—COOH — CH4CH,OH
2,3-Dimethyl-4-phenyl- F

butanséure

70



Lésungen 2. Runde

Die Losungen der zweiten Runde

Losung Aufgabe 2-1:

a) [PtBrg]* [PtCIBrs]?* cis-[PtCl,Br,]1* trans-[PtCl,Br4]%
fac-[PtClsBrs]> mer-[PtClsBrs]* cis-[PtCl4Br,]1* trans-[PtCl4Br;]*
[PtClsBr]* [PtClg]*

b) Dan

c) Vierzahlige Drehachse (D,) entlang der CI1-Pt-ClI2-
Bindung (Die Drehachse der héchsten Zahligkeit hat
Prioritat.).

AuBerdem gibt der Buchstabe D zusammen mit dem
Index 4 an, dass vier zweizahlige Drehachsen senk-
recht zur vierzahligen D4-Drehachse vorhanden sind.
Zwei zweizdhlige Drehachsen verlaufen jeweils ent-
lang der Br1-Pt-Br3-Achse und der Br2-Pt-Br4-Achse
und zwei weitere in einem Winkel von 45° zu den
Br-Pt-Br-Achsen.

Senkrecht zur vierzahligen Drehachse befindet sich

eine Spiegelebene (Index h), welche die Atome Pt, Brl, Br2, Br3 und Br4 enthalt. In
dieser Ebene liegen die vier zweizahligen Drehachsen.

d) X = fac-[PtClsBrs]°.

Bei der Umsetzung von [PtBrg]> mit Cl” entsteht in einem ersten schnellen Schritt
[PtCIBrs]*. Nach Substitution des ersten Bromo-Liganden ist in der entstandenen
gemischt substituierten CI-Pt-Br-Achse entsprechend der trans-Reihe der Chloro-
Ligand gelockert und der Bromo-Ligand gefestigt. In gemischt substituierten Achsen
ist daher ein weiterer Austausch vom Brom gegen Chlor erschwert. Da Substitutio-
nen der trans-gefestigten Bromo-Liganden wesentlich langsamer verlaufen, spielen
sie als Nebenreaktionen fast keine Rolle. In den folgenden Substitutionsschritten
wird bevorzugt jeweils ein Bromo-Ligand der beiden librigen symmetrisch substi-
tuierten Br-Pt-Br-Achsen durch Chlor ersetzt.

e) Am wahrscheinlichten ist die Bildung von trans-[PtCl4Br.]*" und trans-[PtCl.Br4]*.
Bei der Umsetzung von [PtClg]>” mit Br entsteht in einem ersten langsamen Schritt
[PtClsBr]>. Der Chloro-Ligand der gemischt substituierten Cl-Pt-Br-Achse ist nun
trans-gelockert und wird in einem folgenden sehr schnellen Schritt unter Bildung von
trans-[PtCl4Br,]* substituiert. trans-[PtCl4Br,]* reagiert wiederum langsam zu mer-
[PtCIsBrs;]*, das sich erneut aufgrund der trans-Lockerung eines Chloro-Liganden
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9)
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Lésungen 2. Runde

schnell mit weiterem Br™ zu trans-[PtCl,Br,]> umsetzt. In analoger Weise fiihrt die
weitere Substitution zum Endprodukt [PtBrg]*.

Die Molmassen der beiden Komplexsalze betragen:

(TBA),[PtCIsBr] : M = 936,61 g/mol (TBA),[PtClsBrs]: M = 1025,42 g/mol
Das Gemisch hat die Zusammensetzung x Mol (TBA),[PtClsBr] und y Mol
(TBA),[PtCIsBrs]. Fir den Gehalt an Brom gilt:

(x+3y)-79,9 g/mol 0112 X+3y:01112.(936,61x+1025,42y)
x-936,61g/mol+y-1025,42g/mol 79,9
X + 3y =1,313x + 1,437y X = 4,994y X ~ 5y

c((TBA),[PtClsBr]) : c((TBA),[PtClsBrs]) = 5 : 1.

Nach Substitution des ersten Chloratoms ist das zweite in der nun vorhandenen un-
symmetrisch substituierten F-Pt-Cl-Achse aufgrund des trans-Effektes gefestigt und
einer weiteren Substitution schwerer zuganglich. Es wird im weiteren Verlauf bevor-
zugt jeweils ein Chloratom der noch verbleibenden CI-Pt-Cl-Achsen durch Fluor subs-
tituiert.

Fluor ist elektronegativer als Chlor und entzieht daher dem zentralen Platinatom
mehr Elektronendichte. Je gréBer das Verhaltnis von Fluor zu Chlor in einer Komp-
lexverbindung ist, desto mehr Elektronendichte wird dem Zentralatom entzogen. Ei-
ne geringere Elektronendichte am Zentralatom bedeutet eine geringere magnetische
Abschirmung, die chemischen Verschiebungen der héher fluorierten Komplexverbin-
dungen erscheinen daher bei tieferem Feld (gréBeren ppm-Werten).

Durch Kopplung benachbarter Kerne kommt es zu einer Signalaufspaltung. Die Zahl

der Signale eines Multipletts, die Multiplizitat M, ist gegeben durch: M =2nl + 1.
n ist die Anzahl der aquivalenten Nachbaratome, I ist deren Kernspin. Fiir die be-
trachteten NMR-aktiven Isotope '°°Pt und °F betragt der Kernspin jeweils I = V2. In
der natlrlichen Isotopenverteilung der beiden Elemente sind dies die einzig NMR-
aktiven Isotope. !°F ist weiterhin ein Reinelement, so dass immer alle Fluoratome im
NMR sichtbar sind.

Damit gilt im Platin-Fluor-System: M=n+1

Die relativen Intensitaten entsprechen bei I = 2> den Binominalkoeffizienten.
Komplexverbindung Anzahl der koppeln Multiplizitdt M relative Intensi-

den Nachbarkerne mit taten
I1=1/2

(TBA),[PtClg] 0 1 (Singulett) 1
(TBA),[PtFCls] 1 2 (Dublett) 1:1
cis-(TBA),[PtF,Cl4] 2 3 (Triplett) 1:2:1
fac-(TBA),[PtFsCls] 3 4 (Quartett) 1:3:3:1

i)
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Die relativen Intensitaten der kompletten Multiplett-Signale lauten:
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Komplexverbindung | chem. Verschiebung relative Intensi- relative Intensi-
/ ppm taten der Einzel- taten der Multip-
signale lett-Signale
(TBA),[PtClg] 4749,93 0,242 0,242
(TBA),[PtFCls] 5831,01 0,242 0.484
5845,89 0,242 !
cis-(TBA),[PtF,Cl4] 6887,18 0,303
6902,11 0,606 1,212
6917,04 0,303
fac-(TBA),[PtF;Cls] 7899,64 0,333
7914,68 1
7929,72 1 2,666
7944,75 0,333

k)

c((TBA),[PtClg]) : c((TBA),[PtFCIs]) : c(cis-(TBA),[PtF,Cl4]) : c(fac-(TBA),[PtFsCls])
1 : 0,484 /0,242 . 1,212 /0,242 : 2,666 / 0,242
1 : 2 : 5 : 11

(Eine Skizze ohne die Skala reicht aus.)

.y

Man erwartet durch Kopplung des '°°Pt-Kerns mit vier magnetisch &quivalenten '°F-
Kernen der symmetrisch substituierten F-Pt-F-Achsen ein Quintett von Signalen mit
relativen Intensitaten von 1:4:6:4:1. Die Signale des Quintetts spalten durch die
Kopplung des !°*Pt-Kerns mit dem einen °F-Kern der unsymmetrisch substituierten
F*-Pt-Cl-Achse jeweils zu einem Dublett mit den relativen Intensitaten 1:1 auf. Es
resultiert ein Dublett von Quintetts. Da die Kopplungskonstante *J(PtF*) kleiner ist
als 1J(PtF), erhdlt man ein Multiplett mit den relativen Intensititen
1:1:4:4:6:6:4:4:1:1.

Rechnet man die angegebenen Kopplungskonstanten von Hz in ppm um, sind die
Signalschwerpunkte der beiden Quintetts um -7,94 ppm und 7,94 ppm (jeweils die
Halfte von 'J(PtF*)) vom gemeinsamen Signalschwerpunkt bei 10580 ppm verscho-
ben. Die Einzelsignale jedes Quintetts haben einen Abstand von 22,36 ppm (1J(PtF)).

Die chemischen Verschiebungen lauten:
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10580 ppm - 7,94 ppm - 2*22,36 ppm 10527,34 ppm

10580 ppm + 7,94 ppm - 2*22,36 ppm = 10543,22 ppm
10580 ppm - 7,94 ppm - 22,36 ppm = 10549,7 ppm

10580 ppm + 7,94 ppm - 22,36 ppm = 10565,58 ppm

10580 ppm - 7,94 ppm = 10572,06 ppm

10580 ppm + 7,94 ppm = 10587,94 ppm

10580 ppm - 7,94 ppm + 22,36 ppm = 10594,42 ppm
10580 ppm + 7,94 ppm + 22,36 ppm = 10610,3 ppm

10580 ppm - 7,94 ppm + 2*22,36 ppm = 10616,78 ppm

10580 ppm + 7,94 ppm + 2*22,36 ppm = 10632,66 ppm

m) Es handelt sich um folgende Verbindungen:

n)

1: Cs,[PtF4(C,04)] (oder Cs;y[PtF4(0x)]) 2: Cs,[PtF4] 3: CO,

Begriindung:

1. Das °*Pt-NMR-Spektrum mit einem Multiplett-Signal in Form eines Tripletts von
Tripletts weist auf zwei Gruppen von jeweils zwei untereinander magnetisch aquiva-
lenten Fluoratomen am zentralen Platinatom hin. Es muss sich um eine Komplexver-
bindung der Konfiguration cis-Cs,[PtF4L,] mit zwei cis-standigen, gleichartigen Li-
ganden L (oder einem bidentalen, symmetrischen Chelatliganden) handeln.

2. Massenanteil an Kohlenstoff in Cs,[PtF4(C;04)] (Csy[PtF4(0x)]): 3,84 %.

3. Die Reaktion von Cs,[PtF,;] mit Chlor ist eine Oxidation und flhrt unter Konfigu-
rationserhalt der Pt-F;,-Ebene zu einer hexakoordinierten Platin(IV)-Verbindung
(trans-Cs,[PtF4Cl.]). Das '°°Pt-NMR-Spektrum belegt den Konfigurationserhalt, das
beobachtete Quintett deutet auf vier magnetisch aquivalente Fluoro-Liganden hin.

4. Das bei der Reaktion entstehende Kohlenstoffdioxid (CO,) ist gasférmig und er-
zeugt in der geschlossenen Ampulle einen Uberdruck.

5. In den Infrarotspektren beobachtet man im Bereich von 1200 bis 1800 cm™ das
Verschwinden der Carbonylbanden des Oxalatoliganden von 1. Die beiden neuen
Banden bei 667 und 2349 cm™ stammen vom entstandenen Kohlenstoffdioxid (3).

Losungen Aufgabe 2-2

a)
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1. Nutzvolumen: V =24 -9000 L = 6000 L
Verbindung 1: V; = 100/(100+75)-6000 L = 3428,6 L
Verbindung 2: V, = 75/(100+75)-6000 L = 25714 L
p=1kg/L = m; = 3428,6 kg m, = 2571,4 kg
2. n; = my/M; = 3428,6 kg/(0,1 kg/mol) = 34285,7 mol



b)

c)

d)

e)

Lésungen 2. Runde

n, = my/M, = 2571,4 kg/(0,075 kg/mol) = 34285,7 mol
3. ¢p = 34285,7 mol/6000 L = 5,71 mol/L

Konzentration der Edukte nach einem Umsatz von 96%:
ci(t) = c(t) = 0,04 - co = 0,04 - 5.71 mol/L = 0,2284 mol/L

co S L oif1 1

B 1kt k lc(t) ¢
ci(t) = 0,2284 mol/L Co = 5,71 mol/L k=2,9-10"L/(mol-s)
=t =14493,6 s = 4 h.

deg _ dc; _ 2

T 1

dt dt
c; = 0,2284 mol/L k =2,9-10"L/(mol-s) =
dc; L moI2

—3-2,9.10%——.0,22842
mol-s

_1,5128.10-5M°!
dt L-s

C:jitB = 0,05446 mol/(L-h)

2. V=6000L molare Masse von 3: M3 = 0,175 kg/mol =

dms :dc3 V.M dm mol kg

: -0,05446 —.6000L-0, 175 %= = 57 18 kg/h
dt  dt 3 dt L-h ! 9/

Im Batchbetrieb werden 6000 - 0,96 kg der Verbindung 3 erzeugt. Der Zeitbedarf
betragt insgesamt 4 Stunden flr die Rlstzeit und 4 Stunden flr die Reaktion. Die
Produktrate betragt somit 6000 - 0,96 kg / 8 h = 720 kg/h.

Im kontinuierlichen Betrieb erreicht der Reaktor dagegen eine Produktivitat von
57,18 kg/h (siehe Antwort c).

Das Verhdltnis der Produktraten liegt somit bei 12,6 zugunsten des Batchbetriebes.
(Alternativaufgabe: Produktrate = 606 kg/h, Verhaltnis = 19,8)

Die Reaktionszeit muss 4 Stunden betragen, um den Umsatz zu erreichen. Die Pro-
duktivitat muss bei 720 kg/h (720 L/h) liegen. Bei einem Umsatz von 96 % ent-
spricht dies einem Eduktstrom von 720/0,96 = 750 kg/h, entsprechend 750 L/h).
Um einem eingespeisten Volumen von 750 L/h eine Verweilzeit von 4 h zu garantie-
ren, betragt das Reaktorvolumen V: V=750 L/h-4h=3000L.

Aus dem Volumen des Rohrreaktors V=n-r’-|

folgt fir die Rohrldnge | bei einem Rohrradius von r = 0,05 m:
I=V/(-r?)=3m/(x-0,0025 m?) = 382 m.

(Alternativaufgabe: Produktivitat = 1000 kg/h, Reaktionszeit = 5,5 Stunden =
Eduktstrom = 1041,7 L/h, Reaktorvolumen = 5729,2 L, Rohrlange = 729,5 m)
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f)

9)

76

1.

Lésungen 2. Runde

Fir den Batchreaktor wurde angenommen, dass bei der Standardftllung von
2/3 des Volumens die Flllhéhe h gleich dem Reaktordurchmesser d sei

(h=d =2n).
Fur das ausgefiillte Reaktorvolumen gilt damit: ~ V=n-r?>-h=n-r?>.d=2r-r3.
Daraus folgt fir den Radius r: r=31/21 mitV =6 m?

T

T

Die Warmedurchtrittsflache des Batchreaktors Og (nur die Mantelfldche) betragt:
Og=2n-r-h mit h = 2rund r = 0,985 m
Og=4n-r’=12,2 m?

Flar den Rohrreaktor ergibt sich:
Or=d-n-I mitd =0,1 mund | =382m
Or=0,1m-n-382m=120 m%
(Alternativaufgabe: Warmedurchtrittsflaiche von Og = 314 m?.)

Das Verhaltnis der Warmedurchtrittsflachen betragt damit 120/12,2 = 9,8 zu-
gunsten des Rohrreaktors.

Bei Reaktionen mit starker Warmeentwicklung ist der Rohrreaktor vorzuziehen,
da er eine ca. zehnmal gréBere Austauschflache bietet.

(Alternativaufgabe: Verhaltnis beider Flachen Ogr / Og = 25,7).

Pro Stunde werden 57,18 kg der Verbindung 3 produziert. Die frei werdende
Warmemenge entspricht:

Qr = AHR - 57,18 kg / M3 mit AHgr = -150 kJ/mol und M5 = 0,175 kg/mol

Qr = -150 kJ/mol - 57,18 kg / 0,175 kg/mol

Qr = -49011,43 kJ

(Alternativaufgabe: Qr = -26228,57 kJ)

Es werden entsprechend einer konstanten Produktionsrate von 57,18 kg/h dem
Reaktor pro Stunde die Massen my; und m;; an Verbindung 1 und 2 zugefiihrt:

mi; = 57,18 kg - 100 g/mol / (175 g/mol) = 32,67 kg
my; = 57,18 kg - 75 g/mol / (175 g/mol) = 24,51 kg

Da das entnommene Gemisch zu 4 % aus den Edukten 1 und 2 mit einer
Gesamtmasse von 2,3825 kg (57,18 kg/0,96 - 57,18 kg) besteht, mlissen
zusatzlich die Massen mj, und m,,, zugefihrt werden:

mi, = 2,3825 kg - 100 g/mol / (175 g/mol) = 1,36 kg
my, = 2,3825 kg - 75 g/mol / (175 g/mol) = 1,02 kg
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Es werden dem Reaktor pro Stunde insgesamt die Massen m; und m; an
Verbindung 1 und 2 zugeflihrt:

m; = My + My = 34,03 kg
My = My + My = 25,53 kg

Es wird die Warmemenge Q; pro Stunde aufgewendet, um Verbindung 1 im
festen Zustand von 293,15 K auf die Schmelztemperatur (305,65 K) zu erwar-
men (1), die Schmelzenthalpie (AHs(1) = 12,8 kJ/mol) aufzuwenden (2) und
schlieBlich im flissigen Zustand von 305,65 K auf die Reaktortemperatur von
363,15 K zu erwarmen (3):
Q: = 1,6 kJ/(kg-K) - 34,03 kg - (305,65 K - 293,15 K)

+ 12,8 kJ/mol - 34,03 kg / 0,1 kg/mol

+ 2,4 kJ/(kg-K) - 34,03 kg - (363,15 K - 305,65 K)

Q: = 680,6 kJ + 4355,84 k] + 4696,14 k] Q: =9732,58 kJ
Fir die Erwarmung der bei 293,15 K zugegebenen fllissigen Verbindung 2 auf
die Reaktortemperatur von 363,15 K wird pro Stunde die Warmemenge Q,
aufgewendet:

Q2 = 2,5 kJ/(kg-K)-25,53 kg+(363,15 K- 293,15 K) Q, = 4467,75 kJ
Insgesamt wird pro Stunde durch Zugabe der Verbindungen 1 und 2 die
Warmemenge Qy aufgebracht:

Q=0Q: +Q, Qv = 9732,58 k] + 4467,75 kJ Qv = 14200,33 kJ
(Alternativaufgabe: Q; = 364,27 kJ + 2331,33 kJ + 2513,47 k]
Q: = 5209,07 kJ Q, = 2390,53 kJ Qv = 7599,6 kJ)

Die gesamte Warmemenge Qges, die im Reaktor frei wird, belduft sich damit
pro Stunde auf:
Qges = Qr + Qu Qges = -49011,43 kJ + 14200,33 k] Qges= -34811,1 kJ

Es muss also pro Stunde eine Warmemenge von 34811,1 kJ durch den
Wasserstrom im Kihlmantel abgefiihrt werden. Bei einer Temperaturdifferenz
von AT = 35 K zwischen Eintritt und Austritt des Wassers entspricht dies einer
bendtigten Masse Wasser myyasser:

Muasser = |Qges| / Co(Wasser) / AT

Mwasser = 34811,1 kJ / 4,18 kJ/(kg - K) / 35K Mwasser = 237,94 kg
erforderlicher Kilhlwasserstrom: 237,94 L/h = 238 L/h
(Alternativaufgabe: Qges = -18628,97 k] Myasser = 127,3 kg entsprechender
Kihlwasserstrom 127,3 L/h)
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Losung Aufgabe 2-3

a)
HNO; (100 %ig) ON NO,
H,S0, (konz.) NayS / H,0
—_— —_—
(A)
N\
N

HoN NO,
NaNO, / H* (273 K)
—>

® ©)

° o NH CHyl ? ° ™~
O = U
@ Q)
HacW

HO. N
H* / H,0 ek,

-
o

- N ~_-CHO
HO

(K)

b) Bei Nitrierungen ist das Nitrylkation (NO,*) das elektrophile Agens. Es bildet sich im
stark sauren Bereich:
HNOs; + H;0" H,NO3* + H,0 H,NO3* =— NO,* + H,0
Jedoch liegt das Autoprotolysegleichgewicht von Salpetersaure weit auf der linken

Seite, so dass Salpetersaure allein nur schwach nitrierend wirkt:
HNO3z + HNO3 = H,NO3* + NOs3”
Durch Zusatz von konzentrierter Schwefelsaure wird die Konzentration an
Nitrylkationen stark erhoht:
HNOs; + 2H,S0; =— NO,* + H30* + 2HSO,
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c)

d)

e)
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o= > o= P o= P
'Q\(’:‘)// 'Q\(ﬁ/oz '9\(;‘)/9
H H ® H
ortho
NO, e NO, e NO,
® ®
©5 0 ©i o ©g o
meta ® ®
H -—>» H e S H
NO, NO, NO,
®
_ o5 1% O 5 - o5 - ]
’Q\(ﬁ// 'Q\ﬁ/ o) ’Q\ﬁ/g
®
para
® ®
H NO, H NO, H NO,

Die NO,-Gruppe ist ein Substituent mit —M-Effekt.

Der negative mesomere Effekt (-M) der NO,-Gruppe deaktiviert alle Positionen flir
eine Zweitsubstitution. In der ortho- und para-Position existieren allerdings energe-
tisch besonders ungiinstige Grenzstrukturen mit positiven Ladungen an benachbar-
ten Atomen. Bei Zweitsubstitution in meta-Position sind die Ladungen glinstiger ver-
teilt, daher ist sie dort am wahrscheinlichsten.

Durch Umsetzung mit 3,4-Dihydro-2H-pyran (CsHgO) schitzt man die Hydroxyl-
Gruppe von F. Diese Hydroxyl-Gruppe wiirde beim nachsten Syntheseschritt mit
Acetanhydrid zu einem Essigsaureester reagieren.
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Losung Aufgabe 2-4

a)

Cl

OCeH13
OCgH1s CN
NC
cl NaCN
(B) OCgH13 OCgH13
CHO
OCeH13 1. NaOAc
2. KOH, MeOH KOtBu, tBuOH
(A) 3. Pyridiniumchlorochromat OHC (©) T:'; 50°C
-H3
OCgH13
OCgH13CN

b) Knoevenagelkondensation

c)

d)

80

1.
2.

1.

Es handelt sich um eine Polykondensation.

In jedem Kupplungsschritt wird ein kleines Molekdl, in diesem Fall Wasser, ab-
gespalten. Dabei verdoppelt sich die mittlere molare Masse des Polymers. Nach
einem Kupplungsschritt, was bereits einem Umsatz von 50% (bezogen auf die
maximale Anzahl zu knipfender Bindungen) entspricht, sind statistisch gesehen
Dimere entstanden. Im nachsten Kupplungsschritt entstehen Tetramere (Umsatz
= 75%) usw. Die mittlere molare Masse steigt also zu Beginn nur sehr langsam
und erst bei hohen Umsatzen sehr steil, da sich die Kettenlange immer verdop-
pelt. (Man spricht in diesem Fall von Stufenwachstum.)

Da es sich um eine Polykondensation handelt, missen sehr groBe Umsatze er-
reicht werden, um hohe Molekulargewichte zu erhalten. Dazu ist es zum einen
wichtig, beide Monomere, und damit auch ihre funktionellen Gruppen, genau im
Verhéltnis 1:1 einzusetzen.

Zum anderen kénnen auch Verunreinigungen mit den funktionellen Gruppen
reagieren und somit zu einem vorzeitigen Abbruch der Reaktion flihren. Bei Po-
lykondensationen entstehen dann nur niedermolekulare Polymere. (Beispielswei-
se sind bei einem Umsatz von 98% im Schnitt erst 64 Molekiile pro Polymer ge-
kuppelt worden.)
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Die Losungen der dritten Runde, Klausur 1

Losung Aufgabe 3-01
a) B,D,E b)B,E ¢ C dB eB ffA gE h)A,C D

Losung Aufgabe 3-02
a) p(OH) = 3,5 = ¢(OH) = 10° mol/L = c(Mg**) = %2 -1073° mol/L

S =1,6-10" mol/L S’ = S-M(Mg(OH),) S’ =9,3 mg/L
b) K.= c(Mg®")-c(OH)?/ (mol/L)? = %> -(10735)3 K.=1,6-10
c) c(Mg*) =x = S* c(OH) = 0,01 mol/L + 2x ~ 0,01 mol/L
o = K ~2(moI{L)3 _ 16-10" (sz|/|-) S*=1,6-107 mol/L
c?(OH™) 0,01
d) n(HCQI) =0,1L-0,1 mol/L = 0,01 mol

n(Mg(OH), = 10g/ 58,32 g-mol* = 0,17 mol

Mg(OH), liegt im Uberschuss vor, so dass die gesamte Salzsdure neutralisiert ist:

Mg(OH), + 2 Hs0* ——» Mg?* + 4 H,0
Dabei entsteht c(Mg?*) = 0,05 mol/L. Dann I8st sich Mg(OH), in der Lésung
c(Mg?*)gesamt = 0,05 mol/L + x =~ 0,05 mol/L
. 3 . -11 3
cohy = (KL (mol/t)® _ J1,6 107 . (mol/L)
c(Mg?") 0,05 mol/L

— pOH = 4,75 pH = 14 - 4,75 pH = 9,25

c(OH) = 1,79-10° mol/L

Losung Aufgabe 3-03

a) AH° = (- 1575,0 + 1,5:(-241,8) - (-2021,0)) kJ-mol™ AH°= 83,3 kJ-mol™*
n=m/M n(CaS0,2H,0)= 1000g/172,18 gmol™* = 5,808 mol
AH°(1 kg) = 83,3 kJ-mol™*-5,808 mol AH°(1 kg) = 484 k]
b) AH°= 83,3 kJ-mol™*

AS° = (130,5 + 1,5-188,6 - 194,0) JK!mol?* = 219,4 JK!mol*
AG® = AH° - T-AS° AG° = (83300 - 298,15-219,4) J-mol* = 17886 J-mol™*
AG° = - R-T-InK InK = - 17886 J-mol™/(8,314 JK*mol*.298,15 K)
InK = -7,216 K =7,3510" K = p(H,0)*?/p(Standard)*?
p(H,0) = (7,35-10%)%3 bar p(H,0) = 8,14-10° bar
c) p(H,0) = 0,500 bar K = 0,500%2 K = 0,354
AG® = - R-T-InK  und AG° = AH® - T-AS® = - R-T:InK = AH° - T-AS°®
T= AT T= 83300 T=365K § =92°C
AS° —R-InK 219,4-8,314-In0,354
d) AE = E°(rechts) - E°(links) = 0,40 V - (- 0,44V) AE = 0,84 V

e) 2Fe+0,+2H,0 —> 2Fe’* +40H
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f) AG° = - n-F- AE AG° = - 4-96485-0,84 IJmol™* AG® = - 3,24-10° Jmol™*
AG® = - R-T-InK In K = 130,7 K = 5,78-10°¢

g Q =1t Q = 0,12 A-24-60-60 s Q = 10368 C
n(e’) = Q/F n(e’) = 10368 C/(96485 C-mol™) n(e’) = 0,1075 mol

m(Fe) = n(Fe)-M(Fe) = 1/2-0,1075 mol-55,85 gmol™ m(Fe) = 3,00 g

h) K = c(Fe’*)?-c(OH)*/ p(0,)

AE(Zelle) =

AES(Zelle) -

R-T

c(Fe®")? .c(OH™)*

In
4.F

p(O,)

pH = 9,00 = c(OH") = 1,00-10° mol/L,

AE(Zelle) = 0,84V -

4.96485

Losung Aufgabe 3-04

A: Zn** -

B: Ag” -

C: APt -

D: Ca’* -

E: Pb%* -

82

Zn?t + CI

Zn** + 2 NH; + 2 H,0
Zn(OH), (s) + 4 NH;
Zn?* + 2 OH"
Zn(OH)5 (s) + 2 OH"

Ag* + CI

Ag* + NH3 + H,0
AgOH (s) + 2 NH;
Ag* + OH"

2 AgOH (s)

APt + CI
APP* + 3 NH; + 3 H,0

Lol el il

8,314-298,15\/_|no,0152 -(1,00-107°)*

0,700
AE(Zelle) = 1,19 V

keine Reaktion
Zn(OH), (s) + 2 NH,*
[Zn(NHs),]** + 2 OH"
Zn(OH), (s)
[Zn(OH)4]*

AgCl (s)

AgOH (s) + NH,;* (oder Ag,0 (s))
[Ag(NHs),]" + OH

AgOH (s)

Ag,0 + H,0

keine Reaktion
Al(OH)3 (s) + 3 NH,*

Al(OH); I8st sich nicht im Uberschuss von NHs

APt + 3 OH"
Al(OH)5 (s) + OH"

Ca’t + CI
Ca%* + NH;
Ca’t + 2 OH"

Pb** + 2 CI
Pb** + 2 NH3 + 2 H,0

LoD

Al(OH)s (s)
[AI(OH)4 T

keine Reaktion
keine Reaktion
Ca(OH), (s)

PbCl, (s)
Pb(OH), (s)+ 2 NH4*

(schwerldslich im Uberschuss von NHs)

Pb** + 2 OH"
Pb(OH), (s) + OH"

—>

—>

Pb(OH), (s)
[Pb(OH)s]"
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Losung Aufgabe 3-05

a)

b)

c)

M(CeHgOg) = 176,12 g/mol
094g
176,12g/mol-1,5L

ausgeschiedener Rest = 0,94 g/1,5L, = 3,56-103 mol/L

C6H806 + Hzo e C6H706- + H30+

zu Beginn in mol/L 3,56-10°3 0 0
im Gleichgewicht 3,56-1073 - x X X
2
1047 = — X x mol/L = c(H;0") =4,58-10"* mol/L pH = 3,34
3,56-1073 — x

pKs, ist im Verhaltnis zu pKs; so klein, dass der Beitrag der 2. Protolysestufe zur
HsO*-Konzentration bei der Genauigkeit von 3 signifikanten Ziffern nicht ins Gewicht
fallt.

pH = 6,60 c(H30%)/co = 10780

[c(H3POs)  + c(H,PO4) + c(HPO4*) + c(PO,*)]/co = 0,160

a +b +c +d = 0,160 (1)

10215 = M a=b-10%% (2)
a

] 107680

10 7,21 = C— b — _1o+0,61 3
5 c (3)
-6,60

107123 = —d'loc c=d-10*%7° (4)

(2)in (1): b-(1+10**) +c +d = 0,160 (5)

(3)in(5) ¢ (1+10%%%.(1+10™%*%)) + d = 0,160 (6)

(4)in (6)  c:(1+10%%(1+10%%)) + c:10™7° = 0,160
c = 0,160/[(1+10%°-(1+10%*°) + 1077°]

c =3,15-107 c(HPO,*) = 3,15-102 mol/L
b=1,28-10" c(H,PO,) = 1,28:10! mol/L
a = 4,54-10° c(HsPO,) = 4,54-10° mol/L
d =5,47-10® c(PO,*>) = 5,47-10° mol/L

Die Rechnung vereinfacht sich sehr, wenn man in einer ersten Rechnung annimmt,
dass bei pH = 6,60 nur H,PO, und HPO4* vorliegen. Die Ergebnisse sind gleich.
c(HPOZ)

c(H,POZ)

3,56-103 mol/L Ascorbinsdure reagieren mit HPO4* zu (3,15-102-3,56-103) mol/L
HPO4% und (1,28-10'+3,56-107%) mol/L H,PO,".

Der Puffer wird aus H,PO,” und HPO,> gebildet, pH = pKs + Ig

0,0279
H=721+Ig-" H=6,54
P E 0,132 P
(mit dem alternativen Wert ergibt sich pH = 6,56)
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Lésungen 3. Runde, Klausur 1

Losung Aufgabe 3-06

a) 3 CgHgOg + I057 ——> 3 CeHgOg + 3 H, 0+ T
b) IO +51I + 6 H;0* — 31, + 9 H,0
o) I, +28S,05% ——> 21T + S,06%
18,6 mL S,05% Lésung enthalten n(S,05%) = 1,86-10 mol
das entspricht n(I,) = %2 - 1,86-10™ mol in 10 mL Iodatlésung, die aus

n(I05) = ¥ n(Iy) = ¥ -1,86-10"* mol I0;” entstanden sind =
c(I05) = ¥ -1,86-10* mol / 0,010 L c(I05)= 3,10-10"3 mol/L

d) n(I05) = 15,4-103L - 3,510 mol/L = 5,39-10° mol
3- n(I037) = 1,617-10* mol
in 250 mL Ascorbinsdureldsung: nso(CsHgOg) = 1,617-1072 mol
M(CeHgOg) = 176,03 g/mol
m(CeHgO¢) = 176,03 g/mol - 1,617-107 mol m(CegHgOg) = 0,285 g

e) 2 C(,HsOe + IO3_ +2H"+CIT — 2 C6H606 + 3 Hzo + ICI
f) Vs = %Vl oder Vi, = 2. Vs

W

Losung Aufgabe 3-07

a) Es gibt zwei stereogene Zentren (*), die 4 verschiedene Stereo-
isomere bedingen:
I) R,R-Form II) S,S-Form
III) R,S-Form IV) S,R-Form
I) und II) bzw. III) und IV) sind jeweils Enantiomere
I) und III), I) und IV), II) und III) bzw. II) und IV) sind jeweils Diastereomere.

b C
NH,
H &
IH
A
CO5H
(S)-Penicillamin A enthalt vier stereogene Zentren (*)

d) Zwei Stereozentren lassen sich eindeutig der R-Konfigu-

ration zuordnen.

Fir die beiden anderen Stereozentren versagt die CIP-
Nomenklatur, denn man kann keine Entscheidung bzgl.
zweier Reste treffen - sie sind nach den CIP-Regeln
gleichwertig. Die Chinasaure ist somit ein chirales Mole-
kil, bei dem verschiedene Enantiomere/Diastereomere
nicht alle mit der CIP-Nomenklatur unterschieden werden kénnen - man wendet in
diesem Fall ein anderes Nomenklatursystem an.
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Lésungen 3. Runde, Klausur 1

e) z.B. COOH /YCHO ?
/\/
OH H5C OCH,CH3
f) Das Singulett mit 3 H-Atomen ist typisch fir eine isolierte |0
CHs-Gruppe, keine Protonen am Nachbar-Atom  z.B. ) « O=CHj3
H5C

und

Das Triplett zeigt 3 dquivalente Protonen an, die mit zwei aquivalenten Protonen am
benachbarten C-Atom koppeln. Das Quartett zeigt 2 aquivalente H-Atome an, die
mit 3 aquivalenten H-Atomen koppeln, z.B 0

+O-CHcH, UMY K CH,CH;

Danach gibt es zwei mogliche
Vorschlage fir die gesuchte

Verbindung A: und B:
H3C OCH2CH; H3CO CH,CH3

0 @)

Die chemische Verschiebung der Methylengruppe von ca.

4,1 ppm deutet weiterhin darauf hin, dass sie direkt an den Sauerstoff gebunden ist.
Die chemische Verschiebung des Singuletts der Methylgruppe (ca. 2,0 ppm) ist ein
Hinweis auf die benachbarte Carbonylfunktion = Vorschlag A.

Losungen Aufgabe 3-08

a) Reaktionsmechanismus zur Bildung von Alkoholen mit Grignard-Reagenzien:

S—R/—&\hl/lgBr (l)MgBr
8+C + §/CH — H;C—C—CH,—CH
o e
CH,4 H

(Salz)
OH
Hydrolyse |
= HC-C-CH—CH,  + MgBroH
H

Das an das Metall gebundene Kohlenstoffatom greift den Kohlenstoff der Carbonylg-
ruppe (6+) nukleophil an. Den Carbonylsauerstoff Gbernimmt das Metall. Das Salz
wird hydrolysiert. Damit addieren sich Grignard-Reagenzien an Aldehyde und Ketone
unter Bildung von Alkoholen.

R
b) Ether als Lésungsmittel: Zwei Molekile Ether koordinieren /O/|1
Grignard-Verbindungen mit der allgemeinen Formel R-Mg-X: R, i
R—I\Ag—x
i 85
|3/R2

/
R

1



Lésungen 3. Runde, Klausur 1

Wechselwirkung zwischen den Elektronenpaaren der Ether-Sauerstoffatome und
dem Metallzentrum der Grignhard-Verbindung flihren zu einem Elektronenoktett am
Metallzentrum. Der Magnesium-Komplex wird |8slich. Eine Aggregation wird verhin-
dert und die Reaktivitat so erhoht.

c) Reaktionsschema zu 3-Methyl-2-pentanol:

Ether
H3C—CH2—C|:HMgBr +H;C—CHO ——
CH,
X H OH
H', H,0 |
= HCCH,—G—G—CH,
H,C H
d) Verbindung X: H5C-CO-CHs (Aceton)

e) 2K,Cr,0; + 8 H,SO4 + 3 CHsOH  —— 2 Cry(S04)5 + 2 K;S0O4 + 3 CH3COOH + 11 H,0

Losung Aufgabe 3-09
a) Strukturen der Verbindungen A, B und X:

OH
Verbindung A Verbindung B Verbindung X:
R,S-Cyclohexandiol (oder

auch meso- oder 1,2-cis-
Cyclohexandiol)

b) Reaktionsschritte:
o]

Reduktion Eliminierung Oxidation
—— > A —» B ——» X

¢) Nukleophile Addition:

5 &

H™ wirkt als Nukleophil. Tatsachlich liegen sehr viel komplexere , Hydridstrukturen®™
als Nukleophil vor. Daher ist H™ hier als ,Hydrid-Ion-Aquivalent® zu verstehen.).

Der elektrophile Partner ist der Carbonylkohlenstoff.
Losung Aufgabe 3-10

a) Zuordnung einzelner Reaktionsschritte:
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A: Ausgangsverbindung CH;CH=CHj

B: Zwischenprodukt der Nebenreakti-
on: Primdres Carbokation (héhere
Energie)

C: Zwischenprodukt der Hauptreakti- CH36H—CH3
on: Sekundares Carbokation (niedri-
gere Energie)

D: Endprodukt der Nebenreaktion CH3CH,CH,CI

E: Endprodukt der Hauptreaktion CH;CHCICH;

b) Reaktionsschema:

HCI
XoderY 4

c) Reaktion zum Racemat:

von oben

H2C:CH_CzH5 + CHZCI_CHZ_CZHS

4

Cl
XoderY XoderY

Entstehung eines Racemats: Es gibt keine Bevorzugung des Cl -Angriffs auf das se-
kundare Carbokation von oben oder von unten. Es entsteht das Racemat.

d) Umsetzung von 1-Methylcyclobuten:
Es entsteht als Hauptprodukt nur eine einzige Verbindung, da C(1) kein stereogenes
Zentrum ist. Die Verbindung heiBt: 1-Chlor-1-methylcyclobutan.
(Als Nebenprodukte entstehen dagegen :(1R,2S)-1-Chlor-2-methylcyclobutan,
(1R,2R)-1-Chlor-2-methylcyclobutan, (1S,2R)-1-Chlor-2-methylcyclobutan, (1S,2S)-
1-Chlor-2-methylcyclobutan )
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Lésungen 3. Runde, Klausur 2

Die Losungen der dritten Runde, Klausur 2

Losung Aufgabe 3-11
a) AAD b)C,D oABD dC e)B,E
f) A (Zuerst reagiert SO, + 2 H,S — 34 Sg + 2 H,0 (d.h. c(H50") sinkt, pH
steigt). Erst wenn alles H,S verbraucht ist, bildet SO, mit Wasser schweflige Saure.)
g C h)E
Losung Aufgabe 3-12

a) Fe + H,SO, —> Fe*" + S0, + H,

fn(Fe) = _05°10°0 _ goes n(H,S0,) = 225:10°9 _ 5594
55,85 g/mol 98,09 g/mol

= n(H,) = 2294 mol V = n-R:T/p V =54,41m°

Auftrieb = (Masse der verdrangten Luft) - g

m(1 m? Luft) = m(0,21 m* 0,) + m(0,79 m? N,)

n = p-V/(RT) n(O,) = 8,853 mol n(N,) = 33,31 mol

m = n-M m(0O,) = 283,3 g m(N,) = 932,7 g

Auftrieb = 54,41-m(1 m? Luft) - 9,81 m's? = 54,41 m*-1,216 kgm™-9,81 ms™
Auftrieb = 649 N

b) Fe + 2 H;0*% — Fe** + H, + 2 H,0
Fe,0; + 6 Hs;0" — 2 Fe** + 9 H,0
2Fe** + SO+ 3H.0 — 2 Fe™ + S04 + 2 H50"
S0 + 2 H30* —> SO, + 3 H,0
MnO, + 5Fe** + 8H;0"— Mn?* + 5Fe** + 12 H,0
n(Fegesamt) = 5+ N(MNO,’) = 5-0,0198 mol/L -36,45:10 L= 3,609-10" mol
N(Fegesamt) = N(Fe) + 2-n(Fey03) n(Fe) = 3,609-103 mol - 2:n(Fe,05)
Mgesamt = n(Fe)- M(Fe) + n(Fe,03)-M(Fe,03)
0,2145 ¢ = [3,609-102 mol - 2-n(Fe,03)]-55,85 g/mol + n(Fe,03)-159,7 g/mol
n(Fe,0;) = 2,695-10*mol m(Fe,03) =0,04304g = 20,07 % Fe,0s

79,93 % Fe

Losung Aufgabe 3-13
a)

\ |
HO - (CH, - CH,- 0)s — CioHas

b) nicht-ionisch

c) Q= C,AT =452 31K*1,25107 K Q =0,05651]
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d)

f)

Lésungen 3. Runde, Klausur 2

1. Aufguss: Alle Micellen wandeln sich in Monomere um.

2. Aufguss: 0,74/1,25 der Micellen wandeln sich in Monomere um, der Rest bleibt
als Micellen erhalten.

3. Aufguss: Keine Nettoumwandlung von Micellen in Monomere.

Nach Zugabe von 8:10°° L-(1+ 0,74/1,25)-0,5 mol/L ist in 100 cm?® Lésung die Sétti-
gungskonzentration erreicht.
ck = 810°. (1 + 0,74/1,25)-0,5mol / 0,1 L ck = 6,368-10” mol/L

AG® = -RT:In (cx/Co) ™! = -8,314 IK*mol™*-298 K:In (6,368:10°)!
AG® =-23,937 kJ-mol* (1)
Man kann annehmen, dass naherungsweise die gesamte Stoffmenge von A in Form
von Micellen vorlag. Die gesamte Stoffmenge von Awvenomer, die Nach der Verdiinnung
vorliegt, ist also wahrend dieser aus Micellen entstanden.
n=2810°L-(1+ 0,74/1,25) - 0,5 mol/L = 6,368-10°® mol
Q_ 452JK™*-(1,25+0,74)-107*K _

AHO = —=— -14,125 kJ-mol™*
n 6,368-10~° mol
Diese Warme wird frei, wenn sich Micellen in Monomere umwandeln.
Fir den umgekehrten Prozes betragt AH® = + 14,125 kJ-mol™ (2)
AG® = AH° - TAS® < AS° = (AH° - AG®)/T
(1) und (2) eingesetzt: AS°® = 127,7 J -mol 1K

Losung Aufgabe 3-14

a)

b)

Treibende Kraft:
- Auflésung der hohen Ringspannung,
- Bildung eines konjugierten Systems

—»\/\/

1,3-Pentadien
Die Zeichnung von v = - dc/dt als Funktion von

p ergibt eine Gerade durch den Nullpunkt: 6

v=m-p mitm =4,22-10" mol-L'!-s!-Pa™? 5]

bzw. m = 4,22:10® mol-m3.s!.pa™* o]

p ist proportional zu c. §§ N

= Reaktion 1. Ordnung: v=Kk-c .'?N‘E

m-p=k-c i i ]

p-V =n-R-Tund c =n/V "

= k=m"-(p/c) (1) B R R S S R
p/c =R -T = 8,314 J-mol’*-K™* - 396,65 K PE-MCB)inkPa  ——

p/c = 3297,7 J-mol™! = 3297,7 Pa-mol*-m?3
eingesetzt in (1):
k =4,22:10® mol-m3.s*.Pa1-3297,7 Pa-mol™*-m?3 k=1,39-10"s"

Arrhenius-Gleichung k = A-eB/RD A = k/( eF¥/(RT)
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-4 -1
A= 1,50-10" s _ A =3,73.1013 s
e 132090 J/mol/(8,314 Jmol "K™* - 396 ,65K)
ki
d A+ A —  A*¥ + A
k2
A* — B
K3
A* + A — A+ A
b3
&) L = 0= k[P - kel - ks [A%)[A]
. e ki [AP dB] _ « = Ko ky [AP
f) ause)erhaltman [A*]= "1 1 = == =ky[A¥]= 212
) ) [A'] ks -[Al+k, a A ks [Al+k,
g) hoher Druck an A bedeutet k;:[A] >> k;
dB] _ ky-ki[AP _ Ky-ki[AF _ K-k -
= . = A Reakt d =1
it ko ATk, K [A] K [A] eaktionsordnung
h) niedriger Druck an A bedeutet k3-[A] << k>
dB] _ kyki[AP _ ko ki [AP | a2 .
= ~ = JA R kt d =2
it ko ATk, K 1'[A] eaktionsordnung
Losung Aufgabe 3-15
a) V=0,56-10°cm?3/0,8 V = 3,75-10° cm?
b) n=1L/V n = 1000/3,75-103 n = 2,7-10°> Ameisen

¢) NaHCO3; + HCOOH ——» HCOONa + H,O + CO,
n(Methansaure) = V(Methansaure) - p(Methansaure)/M(Methansaure)
n(Methans&ure) = 0,5:6-:103 cm™ - 1,2 gcm™ / 46,03 gmol™ = 7,82-10™° mol
m(Na(HCOs) = 7,82:10° mol - 84,02 gmol™ m(NaHCOs) = 6,57-103 g
1.102cm®-1,2g/cm?
46,03 g/mol

d) co (HCOOH) = /2cm?® = 0,130 mol/L

c(Hs0%) = ¢(HCOO") = 10%** mol/L
= ¢(HCOOH) = 0,130 mol/L - 10°%** mol/L

-2,344\2
= —0,1(;8_10)2,34 Ks =1,67-10"

a = ¢(HCOO)/ co(HCOOH) o = 10%3%/0,13 a = 0,035 = 3,5%

e) K= AH:07)° joes = (1072%%) c(HOAC) = 1,202 mol/L
c(HOAC) c(HOAC)/(1 mol/L)

co(HOAC) = 1,202 mol/L + 10°%** mol/L = 1,207 mol/L

ng(HOAc) = 1,207 mol/L - 0,002 L = 2,414-103 mol

mo(HOAC) = 2,414-10° mol-60,05 g/mol = 0,1450 g

p=m/V V =0,1450g /1,05 gcm™ V ~ 0,14 cm? Essigsdure

Man braucht 14 mal mehr Essigsaure.
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Ldésungen 3.

Losung Aufgabe 3-16

Vorab:

180 cm? HClI (c = x) =
= im Gemisch ist c¢(H") = x-0,18/0,30 =

120 cm?® AgNO; (c = 0,05 mol/L) =X

AE = E(Ag*) - E(H")

RT,, cH)
F Co

E(H") =

E(Ag") = E°(Ag") +-Lin C(ég )
0

R-T, CAg")

= AE = 0,800 V +
c(H")

bzw.

a) AE=0,807V
In c(Ag") _ (0,807-0,800)V-F
c(H™) R-T

Runde, Klausur 2

no(CI")
0,6-x
No(Ag™)

No(H*) = 0,18 L - x

6-1073 mol

R-T, 06-x
n—/—=—

E(H") = TI - mit ¢, = 1 mol/L
0

E(Ag*) = 0,800 V + RI‘:T In C(/zg )
0

R-T In c(Ag™)
0,6-x

AE =0,800 V +

=0,2726 A7) _ 4 313

c(H)

= no(Ag*) > ng(H*) = no(CI"), praktisch alles CI" fallt als AgCl aus,
es liegt ein Uberschuss von n(Ag*) = ng(Ag*) - no(Cl) vor:

0,006 mol-0,18L-x

c(Agh) = = 0,02 mol/L - 0,6-
= c(Ag™) 03L / X
«(Ag) _ 002mol/L=06-X _ 4 343 = x = 0,0144 mol/L
c(H) 0,6 -x
A + -0,422 V -F
b) AE = 0,378 V - AG) _o R T 72910
c(H")

= no(Cl") = no(H*) > ng(Ag*), praktisch alles Ag* wird als AgCl gefillt,
es liegt ein Uberschuss von n(Cl") = no(Cl) - no(Ag™*) vor:

0,18 L-x —6-103 mol

c(Cl) = 03L

= c(Ag")/co =

= 0,6-x - 0,02 mol/L

K. 1,78.107%

o(Cl")/c, 06-%/¢g

c(Ag") _ 1,78-107"°
c(H) 0,6 -x/cqg—0,02

S (x/co)? - %-x/c0 - 6,78:107 = 0

Losung Aufgabe 3-17

-0,02

: (0,6-x/co) = 7,29-108

x = 0,101 mol/L

a) Vzelle = a-b-c Vzelle = 2/562'108 pm3 = 2,562'10_22 cm3

Mzele = P*Vzele Mzele = 3,9 g/cm3 -2
m(NiSO,) = 154,7|\6]g/mol
A

mZeIIe/ m(N|SO4) ~ 3,89 ~ 4 =

,562:10%2 cm?® = 9,992:10% g
= 2,570-10% g

4 Formeleinheiten/Zelle
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b)

)

d)

Lésungen 3. Runde, Klausur 2

Pexakt = 4'm(NiSO4)/ Vzelle Pexakt = 4,01 g/cm3

® Sauerstoffionen

* Nickelionen

(Da beide Ionensorten eine kubisch dichte
Kugelpackung aufbauen ist auch die
umgekehrte Kennzeichnung richtig.)

Uber die Dichte von Nickeloxid wird die Kantenldnge a der Elementarzelle errechnet:

Zur Elementarzelle gehéren 8:1/8 + 6:%2 = 4 Sauerstoffionen und 12-%4 + 1 =4

Nickelionen.

m_m _4-(M(Ni)+M(O))

Vo3 N, -a3

M(Ni) = 58,69 g/mol, M(O) = 16 g/mol = a = 4,206-10% cm

Mit der gleichen Formel mit dem bekannten a und der neuen Dichte = 6,21 g/cm™

errechnet man x, indem man M(Ni) durch [(1-x)-M(Ni) + x-M(Li)] ersetzt:

4.[(1-x)-58,69 +x-6,941 +16]g/mol
N, -a’

p=

6,21 g/cm™ = x = 0,10

Fir jedes Lithiumion muss ein Nickelion entfernt und ein anderes zu Ni** oxidiert

worden sein.

Lig,1Nig,0O entspricht LiNigO10 . Von 9 Nickelionen ist eins oxidert: 11.1%
LiNi(III)Ni(II)gO19

(Mit x=0,15 ergibt sich: Lig,i5Lig,g50 entspricht LisNii7Oz.

Von 17 Nickelionen sind 3 oxidiert: 17,6% LisNi(II)14Ni(II1)302.)

Losung Aufgabe 3-18

a)

b)

92

Struktur: meso-Weinsaure

H

. in Fischer-Projektion: $OOH
HOOC=—C;=OH HO(—1)C*—H
HOOC=2C==0H Ho2¢ i

H COOH

Bezeichnung der C-Atome C1 und C2: 1S5, 2R H

I
Zwischenverbindung: Cyclischer Ester HOOC—C/O\ >

I MnO, (Mn(V))

HOOC—-C—
[ @)
H



d)

e)

Lésungen 3. Runde, Klausur 2

Es entstehen weitere Oxidationsprodukte wie z.B. HOOC
\Céo

AuBerdem werden die C-C-Bindungen gespalten. Grund: HO—C|)—H
Das Oxidationspotenzial von Permanganat ist stark vom pH- COOH
Wert abhdngig, da man bei der Reduktion von Permanganat

Protonen braucht. Das Potenzial steigt, je saurer die Lésung ist, weshalb organische
Verbindungen dann immer besser oxidiert und irgendwann auch ganz unselektiv zer-

stort werden.
Reaktion mit Cycloocten:
OH

OH
KMnO,, H,O, NaOH

Es liegt eine syn-Addition vor.

Grund flr die Erhéhung der Ausbeute:

Cyclohexen I6st sich nicht in Wasser, wahrend das Permanganat-Ion nicht in die or-
ganische Phase eindringen kann. Das Ammoniumsalz wirkt durch sein groB3es orga-
nisches ,unpolares" Kation als Vermittler zwischen der organischen und wassrigen
Phase des Reaktionsgemischs, d.h. es kann dem MnO, -Anion ermdéglichen in die or-
ganische Phase einzudringen, was als Phasentransferkatalyse bezeichnet wird.

Losung Aufgabe 3-19

a)

b)

c)

A: 3-Methylheptan B: 5-Ethyl-3-methyloctan
C: 2,2,5-Trimethylhexan D: 1-Isopropyl-2-methylcyclohexan
E: 2-Methylpropen F: 1-Brom-3-ethyl-2-methylcyclohexan

A: E/Z-Isomerie (veraltet auch cis-trans)

E/Z-1somerie (veraltet auch cis-trans)

keine Isomerie D: keine Isomerie

Enantiomere F: E/Z-Isomerie (veraltet auch cis-trans)

I) —CH(CH3)2, —CH2CH3; —CH3; -H
ii) -Br; -OH; -CH,0H; -CH;
iii) —-OH; -COOCH;3; -COOH; -C=N

d) und e) Schema Enantiomere und Diastereomere:
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H H
CI—-(l)é—OH Enantiomere HO-ﬂ)é——CI
(2) - " (2)
HOOC=—C—=CH, H;C=—C—=COOH
A f
(A): 1R, 2S (B): 1S, 2R
Diastereo- Diastereo-
mere mere
H H
Ho—(l)é—CI Enantiomere Cli)é——OH
(2) - " (2)
HOOC-—(:Z——CH3 Hsc——C}——COOH
f f
(D): 1S, 28 (C): 1R, 2R

f) Isomerie (A/C) und (B/D):
Verbindungen (A) und (C) sowie (B) und (D) sind jeweils Diastereomere.

Losung Aufgabe 3-20

a) Dreidimensionale Darstellung von Pyridin:

0l py o X 6 n-Elektronen im Ring: Jeweils ein Elektron von den 5-C-
:_ .\ ' - <. . Atomen und ein Elektron vom N-Atom => Aromatisch. Wei-
He— / o 1 J UN“ee tergibt das Stickstoff-Atom ein freies Elektronenpaar in ein
> < ) sp®-Molekiilorbital.

b) Elektrophile Substitution an einem aromatischen System:

H H
H H H Br
= Br, =
—2 | + HBr
NS NS
H™ SN H H” SN H
H H
H H SO,/ H SO,H
= H,SO, =
=
NS NS
H™ N7 H H” SN H
H H
H H H NO
= HNO, = ?
— + H,0
N N
H” N7 H H” N7 H

94



Lésungen 3. Runde, Klausur 2

c) Ubergangszustand:
Der erste Schritt der elektrophilen Substitution am Aromaten ist die Anlagerung
des Elektrophils (E*). Anlagerung am C3-Atom:

E E + E
| —= — — |
NS NS + + = =
N N N l.\i

Nur bei einer Anlagerung an das C3-Atom kann sich die positive Ladung tber drei C-
Atome ,verteilen®. Dies fiihrt zu einem Absinken der Energie des Ubergangszustan-
des und damit zu einer Bevorzugung des Reaktionsablaufes.

Die Anlagerung von E* an C2 oder C4 fihrt nur zu einer Ladungsverteilung tber zwei
C-Atome und den elektronegativeren Stickstoff, was energetisch unglinstiger ist.

d) Grund flr die geringe Reaktivitat:
Pyridin ist gegenliber Benzen (Benzol) ein ,Elektronenunterschuss-Aromat" und
deutlich weniger reaktiv bei elektrophilen aromatischen Substitutionen.
Hauptgrund ist der Entzug von negativer Ladung aus dem Ring durch das N-Atom
(Induktiver Effekt). Der elektrophile Angriff von E* wird erschwert.
Ein zweiter Grund liegt in einer Komplexbildung/Lewis-Sdure-Base-Reaktion zwi-
schen dem Elektrophil und dem N-Atom des Ringes, die das Elektrophil deaktiviert.

e) Reaktionsschema:

= =
| + NaNH, — | + NaBr
NS NS
N~ NH,

N Br
(2-Aminopyridin)
f)  Nukleophile Substitution am Aromaten:
= - X = —
™ e, —— | NH,| — | + |Brl
X ~ — <Y X _ -
N Br N AN N NH
= AN / - \Br/ = 2

Der Mechanismus verlauft analog zur nukleophilen Substitution an Benzen. Benzen
bevorzugt jedoch elektrophile Substitutionen. Erst bei einem Entzug von Elektronen
durch z. B. NO,-Substituenten, wird die Ladungsdichte im Ring so verringert, dass
eine nukleophile Substitution méglich wird. Im Pyridin wird dies durch das sehr
elektronegative N-Atom bewirkt (s. auch Frage d)
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Lésungen 4. Runde

Die Losungen der vierten Runde (Theorie)

Losung Aufgabe 4-1
a) Si:4 0:2
b) 1 cm? enthélt (p/M(Si0,)*) - Na = 2,208-1022 SiO,-Einheiten
V = 1 cm®/ 2,208-10% SiO,-Einheiten = 4,529-1072* cm?/Si0,-Einheit
(oder 4,529-102 nm? = 45,29 A3= 4,529-10” pm?)/SiO,-Einheit).
Jedes Si-Atom bildet 4 Bindungen aus = Jede SiO,-Einheit enthalt 4 Bindungen.

* Da jedes Sauerstoffatom zwei Tetraedern angehért, darf seine Masse in der SiO4-
Baueinheit nur zur Halfte angerechnet werden.

c) SiO;o entspricht Si;pOj19. In Si;p0;9 ist eine Si-O-Si-Bindung durch eine Si-Si-
Bindung ersetzt. Insgesamt gibt es 4:10 - 1 = 39 Bindungen, davon eine Si-Si-
Bindung
= p=1/39 - 100% = 2,56 % der Bindungen sind Si-Si-Bindungen.

d) Es sei n = Anzahl der Si-Atome in einer Portion SiO,.
Anzahl der Valenzelektronen: nie’) = 4:n + 2:n-x
Anzahl der ausgebildeten Bindungen: n(e’)/2 = 2:n + n-x
davon sind 2:n-x Si-O-Bindungen,
der Rest 2:n + n-x - 2:n-x = n:(2 - X) besteht aus Si-Si-Bindungen,
Nsisi _N-(2-X) 2-X :1—0,5
X

= =
Nsio 2-n-x 2-X

Bildet jedes Si-Atom eine Si-Si-Bindung aus, verbleiben noch 3 Si-O-Bindungen.
Jedes O-Atom gehort idealisierter Weise zwei Einheiten an, = x = 1,5

e) Nach der Reaktionsgleichung ist p(SiO) = 2:p(0,).

p(0y) = x und p(Si0) = 2x

= Kp = p(Si0)* - p(02)/po® = (2x)* * x/po® = 4 X°/po* po = 1,000 bar
K

X =3 T" bar = 9.92 -10° bar p(Si0) = 2 x = 1,98 -10°® bar

(Bemerkung: Das ist ein ziemlich kleiner Druck. Daher muss die Reaktion auch unter
Hochvakuumbedingungen durchgefliihrt werden, weil man nur so relativ einfach und
dauerhaft andere Gase als Verunreinigungen ausschlieBen kann.)

f) Gasformiges SiO lasst sich in einer Komproportionierungsreaktion herstellen, indem
ein Gemisch aus festem Si und festem SiO, erhitzt wird:
Si(s) + SiO,(s) —— 2 Si0(g) (Temperatur > 1100 °C)

Losung Aufgabe 4-2

a) Die Ldsung ist durch I, bzw. I3” gelbbraun, der Niederschlag besteht aus Cul.
b) 2 Cu®*'(aq) + 4I(agq) —> 2 Cul(s) + I,(aq) bzw.
2 Cu**(aq) + 5I(aq) —> 2 Cul(s) + Is(aq)
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Lésungen 4. Runde

c) L + 25,0 — S04 + 27T
d) 25,4 mL Na,S,05-Lésung (c = 0,1 mol/L) enthalten 2,54-10 mol S,05%".
1 mol S,05% ist &quivalent zu 1 mol Cu?*.
Die eingewogene Probe enthélt 10-2,54-1073 mol Cu®*, das entspricht einer Masse
von 2,54-102 mol-M(CuS0,) Kupfersulfat.
m(CuSO0, in der Probe) = 2,54-1072-159,62 g =4,05g
m(H,0 in der Probe) =4,79g9g-4,05¢ =0,74 ¢
n(CuS0,) : n(H,0) = 2,54-102%:0,74/18,02=1: 1,62
e) Hy, H.S, SO,
f)  Zn + H,SO4 — Zn** + S0, + H,
Zn + H,S0, — ZnO + H,0 + SO,
(ZnO+ H,SO0; ——  Zn?* + S0O4* + H,0)
4 Zn + H,SO, —— 4 ZnO + H,S
(ZnO+ H,SO4, —> Zn?* + SO, + H,0)
g) n(Zn) = :4]((52)) n(zn) = %mol = 26,5-10 mol
n(Hy) + n(S0,) + 4:n(H,S) = n(Zn)
n(H,) + n(S0,) + 4-n(H,S) = 26,5107 mol (1)
n(Gasgem.) = p-v n(Gasgem.) = 1,022.10°Pa -601-10° m’ = 25,2-103 mol
R-T 8,314 JK *mol™ .293,15K
n(H,) + n(S0,) + n(H,S) = n(Gasgem.)
n(H,) + n(S0,) + n(H,S) = 25,2:103 mol (2)
(1) - (2): 3-n(H,S) = 1,310 mol = n(H,S) = 0,433-103 mol (3)
Durch die Kaliumpermanganatlosung werden nur SO, und H,S oxidiert:
2MnO, + 6 H,0 + 550, —— 2 Mn*" +5S0,% + 4 H;0"
8 MnO4” + 14 H30" + 5H,S —— 8 Mn?* + 5 S04 + 26 H,0
5:-V(MnOy) - ¢(MnO;) =2 - n(S0;) + 8 - n(H,S)
= n(S0O,) =% -(5-30-10°%-0,2-8-0,433-103) mol n(SO,) = 13,3:103 mol
n(H;) = n(Gasgem.) - n(S0O,) - n(H,S) n(H,) = 11,5103 mol
Zusammensetzung des Gasgemisches:
Wasserstoff: 100% - 11,5:10/25,2:10° = 45,6 %
Schwefeldioxid: 100% - 13,3-107/25,2:102 = 52,8 %
Schwefelwasserstoff: 100% - 0,433:1073/25,2:103 = 1,7 %
(Rundungen fiihren zu einer Summe von 100,1%.)
Losung Aufgabe 4-3
a) AG° = - n-F- E®
(1) PbSO, + 2 € < Pb + SO, AG;° = 2:F-0,356 V
(2) Pb?* + 2 ¢ < pb AG,° = 2-F-0,126 V
(1)-(2) PbSO, < Pb%* + S0.2  AG;° - AG,° = 2-F-0,230 V
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b)

d)

e)

f)

Lésungen 4. Runde

N

F

AG® = - RT:In K. = In K_ = - =-17,91; K_=1,66-108

el
—

L = {K_ mol/L- M(PbSO,) L= \/1,66-10‘8 mol/L-303,3 g/mol L =0,039 g/L
AE = Erechts - EIinks

AE = E(Pb?*/Pb) - E(PbS0O./Pb + S04%)
AE = - 0,126 V + %m ([Pb2*1/(1 mol/L)) + 0,356 V - %

0,061V = 0,23V + %In (2,510 + %In ([SO421/(1 mol/L))

In ((1 mol/L)/[SO4*])

= In ([SO4*]/(1 mol/L)) = - 2,566 [SO.%] = 0,0768 mol/L
HSO, +H.0 <= S0, + H;0"

cin mol/L 0,600-0,0768 0,0768 0,0768
2

Ks2 0,0768 Ks; = 0,0113 (pKs2 = 1,95)

~ 0,600-0,0768
AG = AG® + RT:In (p°/p(0;)) mit p° = 1,000-10° Pa

Wenn AG(Oxidation von Kohlenstoff) + AG(Reduktion des Oxids) < 0 kJ ist, laufen
die Reaktionen freiwillig ab. Die Reaktionen starten, wenn dieser Term = 0 kJ ist.
Diese Bedingung ist gegeben, wenn die jeweiligen Linien die Linie der Bildung von
CO, bzw. CO schneiden. Das ist zuerst bei FeO der Fall.

Ermittlung der Temperaturen durch direktes Ablesen oder Interpolation:
FeO: Starttemperatur = 780 °C
SiO,: Starttemperatur ~ 1580 °C

2FeEO+C — COy + 2 Fe und FeEO + C — CO + Fe
(Bei hdheren Temperaturen lauft bevorzugt die 2. Reaktion ab.)
SiOb+2C — 2CO + Si

Losung Aufgabe 4-4

AH°:{(NH4Cl(s))

a) Y2 Nax(g) + 3/ Ha(g) + V2 Ha(g) + Y2 Clx(g) > NH4Cles)
A
12 AH® 4iss(H2(g) 2 AH%4iss(Cl2(9))
AH°¢(NH3(g)) H) Clg)
I(H)
v
NHa@  + H* EA(Ch UINHLCD)
X
v
NHst  + cr
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- 313,5 kJ/mol = [- 46 + >-(242 + 430,5) + 1312,5 - 348 + X - 651,1] kJ/mol
X =-917 ki/mol

b) PbCOs(s) + H,S(g) — PbS(s) + CO,(g) + H,0(q) (1)
ZnO(s) + H,S(g) — ZnS(s) + H,0(g) (2)
c) 7-10°g/L=7-10°g/m*® entsprechen 7:10° g/m> _ 2,054-107 mol/m?>.
34,08 g/mol
p(HS) - 1 m?®=2,054 -10"mol - R-T  p(H,S) = 5,09:10 Pa = 5,09-10° bar
p(CO,) = 2,6 - 10 bar p(H,0) = 4 - 1073 bar

AG = AG® + R-T-In Q
(1) AG = (-92,6 - 394,2 - 228,5 + 626,0 + 33,0) - 1000 J/mol +
2,6-10%.4.1073

RT:In
5,09-107°
AG = - 56300 J/mol + 13180 J/mol ~ -43 kJ/mol
-3
(2) AG = (-184,8 -228,5 + 318,0 + 33,0) - 1000 J/mol + RT-In_ 4107
5,09-107°

AG = - 62300 J/mol + 33632 J/mol ~ - 29 kJ/mol
Da beide Reaktionen spontan ablaufen, sind beide Pigmente nicht geeignet.

d) PbCOs; ist weniger gut geeignet, da
- Reaktion (1) bereits bei geringeren H,S-Konzentrationen ablauft,
(AG(1) < AG(2), wobei beide Bildungsenthalpien die gleiche Abhangigkeit von
p(H,S) zeigen)
- PbS schwarz, ZnS dagegen weibB ist.

e) Reaktion mit Wasserstoffperoxid:
PbS + 4 H,0, — PbSO, + 4 H,0
Reaktion beim Beliften:
PbS + 2 O, —» PbSO, AG° = -811,5 kJ/mol + 92,6 kJ/mol = - 718,9 kJ/mol

AG = - 718,9 ki/mol + RT-In— AG ~ - 711 kJ/mol
0,2072

= Die Reaktion verldauft aus thermodynamischer Sicht spontan.

Losung Aufgabe 4-5
a) AE;_j; = E(J+1) — E(J) = h-c-B-(21+2)

b) Die Position der Banden im Spektrum entspricht der Energiedifferenz AE;_.1:
AEq 1 = 2-h-c:B AE >, = 4-h-c-B AE, 3 = 6-h-c:B
Der Abstand zwischen zwei benachbarten Linien betragt also 2:B.

c) Man erhélt aus der Zeichnung: 6-2:B = (38,5 - 15,4) cm™
B=193cm?! (=193 m?)
B = h/(8n*-c-I) und I= u-R? = R? = h/(8n%cuB)
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d)

e)

f)

Lésungen 4. Runde

12,000-15,999
12,000 +15,999

_34
R = 6,6261-10734 J.s 1273107 m?

8n%-3:108m-s™.1,139-10%° kg-193m!

mit p(**C'°0) = g-mol™(6,022-10% mol™)* = 1,139-107%6 kg,

= R=113 pm

Die erste abgebildete Bande im Spektrum liegt bei 15,4 cm™.

Dies entspricht (15,4 cm™/1,93 cm™) - B ~ 8:B. = hier liegt der Ubergang 3—4
vor.

Die folgenden Banden gehéren dann zu den Ubergdngen 4—5, 5-6,..., 9—10.

Man beobachtet eine ganze Serie von Nebenbanden eines Molekils mit einem gerin-
geren Linienabstand, also einer kleineren Rotationskonstante:

4.2B = (36,9 - 22,0) cm™ B'=1,86cm’

Einerseits kdnnte es sich natlrlich um ein ganz anderes Molekil handeln, mit dem
CO verunreinigt ist, viel ndher liegend ist allerdings, dass das Isotop '°C, das mit ca.
1% naturlicher Haufigkeit vorkommt, die zusatzlichen Banden verursacht.

Rechnerische Uberprifung:
B(l3c16o) — [“(12(:160) / M(13C160)] . B(lchGo) [p.(13C16O) — 1,191_10—26 kg]
=1,85cm?! = B’

B = h/(8n*-c-1) = I = h/(8n%c-B)

I(*?C,H,) = 2,3775 - 107*® kg m? I(*°C,D,) = 3,3000 - 107*® kg m?

Unter der Annahme, dass sich die Bindungslangen durch die Isotopensubstitution
nicht andern, ergeben sich die Tragheitsmomente der beiden Verbindungen zu

I(*2CoH,) = 2:m(*2C)ry? + 2:m(H)r? (1)

I(12C,D,) = 2:m(*2C)ri? + 2:m(D)r,> (2)

(2) - (1) I(**CyDy) - I(**CoH,) = 2:1,° - (m(D) - m(H))

= (3,3000 - 2,3775)-107%® kgm? "

2-(2,0141-1,0078)-10~3 kgmol™ /(6,022 -10%% mol™?)

r,~ 166 pm

Durch Einsetzen erhalt man fir ry: ri ~60 pm

Die Bindungslangen sind dann: Rcc = 2:'r; =~ 120 pm

Rch = ro-r; = 106 pm

Losung Aufgabe 4-6

a)
b)

)
d)

H,: 0,75 A (Literaturwert 74 pm) H.*: 1,05 A (Literaturwert 106 pm)
H, : ~ [-2630-(-3080)] KJ/mol = 450 KJ/mol (Literaturwert 432 KJ/mol)
Ho*: ~ [- 1320-(-1590)] KJ/mol = 270 KJ/mol (Literaturwert 256 KJ/mol)

IE(H,) ~ [-1590-(-3080)] KJ/mol = 1490 KJ/mol (Literaturwert 1498 KJ/mol)
IE(H) ~[- 1320-(-2630)] KJ/mol= 1310 kJ/mol (Literaturwert 1312 KJ/mol)
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2-(h-v-IE(H,))
me

e) 2mev? = hv - IE(H,) v = \/

h-v = 2,5818:10718]
IE(H,) = (1490 kJ/mol) / 6,022:10% /mol) IE(H,) = 2,4743-1072' kJ

-18 _ 10-18
v = 2-(2,5818-10 21,4743 107°)J] v = 486 km/s
9,1:103kg
f) He, hat vier Elektronen, zwei wirden in das
antibindendes . .. _
A sigma —MO bindende, zwei in das antibindende MO ge-
Energie T¢ hen. Man kann vorhersagen, dass He, keine
geringere Energie als zwei He-Atome besitzt,
T¢ T¢ so dass man die Bildung von He; nicht er-
warten kann.
La(a) 1s{b) N )
He,™ hat 3 Elektronen, von denen nur eines
T¢ das antibindende Orbital besetzt. Man kann
bindendes also annehmen, dass der bindende den anti-
sigma —MO

bindenden Effekt Uberwiegt und damit He,*
stabil gegeniber der Dissoziation ist.
Experimentelle Arbeiten ergeben eine Bin-
dungs-Dissoziationsenergie von 241 kJ/mol.

MO-Diagramm von He,
(vereinfacht)

Bindungsordnung He, : (2 bindende - 2 antibindende Elektronen) : 2 =0
Bindungsordnung He,* : (2 bindende - 1 antibindendes Elektron(en)) : 2 = 0,5

Losungen Aufgabe 4-7

a) Wenig Sauerstoff: 2PbS+ 30, — 2PbO + 2 S0,
viel Sauerstoff: PbS + 2 O, — PbSO0,
b) +1v,-11  +1,-11 0 +1,-11

SO, + 2 H,S — 3/3S5 + 2 H,0
Das Verfahren ist unter dem Namen Claus-Prozess bekannt.

c) Rostreaktionsverfahren: 2 PbO +PbS — 3 Pb+ SO,
PbSO, + PbS — 2Pb + 2 SO,
Réstreduktionsverfahren: 2PbO + C — 2 Pb + CO,
(bzw. PbO + C — Pb + CO)
PbSO, + C — Pb + CO;, + SO,
(bzw. PbSO4 + 2 C — Pb + 2 CO + SO,)

d) T = PbO, 2Pb+ 0O, — 2 PbO
U = Pb30,, 3 PbO + 2 O, — Pbs30,
V = Pb(NO3)2,
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e)

f)

9)

Lésungen 4. Runde

W = PbOZ, Pb3O4 + 4 HNO3 — 2 Pb(NO3)2 + Pb02 + 2 Hzo
X = PbCl,, Pb2* + 2CI~ — PbCl,
Y = MnO,", 2 Mn?* + 5Pb0O, + 4 H* — 2 MnO, + 5 Pb?>" + 2 H,0

21/22: NOz/Oz,
600 °C

Pb(NO3)2 PbO + 2 N02 + 02

Der Abstand Pb-Pb = 3,49 A — Radius eines Blei-Atoms =i (3,49/2) A,
r=1,745-10%cm
Die Elementarzelle einer kubisch-flachenzentrierten Struktur enthdlt Z = 4 Atome.
Die Flachendiagonale eines Wiirfels betragt: a\/E
(a = Kantenlange des Wirfels). Auf dieser Diagonalen sitzen 2 halbe Kugeln sowie
eine ganze Kugel. Damit hat die Diagonale die Léange 4 r.
4r = a\/E = a= 2r\/§
= Kantenladnge der Einheitszelle von Blei: a = 4,936 - 10°® cm
Vzele = 1,2023 - 107% cm’?

4-M(Pb) 4.207,2g-mol™?

d= —~ -7 d= = 11,45 g-cm™3
Vzeiie -Na 1,023:107%%2 cm? -6,022-1023 mol™

Valenzelektronen: 1 -4 + 3 -6+ 3 -1+ 1 = 26 Elektronen -> 13 Elektronenpaare

Lewisstruktur: VSEPR: trigonale Pyramide
— H
Ty
<~ 1
lo—ph—0O!
/O i O\ /Pb,,
H H Ho” | ““oH
OH

i) Pb%*" (aq) + H,SO, (aq) —— PbSO0, (s) + 2 H* (aq)
i) Pb%* (aq) + 2 H,S0, — H,[Pb((S0,).] (aq) + 2 H* (aq)
i) Pb%* (aq) + 21" (aq) — PblI, (s)
Pbl, (s) + 2 I" (aq) — [PbI,4]*
iv) Pb%* (aq) + 2 NH; (aq) + 2 H,O0 — Pb(OH), (s) + 2 NH,* (aq)

Losungen Aufgabe 4-8

a)
b)
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d)
CN CN CHO
CHO
H—OH HO——H H—OH HO
HO—T=H  Hon HO—H  HO——H  HyPq); H;0* HO—H HO
H-OH —> {1 0OH * HH-OH — > H—TOH * H
H—-OH H—-OH  H—-OH HOH H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
e)
CH,OH CH,OH
o OH o)
OH O OH O
HO HO OH
221/222 221/222
a)
CH.OH CH,0COCH,
HO/(%O/ (CH,C0),0 H CCOOM
OH — ® OCOCH,
H OH (Pyridin) H,CCO bCoCH,
A (Ester)
CH,OCH
CH,OH 2
HOZ%O/OH = HCO : OCH
HO. OH (Ag,0) H,CO. Neh ®
B (Ether) ?
“Oﬁy e ”Oﬁ
y S OH (HC) " o OCH,
C (Glycosid)
?OOH
CH,OH —oH
Ny — ]
HO o (H,0) (o
—OH
CH,0H
D (Monocarbonséure)
?OOH
C—OH
CH.OH o
HO%OH HNO, HO—
HO. OH C—OH
(|3—OH
COOH
E (Dicarbonséure)
(|:H20H
—OH
CH.OH o
HO%OH NaBH, HO—C
HO OH ?_OH
—OH
CH,OH

CHOH o
OH

%

O OH

H,NOH; (CH,C0),0
_—
NaOCH,

F (reduzierter Zucker)

HO
HO—C
C—OH
l —OH
CH,OH
G (D-Pentose)

CHO

H

H

OH

OH
CH,OH
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Lésung Aufgabe 4-9

a)

b)

d)

e)

104

(CH3)2C:CH2 + HBr — (CH3)3CBF
Markownikoff-Produkt: Reaktion erfolgt Gber tert. Carbenium-Ion.

(CH3)2C=CH2 + HBr — (CH3)2CH'CHzBr
Anti-Markownikoff-Produkt: Reaktion verlauft iber Brom- (Br-) und Alkylradikal.

Das Spektrum spricht fir das Antimarkownikoff-Produkt: (CHs),CH-CH,Br.
Es liegen drei nicht-dquivalente *C-Kohlenstoffatome vor.

Quartett: CHs-Gruppe (doppelt)

Triplett: CH,-Gruppe (einfach)

Dublett: CH-Gruppe (einfach)

Insgesamt werden zwei nicht-dquivalente 3C-Atome erwartet.
Quartett: CHs-Gruppe (dreifach)

Singulett: tert. C-Atom (einfach)
Struktur der Verbindung:
Begriindungen

CH3—CHzQOH
Infrarot-Spektrum:

Die Bande bei 3500 cm™ |&sst sich einer OH-Schwingung zuordnen, die Banden bei
1500, 1600 und 830 cm™ weisen auf einen aromatischen Ring hin.

Vermutung: Bei der Verbindung handelt es sich um ein Phenol.

'H-NMR-Spektrum:

Signal bei 1,16 & (Triplett) entspricht 3 H, koppelt mit Signal bei 2,54 § (Quartett)
entspricht 2 H. Es liegt daher eine CHs-CH,-Gruppe vor.

Signal bei 6,80 § (Multiplett) deutet auf einen aromatischen Ring hin (4 H), Signal
bei 5,50 & (Singulett) entspricht dem H-Atom der OH-Gruppe.

Also handelt es sich bei der Verbindung um ein ortho-, para- oder meta-
Ethylphenol.

Die symmetrische Aufspaltung des Multipletts lasst auf das p-Ethylphenol schlieBen.

N,N-Dimethylformamid:

H,C o
\ V/4
N—C
/ \
H,C H

Die drei Signale im 1H-NMR-Spektrum zeigen, dass alle H-Atome in der CHO-
Gruppe und in den beiden Methyl-Gruppen unterschiedlich sind. Dies kann nur da-
mit erklart werden, dass die freie Rotation um die N-C-Bindungsachse behindert ist.
Es kann daher ein partieller Doppelbindungscharakter postuliert werden:



Lésungen 4. Runde

-~ ~
H,C o]} H,C doy
N\ N,/
N—C - N'=C
/ \ / \
H,C H H,C H

Erhitzen auf fihrt zur freien Rotation der CHs-Gruppen und liefert daher ein Signal.

Losung Aufgabe 4-10
Bhopal (Indien), 1984

a)

b)

A HyC R Q
/e O)KN/CH3
Y H
= |
Sevin

x
Cl Cl Y .
B -C
X o’cl /
e
OH z
A = CH3z—NH, B = C = HCI

X: Phosgen, Y ist ein Isocyanat,
B: a-Naphthol (oder a-Hydroxynaphthalin, 1-Naphthol)

Seveso (Italien), 1976

c)

d)

e)

C Cl,/ FeBr; CII:[CI 1Aq. NaOH CIJCEONE" AT CIj@[O:CECI
—_— —— —_—
Cl cl Cl Cl -2V o] (o) (o]

K L M (‘Dioxin")
V: NaCl
SoH
cl cl c_& P ci OH o
— j@ﬁm - . j@i ol
cl cl cl cl cl cl

Es handelt sich um eine nucleophile Substitution am Aromaten (SyAr). Diese ist
maodglich, da das Tetrachlorbenzol aufgrund des negativen induktiven Effekts der
Chlor-Substituenten sehr elektronenarm ist und die negative Ladung des angreifen-
den Hydroxid-Ions daher gut stabilisiert werden kann.

Die Reaktion ist entropisch beglinstigt, da aus zwei Teilchen drei Teilchen entstehen
(d.h. ARS > 0). GemaB der Gibbs-Helmholtz-Gleichung ist ARG bei positivem ARS
umso starker negativ, je gréBer die Temperatur T ist.
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Konstanten und Formeln

Avogadro- kon- _ 23 -1 - . _
stante: Np = 6,022 x 10°° mol Gasgleichung: pV = nRT
Gaskonstante: R =8,314 J K mol™ Gibbsenergie: G=H-TS
Faradaykonstante: |F = 96485 C mol™ A G°=-RT InK =-nFE_,

» RT, ¢,
Planckkonstante: |h = 6,626 x 1034 J s Nernstgleichung: |E=E +¥|nc

red

Licht- 3 8 i Energie eines Pho- |~ _ hc _
geschwindigkeit: €=2/2998x10"ms tons: E= 1 hv

Absoluter
Nullpunkt:

-273,15 °C

Lambert-Beer Ge-
setz:

A= loglo% =¢cl

In allen Gleichgewichtsberechnungen iit die Standardkonzentration 1 mol L. Be-

trachten Sie alle Gase als ideal.

Periodensystem mit relativen Atommassen

1 18
1 2
H He
101 | 2 13 14 15 16 17 | 400
3 4 5 6 7 8 9 | 10
Li | Be B|C|N]J]O]F|Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 | 12 131415 16| 17| 18
Na | Mg Al]lSi| P | S |Cl|Ar
2299 |2430| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 [26.98]28.09 |30.97 |32.06 | 3545 | 39.95
19 | 20 |21 ] 22 23 24 25|26 |27 |28 |20 |30 |31 |32 ]33 |3 |3]sz6
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge]|As | Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 |44.96| 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 | 79.90 | 83.80
37 | 38 [ 39| 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | a5 | 46 | 47 | 48 | 490 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb| St | Y| Zr INb|Mo|Tc |Ru|Rh |Pd |Ag|Cd| In | Sn | Sb | Te | I | Xe
85.47 | 87.62 |88.91] 91.22 | 92.91 | 95.96 | - |101.07]|102.91]106.42|107.87 |112.41|114.82]118.71|121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 | 56 72 | 73 | 74 | 75 | 76 | 77 | 78 | 79 | e0 | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | s6
Cs|Ba|s771| Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt |Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
132.91]137.33 178.49180.95|183.84 | 186.21|190.23 | 192.22| 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 |208.98| - - -
R IERN 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 100 | 110 | 1
Fr | Ra |;,; | RE| Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg
57 [ 58 | 59 [ 6o | 61 | 62 | 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71
La|Ce | Pr{Nd|{Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |Ho | Er |[Tm | Yb | Lu
138.91|140.12|140.91|144.24| - [150.36|151.96|157.25]|158.93|162:50 | 164.93|167.26 | 168.93 | 173.05 | 174.97
89 | 90 | o1 | 92 | 93 | 94 | 95 | 96 | o7 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
- [232.04[231.04[238.03) - - - - - - ; ] - ) ]
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Aufgabe 1

Lord Rayleigh stellte 1894 fest, dass die Masse von chemisch hergestelltem
Stickstoff verschieden von der Masse des aus der Luft gewonnenen Stickstoffs
war, wie aus den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen ist. Spater hat man festges-
tellt, dass dieser Unterschied durch die Anwesenheit von Argon in Luft verur-
sacht wird.

Die Massen der Gase wurden mit Hilfe eines GlasgefaBes mit bekanntem Volu-
men bei einem Druck von 1,013 x 10° Pa gemessen.

Tabelle 1. Masse von chemisch erzeugtem Stickstoff im Glasgefal

Aus Stickstoffdioxid 2,3001 g
Aus Distickstoffmonoxid 2,2990 g
Aus Ammoniumnitrit in der Hitze 2,2987 g
Aus Harnstoff 2,2985 g
Aus Ammoniumnitrit in der Kalte 2,2987 g

Mittelwert 2,2990 g

Tabelle 2. Masse von atmospharischem Stickstoff im Glasgefal

O, wurde durch heiBes Kupfer entfernt (1892) 2,3103 g
O, wurde durch heiBes Eisen entfernt (1893) 2,3100 g
O, wurde durch Eisen(II)hydroxid entfernt (1894) 2,3102 g

Mittelwert 2,3102 g

a) Berechnen Sie aus der mittleren Masse des chemisch erzeugten Stickstoffs,
der als ganz rein angenommen werden kann, das Volumen V des von Ray-
leigh verwendeten GefédBes. Die Temperatur betrug bei der Messung 15,0 °C.

b) Berechnen Sie den Molenbruch x von Argon in atmosphdrischem Stickstoff.
Nehmen Sie dabei an, dass in diesem Gas nur Stickstoff und Argon enthalten
waren. Verwenden Sie dazu die mittleren Massen von atmosphédrischem und
chemisch erzeugtem Stickstoff.

Ramsay und Cleve entdeckten gleichzeitig (1895) und unabhé&ngig voneinander
Helium in Cleveit, einem Mineral aus Uranoxid, Oxiden von Blei, Thorium und
Seltenen Erden, also einer verunreinigten Variante von Uranit. Das aus dem Ge-
stein extrahierte Gas zeigte eine besondere Spektrallinie bei ungefahr 588 nm
(als Ds; in Abb. 1 bezeichnet), die erstmals im Spektrum von Sonnenprotuberan-
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zen wahrend einer totalen Sonnenfinsternis 1868 beobachtet wurde. Die Linie

liegt nahe der bekannten D;- und D,-Linie von Natrium.

Abb. 1. Spektrallinien um 588 nm

c) Berechnen Sie die Energie E [J] eines Photons mit der Wellenldnge der Ds-

Linie von Helium aus Abb. 1.

Abb. 2 zeigt das Energiediagramm der Atomorbitale von Helium. Die Pfeile zei-

gen die spektroskopisch “erlaubten” Ubergénge.

E /10718

Abb. 2. Energiediagramm der Atomorbitale von Helium
(ein Elektron bleibt im 1s-Orbital).

d) Welchem der Ubergénge [A] bis [E] in Abb. 2 entspricht die Ds-Linie von He-
lium? Kreuzen Sie das entsprechende Kéastchen auf dem Antwortbogen an.
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e) Welche der folgenden Gleichungen [A] bis [D] erklért die Entstehung von He-
lium in Cleveit? Kreuzen Sie das entsprechende Kastchen auf dem Antwort-

bogen an:
[A] 28U — *Th + a [B] UHe;, ——> U + 2He
[C] **U— **Np + B~ [D] #°U +n— %Y + I + 2n

Argon wird auch in Mineralien wie Malacon gefunden.

f) Welche der folgenden Gleichungen [A] bis [D] erklart die Entstehung von Ar-
gon in Gestein? Kreuzen Sie das entsprechende Kéastchen auf dem Antwort-
bogen an:

[A] ArF;, — Ar+ F;

[B] ArXe —— Ar + Xe

[C] K — *°Ar + ¢/B* (Elektroneneinfang / Positronenemission)
[D] "I — *°Ar + B~

Einer der starksten Beweise fir das Faktum, dass Argon und Helium einatomig
sind, ist das Verhaltnis der molaren Warmekapazitaten (Molwarmen) bei kons-
tantem Druck bzw. konstantem Volumen, y = C,/ Cy. Dieser Wert betragt fur ein
einatomiges Gas genau 5/3 (1,67 £ 0,01). Dieses Verhaltnis wurde aus der

Schallgeschwindigkeit vs mit Hilfe folgender Gleichung ermittelt.

yRT
vy =fA= BYE
f = Frequenz des Schalls; 2 = Wellenldnge des Schalls; R = Gaskonstante, T =

absolute Temperatur; M = Molmasse;

FlUr ein unbekanntes Gas betrug die Wellenlange des Schalls 2 = 0,116 m bei ei-
ner Frequenz von f = 3520 Hz (Hz = s™!), einer Temperatur von 15,0 °C und ei-
nem Druck von 1,013 x 10° Pa.

Die Dichte p des Gases war unter diesen Bedingungen 0,850 + 0,005 kg m™.

g) Berechnen Sie die Molmasse M [kg mol™] dieses Gases.
h) Berechnen Sie das Verhéltnis y der Warmekapazitdten des Gases.

i) Um welches Gas [A] bis [D] handelt es sich?
Kreuzen Sie das entsprechende Késtchen auf dem Antwortbogen an.
[A] HCI [B] HF [C] Ne [D] Ar
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Aufgabe 2
Kristallstruktur eines Alkalihalogenids

In Kristallen von ionischen Verbindungen befinden sich die Kationen im Allge-
meinen in den Licken der dichtesten Kugelpackung, die die Anionen bilden. In
der stabilen Kristallstruktur von Natriumchlorid berihren sich Kationen und be-
nachbarte Anionen.

a) Im Natriumchloridkristall bilden sowohl Na*- als auch ClI-Ionen ein kubisch
flichenzentriertes Gitter. Geben Sie die Anzahl an Na*- und CI'-Ionen in der
Elementarzelle sowie die Koordinationszahlen der Na*- und CI'-Ionen im Nat-
riumchlorid-Kristall an.

b) Die Radien von Na*- und Cl-Ionen im Natriumchlorid-Kristall betragen 0,102
nm bzw. 0,181 nm. Berechnen Sie die Dichte [kg m™] des Natriumchlorid-
Kristalls.

Born-Haber-Zyklus und Gitterenthalpie
In anorganischen Ionenverbindungen wie z.B. Natriumchlorid ist die Gitterbil-
dungs-enthalpie sehr hoch, wahrend der Beitrag der Entropieédnderung sehr ge-
ring ist. Deshalb kann die Gitterbildungsenthalpie aus einzelnen Enthalpiewerten
mit Hilfe des Born-Haber- Zyklus bestimmt werden.
Die folgende Abbbildung zeigt den Born-Haber-Zyklus von Natriumchlorid. ,g"
bezeichnet ,gasférmig", ,s" bezeichnet ,fest".

c) Geben Sie die abgestimmen Gleichungen der Reaktionsschritte A und F an.

Na* (g) + Cl (g) + e

D: Dissoziation von Cl, (g)
E: Elektronenaufnahme von CI (g)

A

>

C: Ionisierung von Na (g)

A
B: Sublimation von Na (s) F: Dissoziation von NaCl (s)

A: Bildung von NaCl (s) aus
den Elementen

112 \ 4
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d) Berechnen Sie die Gitterbildungsenthalpie von NaCl [kJ mol™?]. Benutzen Sie

dazu die folgenen Enthalpiedaten der entsprechenden Schritte des Born-

Haber-Zyklus.

) Sublimation Ionisierung Dissoziation Elektronen-
Bildung von
von Na von Na von Cl, aufname
NaCl (s)
(s) (9) (9) von Cl
-411 kI mol* | 109 kJ mol™? | 496 kJ mol* | 242 kJ mol? | =349 kJ mol™

Synthese von Natriumcarbonat im Ammoniak-Soda-Verfahren (Solvay-
Prozess)

Natriumcarbonat ist ein Rohstoff flr die Herstellung von Glas, Medikamenten,
Waschmitteln usw.

Die Gesamtreaktion des Ammoniak-Soda-Verfahrens ist:

2NaCl + CaCO3 — Na2C03 + CaC|2

Die Reaktion zwischen Natriumchlorid und Calciumcarbonat lauft allerdings nicht
direkt in einem Schritt ab, sondern in den folgenden finf Einzelreaktionen unter

Mitwirkung von Ammoniak:
CaCO; AL [Al+[B]

NaCl + NH;+ [B]+ H,O—[C]+[D]

2[C] i>Na2CO3+H20+[B] A

[A]+HO —I[E]

[E]+2[D] — CaCl, + 2H,0 + 2NH;

A steht dabei fur Erhitzen.

e) Geben Sie die Formeln der Verbindungen [ A ] bis [ E ] an.

Aufgabe 3

Der chemische Sauerstoffbedarf (COD) bezieht sich auf die Menge oxidierbarer
Substanzen, wie z. B. organische Verbindungen in einer Probelésung. Dieser
Wert wird als MaB flir die Wasserqualitat in Gewdssern verwendet. So wird der
COD-Wert von Nutzwasser unter 1 mg L™ gehalten.
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Wird 1 L einer Probe oxidiert, wird daflir eine bestimme Menge eines starken
Oxidationsmittels benétigt. Der COD-Wert (mg L™*) gibt die Masse von O, (mg)
an, die dieselbe Menge an Elektronen aufnimmt wie die bendtigte Menge des
starken Oxidationsmittels. Unten ist die experimentelle Bestimmung des COD-
Wertes beschrieben.

3K 3K 3K 3K Kk 3Kk 3K K 3k 3k 3k 3k 3k 3k kK 3k 3k 3k koK kok sk kokokokokokokokokokokokokokokokokokokokokokkkkkkkkok
Analytische Bestimmung
1,00 L der Probenlésung wird mit einer ausreichenden Menge Schwefelsdaure an-
gesauert. AnschlieBend werden die Chloridionen durch Hinzufligen von Silbernit-
ratldsung entfernt. Dann werden der Probenlésung 1,00 x 107! L einer 5,00 x 10°
3 mol L! Kaliumper-manganatlésung hinzugefiigt und die Mischung 30 Minuten
erhitzt.
Danach werden 1,00 x 10'L einer standardisierten Natriumoxalatldsung
(Na,C,0, oder NaOOC-COONa, ¢ = 1,25 x 10? mol L) hinzugefiigt und die L6-
sung gerihrt.
Nicht umgesetzte Oxalationen werden mit einer 5,00 x 10~ mol L'! Kaliumper-

manganat-16sung titriert, der Verbrauch betrégt 3,00 x 1072 L.
3K 3K 3K 3k Kk 3K Kk 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k koK 3k ko ke kokokok ko kokokokokokokokokokokokokokokokokkkkkkkkok

a) Geben Sie die abgestimmte Gleichung der Redoxrektion zwischen Kalium-
perman-ganat und Natriumoxalat an.

b) Berechnen Sie die Masse O, (mg) an, die dieselbe Menge oxidierbarer Subs-
tanzen oxidiert wie 1,00 x 107 L einer 5,00 x 10 mol L™* Kaliumpermanga-
natlésung.

c) Geben Sie den Grund fir die Entfernung der Chloridionen an. Wéhlen Sie ei-
ne der folgenden Aussagen aus:

[A] Chloridionen reagieren mit Kaliumpermanganat, was zu einer Verfalschung
des COD-Wertes flhrt.

[B] Chloridionen reagieren mit Natriumoxalat, was zu einer Verfdlschung des
COD-Wertes fuhrt.

[C] Chloridionen reagieren mit organischen Verbindungen in der Probenldsung,
was zu einer Verfalschung des COD-Wertes flhrt.

[D] Wahrend der Titration kommt es zu einer Farbreaktion, was zu einer Verfal-
schung des COD-Wertes flhrt.
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d) Berechnen Sie den COD-Wert (mg L™) der Probenlésung aus der obigen
~Analytischen Bestimmung".

Aufgabe 4

Der Lithiumionenakku wurde in Japan entwickelt. Die Standard Zellspannung
dieser Batterie betragt 3.70 V.

Nehmen Sie als Kathodenreaktion an: Co0O, + Li* + e — LiCoO0»,
Nehmen Sie als Anodenrektion an: LiCs —» 6C + Li* + €.

a) Schreiben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung fir die Zellreaktion auf.
Berechnen Sie die Standard Gibbs-Energie [kJ mol?] der Reaktion.

Bei der Herstellung der Zelle verwendet man LiCoO, und Graphit (C) als Elektro-
denmaterialien.

b) Berechnen Sie die Masse der Anode im vollstédndig geladenen und im voll-
stédndig entladenen Zustand, wenn man 10,00 g LiCoO; und 10,00 g Graphit
(C) zur Herstellung verwendet.

c) Berechnen Sie die maximal gespeicherte Energie [kJ] kg'] bezogen auf die
Masse des Lithiumionenakkus. Nehmen Sie dabei an, dass stoéchiometrische
Mengen vom Kathoden- und Anodenmaterial fiir die Herstellung der Zelle
verwendet werden. Die Gesamtmasse der Elektroden betrdgt 50,0 % der ge-
samten Masse des Lithiumionenakkus.

Zum Vergleich: die Energiedichte des Bleiakkus betrégt etwa 200 kJ kg™.

Da man keine wassrige Lésung als Elektrolyt benutzen kann, enthalt der Lithiu-
mionenakku eine organische Lésung.

d) Geben Sie die Formel von dem Gas an, das entsteht, wenn Wasser im Elekt-
rolyt anwesend ist.

Aufgabe 5

Absorbiert ein Atom X Strahlung, deren Energie grdsser als die Ionisierungs-
energie des Atoms ist, wird das Atom zu einem Ion X* ionisiert und ein Elektron
(Photoelektron) wird ausgestoBen. Bei diesem Vorgang bleibt die Gesamtenergie
erhalten (siehe Abb. 1), das heift:
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Photonenenergie (hv) = Ionisierungsenergie (IE) von X + kinetische Energie des Photo-

elektrons.
Absorbiert ein Molekill Wasserstoff kurzwelliges Licht, so wird das Photoelektron
ausgestoBen und ein Hy"-Ion in verschiedenen angeregten Schwingungszustan-
den erzeugt. Ein Photoelektronenspektrum ist ein Diagramm, in dem die Anzahl
der Photoelektronen als Funktion ihrer kinetischen Energie aufgetragen wird.

Abbildung 2 zeigt ein typisches Photoelektronenspektrum von Wasserstoff, der
im niedrigsten Schwingungszustand mit monochromatischem Licht von 21,2 eV
bestrahlt wurde. Man beobachtet keine Photoelektronen mit einer kinetischen
Energie gréBer 6,0 eV.

eV ist eine Energieeinheit, 1 eV = 1,6 x 1071 J.

— g
Kinetic energy of
photoelectron 1
X+ — IE Photoelectron spectrum of H,
— hv=212eV
£
&
hv =
2]
C
: |
[
X - | I N I Rl R | T T
60 50 40 30
kinetische Energie des Photoelektrons (eV)
Abb 1. Schematisches Diag- Abb 2. Photoelektronenspektrum von H,. Die Anre-
ramm gungsenergie betragt 21,2 eV.
der Photoelektronenspektrosko-
pie. rgieunterschied AE,; (eV) zwischen H, (v = 0) und

H>* (vion = 0) auf eine Dezimalstelle genau. v und vi,, bezeichnen die
Schwingungs-quantenzahlen von H, bzw. H,".

a-2) Berechnen Sie den Energieunterschied AE,, (eV) zwischen Hx* (Vion = 0)
und H>" (vien = 3) auf eine Dezimalstelle genau.

Die Energieniveaus E,'f des Wasserstoffatoms sind durch folgende Gleichungge-

R
geben: E,'j=__¥ (n=1,2,3--)
n
n ist die Hauptquantenzahl und Ry eine Konstante mit der Dimension einer Ener-

116



IChO: Theoretische Klausur

gie. Der Energieunterschied zwischen n =1 und n = 2 betragt im Wasserstoff-
atom 10,2 eV.

b) Berechnen Sie die Ionisierungsenergie Eg (€V) des Wasserstoffatoms auf eine
Dezimalstelle genau.

Der Energieaufwand flr die Erzeugung zweier elektronisch angeregter Wassers-

toffatome H* (n = 2) aus H, (v = 0) wurde mit 24,9 eV bestimmt.

c) Berechnen Sie die Bindungsenergie Ec (eV) von H, auf eine Dezimalstelle ge-
nau.

d) Berechnen Sie die Bindungsenergie Ep (eV) von H,* mit Hilfe eines Energie-
zyklus auf eine Dezimalstelle genau.

Wenn Sie keine Werte fir Eg und Ec berechnet haben, verwenden Sie Ez = 15,0
eV und Ec = 5,0 eV.

e) Berechnen Sie den Energieaufwand Eg (eV) der folgenden Reaktion (Disso-
ziation und Ionisierung) auf eine Dezimalstelle genau:
H;— H* (n=2) + H" + ¢
Wenn Sie keine Werte fur Eg und Ec berechnet haben, verwenden Sie
Ez = 15,0 eV und Ec = 5,0 eV.

Absorbiert H, monochromatisches Licht mit der Energie 21,2 eV, findet folgende
Dissoziation statt:

Ho 2128V Hx (n = 1) + H(n = 1)

Die beiden Wasserstoffatome bewegen sich mit gleicher Geschwindigkeit in ent-
gegengesetzte Richtungen.

f) Berechnen Sie die Geschwindigkeit u (m s™*) der Wasserstoffatome. Nehmen
Sie an, dass sich das H>-Molekll nicht bewegte.
Wenn Sie keinen Wert flr Ec berechnet haben, verwenden Sie Ec = 5,0 eV.

Aufgabe 6

Lesen Sie die Beschreibungen Uber vier isomere organische Verbindungsgruppen
A, B, C, und D. Alle Isomere haben die Summenformel CgH;00 und enthalten ei-
nen Benzen-Ring (Benzol-Ring).

Falls Stereoisomere moglich sind, zeichnen Sie alle stereoisomeren Formeln.
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(Nachweis 1) Bei Raumtemperatur wird ein Stick Natrium-Metall zu den

Verbindungen A, B, und C in Reagenzgldasern gegeben und nur bei Verbin-
dungen C wird die Bildung von Wasserstoff-Gas beobachtet. Hinweis: Im Fall
von fllissigen Verbindungen wird das Natrium direkt zugegeben, im Falle von
Feststoffen wird das Natrium zu einer konzentrierten L6sung in einem aproti-
schen Lésungsmittel zugegeben.

Bei Zugabe einer wassrigen Eisen(III)chlorid-L6ésung zu den Verbindungen C
und D tritt nur bei Verbindungen D eine Farbung auf.

Zu Verbindung A wird zur Oxidation (Nachweis 2) eine wassrige Kaliumper-
manganat-Lésung zugegeben, die Mischung wird erhitzt, angesauert und
nach Aufarbeitung wird Benzoesaure isoliert.

In Gedanken-Experiment 3 wird ein Wasserstoffatom am Benzen-Ring durch
ein Chloratom ersetzt. Bei Verbindung B werden vier verschiedene mono-
chlorsubstituierte Strukturisomere erhalten. Aus Verbindung D werden nur
zwei verschiedene monochlorsubstituierte Strukturisomere gebildet.

Die vollstandige Hydrierung des Benzen-Rings in Gegenwart eines Katalysa-
tors fuhrt bei den Verbindungen C und D zur Bildung von gesattigten Alkoho-
len. Es zeigt sich, dass der/die gesattigte(n) Alkohol(e) aus Verbindung C
kein/e stereogenes/en Zentrum/Zentren enthalt/enthalten. Im Falle von
Verbindung D enthalt/enthalten der/die gesattigte(n) Alkohol(e) stereogene
Zentren.

Zeichnen Sie die Strukturformeln aller Isomere der organischen Verbindun-
gen mit der Summenformel CgsH;00O, die einen Benzen-Ring enthalten und bei
Nachweis 1 NICHT zur Bildung von Wasserstoffgas flhren.

Zeichnen Sie die Strukturformeln aller Isomere der organischen Verbindun-
gen mit der Summenformel CsH;00O, die einen Benzen-Ring enthalten und bei
Nachweis 2 zur Bildung von Benzoeséure fiihren.

Zeichnen Sie die Strukturformeln aller Isomere der organischen Verbindun-
gen mit der Summenformel CgH;00O, die einen Benzen-Ring enthalten und bei
Gedankenexperiment 3 zu vier verschiedenen monochlorsubstituierten
Strukturisomeren flihren.
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d) Zeichnen Sie die Strukturformeln der Verbindungen A, B, C und D. Falls

mehrere Isomere méglich sind, zeichnen Sie alle!

Aufgabe 7

Verschiedene Arten des Kugelfisches Fugu stellen in Japan eine Delikatesse dar.

Da die Innereien des Fisches (besonders die Eierstdcke und die Leber) ein wirk-

sames Gift (Tetrodotoxin) enthalten, kann der Verzehr zu Vergiftungen fuhren.

Wissenschaftliche Studien zu Tetrodotoxin (1) wurden seit Beginn des 20sten
Jahrhunderts durchgeflihrt; die chemische Struktur wurde erstmals 1964 be-

stimmt.

a)

b)

tetrodotoxin (1)

Die Guanidin-Gruppe in Tetrodotoxin zeigt stark basische Eigenschaften.
Durch Protonierung der Guanidin-Gruppe entsteht ein Guanidinium-Ion, wel-
ches durch Resonanz stabilisiert ist.

Zeichnen Sie zwei weitere Resonanzstrukturen B und C des Guanidinium-

Ions.

j\HFﬂ - B -~ C

Hzﬁ NHR?

A
In den wissenschaftlichen Studien zur Strukturaufklarung von Tetrodotoxin
(1) wurden verschiedene Derivatisierungen vorgenommen. Die Behandlung
von Tetrodotoxin (1) mit einer ethanolischen Kaliumhydroxid-Lésung flhrt
nach Erhitzen zum Quinazolin-Derivat 2. Dieses half bei der Bestimmung des
Grundgerlstes von Tetrodotoxin. Der Reaktionsmechanismus kann wie folgt
beschrieben werden.
Zuerst wird Tetrodotoxin in das Carboxylat 3 hydrolysiert. AnschlieBend wird
die eingerahmte Hydroxygruppe in Gegenwart der Base entfernt und es ent-
steht das Zwischenprodukt D (Intermediate D). In einer Retro-Aldol-
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Reaktion von D wird eine C-C-Bindung gespalten und man erhalt die Zwi-
schenprodukte E und F (,Intermediate E + F“). Das Quinazolin-Derivat (2)
wird ausgehend von Zwischenprodukt E durch Dehydratisierung und Aroma-
tisierung erhalten.

Zeichnen Sie die Strukturformeln der postulierten Zwischenprodukte D, E
und F.

dehydration
(-H,0) base
N | OH base _ _ base
P8 <« intermediate E < intermediate D
HoN™ N dehydration & +F retro-aldol reaction
OH aromatization
2

c) Die Biosynthese von Tetrodotoxin ist immer noch nicht vollstandig aufge-
klart. In einem Vorschlag zur Biosynthese wird angenommen, dass Tetrodo-
toxin ausgehend von L-Arginin und Isopentenyldiphosphat entsteht.

Kreisen Sie im Antwortbogen alle Kohlenstoffatome in Tetrodotoxin ein, die
von L-Arginin stammen.

by 0,
+ _ _ e .
H,N N/\/\l/COO N O_F,)_O_F,)_o\/\( tetrodotoxin (1)
H o O - =
NH,
L-arginine isopentenyl diphosphate

d) In den 1990er Jahren wurde eine alternative Biosynthese von Tetrodotoxin
vorgeschlagen. Die Kondensation von 2-Desoxy-3-oxo-D-pentose mit Guani-
din liefert das Zwischenprodukt G, welches eine cyclische Guanidin-Einheit
enthalt (Summenformel C¢H;;N303). Ausgehend von Zwischenprodukt G und
Isopentenyldiphosphat kann Tetrodotoxin durch weitere Biosyntheseschritte
synthetisiert werden.

Zeichnen Sie die Strukturformel des postulierten Zwischenproduktes G. Be-
rticksichtigen Sie die Stereochemie!
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HO NH

O 2

O+~ ——  G(CeHNs0y)
HN™ "NH,
© " tetrodotoxin (1)
—_— etrodotoxin
2-deoxy-3-0x0-D-pentose 9 9 -
O0-P-O-P-0O —_
I X

\ o O V\(

HO

:OH CHO isopentenyl diphosphate
o]

Aufgabe 8

Die Veresterung von bifunktionellen Molektlen fuhrt durch Polykondensation zur
Bildung linearer Kettenpolymere (siehe Gleichung (1)). Eine genaue Kontrolle
der Polymerisationsbedingungen bestimmt die Lange der gebildeten Polymerket-
ten.

X bezeichnet den durchschnittlichen Polymerisationsgrad. (Beachten Sie, dass
im vorliegenden Fall gilt: X = 2n). Da X (und auch n) eine gemittelte Zahl ist,
muss sie nicht ganzzahlig sein und kann Dezimalstellen enthalten.

n HOOC-R!-COOH + n HO-R?>-OH —— HO-[COR!CO-OR?*0],-H + (2n-1)H,0 (1)

X kann anhand des Verbrauchs der funktionellen Gruppen bestimmt werden

(hier, -COOH und -OH). Der Fortschritt der Reaktion p, ist definiert durch:
p=(No-N)/No(<1),

wobei Ng und N jeweils die Gesamtanzahl an funktionellen Gruppen vor bzw.

nach der Polymerisation bezeichnen.

Mit den Indizes “A” und “g” wird jeweils die Zahl an funktionellen Gruppen der Di-

carbonsaure-Moleklile (A) bzw. der Diol-Molekiile (B) bezeichnet, wie z. B. Njq,

Ngo, Na und Np.

Das heiBt, No = Nag + Ngound N = Ny + Np.

Wenn die Edukte nicht dquimolar eingesetzt werden, z. B. Nag < Ngo, SO wird X
dargestellt durch pa und r (siehe Gleichung (2)),

X=((1+r)/(1+r-2par) (2)
wobei r=~Na/ Ngo(£1) und Pa = (Nao = Na) / Nao.

Im Fall r = 1, ist pa = p und Gleichung (2) geht in die bekannte Carothers Glei-
chung Uber.
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a) Ein Nylon-6,6-Polymer wird durch Polykondensation ausgehend von einer
aquimolaren Mischung von Adipinsaure (Hexandisaure) und Hexamethylen-
diamin (1,6-Diaminohexan) hergestellt.

a-1) Zeichnen Sie die allgemeine Strukturformel dieses Nylon-6,6-Polymers.
[Hilfe: Welches sind die Endgruppen, wenn von einer aquimolaren Edukt-
Mischung ausgegangen wird?]

a-2) Das synthetisierte Nylon-6,6-Polymer hat ein durchschnittliches Molmas-

se von M = 5507,25 g mol™.
Berechnen Sie X auf zwei Nachkommastellen genau.

a-3) Bestimmen Sie p fiur diese Nylon-6,6-Polymer auf funf Dezimalstellen
genau (M = 5507,25 g mol™).
[Falls Sie keine Loésung in a-2) erhalten haben, so verwenden Sie den Wert
52,50.]

b) Ein Polyester mit niedrigem Molmasse (Oligoester) wird ausgehend von einer
Mischung von 36,54 g Adipinsaure (Hexandisaure) und einer unbekannten Mas-

se W (g) Butan-1,4-diol (Bdiol) hergestellt. Unter den Polymerisationsbedin-
gungen pa — 1, wird ein Oligoester mit X = 11,00 und Bdiol-Einheiten an

beiden Kettenenden erhalten.
b-1) Zeichnen Sie die genaue Strukturformeln dieses Oligoesters mit X = 11,00.
b-2) Berechnen Sie die Masse W (g) auf eine Nachkommastelle genau.

Aufgabe 9

o-Cyclodextrin (aCyD) ist ein zyklisches Oligosaccharid, bestehend aus sechs
o(1—4) ver-brickten «-D-Glucopyranosid-Einheiten (Abbildung 1). Die a-D-
Glucopyranosid-Einheiten in aCyD liegen gewdhnlich in der stabilsten Sessel-
Konformation vor.
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Abbildung 1. Kalottenmodell von aCyD.
Links: Ansicht von oben. Rechts: Seitenansicht.

a) Bestimmen Sie die absolute Konfiguration (R oder S) an den stereogenen
Kohlenstoffatomen C-2 und C-5 in D-Glucose. Zeichnen Sie auch die Struk-
turformel der offenkettigen Form von D-Glucose unter Berticksichtigung der
Stereochemie.

b) Waéhlen Sie aus den folgenden vier unvollsténdigen a-D-Glucopyranose-
Formeln im Antwortblatt die stabilste Konformation aus (einkreisen). Zeich-
nen Sie in Ihre gewdhlte Konformation die vier fehlenden OH-Gruppen und
vier fehlenden H-Atome ein um die Strukturformel der a-D-Glucopyranose zu
vervollstandigen.

/ OH
~

H
.0
O OH H

OH

oCyD kann in Wasser hydrophobe Molekliile einschlieBen. Die sich bildende Ein-
schlussverbindung wird als host/guest-Komplex (HG) bezeichnet. Die Komplexie-
rung des host (H) und des guest (G) wird durch Gleichung (1) beschrieben, wo-
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bei k; und k.; die Geschwindigkeitskonstanten flir die Hin- bzw. Rickreaktion
sind.

(1)

Die Komplexierung eines guest G mit aCyD flhrt zu einer Veranderung der che-
mischen Verschiebungen im H-NMR-Spektrum.

Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrum (das Signal von H-1 in
aCyD). In Gegenwart verschiedener Mengen von 1,10-Bis(trimethylammonium)-
decandiiodid (BTAD) verandert sich die chemische Verschiebung der Signale
(Abbildung 2). Das Dublett bei 5,06 ppm stammt von H-1 aus dem freien aCyD,
wahrend das Dublett bei 5,14 ppm von H-1 des mit BTAD komplexierten aCyD
stammt.

(Hinweis: Die in Abbildung 2 angegebenen Spektren sind nach vollstandiger Ein-
stellung des Komplexgleichgewichtes aufgenommen worden)

HeG, J!(:Hg, .
i NN NN NN
Hacs \CH3
BTAD
Free CyD

CyD / BTAD
5.0% 103 mol L-1/ 0.0 mol L

CyDin Complex

5.0%103mol L-1/5.0x 10-3mol L ) \ / v \
5.0%103mol L-1/3.0% 102 mol L-1 J\/L

5.20 5.15 5.10 5.05 5.00
ppm

Abbildung 2. Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum (H-1-Signal von aCyD) von L&sun-
gen, die 5,0x107 mol L' aCyD und 0 - 3,0 x10% mol L'* BTAD enthalten.

c) In dem 'H-NMR-Spektrum einer Lésung von 5,0 x 10 mol LY/5,0 x 10 mol
L' aCyD/BTAD sind die relative Flachen (Integrale) der Dubletts bei 5,06
und 5,14 ppm zu 0,41 bzw. 0,59 bestimmt worden.
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Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante K¢ fur die Einschlusskomplex-
Bildung «CyD/BTAD auf zwei signifikante Stellen genau.

Die Komplexierung von aCyD mit Hexyltrimethylammoniumbromid (HTAB) flhrt
zu einem unterschiedlichen NMR-spektroskopischen Verhalten im Vergleich zur
Komplexierung aCyD/BTAD.

Abbildung 3 zeigt einen Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums (H-6 Signal von
HTAB) in aCyD/HTAB-L6sungen. Das Signal erscheint als ein Triplett (nicht zwei
Tripletts). Die chemische Verschiebung des Tripletts ist abhangig von der Kon-
zentration von oCyD. Sie variiert zwischen der chemischen Verschiebung des
freien HTAB bis hin zur chemischen Verschiebung des Komplexes je nach Anteil
an Komplex in der Lésung.

Die chemische Verschiebung des Tripletts von H-6 im freien HTAB ist 0,740
ppm; die chemische Verschiebung des Tripletts von H-6 im Komplex HTAB/aCyD
ist 0,860 ppm.

CyD /HTAB
3.0x102mol L-1/1.0% 102 mol L1

2.0 x102mol L'1/1.OX1O‘ZM

1 0.815 ppm

1.0%x102mol L-1/1.0x 102 mol L

5.0%103mol L-1/1.0% 102 mol L /U U\

1 0.740 ppm

0.0 mol L1/ 1.0% 102 mol L

0.90 0.85 0.80 0.75 0.70
ppm

Abbildung 3. Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum (H-6-Signal von HTAB) von Lésun-
gen, die 1,0 x 102 mol L' HTAB und 0 - 3,0 x 102 mol L'* aCyD enthalten.

d) Das Signal von HTAB (H-6) in aCyD/HTAB Ldsungen erscheint als ein
Triplett, welches sich abhangig von der Konzentration von aCyD verschiebt.
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Wéhlen Sie aus a. — d. die richtige(n) Schlussfolgerung(en), die sich unmit-
telbar aus den obigen Spektren ergibt/ergeben.

Beriicksichtigen Sie: Wenn ein guest-Molekill in aCyD schnell und wieder-
holt komplexiert und dekomplexiert wird, so beobachtet man nur ein Signal
des guest-Moleklls als Mittelwert der chemischen Verschiebung des freien
guest-Molekiils und der chemischen Verschiebung des an aCyD komplexier-
ten guest-Molekdls.

a. k;von aCyD/HTAB > k; von aCyD/BTAD
b. k; von aCyD/HTAB < k; von aCyD/BTAD
c. K von aCyD/HTAB > K von aCyD/BTAD
d. K von aCyD/HTAB < K von aCyD/BTAD

Das Signal von HTAB im *H-NMR-Spektrum der Mischung 1,0-102 mol L%/1,0
102 mol L'aCyD/HTAB erscheint bei einer chemischen Verschiebung von
0,815 ppm.

Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante K¢ filir die Einschlusskomplex-
Bildung «CyD/HTAB auf zwei signifikante Stellen genau.

Bei 40,0 °C und 60,0 °C sind die Kc-Werte flr die Einschlusskomplex-Bildung
aCyD/HTAB 3,12-10% bzw. 2,09-102,

Berechnen Sie die Anderung der Standardenthalpie AH® [kJ mol?] und der
Standardentropie AS° [J K* mol™?] auf zwei signifikante Stellen genau (Ver-
nachlédssigen Sie bei Ihren Berechnungen die Temperaturabhédngigkeit von
AH©° und AS©°).
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Praktische Klausur

Gegeben waren eine Liste der Chemikalien, Materialien und Apparaturen, eine
Liste der R- und S-Satze, ein Periodensyste

Aufgabe 1
Reaktion des Hantzsch Esters mit Harnstoff-Wasserstoffperoxid Addukt

In diesem Experiment sollen Sie ein Pyridindicarbonsaure-Derivat aus 1,4-
Dihydro-2,6-dimethylpyridin-3,5-dicarbonsaurediethylester (1,4-DHP bzw.
Hantzsch Ester) durch Oxidation mit Harnstoff-Wasserstoffperoxid Addukt (UHP),
einem umweltfreundlichen Oxidationsmittel, herstellen.

O | |

0
RN ooy DT CHeCHp T cruon
o o . H 3Lz
| UHP H'O\O/ \Owo/ 23

Hsc N CH3 —
H HsC” N~ “CHy

KI
1,4-DHP

Arbeitsvorschrift

(1) Geben Sie ein 22-mm Magnetruhrstabchen in ein 100 ml Reagenzglas. Be-
festigen Sie das Reagenzglas mit einer Laborklammer Uber dem Magnetrihrer.
Figen Sie 1,4-DHP (1 g) (beschriftet mit 1,4-DHP_powder) und Kaliumiodid
(150 mg) hinzu. Geben Sie anschlieBend noch 5 mL Ethanol mit einer 5 mL
Messpipette zu.

(2) Figen Sie 1 g UHP (benutzen Sie Handschuhe!) hinzu und rthren Sie die Mi-
schung. (Achtung: Die Reaktion ist exotherm.)

(3) Stellen Sie fur die Dunnschichtchromatographie (TLC) mit dem konischen
Messglas eine Mischung aus Ethylacetat:Heptan (Volumenverhaltnis = 1:2) her.
Flllen Sie eine geeignete Menge in die DC Kammer. Geben Sie auBerdem 1 mL
Ethylacetat in das mit 1,4-DHP_TLC beschriftete Glaschen um das 1,4-DHP (3
mg) zu lésen.

(4) Uberpriifen Sie ihre DC-Platten vor der Verwendung. Falls Sie beschadigt
sind, kédnnen sie ohne Punktabzug ausgetauscht werden. Zeichnen Sie mit einem
Bleistift eine Startline ein (siehe Abbildung 1.1).

(5)Im Verlauf der Reaktion wird das Reaktionsgemisch klar (nach ca. 20 min).
Entnehmen Sie mit einer Glaskapillare eine DC-Probe, sobald das Reaktionsge-
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misch klar geworden ist. (Wahrend das Reaktionsgemisch abkuhlt, kann sich ein
Niederschlag bilden, der aber die DC nicht beeinflusst.) Tlpfeln Sie damit zwei
Punkte (in der Mitte und rechts) auf die DC-Platte. Tupfeln Sie eine geeignete
Menge der in (3) hergestellten 1,4-DHP Ldsung auf die DC-Platte (links und in
der Mitte). Sie haben jetzt drei Punkte auf der DC-Platte, wobei der mittlere
Punkt sowohl das Reaktionsgemisch als auch 1,4-DHP enthalt (siehe Abbildung
1.1).

Entwickeln Sie die DC-Platte in der DC-Kammer (siehe Abb. 1.1 und 1.2). Zeich-
nen Sie die Laufmittelfront mit dem Bleistift ein. Betrachten Sie die DC-Platte
unter der UV-Lampe (254 nm) und kreisen Sie die UV-aktiven Punkte mit einem
Bleistift ein. Entscheiden Sie aufgrund der DC-Analyse, ob die Reaktion beendet
ist. Wiederholen Sie die DC-Analyse nach 10 min, falls noch signifikante Mengen
an 1,4-DHP im Reaktionsgemisch vorhanden sind. [Beachten Sie, dass Sie spa-
ter im Arbeitsschritt (8) noch eine DC-Analyse durchfliihren missen.] Geben Sie
die letzte von Ihnen entwickelte DC-Platte in den mit ,A" beschrifteten, wieder

verschlieBbaren Beutel.

Q-
X X+Y Y
Abb. Punkte auf der DC- Abb. DC-Platte in DC-
1.1 Platte vor der Entwick- 1.2 Entwicklungs-
lung; kammer
X: 1,4-DHP,

Y: Reaktionsgemisch

(6) Bauen Sie die Filtrationsapparatur zusammen (siehe Abbildung 1.3). Verbin-
den Sie die Saugflasche mit der Vakuumpumpe. Setzen Sie den Blichnertrichter
mit dem Gummikonus auf die Saugflasche. Legen Sie den Glasfaser Mikrofilter in
den Blchnertrichter.
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(7) Geben Sie mit dem 10 mL Plastik-Messzylinder 5 mL Wasser zum Reaktions-
gemisch und flgen Sie auBerdem 1 g Natriummetabisulfit (sodium metabisulfite)
zu. GieBen Sie das Reaktionsgemisch (inclusive Magnetrihrstabchen) in einen
200 mL Erlenmeyerkolben, und spilen Sie das Reaktionsgefall mit Wasser nach
(30 ml). Ruhren Sie das Reaktionsgemisch mit Hilfe des Magnetrihrers.

Geben Sie mit einer 2 mL Messpipette gesattigte Natriumhydrogencarbonatl6-
sung (sodium hydrogencarbonate solution) in kleinen Portionen zu, bis der pH
Wert gerade tiber 7 ist. Uberpriifen Sie den pH mit dem pH-Papier.

Filtrieren Sie den entstandenen Niederschlag durch den Bichnertrichter mit Hilfe
der Vakuumpumpe ab. Waschen Sie den Niederschlag mit einer kleinen Portion
Wasser. Saugen Sie fir eine Minute Luft durch den Niederschlag um ihn zu
trocknen.

(8) GieBen Sie das Filtrat von der Saugflasche in den 300 mL Erlenmeyerkolben.
Geben Sie 2 ml des Filtrats mit einer 2 mL Messpipette in das 10 ml Reagenz-
glas. Geben Sie das 10 mm Magnetrihrstabchen zu und befestigen Sie das Rea-
genzglas mit der Laborklammer. Fligen Sie 1 mL Ethylacetat mit Hilfe einer 2 mL
Messpipette zu und rihren Sie die Lésung 30 s heftig mit dem Magnetrihrer.
Schalten Sie den Rihrer aus und warten Sie, bis sich die zwei Phasen getrennt
haben.

Uberpriifen Sie durch eine DC-Analyse, ob in der oberen Phase noch Produkt
vorhanden ist. Gehen Sie dabei genauso vor wie unter Abschnitt (5) beschrie-
ben. Markieren Sie Laufmittelfront und eventuelle Flecken. Geben Sie die DC-
Platte in den mit ,B" beschrifteten wieder verschlieBbaren Beutel. Falls Sie auf
der DC-Platte noch Produkt erkennen,
mussen Sie mehr gesattigte Natrium-
hydrogencarbonatlésung zugeben.
(9)Falls dabei noch Niederschlag aus-

fallt, filtrieren und waschen Sie ihn. é/ii

Uberspringen Sie die Filtration, wenn

sich kein Niederschlag bildet. ii
(10)Saugen Sie 10 min Luft durch das
Produkt um es zu trocknen. Geben Sie
das Produkt zusammen mit dem Glasfa-
ser Mikrofilter in die Kristallisierschale
und verschlieBen Sie die Schale mit dem Abb. 1.3 Filtrationsapparatur:

Deckel (beschriftet mit dem Schiilerco- I, Buchnertrichter; ii, Gummikonus;
iii, Saugflasche; iv, Vakuumpumpe.
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de). Entfernen Sie vorher das Magnetrihrstabchen. Stecken Sie die verschlosse-
ne Kristallisierschale in den mit “C” beschrifteten wieder verschlieBbaren Plastik-
beutel.

a) Kopieren Sie Ihre DC-Platte aus Beutel "A” in das Kastchen auf dem Ant-
wortblatt.

b) Bestimmen und notieren Sie die R Werte (auf die 2. Dezimalstelle genau)
der auf der DC-Platte vorhandenen Flecken im Beutel “"A”.

c) Zeichnen Sie die Strukturformel des vor der Zugabe von Natriumhydrogen-
carbonat vorliegenden organischen Kations.

d) Was ist das (sind die) Endprodukt(e), das (die) aus UHP entsteht (entste-
hen)? Geben Sie die Formel(n) des Produkts (der Produkte) an.

e) Geben Sie Folgendes ab:
i) DC-Platte in Beutel "A”
i) DC-Platte in Beutel "B”

iii) Die Kristallisierschale mit Threm Produkt und dem Filterpapier in Beutel "C”

Aufgabe 2 Bestimmung von Fe(II) und Fe(III) durch Kolorimetrie

In diesem Experiment sollen Sie Fe(II) und Fe(III) in einer gegebenen Lésung,
die von einem aufgelésten Magnetit stammt, durch kolorimetrische Analyse be-
stimmen. Diese Analyse verwendet eine Farbreaktion von Fe(II) mit 2,2'-
Bipyridin (bpy), wobei sich der intensiv rot gefarbte Komplex Fe(bpy)s* bildet.
Die Menge an Fe(bpy)s;** -Komplex wird durch Kolorimetrie mit Hilfe von gra-
duierten Zylindern (NeBler-Réhren) quantitativ bestimmt. Dabei handelt es sich
um eine einfache Technik, die vor der Einflihrung der Spektralphotometrie ver-
wendet wurde. Eine Genauigkeit von £5% kann damit erreicht werden. Dazu
wird ein Paar NeBler-Réhren verwendet. Eine Réhre wird dabei mit der Referenz-
I6sung, die andere mit der Probenlésung gefillt. Die Farbintensitaten der beiden
Lésungen werden dann durch Verandern der Héhe der Fllssigkeitssaulen anei-
nander angeglichen.

Sobald die Farbtiefen angeglichen worden sind, kann die Konzentration der Pro-
benldsung aus der bekannten Konzentration der Referenzlésung und aus den
Hoéhen der beiden Flissigkeitssdaulen mit Hilfe des Lambert-Beer-Gesetzes be-
rechnet werden:
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A =gl
A ist die Absorption, ¢ die Konzentration, / die Schichtdicke (H6he) der Flissig-
keitssaule und € der molare Absorptionskoeffizient. Zundchst werden Sie das
Anwenden dieser Technik durch Ausfihren der Messungen A und B Uben, dann
werden Sie die Konzentrationen an Fe(II) und Fe(III) in den Messungen C und D
bestimmen.

Arbeitsvorschriften
(1) Fallen Sie 5 mL der Acetatpufferldsung, 5 mL der Lésung von Dinatrium-
hydrogenphosphat (Maskierung von Fe(III)), 5 mL von 2,2’-Bipyridinlésung und
10,00 mL der Probenlésung (“sample solution”) in einen 50-mL Messkolben, wo-
bei Sie die passenden Pipetten verwenden. Flllen Sie mit Wasser zur 50 mL-
Marke auf, verschlieBen und homogenisieren Sie. Lassen Sie die Losung mindes-
tens 20 Minuten stehen, damit sich die Farbe voll entwickeln kann. Diese Lésung
wird “Lésung 1” genannt.
(2) Flllen Sie 5 mL der Acetatpufferlésung, 5 mL von 2,2’-Bipyridinlésung und
5,00 mL der Probenlésung in einen 50-mL Messkolben. Dann geben Sie 20 mg
Natriumthioglycolat-Pulver (im Uberschuss) zu um Fe(III) zu Fe(II) zu reduzie-
ren. Flllen Sie mit Wasser zur 50 mL-Marke auf, verschlieBen und homogenisie-
ren Sie. Lassen Sie die Lésung mindestens 20 Minu-
ten stehen.
Diese Lésung wird “Lésung 2” genannt.
(3) Fuhren Sie die kolorimetrischen Messungen A bis
D nach den unten angegebenen ,Instruktionen flr :
kolorimetrische Messungen®™ durch. iv \
1
7

i
/ i
H / / A
wird (nehmen Sie die Lampe zu keiner Zeit aus der

Plastikhille!) und schalten Sie das Licht ein (siehe E
Abb. 2.1). Flllen Sie die gegebene “standard 5 l : i

Fe(bpy)s®* solution 1” in eine Réhre bis zu einer pas-

~Instruktionen fiir kolorimetrische Messungen™
Stellen Sie ein Paar NeBler-Rdéhren in den entspre-

chenden Stander, der auf der LED-Lampe platziert 7

senden HBhe ein (70 - 90 mm vom Boden werden Abb' 2.1: .

i Ne3ler-Rohre;
empfohlen, die Skalierung ist in mm angegeben). i NeRler-Réhren-Stander:
Verwenden Sie diese Rohre als Referenz flir die Mes- iii. LED-Lampe in Plastikhul-

le;

sungen A bis D. ) )
iv: Ein-Aus-Schalter;
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Flllen Sie die jeweils zu messende Lésung in eine andere Réhre und vergleichen
Sie deren Farbtiefe mit der der Referenzlésung. Schauen Sie dabei von oben in
Richtung der LED-Lampe.

Justieren Sie die H6he der zu messenden Probenldésung durch Zugabe oder
durch Entfernen von Lésung bis die Farbtiefe gleich ist. Verwenden Sie dazu
eine Messpipette. Lesen Sie mindestens auf 1 mm genau ab.

Die Farbtiefe erscheint dem menschlichen Auge in einem bestimmten Bereich
gleich. Die passende Ho6he h der Probenldésung wird in Form eines Mittelwertes
bestimmt. Wenn Sie z.B. die Bestimmung der Héhe nur durch Erhéhen bzw. Ver-
ringern der FlUssigkeitssaule feststellen, kénnen Sie einen zu hohen bzw. zu
niedrigen Wert erhalten. Nehmen Sie daher den Mittelwert zwischen diesen bei-
den Grenzen.

Messung A: In dieser Messung verwenden Sie “standard Fe(bpy)s** solution 1”
sowohl als Referenz- wie als Probenlésung. Flllen Sie die Referenzlésung in eine
NeBler-Réhre auf eine passende Hohe. Filllen Sie dann die zu testende Probenl6-
sung in die andere NeBler-Réhre, bis die Farbtiefen beider Lésungen Ubereins-
timmen. (Im Idealfall sind jetzt die beiden Hohen gleich.) Geben Sie weitere
Probenldsung zu, bis die Farbtiefen unterschiedlich sind. Schreiben Sie die unte-
re und die obere H6he des Bereiches auf, bei denen die Farbtiefen gleich sind.

a) Schreiben Sie die Ergebnisse fiir Messung A in die Tabelle auf dem Antwort-
blatt.

Messung B: Fiihren Sie eine Messung durch, bei der “standard Fe(bpy)s** soluti-
on 2” als Probenldsung und “standard Fe(bpy)s®* solution 1” als Referenzlésung
verwendet werden.

b) Schreiben Sie die Ergebnisse fiir Messung B in die Tabelle auf dem Antwort-
blatt.

Messung C: FlUhren Sie eine Messung fir Losung 1 durch.

c) Schreiben Sie die Ergebnisse fiir Messung C in die Tabelle auf dem Antwort-
blatt.

Messung D: Fihren Sie eine Messung fur Lésung 2 durch.

d) Schreiben Sie die Ergebnisse fiir Messung D in die Tabelle auf dem Antwort-
blatt.
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e) Geben Sie eine Formel fir die Berechnung der Konzentration c der jeweiligen
Probenlésungen an, wobei Sie die Konzentration der Referenzlésung mit c’,
und die Héhen der beiden Lésungen mit h und h’ bezeichnen.

f) Berechnen Sie die Konzentrationen an Fe(II) und Fe(III) in der urspriingli-
chen Probenlésung in mg L™,

Aufgabe 3 Polymere in der Analyse

Polymere kdnnen in verschiedenen Analysen verwendet werden. In dieser Auf-
gabe sollen Sie zunachst ein Polysaccharid durch Polymer-Polymer-
Wechselwirkung untersuchen. Die gleiche Wechselwirkungsart wird im zweiten
Teil zur Identifikation von Polymeren verwendet.

3.1 Analyse eines Polysaccharids durch Kolloidtitration

Es steht eine Polysaccharid-Ldsung, die Sulfonat(-SOs’)-Gruppen und Carboxy-
lat (-COO")-Gruppen enthalt, als Probe zur Verfligung. Sie sollen die Konzentra-
tionen der beiden Gruppen durch Kolloidtitration bei basischen und sauren Be-
dingungen bestimmen. Dabei machen Sie sich verschiedene Protonierungsgrade
der Sauregruppen zunutze.

Die Bestimmung erfolgt durch Riicktitration.

Wenn alle Sauregruppen ionisiert sind, wird aus dem Polysaccharid ein Polyani-
on. Bei Zugabe des Polykations Polydiallyldimethylammonium (liegt als Chlorid
vor, PDAC bezeichnet), entsteht ein Polyionenkomplex. Die PDAC-L6sung wird
mit Hilfe einer Standardlésung von Kaliumpolyvinylsulfat (bezeichnet PVSK)
standardisiert. Am Endpunkt der Kolloidtitration sind die Zahlen der anionischen
Gruppen gleich der Zahl der kationischen Gruppen.

Arbeitsvorschrift

(1) Pipettieren Sie genau 20 mL der PDAC-L6sung (Vollpipette) in einen 100-mL
Erlenmeyerkolben. Geben Sie 2 Tropfen Toluidinblau zu (TB). Titrieren Sie die
blaue Lésung mit 0,0025 mol L! PVSK (Konzentration der Monomereinheit)
Standardlésung. Am Endpunkt wird die Lésung violett-rot. Der Endpunkt ist er-
reicht, wenn diese Farbe 15-20 Sekunden bestehen bleibt. Beachten Sie, dass
die Lésung beim Annahern an den Endpunkt allmahlich trib wird. Wiederholen
Sie die Bestimmung wenn notwendig.
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la) Schreiben Sie das Titrationsvolumen an PVSK-Lésung fiir die Standardisie-
rung von PDAC in mL auf das Antwortblatt. Geben Sie dabei ihr Ableseer-
gebnis auf 0,05 mL genau an.

(2) Pipettieren Sie genau 5 mL der Polysaccharid-Lésung und genau 20 mL der
PDAC-L6sung (Vollpipetten) in einen anderen Erlenmeyerkolben. Geben Sie 0,4
mL einer 0,5 mol L* NaOH und 2 Tropfen Toluidinblau (TB) zu. Titrieren Sie die
blaue L6sung mit der PVSK Standardlésung in gleicher Weise wie in (1). Wie-
derholen Sie die Bestimmung wenn notwendig. (Das Aussehen der Tribung
kann, abhangig vom pH, unterschiedlich sein.)

1b) Schreiben Sie das Titrationsvolumen an PVSK-Lésung (in mL) fir die Titra-
tion bei basischen Bedingungen in das Antwortblatt. Geben Sie dabei ihr
Ableseergebnis auf 0,05 mL genau an.

1c) Kreuzen Sie an, welche Sduregruppe(n) bei basischen Bedingungen ionisiert
ist(sind).

(3) Wiederholen Sie Prozedur (2) mit Zugabe von 0,5 mL einer 0,5 mol L™ HCI
statt 0,5 mol L'* NaOH.

1d) Schreiben Sie das Titrationsvolumen an PVSK-Ldsung (in mL) flr die Titra-
tion bei sauren Bedingungen in das Antwortblatt. Geben Sie dabei ihr Able-
seergebnis auf 0,05 mL genau an.

le) Kreuzen Sie an, welche Sauregruppe(n) bei sauren Bedingungen vollstandig
ionisiert ist(sind).

1f) Berechnen Sie die Konzentrationen an -SO3™ (bzw. -SOsH)-Gruppen und an
-COO" (bzw. -COOH)-Gruppen (in mol L) in der gegebenen Polysaccharid-
Ldsung.

3.2 Identifizierung von Verbindungen

Sie haben funf Lésungen (X-1~5, “X” bezeichnet Ihren Probencode, ein Buchsta-
be von A bis H). Jede Lésung enthalt eine der unten angegebenen Verbindun-
gen, wobei jede genau einmal vorkommt. Die Konzentrationen betragen jeweils
0,05 mol L (bei Polymeren ist dies die Monomerkonzentration). Ihre Aufgabe ist
die Identifikation der Verbindungen.
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HOCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,OH

(TEG)
T
%CHzCHgO% CH~C
" % C|)OONa n
(PEO) (PMANa)

MW = 100000 MW = 9500

—-CH,—CH— —F-CH, CH,t
N+
| SONajy HC” o -CHs |
(PSSNa) (PDAC)

MW = 70000 MW = 200000 - 350000

TEG: Triethylenglycol; PEO: Polyethylenoxide;
PMANa: Polynatriummethacrylat; PSSNa: Polynatrium-4-styrensulfonat;
PDAC: Polydiallyldimethylammoniumchlorid;

Tipps:

1) In Aufgabe 3.1 konnten beim Mischen zweier bestimmter Polymere Tribun-
gen, die durch Wechselwirkung zwischen Polymeren entstehen. Diese Beo-
bachtung kann hier zur Identifizierung der Polymerproben verwendet wer-
den.

2) 5 mm Lésung in den kleinen GefaBen (bezeichnet als ,vial“) entsprechen et-
wa 1 mL. Bedenken Sie, dass Sie nur 10 mL von jeder Probenlésung haben!

I\\

Arbeitsvorschrift

(1) Mischen Sie gleiche Volumina von zwei zu untersuchenden Ldsungen in ei-
nem “vial”.

(2) Wenn notwendig, sdauern Sie die Mischung an. 10 Tropfen Salzsaure (0,5 mol

L™* HCI) aus einer Plastik-Pasteurpipette sind ausreichend.

Identifizieren Sie die Verbindungen in jeder L6sung aufgrund Ihrer Experimente.
Kreuzen Sie dabei das jeweils richtige Kdstchen auf dem Antwortblatt an.
Tragen Sie in die groBen Kéastchen in der linken Spalte den Buchstaben Ihres
Probencodes ein.
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Die Losungen der theoretischen Klausur

Losung Aufgabe 1

a)

b)

h)

Mit M = 28.02 g mol™ und m = 2,22990 g ergibt sich
m  2,2290g >
n=—=—"%2"9 - 82051072 mol,
M 28,02g/mol
8,205 1072 -8,314-288,15
1,013-10°°

The equation for the ratio of the mass of atmospheric nitrogen to the mass of chem-

mit p-V = n-R-T: V= m3 = 1.940-1073 m?>.

ical nitrogen is
28,02 (1-x)+39,95x 2,3102
28,02 12,2990
= (2,3102 -2,2990)/2,2990
39,95 -28,02

.28,02 x =1,14-1072

Der Abbildung 1 entnimmt man die Wellenlange von ungeféhr 587,7 nm flir Ds.
e he £ . 6/626-107.2,998-10°
A 587,7-107°

3,382-107%° J entspricht der Energie fiir den Ubergang [E] zwischen dem 2p und dem
3d Orbital.

J E= 3,380 x 10711,

[A] U — **Th+a

[C] “°K — “%Ar + g/B* (electron capture / positron emission)

Fflr die Dichte p gilt by pz%. Mit dem idealen Gasgesetz ergibt sich dann

M= PRT_08508314-28815 | (/) M= 0,0201 kg mol™® (20,1 g mol?)
p 1.013-10°
L - o YyRT
Fur die Schallgeschwindigkeit gilt f-A = ™ =
M 2,01-1072
= —- (fy)* = —=—————-(3520-0,115)? = 1,40
v=rr Y= §31a 28815 ) Y

[B] Wegen M = 20,1 g mol™* muss es sich um HF oder Ne handeln.

Wegen y = 1,4 (# 5/3~1,67) ist es kein einatomiges Gas, also kommt nur HF in Fra-
ge.

Anmerkung: Es ist nicht mdglich, zwischen HF (M = 20,01) und Ne (M = 20,18) auf
Grund der molaren Massen zu unterscheiden, die 20,10+0,12 bei der Abweichung
von p (0,005 / 0,850 = £0,6%) betragen.

Losung Aufgabe 2

a)
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b) Kantenlédnge | der Zelle: | = 2:0,102 nm + 2:0,181 nm = 0, 566 nm
(22,99 +35,45)-4

- = -10° 3= 103 3
p= (0,566 -107°)3 .6,022-10%3 g/m’® = 2,14-10° g/m” = 2,14-10° kg/m

c) A: Na(s)+ 1/2Cl; (g0 —— NaCl (s)
F: NaCl (s) —— Na* (g) + CI' (g)

d) Energieerhaltung: -A+ B+ C+D/2=F-E
[-(-411) + 109 + 496 + (242/2)] kJ/mol = F + 349 kJ/mol
F = 788 kJ/mol
Die Gitterbildungsenergie von NaCl ist -F = -788 kJ mol™

e) A:CaO B: CO, C: NaHCO; D: NH4CI E: Ca(OH),

Losung Aufgabe 3

a) 2KMnO, + 5Na,C,04 + 8H,S04, —— 2MnSO,4 + 5Na S04 + K,SO4 + 10CO,+ 8H,0

oder

2KMnO4 + 5H2C204 + 3H2504 —> 2Mn504 + 10C02 + 8H20 + KzSO4
oder

2 MnO4 + 5C,04% + 16H" — 2Mn?** + 10CO, + 8H,0

b) MnO, + 8H' + 56 —— Mn?* + 4H,0
02 + 4H+ + 4e — 2H20
= 1 mol KMnQ, entspricht 1,25 mol O,

5.5.00-:10° mol/L - 103 L =4 - X/32 mol mit X = Stoffmenge O,,
— X =2,00-10% g = 2,00-10! mg.
c) [A]

d) Die Anzahl der Elektronen, die fiir die Oxidation und fir die Reduktion gebraucht
werden, ist gleich.
= 5-5,00-102 mol/L - (100 mL+A)/10°L = 2 - 1,25-102 mol/L - 100/103 L + X
mit A als Stoffmenge Permanganat, die fir die abschlieBende Titration benétigt wird
und X die Menge an Elektronen fiir die oxidierbare Substanz.
= X = 2,50-107 A.
Mit A = 30,0 mL ergibt sich X = 7,50 x 10 mol
= COD = 32/4 g mol™* - 7,50-10* mol-10° mg/g - 1/1 L' =6.00mgL*

Losung Aufgabe 4

a) CoO,+ LiCg —> LiCoO, + 6C
AG® = -nFE® = -1 - 96485 C mol™! - 3,70 V = =357 kJ mol™!

b) Stoffmenge LiCoO, = (10,00/97,87) mol = 0,1022 mol,
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Stoffmenge C = (10,00/12,01) mol = 0,8326 mol > 0,1022 mol x 6 = 0,6132 mol
= die Masse der Anode im vollstéandig geladenen Zustand betragt
10,00 g + 0,1022 mol - 6,94 g/mol = 10,71 g

c) Die Masse von 1 mol LiCoO, betragt 97,87 g
die Masse von 6 mol C betragt 12,01 - 6 g=72,06g
die Gesamtmasse der Elektrode betragt (97,87 + 72,06) g = 169,93 g
die Masse der Zelle betragt 169,93 g /0,500 =340g

die maximal erzeugte Energie der Zelle betragt 357 kJ,
= die maximale Energie pro kg der Zelle ergibt sich zu 1050 kJ kg™.

d) H, or H, and O,

Léosung Aufgabe 5

a-1) Der Peak bei 5,8 eV in Abb. 2 entspricht dem Elektron mit der hdchstren kineti-
schen Energie, das durch die Reaktion Hy(v = 0) — H,*(Vion = 0) + e erzeugt wird,
AEx = 21,2 eV - 5,8 eV AEx = 15,4 eV

a-2) Die Energiedifferenz AEx, zwischen Hy* (Vien = 0)  und Hy* (Vion = 3) kann aus Abb.
2 abgelesen werdem AEN, = 0,8 eV

b) Der Ionisierungsenergie entspricht n = o
AEq 5t :%Ry:lo,z eV, AE, .. n1=Ry = Eg=10,2¢eV-: % = 13,6 eV

c) 24,9 eV = Bindungsenergie von H, + 10,2 eV + 10,2 eV
= Bindungsenergie von H, = Ec = 4,5 eV

d) Aus Abbildung unten folgt

Ep = Eg + Ec— AEa; = (13,6 + 4,5 - 15,4) eV = 2,7 eV Ep (eV) = 2,7 eV
H+H" +e
Ep=27eV] Hy' + e
Eg=13.6 eV
AEp=15.4 eV
H+H ——
Ec=4.5eV
H,

e) Aus der Abbildung oben sieht man, dass der Energieaufwand fir die Reaktion
H, — H*(n=2)+ H" + e sich wie folgt berechnet
Es + Ec+ 10,2 eV = (13,6 + 4,5 + 10,2) eV = 28,3 eV.
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f) Der Energielberschusss betragt 16,7 eV (= 21,2 eV - 4,5 eV). Da zwei Wasserstoff-
atome erzeugt werden, entféllt die Halfte davon auf die Translationsenergie eines
Wasserstoffatoms.

1,008 - 1072 kg mol ™’
m=
6,022 -10%*mol™

%mu2:8,35 eV=134.10"% =1,67 -10?"kg

u?=16x10"m?s? u~4.0x10*ms™

sEeReliclls
PP g«
& AL G &
5 &
" & A

OH
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Losung Aufgabe 7
a) B C

F
H
OéI\COO‘
HoN
TR~
d)
G
HO 4 N__NH
Y
NH
OH
auch akzeptabel:
OH
OH HO N.__NH OH
H H
HO NYNH i \N/(H HO N\fNH
HO
HO x_NH N
OH

es wird auch jede Struktur eines Zwitterions oder einer protonierten Stuktur wie die

unten stehende anerkannt.
OH

HO N MH
2

Y

NH

o
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Losung Aufgabe 8

a-1)

a-2)

a-3)

b-1)

b-2)

HO-[CO(CH;)4CO-NH(CH;)gNH],-H

M, = "%-(12,01-12 + 1,01 22 + 14,01 -2 + 16,00 - 2) g/mol = 113,18 g/mol
X = (5507,25 - 18,02) / My = (5507,25 - 18,02) / 113,18 = 48,50, oder
X =2n =2 x [(5507,25 - 18,02) / 226,36] X = 48,50

Nach Gleichung (2) mit r = 1 (Carothers Gleichng), X = 48,50 =1/ (1 - p),
p =0,97938

[HO(CH3)40]1,000-[CO(CH;)4C0O-0O(CH;)40]s5.000-H oder
HO(CH3)40-[CO(CH;)4C0O-0(CH3)40]s.000-H
HO(CH.)40-[CO(CH,)4CO-0(CH,)40]s-H wird auch akzeptiert

Mw(adipic acid) = 146,16 Mw(Bdiol) = 90,14

Antwort 1: Wegenn X = 11,00 enthalt der Oligoester 5,00 von Adipinsaure und
6,00 Einheiten Bdiol, [cf) 5,00 + 6,00 = 11,00 = X]. Mit pa~ 1,

[adipic acid], / [Bdiol]o = 5,00 / 6,00,

W = 90,14 x (6,00 / 5,00) x (36,54 / 146,16) = 27,0 g

Antwort 2: Nach Gleichung (2) mitpa=1listX=(1+nr/(1-r). =

11,00 = [1 + {(36,54 / 146,16) / (W / 90,14)}]1/ [1 - {(36,54 / 146,16) / (W /
90,14)}]

11,00 = [(W / 90,14) + 0,2500] / [(W / 90,14) - 0,2500]

11,00 - [(W / 90,14) - 0,2500] = [(W / 90,14) + 0,2500], 10,00 - (W / 90,14) =
3,000

W = 3,000 - 90,14 / 10,00 = 27,04, W=270g

Losung Aufgabe 9

a) Absolute Konfiguration an C-2: R

Absolute Konfiguration an C-5: R

Kettenform

O\/H

H——OH

HO——H

OH OH O H——OH
HO\/'\/E\)]\ H—r—OH

< Y H
(=)H (=)H oder \OH
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b)

d)

e)

f)
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_ _cHG) _ Co(aCyD)-as.14
c(H)-c(G) Co(aCyD)-as g6 -[Co(BTAD) ~Co(aCyD)-as 141
50-1073.0,59 _ 50-103.0,59
50.103.0,41-[50-10°3-5,0.1073.0,59]  (5,0-1073.0,41)2
K =7,0-10?

as.o6: relative Flache beim Peak bei 5.06 ppm = Stoffmengenanteil freier aCyD
as. 14 relative Flache beim Peak bei 5.14 ppm = Stoffmengenanteil mit BTAD
komplexierter o CyD

a. ki von oCyD/HTAB > k; von aCyD/BTAD
In 1,0-102mol L'Y/1,0-102 mol L'! «CyD/HTAB:
S10/10 —Sfree _ 0,815-0,740

fo10 = e —Stee 0,860 0,740 Frorto = 0,625

Strees Scomplex: chemische Verschiebung freier bzw. komplexierter HTAB

S10/10: chemische Verschiebung von HTAB in 10.0 mM/10.0 mM
aCyD/HTAB

f1o/10: mole fraction of complexed HTAB in 10.0 mM/10.0 mM oCyD/HTAB

K cHG) _ [HTAB]o - f10/10

T oH)-c(G)  {[aCyDl, - froyz0 - [HTABI} - [HTAB, (1 fio/20)

-2
_ 1,010 mOI/LO,625 K = 44102

1,0-102mol/L-(1-0,625)2

Mit AG9= -RT In K ergibt sich

AGO (40.0 °C) = -8.314 x 313.2 In (3.12 x 10%) = -14.94 x 10% I mol™*

AGO© (60.0 °C) = -8.314 x 333.2 In (2.09 x 10%) = -14.79 x 103 J mol™*

mit AGO=AHO-TASC ergibt sich -14.94 x 10% = AH° - 313.2 x AS©
-14.79 x 10% = AHO - 333.2 x AS©

AS° = -7.51K*mol? AHO = -17 k] mol™
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Die deutsche Mannschaft

Sie wurde aus folgenden Teilnehmern der 4. Runde in Kiel ausgewahlt:

Matthias Bachle = Gymnasium bei St. Michael, Schwab.-Hall 13 Baden-Wartt.

Florian Berger Werner-Heisenberg-Gymnasium, Leverkusen 10 Nordrh.-Westf.
Nina Biber Kurfurst-Friedrich-Gymnasium, Heidelberg 11 Baden-Wartt.
Manuel Eberl Gymnasium Dingolfing, Dingolfing 13 Bayern

Polina Feldmann Marienschule, Limburg 13 Hessen
Thorsten Gunder Jack-Steinberger-Gymasium, Bad Kissingen 13 Bayern
Leonard Hasenclever Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig 12 Sachsen
Tommy Hoffmann Mons-Tabor-Gymnasium, Montabaur 13 Rheinld.-Pfalz
Daniel Koch Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena 12 Thiringen
Martin Peschel Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena 11 Thiringen
Konstantin Réder Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt 12 Thuringen
Eike Jan Schoén Marion-Dénhoff-Gymnasium, Nienburg 12 Niedersachsen
Georg Spath Gymnasium Vogelsang, Solingen 11 Nordrh.-Westf.
Lukas Wagner Max-Planck-Gymnasium, Trier 13 Rheinld.-Pfalz
Pascal Winkelmann Mildred-Scheel-Schule, Béblingen 13 Baden-Wartt.

An der 42. Internationalen ChemieOlympiade 2010 in Tokio nahmen 68 Lan-

der mit insgesamt 267 Schilerinnen und Schilern teil.

In einer Punktwertung, bei der nach der Summe der Punkte einer Mannschaft eine

Rangfolge aufgestellt wird, liegt die deutsche Mannschaft auf Rang 14.

Florian Berger (87,6 % Rang 37) Silbermedaille
Manuel Eberl (85,0 % Rang 48) Silbermedaille
Leonard Hasenclever (82,4 % Rang 67) Silbermedaille
Lukas Wagner (68,4 % Rang 129) Bronzemedaille
Betreuer:

Wolfgang Hampe (Headmentor)

Alexander Rodenberg (Mentor)

Dr. Timo Gering (Scientific observer)
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124"

Zur Geschichte der Internationalen ChemieOlympiaden (IChO)

Die Idee der Chemieolympiaden entstand 1968 bei der tschechoslowakischen nationalen Olympiade, bei der Beobachter aus Po-
len 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 ChemieOlympiaden
(+ = Ausrichter, + = Teilnehmer, o = Beobachter)

Jahr —» 616|7|7(7|7(7|7(7|7(7]|8(8|8[8|8|8|8|8(8]8(919(919(919(919]9|9]|0(0]{0(0|0{0|0[0]|0|01
Land 8lolo|2(3]4|5]|6|7|8]9l0|1]|2]3]4]|5|6|7|8]|9]0|1{2|3|4]|5|6]7[8|9|0]1 4(5(6|7(8[9|0
Argentina R R R e e e A R ER B B
Armenia o|o|+|+[+]+]+
Australien o+ [+ |+ [+ |+ [+ |+ [+ |+ [F]+|+]+|+]+|+]+|+]+]+|+]+
Austria ‘+‘+‘+|+‘+‘+‘+|+‘+‘+‘+|+++++++++++++++++++++++++
Azerbaijan olo| [+]|+|+]|+]|+]|+]|+|+|+|+|+
Belarus F| [+ ]
Belgium ‘+‘+|+‘+‘+‘+|+‘+‘+‘+|+‘++++++++++++++++
Brasil o|o|+[+|+|+|+]+|+|+]+]|+|+|+
Bulgaria |+‘+‘+‘+|+‘+‘+‘+|+‘+‘+‘+|+‘++++++++++++++++++++++++++++
Canada o|o|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+ [+ |F]|+|+| |+ |+ ]|+ |+ +H|+|+|+]+
China R S P P
Chinese Taipei SRR R R R R R R R R R RN RN R R RN S
Costa Rica olol+
Croatia olo|+ |+ |+ |+ [+[+]+]+]+]+]|+
tLand 616|7|7(7\7(7|7(7|7(7|8(8|8[8|8|8|8(8(8]8(919(919(9]19(919]9|9]|0(0]{0(0|0({0|0[0]|0|01

Jahr —» 8(1910(2]3(4]|5[6]|7|8|9]0(1]2(3]4(5|6(7]|8]9|0[1]|2|3]|4|5|6|7|8]|9(0]|1({2]|3[{4]|5(6]|7(8]9]0
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Jahr > |6]6[7]7]7]7]7]7]7]7]7[8]8]8[8]8[8[8[8[8]8]o]o[o]o[o[o[o[o]o]o]o[oo[o[o[o]o[o]o]o]1
Land 4 8[9101213(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]|6(7]|8]|9(0
Cuba o[+ [ |H] |
Cyprus O+ |+|+[+|+[+|+[+]|+[+|+[+]|+|[+]FH]+]|+[+]|+]+]+
Czech Rep. ||
Czechoslovakia |+ [ [ ] ]
Denmark ]+
DDR lo[+[+]+[+[+[=|+]+[+|+]+][+]+] [+]+]+]+]+]+
Egypt o|o|+[+|+|+]+
Estonia N ) ) ) S ) N [N (O O O ) ) R R RS
Finland lo[+|+ [+ [+ [+ [+|+ [+ [+]+ ||+ + [+ [+ ]+ [+ [+ [+ [+ [+ [+
France o[+ [+|+[+[+[+[+[+[+[+|+|+[+[+|+|+|+|+|+|+[+[+|+|+|+|+|+|+]|+]+
Germany lo[+[+]+[+|+[+[+]+ [+ [+]+ [+ |+ ||+ [+ [+ [+ ]+
Greece el el B I ) ) ) ) ) e ) ) ) ) B B B B B B B B B B
Hungary [
Iceland ofo|+|+|+|+|+|+|+|+]+
India oo+ |+]+|+]|+]|+]|+]|+]|+]|+|+]|+
Indonesia o|+|+|+|+|+[+|+[+]|+|+]|+]|+]|+]|+
Iran [+ [+ [ ] ]
Ireland olo|+|+[+|+|+|+|+]|+|+|+|+]|+]|+
Israel o|o|+|+[+]+]+
Italy [+[+ ]+ [Ho[o[+[+ [+#]+]+[+]+][+ [+ [+]+ [+ [+ [+ [+]+]+[+]+]+[+]+]+
Japan o+ |+|+[+]+|+]+]|+
Jugoslavia +|+|+|+ |+ [+ [+ o
Land T 616|7(7\717|7(7|717]7(8|8]|8|8[8|8|8|8[8(8]919(9(9|9]19(9(919]|9({0({0]0]0|0[0]0]|0[{0]|0]|1

Jahr = 8[19(01213(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|6[7]|8]|9|0

SPT
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Jahr —» 616(7|7|7|7(7|7|7|7(7|8]|8|8[8]8]|8|8(8]8]|8[9(9]9]1919(9]9]1919(9]0|0[0{0]0|0[0[{0[0[0]|1
Land 4 81910(2(314|5[6]7]|8|9(0[1]12]|3(4(5|6|7(8]9]0]|1(2(3]4|5(6]7]|8|9(0[1]2|3(4[5]|6]|7|8|9(0
Kazakhstan of|o|+[+|+|+[+|+]|+|+[+]|+]+|+]|+
Kenia 0 0
Korea R R R R R o e R R R T N R ERE RN ER S
Kuwait ‘o‘o‘ |+‘+M+|+‘ e e R B R B B B o e B P E B B B
Kyrgyzstan olo|+| [+|+|+|+|+]|+]|+|+]+]|+]|+
Liechtenstein olo
Latvia e o B N B B B O e N Y Y Y ) Y
Lithuania ++++++++++|++++++++++
Malaysia o|+|+|+[+] |+
Mexico |+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+ A A A+
Moldova o| |o|+|+|+]|+
Mongolia o] o|o|+|+[+|+]+
Netherlands |+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+ S R e R R R R R R e R R R R R R R B
New Zealand AR R R e e e e e e e N EA Ea ER A P B
Nigeria 0 0
Norway |o +|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+ |+ +
Pakistan olo|+|+|+|+]|+
Peru B lo]o]+]+] [+[+]+]+
Philippines 0
Poland +|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+ + +|+ o B I N N N N
Portugal o|o|+[+|+|+|+[+]+]|+
Romania |+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+|+ R R R R e e R R R B N N B R R R ES
GUS/Russ.Fed. e B B e B e B ) B T I A B BT R T
Land T 616(7|7|7|7(7|7|7|7(7|8]|8|8[8]8|8|8(8]8|8[9(9 919]9(9]9]|919(9]0|0[0[{0]|0|0[0[{0[0[0]|1

Jahr > 81910(2(314|5[6]7]|8|9(0[1]12]|3(4(5]6|7(8]9]|0|1 2(3]4|5(6|7]|8|9(0[1]2|3(4[5]|6]|7|8|9(0
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Anzahl der teilnehmenden Mannschaften an der
IChO
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Jahr der Olympiade

« : Platz der deutschen Mannschaft, ganz oben: Platz 1 / ganz unten: letzter Platz
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Inoffizielle Mannschaftswertung ab 1974

(nach der Summe der erworbenen Punkte der Mitglieder einer Mannschaft aufgestellt bis max. Rang 50)

1974 1975 1976

1977 1978 1979 1980 1981 1982

1983 1984 1985 1986 1987 1988

Austragungin RO H DDR CS PL SU A BG S RO D CS NL H FIN
L. SU SU DbR ¢S SU PL PL H CS RO D SU NL SU RC
RO H SU SU PL SU D €S D SU CS €S 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 GB
DDR DDR RO A H S RO D SU 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 Abkirzungen siehe Seite 152)
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
Austragung in  DDR F PL  USA I N RC RUS CDN AUS T Dk
1. DDR RC RC RC RC RC RC IR H SGP USA RC
D PL RO H 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 CZ 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 SU 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 1 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 (00 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 Abkurzungen siehe Seite 152)
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Austragungin  IND  NL GR D TPE ROK RUS H GB J TR  USA
1. RC RC RC RC ROK RC RC RC TPE RC
ROK T IR ROK VN TPE RUS RUS RC T
USA TPE ROK RUS IR ROK TPE UA ROK ROK
. RUS ROK T UA RUS RUS PL ROK RUS J
5. IR A BY D AZ VN ROK T SGP TPE
TR UA RUS PL TPE T D BY J H
IND USA IND TPE T J T VN USA CZ
AUS PL SGP H RA Pl IND TPE H SGP
. TPE IND D TR D IND H H IR USA
10 T D TPE VN IND D SK  SGP GB IR
SGP IR UA IND A SK LT KZ RO RUS
PL H PL IR Cz DK USA A T TR
RO RUS CDN RO UA CDN VN PL D LT
. F CDN CZzZ LT PL SGP GB IR IND D
15 SK TR RO CZ AUS BY BY IND PL PL
H AUS KzZ USA TR AZ EST RO AUS GB
VN GB VN  SGP H UA UA AUS A IND
CzZz SGP EST CDN SK USA RI D BY RI
. RA E GB AZ USA H IR SK VN RO
20 BY SK AUS AUS GB CZ RO TR F A
C BY H KZ RO AUS AUS LT RI VN
D VN SK GB BY Nz A EST TR SK
GB FIN USA J SGP F Kz I LT CDN
. UA F YVA A J IR SGP GB UA  EST
25 A LT IND BY RI A NZ CDN EST AUS
MEX CZ F SK LV TR Ccz NZ Ccz UA
DK Kz A T BG RI F BR SK F
CDN LV I RA HR GB TR USA CDN RA
. EST NL TR EST MEX RO J LV I Nz
30 RI RO AZ F KZ NL ARM RI RA BY
HR RA MEX NZ LT HR SLO F Nz Kz
I EST LT SLO F LT RA Cz ™ BR
N HR NL HR EST KZ BR J MEX IL
. BG BG  FIN Lv CDN SLO CDN DK KZ HR
35 CY NZ HR NL I EST I RA IL SLO
KZ I J I DK RA MAL MEX BR FIN
B DK DK CH SLO BR IL SLO HR DK
LT SLO RA FIN FIN TJ IRL IL AZ NL
. NZ N GR RI NL LV NL AZ DK E
40 CH YVA LT S IRL MAL CH HR S I
E MEX E BG GR S S ™ LV LV
FIN BR ™ KS Nz IRL LV BG IRL BG
SLO S BR E KS IL DK MGL FIN CR
. NL RI BG GR S FIN MD 1IRL N CH
45 LV ™ CH BR B IS E MAL E IRL
BR B Nz ™ BR I BG E NL MEX
S IRL IS CYy CH CY ™ S MGL MGL
YVA CH IRL YVA P N HR NL PE MAL
. IRL C CY IRL IS ™ PK CH PK N
50 GR CYy KS IS N CH N ROU SLO S

(Liste der Abkirzungen siehe Seite 152)
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Liste der AbklUrzungen

A Osterreich
ARM Armenien

AUS Australien

AZ Aserbeidschan

B Belgien

BG Bulgarien
BR Brasilien

BY WeildruRland
C Kuba

CDN Kanada

CH Schweiz

CR Costa Rica

CS Tschechoslowakei

CcYy Zypern

Ccz Tschechische Republik

D Bundesrepublik Deutschland

DDR Deutsche Demokratische Republik
DK Danemark

E Spanien
EAK Kenia

EST Estland
ET  Agypten

F Frankreich
FIN Finnland

GB GrolRbritannien
GR Griechenland
GUS Gemeinschaft Unabh. Staaten

H Ungarn
HR Kroatien
I Italien

IL Israel
IND Indien
IR Iran

IRL Irland

IS Island

J Japan
KS Kirgistan
KWT Kuwait

KZ
LV
LT
MAL
MD
MEX
MGL

NL
NZ

PE
PK
PL
RA
RI
RC
RO
ROK
ROU
RUS

SGP
SK
SLO
SuU

TJ
™
TPE
TR
UA
USA
VN
WAN
YU
YVA

Kasachstan
Lettland
Litauen
Malaysia
Republik Moldau
Mexiko
Mongolei
Norwegen
Niederlande
Neuseeland
Portugal

Peru

Pakistan
Polen
Argentinien
Indonesien
China
Rumanien
Siuidkorea
Uruguay
Russische Fdderation
Schweden
Singapur
Slowakische Republik
Slowenien
Sowjetunion
Thailand
Tadschikistan
Turkmenistan
Chinese Taipei
Tarkei

Ukraine

Vereinigte Staaten von Amerika

Vietnam
Nigeria
Jugoslawien
Venezuela
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Die Mannschaft der Bundesrepublik Deutschland in friiheren Jahren:

1974

1975

1976

1977

1978

1979

1980

1981

1982

1983

Friedhelm Adam
Olaf Bornsen
Peter Koscher
Alexander Kud

Karin Heimes (Anerkennung)
Rainer Nowak

Jens-Uwe Vol}

Armin Wagner (Anerkennung)
Eckart Kaufmann (Anerkennung)
Gerhard Sextl (Anerkennung)
Frank Thalacker (Anerkennung)

Hans-Joachim Weillen (Anerkennung)

Christoph A. Bihrer (Bronze)
Hans Jiirgen Kdlsch (Bronze)

Bernd Lamatsch (Bronze)
Helmut Sitzmann (Bronze)
Christian Griesinger (Bronze)

Hans Jirgen Kdlsch (Gold)

Bernd Lamatsch (Bronze)
Matthias Niemeyer (Bronze)
Christian Griesinger

Siegfried Labeit

Bernd Lamatsch (Bronze)
Matthias Niemeyer (Silber)
Stefan Kashammer (Silber)
Manfred Lehn (Silber)
Thilo Levante Silber)
Rudiger Kock (Silber)
Thilo Levante (Bronze)
Thomas Meyer (Bronze)
Carsten Spanka (Bronze)
Thomas Szyperski  (Silber)

Matthias Ernst
Manfred Lehn
Thomas Meyer
Thomas Szyperski

(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Silber, Platz 11)
(Gold, Platz 6)

(Gold, Platz 7)
(Silber, Platz 22)
(Bronze, Platz 27)
(Gold, Platz 2)

Thomas Endres
Matthias Ernst
Udo Grieser
Gotz Uhrig

Marburg
Bonn
Kiel
Marburg

Bad-Pyrmont
Traunstein

Bad Gandersheim
Ménchengladbach

Muhlacker
Mannheim
Karlsruhe
Schopp

Leibniz-Schule, Offenbach
Lessing Gymnasium, Mannheim
Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Hochrhein-Gymnasium, Waldshut

Leibniz-Schule, Offenbach

Lieselotte Gymnasium, Mannheim
Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Hochrhein-Gymnasium, Waldshut

Ottenhofen
Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Grenzach-Wyhlen

Nordholz

Grenzach-Wylen
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Hamburg
Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Kepler-Gymnasium, Ulm
Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Altes Kurfurstliches Gym., Benzheim

Georg-Bichner-Schule, DarmstadtAndreas
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1984

1985

1986

1987

1988

1989

1990

1991

1992

1993

1994

154

Andreas Poredda
Roland Paschel
Jirgen Schleucher
Patrick Weil}

Bernd Eggen
Jirgen Schleucher
Thomas Mdller
Alexander Veit

Matthas Brommer

Jens Christophers

Thomas Fuhrmann
Alexander Veit

Thomas Fuhrmann
Lars Riedel
Carsten Schmuck
Jorg Wonhl

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)

(Gold, Platz 7)
(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)

Thomas Fischbacher (Platz 105)

Hendrik Heinz
Karin Kihnel
Karsten Roeseler

(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 15)
(Silber, Platz 48)

Goerdeler-Gymnasium, Delbriick-Boke
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
llitalgymnasium, Wustweiler

Gymnasium am Hoptbuhl, Villingen
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
Gymnasium am Wall, Kirchlinteln
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Georg-Bichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kathe-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

Jugendd.-Christopherussch. Braunschweig
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 Kurfirstl. Gymnasium, Génnheim
Furstenberg-Gymnasium Donaueschingen

Humboldt-Schule, Bad Homburg
Humboldt-Schule, Oberursel
Clavius-Gymnasium, Bamberg
C.-F.-Gaul-Gymnasium, Hockenheim

Lichtenberg-Gymnasium, Cuxhaven
Werner-Heisenberg-Gym., Gonnheim
Domgymnasium, Verden
C.-F.-Gaul-Gymnasium, Hockenheim

Chiemgau-Gymnasium, Waging
Kepler-Gymnasium, Chemnitz
Werner-Heisenberg-Gym., Leipzig
Kreisgymnasium Bargteheide



1995

1996

1997

1998

1999

2000

2001

2002

2003

2004

2005

Thomas Bark
Moritz Bergmann
Thoralf Krahl

Ulf Peters

Christoph Germann
Erich Goll

Alexej Michailowskij
Jorg Wagler

Christoph Jacob
Alexej Michailowskij
Felix Plamper
Dmitrij Rappoport

Torsten Brand

Lutz Dittrich

Mark Sevecka
Hans Jakob Worner

Katharina Cziupka
Michael Muller
Hans Jakob Woérner
Matthias Zimmer

Stephan Graf Bernadotte (Silber, Platz 62)

Alexander Bunge
Michael Miller
Johannes Rauh

Alexander Bunge
Dominik Ehni
Ulrich LaBmann
Robert Totzauer

Simon Klupfel
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(Gold, Platz 18)

(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 38)
(Silber, Platz 49)

(Gold, Platz 17)
(Bronze, Platz 65)
(Gold, Platz 21)
(Silber, Platz 38)

(Bronze, Platz 90)
(Gold, Platz 4)
(Gold, Platz 11)
(Gold, Platz 18)

(Gold, Platz 16)
(Bronze, Platz 64)
(Gold, Platz 20)
(Bronze, Platz 66)

(Bronze, Platz 96)
(Silber, Platz 60)
(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 53)

(Silber, Platz 65)
(Silber, Platz 32)
(Silber, Platz 37)

(Silber, Platz 58 )
(Bronze, Platz 92)
(Platz 137 )

(Bronze, Platz 71)

(Silber, Platz 37)

Peter Ledochowitsch (Silber, Platz 73)

Lars Plate

(Silber, Platz 60)

Alexander Rodenberg (Gold, Platz 27)

Henry Bittig
Richard Wendler
Vladislav Kulikov
Martin Dietterle

Michael Hell
Martin Brehm
Lukas Reck

Frank Biedermann

Gregor Bruns
Malte M. Gersch
David Pdllmann
Martin Thomas

(Gold, Platz 18)
(Gold, Platz 22)
(Silber, Platz 61)
(Bronze, Platz 113)

(Gold, Platz 13)
(Gold, Platz 29)
(Silber, Platz 41)
(Silber, Platz 62)

(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 41)
(Silber, Platz 50)
(Silber, Platz 43)

Hans-Thoma-Gymnasium, Lorrach
Gymnasium Christianeum, Hamburg
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin

Karlsgymnasium, Stuttgart
Albert-Einstein-Gym., Boblingen
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Landkreisgymnasium Annaberg-Buchholz

Georg-Buchner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Kepler-Gymnasium, Weiden
Schelztor-Gymnasium, Esslingen

Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
C.-F.-Gaul-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, Schwabisch 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, Hirth
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus

Leibniz-Gymnasium, Altdorf
Goetheschule limenau
Karls-Gymnasium, Stuttgart
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

Martin-Andersen-Nexd-Gymn., Dresden
Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Stifttand-Gymnasium, Tirschenreuth
Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena
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2006

2007

2008

2009

2010
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Malte M. Gersch (Silber, Rang 42) Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer

Marcel Haft (Bronze, Rang 91)  Goetheschule limenau

Philipp Steininger (Silber, Rang 61) Leibniz-Gymnasium, Altdorf

Martin Thomas (Gold, Rang 23) Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena

Dimitri Loutchko  (Gold, Rang 6) Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Christian Oberender (Silber, Rang 81) Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
Stefan Pusch (Silber, Rang 60) Wilhelm-Remy-Gymnasium, Bendorf

Philipp Steininger (Gold, Rang 16) Leibniz-Gymnasium, Altdorf

Maximilian Beyer (Bronze, Rang 87) Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Markus Mittnenzweig (Bronze, Rang 88)  Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

Peter Pinski (Bronze, Rang 147) Max-Planck-Gymnasium, Trier

Stefan Pusch (Gold, Rang 8) Wilhelm-Remy-Gymnasium, Bendorf
Florian Berger (Silber, Rang 39) Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Yorck Mohr (Bronze, Rang 109) Rabanus-Maurus-Gymasium, Mainz
Matthias Schmid (Silber, Rang 60) Gymnasium Flssen

Martin Strebl (Gold, Rang 28) Gymnasium Dingolfing

Florian Berger (Silber, Rang 37) Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Manuel Eberl (Silber, Rang 48) Gymnasium Dingolfing, Dingolfing
Leonard Hasenclever (Silber, Rang 67) Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Lukas Wagner (Bronze, Rang 129) Max-Planck-Gymnasium, Trier
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