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Aufgaben Runde 1

Erste Runde
Aufgabe 1-01 Im Garten

Im Gartenboden finden sich verschiedene Kationen und Anionen, von denen viele fir die Nahr-
stoffversorgung der Pflanzen wichtig sind. In Abhangigkeit des Nahrstoffbedarfs werden die Pflan-
zennahrstoffe klassisch in Makro- und Mikronahrstoffe unterschieden. Zu der ersteren Gruppe zah-
len Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Calcium, Schwefel, Phosphor, Kalium und Mag-
nesium, zur zweiten Gruppe Mangan, Eisen, Zink, Kupfer, Molybdan, Bor, Chlor und Nickel. Ihre
Aufnahme erfolgt zumeist aus der Bodenlosung in ionischer, vereinzelt auch molekularer Form oder
molekular aus der Gasphase (Luft).

a) Geben Sie fiir die oben genannten Elemente die Summenformeln (Verhdltnisformeln) chemisch
sinnvoller Spezies an, die im Boden und in der Luft vorliegen und in dieser Form von den Pflanzen
aufgenommen werden kénnten.

In der qualitativen Analyse lassen sich viele der oben genannten Elemente eindeutig identifizieren.

b) Formulieren Sie fiir die folgenden Paare Element/Nachweisreagenz die Reaktionsgleichung der
Nachweisreaktion (Gehen Sie dabei von den Metallsulfaten aus, indizieren Sie die Aggregatzu-
stdnde mit s, I, g und hydratisierte Spezies mit aq)! Was ist jeweils beim Nachweis zu beobach-
ten? Geben Sie jeweils alle Oxidationszahlen an! Um welche Art von Reaktion handelt es sich je-
weils?

i) Mn / PbO, ii) Fe / KSCN iii) Zn / Co(NQ3), iv) Cu / Fe-Metall
Mangan-, Eisen-, Zink-, Kupfer- und Nickel-lonen liegen jeweils in wassriger Losung vor.

c) Welche/s der Metall-lonen kann/kénnen in wdssriger Lésung theoretisch mit Hilfe von Ammoni-
ak-Lésung und Natronlauge auch ohne Beriicksichtigung von farblichen Anderungen eindeutig
identifiziert werden? Begriinden Sie Ihre Antwort anhand méglicher Reaktionsprodukte!

Kalium und Calcium kénnten mit Hilfe von Flammenfarbung identifiziert werden. Bei diesem Nach-
weis werden Salze der nachzuweisenden Metalle mit wenig konzentrierter Salzsdure versetzt und
ein ausgegliihtes Magnesiastdbchen mit der Metallsalz-Salzsaure-Lésung benetzt. Dann wird das
Magnesiastdabchen in die Brennerflamme gehalten und die fiir das jeweilige Metall charakteristische
Farbung der Flamme kann beobachtet werden.

d) Welche Flammenfdrbung ldsst sich bei Kalium und Calcium beobachten? Welches Hilfsmittel
wird oftmals zum Beobachten der Flammenfdrbung von Kalium eingesetzt und wozu dient die-
ses?

e) Erkldren Sie, worauf die Férbung der Flamme beruht! Aus welchem Grund kénnen fiir verschie-
dene Metalle unterschiedliche Férbungen beobachtet werden? Mit welchen beiden fundamenta-
len physikalischen Zusammenhdéngen im Hinblick auf Energie und elektromagnetische Strahlung
kann eine unterschiedliche Fédrbung der Flamme erklért werden?
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f)  Aus welchem Grund ldsst sich auch bei ionischen Verbindungen die charakteristische Flammen-
fdrbung des (elementaren) Metalls beobachten (Beispiel: Natriummetall — Natriumchlorid)? Ge-
ben Sie eine mégliche Erklérung!

Aufgabe 1-02 Diingemittel und chemisches Gleichgewicht

Ein wichtiger Nahrstoff flr Pflanzen ist Stickstoff, der in reduzierter oder oxidierter Form von den
Pflanzen aus dem Boden aufgenommen wird. Sind diese Stickstoffverbindungen nicht in ausreichen-
der Form vorhanden, missen sie fiir ein gesundes Pflanzenwachstum den Pflanzen zugefiihrt wer-
den. Dies klingt zunachst absurd, da in unserer Atmosphare Stickstoff das haufigste Element ist. Je-
doch kénnen nur einige Pflanzen mit Hilfe von Knollchenbakterien elementaren Stickstoff zu Ammo-
niak reduzieren und den Luftstickstoff so in eine verwertbare Form uberfihren ("Stickstoff-
Fixierung"). Bevor diese Umwandlung auch groRtechnisch mit dem Haber-Bosch-Verfahren moglich
war, wurden Kalisalpeter und Chilesalpeter als stickstoffhaltige Diingemittel eingesetzt.

a) Wie lauten die Summenformeln von Kali- und Chilesalpeter? Aus welchem Grund heifst Chilesal-
peter so?

Die Gewinnung von Ammoniak im Haber-Bosch-Verfahren beruht auf einer Gleichgewichtsreaktion.
Neben Katalysatoren werden Temperaturen von etwa 400 °C sowie Driicke von 20 MPa bendtigt.

b) Formulieren Sie die Gleichgewichtsreaktion des Haber-Bosch-Verfahrens!
c) Wie ldsst sich das Gleichgewicht in Richtung des Produktes verschieben?

Obwohl die Bildung von Ammoniak exotherm verlduft, kann die Temperatur im Haber-Bosch-
Verfahren fir eine Ausbeuteerhéhung nicht beliebig abgesenkt werden.

d) Nennen Sie hierfiir einen Grund!
e) Erkldren Sie, welchen Einfluss Katalysatoren auf die Gleichgewichtslage einer Reaktion haben!

Gleichgewichtsreaktionen lassen sich mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes und einer sich aus die-
sem ergebenden Gleichgewichtskonstanten K beschreiben.

f)  Formulieren Sie fiir die folgenden Reaktionen jeweils das Massenwirkungsgesetz (K., K,) und ge-
ben Sie an, mit welchen Mitteln sich das Reaktionsgleichgewicht in Richtung einer Produktbil-
dung beeinflussen Idsst (der Einfluss von Temperatur muss nicht beriicksichtigt werden!).

i) CaCOs(s)

CaO(s) + CO,(g) ii) Hi(g) + Cly(g)

iii) AgCl(s) === Ag’(aq) + Cl'(aq) iv) 2S50,(g)+ 0,(g) =—— 2 S0s(g)

2 HCl(g)

v) H,S(ag) = H'(aq) + HS (aq)

Auch die Protolyse von Sduren und Basen lasst sich mit dem Massenwirkungsgesetz beschreiben.

g) Ist die Gleichgewichtskonstante von Salpetersdure oder die von Essigsdure gréfier? Begriinden
Sie mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes!

10
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Aufgabe 1-03 Ammoniak — und wie geht es weiter?

Ein 100 mL-Kolbenprober wird vollstandig mit einer Mischung von Stickstoff und Wasserstoff im
Verhaltnis 1 : 3 beflllt und Gber ein mit Katalysator versehenes Quarzrohr mit einem zweiten Kol-
benprober verbunden.

Quarzrohr mit
Katalysator

leerer Kolbenprober
Kolbenprober Brenner mit Ny und H,

Das Quarzrohr wird mit dem Brenner erhitzt und die Gasportion mehrfach tiber den heiRen Katalysa-
tor geleitet. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur betragt das Volumen der entstandenen Gas-
mischung nur noch 93,5 mL.

a) Berechnen Sie die prozentuale Ausbeute an Ammoniak!

Zur Gewinnung von Salpetersaure und nachfolgend daraus hervorgehenden Nitraten, wird Ammoni-
ak durch katalytische Ammoniakverbrennung (Ostwald-Verfahren) zu Stickstoffoxiden oxidiert. Die
grofRtechnische Darstellung verlduft Glber mehrere Reaktionen.

Erster Schritt ist die Umsetzung von Ammoniak mit Luft (Zusammensetzung 21 % Sauerstoff, 79 %
Stickstoff) zu Stickstoffmonooxid. Als eine der Nebenreaktionen reagiert Ammoniak mit Sauerstoff
zu elementarem Stickstoff.

b) Formulieren Sie die beiden Reaktionsgleichungen!

Nach der Verbrennung werden alle gasférmigen Produkte in eine Absorbereinheit geleitet, in der das
gesamte entstandene Wasser und 90 % des entstandenen Stickstoffmonooxids absorbiert werden.

Das Gas, das die Absorbereinheit verlasst, besitzt folgende Zusammensetzung (Volumenprozent):
4,2 % Sauerstoff (0,), 1,6 % Stickstoffmonooxid (NO), 94,2 % Stickstoff (N;).

c) Berechnen Sie die Ausbeute an Stickstoffmonooxid! (Eine mégliche Bildung von Stickstoffdioxid
soll nicht beriicksichtigt werden!)

Durch weitere Oxidation von Stickstoffmonooxid wird Stickstoffdioxid erhalten. Dieses kann zu Disti-
ckstofftetraoxid dimerisieren!

d) Aus welchem Grund dimerisiert Stickstoffdioxid? Wie kann die Dimerisierung experimentell ver-
folgt werden?

e) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformeln von N-N-verbriicktem Distickstofftetraoxid und zwei
(existierenden) isoelektronischen Teilchen! (Bei mehreren mesomeren Grenzstrukturen ist die
Darstellung von einer ausreichend!)

11
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Aufgabe 1-04 Bodenanalyse

Im Boden finden sich natirliche Kationenaustauscher. Es handelt sich hierbei um verschiedene Fest-
stoffe, die Anionen (Basen), wie beispielsweise Aluminate, Carboxylate, Phenolate, enthalten und
deren Ladung durch Protonen oder die im Boden vorkommenden Kationen kompensiert werden.

Unter der ,Basensattigung” (S) wird der Anteil der lonenaustauscher-Anionenladungen, der durch
ein bestimmtes Kation abgesattigt ist, verstanden.

Annahme fir den Aufgabenteil a): Alle Kationenaustauscherplitze seien ausschlieRlich durch Ca®,
Mg, K und Na* belegt und der Boden enthalte nur vernachlissigbare Mengen anderer Kationen
oder Protonen.

a) Berechnen Sie fiir Ca**-, Mg*-, K'- und Na*-lonen jeweils die prozentualen Anteile an der Basen-
sdttigung (S) fiir einen Boden, der 1250 ppm Ca, 150 ppm Mg, 200 ppm K und 10 ppm Na ent-
hdlt!

Die Annahme aus a) wird nun durch folgenden Gedankengang verfeinert: Die korrespondierenden
Sauren der im Boden enthaltenen lonenaustauscher-Anionen besitzen zu 45 % einen pKs-Wert von
6,0, zu 40 % einen pKs-Wert von 5,5 und zu 15 % einen pKs-Wert von 5,0. Der Boden weist einen pH-
Wert von 6,3 auf. (Hinweis: Es handelt sich um schwache Sauren, die im Puffergleichgewicht mit ih-
ren korrespondierenden Basen vorliegen.)

b) Bestimmen Sie, wieviel Prozent der Kationenaustauscherpldtze durch Protonen besetzt sind!

c) Welche prozentuale Basensdttigung liegt fiir die unter a) genannten Kationen jeweils vor, wenn
15,0 % der Kationenaustauscherpldtze durch Protonen besetzt sind?

Durch Verwitterung von Gesteinen werden Ca-, Mg-, K- und Na-Kationen freigesetzt. In Hochmoo-
ren, die ausschliellich von Regenwasser gespeist werden, herrschen haufig pH-Werte unterhalb von
4,0.

d) Welchen Einfluss hat der tiefe pH-Wert auf den Gehalt dieser Kationen im Hochmoor-Boden?

Fe(lll)- und Al(lll)-lonen kdnnen auch bei einem pH-Wert von 4 noch recht gut an verschiedene Kati-
onenaustauscher binden und so die Austauscherpldtze fir andere Kationen blockieren. Bei Boden-
pH-Werten von etwa 7 dagegen haben die Fe(lll)- und Al(lll)-lonen keinen Einfluss auf die Fixierung
anderer Kationen im Boden.

e) Warum reagieren wdssrige Lésungen von Fe(lll)- oder Al(lll)-haltigen Salzen sauer?

f)  Was wiirde mit wdéssrigen Lésungen von Fe(lll)- oder Al(lll)-haltigen Salzen geschehen, wenn de-
ren pH-Wert auf 7 gepuffert wird?

12
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Aufgabe 1-05 Kohlenhydrate |

Pflanzen bauen auf unterschiedliche Weise Kohlenhydrate auf, die im sogenannten Sekundarstoff-
wechsel weiter umgesetzt werden. Viele Kohlenhydrate lassen sich der allgemeinen Formel C,(H,0),
zuordnen.

a) Zeichnen Sie alle Strukturformeln der Konstitutionsisomeren der Formel C;(H,0);, die weder cyc-
lisch sind noch Ester- oder Ethergruppen enthalten (Stereoisomere miissen nicht beriicksichtigt
werden). Kennzeichnen Sie die Verbindungen, die zu den Kohlenhydraten zéhlen!

Die als Kohlenhydrate identifizierten Verbindungen des Aufgabenteils a) lassen sich in wéssriger Lo-
sung ineinander Uberfihren.

b) Zeichnen Sie die Strukturformel des Zwischenproduktes! Welche Art von Isomerie kann beim
Zwischenprodukt auftreten?

Das Kohlenhydrat des Aufgabenteils a), das keine Ketogruppe enthélt, kann dimerisieren. Im Infra-
rot-Spektrum des dimeren Produktes erfolgt keine Absorption im Bereich zwischen 1600 und 1800

cm™,

c) Zeichnen Sie die Strukturformel/n méglicher Dimerer (Sterecisomere miissen nicht beriicksichtigt
werden). Welches Dimer wird bevorzugt gebildet? Begriinden Sie Ihre Antwort!

d) Welche Art von Reaktion liegt bei der Dimerisierung vor?

Aufgabe 1-06 Kohlenhydrate Il

Kohlenhydrate zeigen aufgrund ihrer zahlreichen funktionellen Gruppen eine ausgepragte Stereo-
chemie. Zur Darstellung der stereochemischen Zusammenhange wird oft die Fischer-Projektion ge-
nutzt.

a) Erkléren Sie die Vorgaben/Regeln zur Erstellung einer Fischer-Projektion am Beispiel der D-
Mannose! Wann wird ein Kohlenhydrat als D- bzw. L-Verbindung bezeichnet?

Weit haufiger als die Fischer-Projektion wird die Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur (CIP) zur Festle-
gung der rdumlichen Lage von Atomen genutzt.

b) Erkldren Sie die Vorgaben/Regeln der CIP-Nomenklatur am Beispiel von (R)-Brom-chlor-methyl-
methan!

c) Zeichnen Sie alle Stereoisomere von 1,3,4,5,6-Pentahydroxyhexan-2-on in der Fischerprojektion!
Bestimmen Sie an allen chiralen Kohlenstoffatomen die Konfiguration nach der CIP-
Nomenklatur.

13



Zweite Runde

Aufgabe 2-01

Aufgaben Runde 2

Multiple Choice

Bitte kreuzen Sie jeweils die richtige Lésung an!

a) In welcher Verbindung besitzt das Metall eine Oxidationsstufe von +11?

SiO;

Li,O

FESZ

H,CrO,

KO,

O

O

O

O

b) Welche Sdure ist die stdrkste?

Ks =107

pKs =3

Ks=10""

Ks = 10

sz =-10

O

O

O

c) Welches Atom hat den gréfsten Atomradius?

Na

K

Al

Ca

As

O

O

O

O

O

d) Welcher Kurvenverlauf zeigt die Titration einer schwachen Séure mit einer starken Base?

pH-Wert

cE 08 10 |‘2 14
Titrationsgrad v

pH-Wert

A ¥ 1 12 1 12 28 | 0 0z 04 o

" 1z 1% 18 1& 7

pH-Wert

o5 08 10 12 14
Titrationsgrad =

O

O

e) Folgende Verbindungen werden jeweils in Wasser gel6st. Bei welcher reagiert die Lésung ba-

sisch?

Nazs

FEC|3

P4O10

CH;COOH

HBr

O

O

O

O

O

f)  Gegeben sei 1 L einer verdiinnten Salzséurel6sung mit dem pH = 2.

Auf welches Volumen muss diese Portion veréindert werden, damit der pH-Wert auf 3 steigt?

L

2L

5L

10L

20L

O

O

O

O

O

g) Gegeben sei 1 L einer verdiinnten Salzsdurelésung mit dem pH = 2.

Wieviel festes Natriumhydroxid muss hinzu gegeben werden, damit der pH-Wert auf 3 steigt?

10g

0,40 g

0,368

0,18 g

0,009 g

O

O

O

O

O
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Aufgabe 2-02 Alkalimetalle

Die Alkalimetalle zahlen aufgrund ihrer Elektronenkonfiguration zu den reaktivsten Elementen.
a) Geben Sie eine allgemeine Formel fiir die Valenzelektronenkonfiguration der Alkalimetalle an!

Alkalimetalle besitzen ein negatives Standardpotenzial, wie der Ausschnitt aus der Spannungsreihe
flr Natrium zeigt:

oxidierte Form reduzierte Form E°inV
Na*+1e” _ Na -2,71
2H +2¢e Ee H, + 0,00
ClhL+2e” = 2CI +1,36

Natrium wird daher durch Elektrolyse einer Natriumchlorid-Schmelze und nicht durch die Elektrolyse

einer wassrigen Natriumchlorid-Losung gewonnen.

b) Welche Produkte entstehen bei Elektrolyse einer wdssrigen Natriumchlorid-Lésung? Formulieren
Sie auch die Teilredoxreaktionen mit Elektronen e fiir den Kathoden- (Reduktion) und den Ano-
denprozess (Oxidation)!

Die Reaktion der Alkalimetalle mit Sauerstoff liefert neben ,normalen” Oxiden O* auch Disauer-
stoffspezies, deren Molekilorbitalschemata der AuBenelektronen nachfolgend gezeigt sind:

0,” 0,*" Antibindende Molekiilorbitale sind mit einem Stern-
D D chen gekennzeichnet. Die Bindungsordnung ldsst
o"2p a'2p sich mit Hilfe folgender Formel berechnen:

H n m m _ (bindende Elektronen — antibindende Elektronen)
n2p

n2p 2
a2p o2p
o2 o™2s
o2s o2s
Bindungs- 15 1

ordnung

c) Berechnen Sie die Bindungsordnung fiir ein Dioxygenyl-Kation O,"! Welche Oxidationszahl besitzt
der Sauerstoff in diesem Kation?

15
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Alkalimetalle reagieren mit vielen Elementen und Verbindungen. Nachfolgend ist exemplarisch fir
Natrium ein Reaktionsschema gezeigt. (Auf die Angabe der detaillierten Reaktionsbedingungen wur-
de zur besseren Ubersichtlichkeit verzichtet.)

J G
TOz TNH3
H,O H 0] H,O
| «—| H | *«<—=*Na——>| A| — | B
CH3CH,0OH lClz lCO2
H,SO, H,S0, CO,/H,0

K E|—m—m| F [«<——| C |/———| D

‘ NH,HCO, T

d) Bestimmen Sie die natriumhaltigen Verbindungen A — K! Geben Sie fiir alle Reaktionspfeile je-
weils die Reaktionsgleichung an!

Na—A:

A—B:

B—C:

C—D:

C—F:

Na—E:

E—D:

E—F:

Na—G:

Na—H:

H—I:

H—J:

Na—K:

16
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Natriumchlorid lasst sich nicht durch Umbkristallisation reinigen, da es sich in kochendem und kaltem
Wasser gleichermallen gut |6st. Bei der industriellen Gewinnung wird zur Kristallisation ein techni-
sches Gas in eine gesattigte Natriumchlorid-Losung eingeleitet.

e) Welches technische Gas kénnte zur Kristallisation von Natriumchlorid eingesetzt werden? Be-

griinden Sie lhre Annahme!

Natriumchlorid wird im Winter als Streusalz eingesetzt, im Labor werden Kochsalz-Eis-Mischungen
fir Kaltebader verwendet. Die Abbildung zeigt die Gefrierpunktserniedrigung einer wassrigen Losung
in Abhangigkeit des prozentualen Massenanteils an Natriumchlorid.

0 q Die Gefrierpunktserniedrigung hangt

S

nicht von der Art sondern nur von der

N Zahl der Teilchen ab. Die molare Ge-

~10 frierpunktserniedrigung ist ein 16-

sungsmittelspezifischer Wert und gibt

gesattigte

e L6 die Temperaturdifferenz beim L&sen
-~ Losung

Schmelzpunkt/ °C

- von einem Mol Teilchen in einem Kilo-
-20 A ( gramm Losungsmittel an.

0 10 20 30
% NaCl

f)  Bestimmen Sie mit Hilfe der Abbildung die molare Gefrierpunktserniedrigung GE,, von Wasser in
°c!

100 g Natriumchlorid bzw. Calciumchlorid werden in 1 kg Wasser gelost.
g) Geben Sie an, welche der beiden Losungen zu einer gréfSeren Gefrierpunktserniedrigung fiihrt
und begriinden Sie lhre Annahme!

Natriumchlorid ist viel billiger als Calciumchlorid, dennoch wird auch letzteres als Streumittel einge-

setzt.
h)  Nennen Sie einen (naturwissenschaftlichen) Grund, warum dies der Fall sein kénnte!

Aufgabe 2-03 Verunreinigung von Natrium

Ein Gefal enthalt Natrium, das durch Natriumoxid (Na,0) und Natriumchlorid verunreinigt ist.

a) Geben Sie die Gleichungen der beiden Reaktionen an, die ablaufen, wenn eine Portion des verun-
reinigten Natriums in Wasser gegeben wird.

Eine Portion von 0,500 g des verunreinigten Natriums wird in Wasser gelost. Dabei werden 249 mL
Wasserstoff frei (p = 98 kPa, 3 = 25 °C).

b) Berechnen Sie die Stoffmenge des entstandenen Wasserstoffs.

17
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Die in b) beschriebene Losung wird auf 250 mL verdiinnt. 25,0 mL davon werden mit Salzsaure (c =
0,112 mol/L) titriert. Bis zur Neutralisation werden 18,2 mL Salzsdure verbraucht.

c) Geben Sie die Gleichung der wéhrend der Titration ablaufenden Reaktion an und berechnen Sie
die Stoffmenge Natriumchlorid, die bei Titration entstanden ist.

d) Bestimmen Sie die Stoffmenge an Natrium und Natriumoxid in der verwendeten Probe (0,500 g).

e) Ermitteln Sie den Gehalt (in Massenprozent) von Natrium, Natriumoxid und Natriumchlorid in
der Probe.

Aufgabe 2-04 Ein alkalimetallisches Ratsel?

Die basisch reagierende wissrige Lésung von A wird im Uberschuss mit der sauer reagierenden L6-
sung B behandelt. Dabei entstehen ausschlielRlich Wasser, ein Gas C sowie ein Salz D.

C enthalt Kohlenstoff. D enthalt neben einem Alkalimetall (Massengehalt (w/w) = 27,05 %) und Sau-
erstoff (w/w 56,48 %) noch ein weiteres Element X (w/w 16,47 %). Der Stoffmengenanteil von Sau-
erstoff ist dreimal so grof® wie der von X.

a) Bestimmen Sie die Summenformel von D!

Wird Verbindung D auf 500 °C erhitzt zerfallt sie in die Verbindung E und ein Gas F, bei hoheren
Temperaturen von 800 °C entstehen Verbindung G, das Gas F sowie ein weiteres Gas H.

Beim Erhitzen unter Luftausschluss entstehen aus Verbindung E die Verbindungen D und G sowie
das Gas H.

Wird die wassrige Losung von E mit konz. Schwefelsdure oder mit Ammoniak versetzt, lasst sich eine
Gasentwicklung beobachten.

Werden D und G fiir mehrere Tage erhitzt (,,getempert”), bildet sich die feuchtigkeitsempfindliche
Verbindung I, die sich mit Wasser wieder zu D und dem basisch reagierenden Produkt von G mit
Wasser umsetzt. Die Elementaranalyse der Verbindung I liefert folgende Zusammensetzung (w/w):
Alkalimetall: 46,93 %, Sauerstoff: 43,54 %, Element X: 9,53 %.

b) Ermitteln Sie die Verbindungen B bis I und geben Sie die abgestimmten Gleichungen fiir alle ge-
nannten Reaktionen an!

Reaktion A + B:

Zerfall von D bei 500 °C:

Zerfall von D bei 800 °C:

Erhitzen von E unter Luftausschluss:

Reaktion von E mit konz. Schwefelsaure:
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Reaktion von E mit Ammoniaklésung:

Tempern von D und G:

Reaktion von | mit Wasser:

Aufgabe 2-05 Gleichgewichte

Calciumfluorid ist von allen Alkalimetall- und Erdalkalimetallen in Wasser am schlechtesten l6slich.
Das Léslichkeitsprodukt, K, = ¢(Ca**)/1 molL™ - [c(F)/1molL "], betragt K, = 4,00-10™. Flussséure (HF)
ist eine schwache Saure (pK; = 3,2).

a) Berechnen Sie Léslichkeit s von Calciumfluorid in Wasser in mg/L.

b) Wie dndert sich die in a) berechnete Lislichkeit qualitativ, wenn Calciumfluorid in einer sauren
Lésung gelést wird? Begriinden Sie kurz die von Ihnen angegebene qualitative Anderung.

Calciumfluorid wird in einer Lésung mit konstantem pH = 1 gel6st.

c) Berechnen Sie hier die Léslichkeit s in mg/L.

Aufgabe 2-06 Einfache Additionsreaktionen
Das folgende Reaktionsschema zeigt verschiedene Additionsreaktionen:
HCl
A
0s0,, THF

l

1. Hg(OAc),
2. NaBH,

l

CH;OH, H*

L F

THF = Tetrahydrofuran

a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis F an. Stereochemische Aspekte miissen
nicht beriicksichtigt werden.

Ausgehend von 2-Methyl-2-buten soll durch Reaktion mit wassriger Kaliumpermanganat-Losung das
entsprechende Diol hergestellt werden:
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H,C HO OH

M et S

H,C CH,4 CH, CHs

Eine wassrige Kaliumpermanganat-Losung eignet sich nur bedingt fir die Darstellung der Zielverbin-
dungen, da Nebenprodukte auftreten kdnnen, die die Ausbeute reduzieren.

b) Geben Sie die Strukturformeln aller méglicher Nebenprodukte der obigen Umsetzung an und be-
zeichnen Sie diese jeweils mit einem eindeutigen und sinnvollen Namen!

Aufgabe 2-07 Additionsreaktionen
Brom reagiert mit Ethen in einer elektrophilen Addition zu 1,2-Dibromethan nach folgendem zwei-

stufigen Mechanismus:

| Bri-
H H H ( H Ho M
/\ — [1 N Br
+ |Br—Brl ——— =Br, —

H” ~H H™ ~H H

\tr

Der Reaktionsmechanismus lasst sich verifizieren, wenn die obige Reaktion in Gegenwart von Chlo-

rid-lonen durchgefiihrt wird.

a) Welche Verbindung(en) werden erhalten, wenn Ethen in eine wdéissrige Lésung von Brom und
Natriumchlorid geleitet wird? Geben Sie die Strukturformeln an!

b) Begriinden Sie, warum diese Umsetzung den Reaktionsmechanismus beweisen kann? Welche
Produkte wiirden gegen den Reaktionsmechanismus sprechen und warum?

c) Welche Produkte entstehen bei der elektrophilen Addition von Brom an nachfolgende Verbin-
dungen? Zeichnen Sie rdumliche Strukturformeln in der Keilstrich-Schreibweise und benennen Sie
alle Produkte nach der IUPAC-Nomenklatur (Beriicksichtigen Sie hierbei auch Stereoisomere und
benennen Sie diese entsprechend mit R und S nach der CIP-Nomenklatur).

Beachten Sie: Bindung hinter der Zeichenebene ( Sl ), Bindung vor der Zeichenebene (—~=® )

i) Acrylsadure ii) Crotonsaure

o)
\/U\OH /\/U\OH

Die Addition von Brom an (R)-Cyclohex-2-en-1-ylbenzoat liefert ein Gemisch aus vier Produkten (zur
Darstellung in Keilstrich-Schreibweise s. Aufgabenteil d)):
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48 % 30 %

OBr
Ph—-/< 2 Ph—/<o Br
@] S
O g
O —_— + +

12 % 10 %

OBr.  Br OBr.

Ph—/{o +Ph—/<—<:§

d) Skizzieren Sie einen Reaktionsmechanismus bzw. Reaktionsmechanismen, der/die die Bildung al-
ler vier angegebenen Produkte erkldren kann/kénnen.

Bei Additionsreaktionen kénnen Konkurrenzreaktionen auftreten. Bei der Umsetzung von 1-Penten
mit Bromwasserstoff kommt es darauf an, ob der frisch destillierte oder nicht frisch destillierte Koh-
lenwasserstoff eingesetzt wird. Frisch destilliert entsteht das Markownikow-Produkt X, im anderen
Fall das Anti-Markownikow-Produkt Y. Die ESR-spektroskopische Untersuchung von nicht frisch des-
tilliertem 1-Penten liefert Hinweise auf Peroxide.

HBr HBr
frisch destilliert nach Kontakt mit
Luftsauerstoff

e) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen X und Y an, formulieren Sie jeweils den Mecha-
nismus, der zu den Produkten fiihrt, und ordnen Sie beide Reaktionen dem zutreffenden Typ von
Additionsreaktion zu.

Die Umsetzung eines Campherderivates A mit dem Elektrophil E* in einer Additionsreaktion liefert
iber zwei Zwischenverbindungen B1 und B2 nach Abspaltung von H" das Keton C:

Me Me
OH
CH, g
—_— [Bl] —_— [BZ] S
Me —H
Me g ©O

A C

f)  Zeichnen Sie die Strukturformeln der beiden Zwischenverbindungen B1 und B2 und erkléiren Sie
anhand dieser die Bildung von C.
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IChO
Internationale 6
ChemieOlympiade

Auswahlverfahren 3. Runde
Klausuren 1 und 2

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit 4 Stunden;
Name schreiben Sie ihn auf jeden Antwortbogen;
Notige Berechnungen schreiben Sie sie in die zugehorigen Kasten,

ohne Rechnungen gibt es keine Punkte;

Atommassen benutzen Sie nur das gegebene Perioden-
system;

Konstanten benutzen Sie nur die Werte aus der Formel-
sammlung;

Ergebnisse nur in die zugehorigen Kasten auf den Ant-

wortbogen, nichts anderes wird korrigiert;

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

Aufgabenheft Sie kénnen es behalten.

Alle Gleichgewichtskonstanten (K, K, Ks, K, ...) sind dimensionslos angege-
ben. In den entsprechenden Rechentermen dafiir tauchen dann auch nur
Zahlenwerte auf. Diese erhdlt man, indem man bei Konzentrationen, z.B. c,
durch ¢ (= 1 mol/L) bzw. bei Driicken p durch p, in der entsprechenden Ein-
heit teilt.

Viel Erfolg
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FORMELN und DATEN

AG® = AH® - T-AS° AG°=-AE-z-F AG°=-R-T-InK

0

R

In (Kp1/Kp2) = (T -1,

AU = AH - A(p - V) wenn nur Volumenarbeit geleistet wird

AG=AG°+R-T-InQ

p-V=n-R-T fir ideale Gase und osmotischen Druck
R-T
Nernstsche Gleichung: E=E"+ . In (Cox/CRred)
R-T +
Sonderformen fur Metalle E=E"+ —F In (c(Me*)/c)

R-T
fur Nichtmetalle E = E° +E- In (co/c(NiMeZ’) )

. _ o, RT c(HY)/c?
flir Wasserstoff E=E + _— In(p(Hz/pO)l/Z
mit c® = 1 mol/L p0 =1,000-10° Pa

Geschwindigkeitsgesetze: 0. Ordnung C = Co-k-t
1. Ordnung C = co-efat
2. Ordnung ct = k2-t+co'1
Arrhenius Gleichung: k=A-et/RT

mit A StoRfaktor, praexponentieller Faktor
Ea Aktivierungsenergie

Lambert-Beersches Gesetz: A=¢-c-d

mit A Absorbanz

¢ Extinktionsfaktor
d Lange der Kiivette
C

Konzentration des farbigen Stoffes

I I
Transmission T = T Absorbanz A =1Ig 70 mit | Intensitat
0
. . . n
Gefrierpunktserniedrigung AT =K m(Losungsmittel)
mit n Stoffmenge aller gelGster Teilchen

K kryoskopische Konstante

Gaskonstante R = 8,314 JK'mol™
Faraday-Konstante F = 96485 Cmol™
Avogadro-Konstante Na=6,022 - 10?2 mol™

p° =1,000- 10’ Pa latm =1,013-10°Pa 1 bar

Ein Periodensystem stand zur Verfligung

=1-10° Pa
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Aufgabe 3-01 Multiple Choice

a)

Fiir den Zerfall von Natriumhydrogencarbonat nach der Gleichung

NaHCOs(s) ——> NaOH(s) + CO,(g)
gelten die folgenden thermodynamischen Daten:

A¢H°(NaHCO;) = -947,7 ki/mol

A¢H°(NaOH) = -426,7 kiJ/mol

AG® = 77,078 ki/mol

AH°(CO,;) = -393,5 ki/mol.

Welches der 4 Diagramme zeigt die Abhdngigkeit der freien Enthalpie (AG) von der Temperatur
(Tin K), d.h. AG = f(T), am besten?

A B C D
T T ) T
AG AG AG AG
0 0 0 0
| T T | T | T
b) In welchem der folgenden Paare erzeugen beide Elemente ein NMR-Spektrum?
|A®0und®C |B “Cund’H |[C 'Hund®™ |D *Pund®0 [E *Ound™H

c) Wasser (H,0(fl)) und Eis (H,O(s)) haben verschiedene Dichten,

weil alle Flussigkeitsportionen nach dem Erstarren ein kleineres Volumen haben.

weil die Wassermolekiile in Eiskristallen einen gréBeren Abstand voneinander haben als in Wasser.

weil Wasserstoffbriickenbindungen sich nur in Wasser ausbilden.

weil sich alle Stoffportionen beim Erwdrmen ausdehnen.

m o oW >

weil Eis nur reine kovalente Bindungen aufweist, wahrend Wasser Anteile von lonenbindung auf-
weist.

d) Angenommen, ein radioaktives Nuklid von Calcium untergehe drei a-Zerfalle. Das entstehende
Produkt gehe wieder mit drei a-Zerfallen in ein neues Produkt tber.
In welche Gruppe des Periodensystems wiirde dieses Endprodukt gehéren?

f)

24

A 13. Gruppe
(friher 3. Gruppe)

B 14. Gruppe
(fraher 4. Gruppe)

C 15. Gruppe
(fraher 5. Gruppe)

D 16. Gruppe
(fraher 6. Gruppe)

E 17. Gruppe
(friher 7. Gruppe)

Geben Sie an, was bei der Oxidation ein

es sekunddren Alkohols entstehen kann.

A ein Aldehyd

B eine Carbon-
saure

C ein tert. Alko-

hol

D ein Keton

E Kohlenstoff-
dioxid

Bei der Reaktion N, + 3 H, —— 2 NH; handelt es sich bei 298 K um einen thermodynamisch

spontanen Vorgang. Bei 500 °C dagegen ist diese Reaktion nicht mehr spontan.

Kreuzen Sie die richtige Aussage fiir 298 K an.

A AG, AH und AS sind negativ

B AG und AH sind positiv, AS ist negativ

C AG st negativ, AH und AS sind positiv

D AG und AS sind negativ, AH ist positiv
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Aufgabe 3-02 Ammoniak rechnen

Der Ammoniakgehalt des Gasstroms, der den Reaktor einer Haber-Bosch-Anlage verlasst, wird be-
stimmt, indem man Ammoniak durch Schwefelsiure absorbieren lasst und danach den Uberschuss
an Saure zuricktitriert.

Der Gasstrom, den die Messeinrichtung dem Gesamtstrom entnimmt, hat eine Geschwindigkeit von

10,0 cm?/s bei 102,0 kPa und 25 °C. Wenn das Gas 60 s lang von 100 cm? Schwefelsdure (c = 0,0740

mol/L) absorbiert wird, verbraucht der Uberschuss an Saure zur Neutralisation 20,6 cm?® Natronlauge

(c=0,500 mol/L).

Die Messeinrichtung entnimmt ein zehnmillionstel des Gesamtstroms, der die Anlage verlasst.

a) Bestimmen Sie die Masse Ammoniak, die pro Tag produziert wird.

b) Berechnen Sie die Zusammensetzung des Gesamtstroms (in Volumenprozent). Gehen Sie dabei
davon aus, dass urspriinglich ein stéchiometrisches Gemisch der Ausgangsstoffe eingesetzt wur-

de.
In 100 cm® einer Lésung sind 0,0391 g NH; gelost. Der pH-Wert betragt 10,8.

c) Berechnen Sie den pKg-Wert von Ammoniak.

Aufgabe 3-03 Von Kanonenkugeln und Atomen

1606 erhielt der deutsche Astronom Kepler das Schreiben eines britischen Mathematikers, in dem
dieser anfragte, wie man Kanonenkugeln am platzsparendsten (zum Beispiel auf Schiffen) verstauen
kénnte. Kepler l16ste das Problem, indem er auf eine erste Lage dicht gepackter Kugeln eine zweite
Lage leicht versetzt in den Zwischenrdumen der ersten platzierte. Die Kugeln der dritten Lage wur-
den dann in die Liicken der zweiten gelegt.

Aus einer solchen Anordnung leiten sich die dichtesten Kugelpackungen der Metalle ab. Stimmt die
dritte Lage mit der ersten lberein (ABAB...), handelt es sich um eine hexagonal dichteste Packung,
stimmen erste und vierte Lage Uiberein (ABCABC...), ergibt sich eine kubisch dichteste Packung.

Keplers Vermutung, dass dies die raumsparendste Moglichkeit sei, wurde erst dieser Tage von dem
amerikanischen Mathematiker Thomas Hales bewiesen, der zeigte, dass es keine Anordnung gibt,
Kugeln im dreidimensionalen Raum dichter zu packen als in diesen Formen.

Aus der oben beschriebenen Anordnung von drei Schichten ABC dicht gepackter Kugeln leitet sich
die kubisch flachenzentrierte Elementartzelle ab.

a) Berechnen Sie den Anteil von leerem Raum in einer kubisch fléichenzentrierten Elementarzelle.
In einer kubisch primitiven (= kubisch einfachen) Elementarzelle sind nur die Eckpunkte eines Wiir-
fels mit Kugeln besetzt.

b) Berechnen sie hierbei die Raumausfiillung.

Casium kristallisiert kubisch raumzentriert mit der Kantenlange der Elementarzelle von 614 pm.
c) Berechnen Sie die Dichte von Césium.
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Aufgabe 3-04 Quecksilber

Quecksilber besitzt unter den Metallen eine gewisse Sonderstellung: So ist es das einzige bei Stan-
dardbedingungen flissige Metall und weist unter den Nebengruppenelementen die héchste 1. loni-
sierungsenergie auf.

a) Welche Elektronenkonfiguration besitzt Quecksilber im elektronischen Grundzustand? (Verwen-
den Sie fiir voll besetzte Elektronenschalen die Kurzschreibweise: z.B. 1s°2s°2p° = [Ne])

b) Welche Oxidationsstufe/n sollte/n aufgrund der Elektronenkonfiguration bevorzugt sein? Geben
Sie eine kurze Begriindung!

Hg(l) und Hg(ll) zeigen beide ein diamagnetisches Verhalten, d. h. es sind keine ungepaarten Elektro-
nen vorhanden.

c) Nennen Sie fiir beide Oxidationsstufen eine mégliche Erklérung!

Quecksilber(ll)-chlorid 16st sich recht gut in Wasser (66 g/L bei 25 °C). Dennoch zeigt die Lésung nur
eine sehr schlechte Leitfdhigkeit.

d) Nennen Sie eine mégliche Erklérung!

Die L&slichkeit von Quecksilberoxid HgO betragt bei 25 °C etwa 0,05 g/L.

e) Formulieren Sie die Reaktion mit Wasser. Welchen pH-Wert kann eine gesdttigte Quecksilber-
oxid-Lésung héchstens haben?

Wird Quecksilberoxid in eine wassrige Kochsalzlosung gegeben, reagiert die Loésung stark alkalisch.

f)  Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung, die die alkalische Reaktion einer wdssrigen HgO/NaCl-
Lésung erkldren kann!

Quecksilber ist im Vergleich zu Cadmium und Zink sehr edel. Mit verdiinnter Salz- und Schwefelsaure
erfolgt daher keine Wasserstoffentwicklung. Es I6st sich aber in verd. Salpetersdure und in konz.
Schwefelsaure.

g) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen fiir das Lésen von Quecksilber in verd. HNO; und konz.
H,S0,!

Ein guter nasschemischer Nachweis fiir Quecksilber(l)-Verbindungen ist die sogenannte Kalomelre-
aktion (griech. kalos = schon, griech. melas = schwarz). Quecksilber(l)-chlorid disproportioniert bei
Behandlung mit Ammoniak-Lésung zu Hg(Il) und Hg(0). Das neben [Hg(NH,)]*-lonen entstehende,
feinverteilte elementare Quecksilber ist fiir die Schwarzfarbung verantwortlich.

h)  Formulieren Sie ausgehend von Quecksilber(l)-chlorid die Reaktion mit Ammoniak!

Ein dhnlich aufgebautes Quecksilber(ll)-Stickstoff-lon spielt beim sogenannten NeRlers Reagenz eine
Rolle. Dieses Reagenz kann zum Nachweis geringster Ammoniakspuren eingesetzt werden, da sich in
dessen Gegenwart braunorange gefarbtes [Hg,N]I - H,O bildet. Die [Hg,N]-Kationen bilden im Fest-
kérper eine Raumnetzstruktur, in deren Hohlrdaume die Anionen und das Wasser eingelagert sind.
Die Quecksilberatome sind linear, die Stickstoff-Atome tetraedrisch koordiniert.
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i) Zeichnen Sie einen Ausschnitt aus der Raumnetzstruktur ([Hg.NJ’),, bei dem die Koordinations-
sphdre der beiden Atomsorten sichtbar wird. (Hinweis: Eine zweidimensionale Zeichnung mit
Projektion in die Zeichenebene ist ausreichend!)

Aufgabe 3-05 Kinetik

Stickstoffoxid, NO, und Stickstoffdioxid, NO,, sind Luftverschmutzer. Sie werden hauptsachlich durch
Gewitter und Verbrennungsmotoren erzeugt. NO reagiert bei hohen Temperaturen mit H, zu Di-
stickstoffoxid, N,O, einem Treibhausgas.

2 NO(g) + Ha(g) — N,O(g) + H,0(g)

Um die Kinetik dieser Reaktion bei 820 °C zu untersuchen, werden die Anfangsgeschwindigkeiten der
N,O-Bildung bei unterschiedlichen Anfangsdriicken von NO und H, gemessen.

Experiment Anfangsdruck in kPa Anfangsgeschwindigkeit der N,O-

Nr. Pro Py Bildung in Pa-s™
2
16,0 8,0 11,53
8,0 8,0 2,88
8,0 24,0 8,65

Verwenden Sie in der gesamten Aufgabe 3-05 keine Konzentrationen!

a) Bestimmen Sie das experimentelle Geschwindigkeitsgesetz und berechnen Sie die Geschwindig-
keitskonstante.

b) Berechnen Sie die Anfangsgeschwindigkeit der Abnahme von NO, wenn in einem Gemisch am
Anfang die Driicke von NO mit 26,7 kPa und H, mit 13,3 kPa bei 820 °C gegeben sind.
(Wenn Sie in a) keinen Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante gefunden haben, so verwenden
Sie 5,5-107*? mit den passenden Einheiten.)

In einem Gemisch liegen zu Beginn NO mit einem Druck von 106,6 kPa und H, mit einem Druck von
0,133 kPa vor.

c) Berechnen Sie die Zeit, die nétig ist, um den Partialdruck von H, auf die Hdlfte des Anfangswer-
tes zu reduzieren. Vereinfachen Sie dazu das Geschwindigkeitsgesetz (mit kurzer Begriindung).
(Wenn Sie in a) keinen Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante gefunden haben, so verwenden
Sie 5,5-107*? mit den passenden Einheiten.)

Fir die Reaktion von NO mit H, wird folgender Mechanismus vorgeschlagen:

kq
2NO(g) =—= N04(9)
ks

N,05(g) + Hag) —2 N;0(g) + H,0(g)

d) i. Leiten Sie fiir den vorgeschlagenen Mechanismus ein Geschwindigkeitsgesetz fiir die Bil-
dung
von N,O her. Verwenden Sie dazu die Theorie des quasi-stationéiren Zustands (steady state
approximation) fiir das Zwischenprodukt.
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ii.  Unter welchen Bedingungen geht dieses hergeleitete Gesetz in das experimentell bestimm-
te Gesetz aus Teil a) liber? Kreuzen Sie auf dem Antwortbogen an.

[0 wenn k. << kzPH2 [0 wenn k. >> kzPH2
[ wenn k4 >k, [0 wenn k; > k4

iii.  Driicken Sie die experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstante k mit den GréfSen k;,
k.; und k, aus.

e) Wihlen Sie das schematische Energiediagramm aus, das dem vorgeschlagenen Reaktionsme-
chanismus und dem experimentellen Geschwindigkeitsgesetz entspricht. Kreuzen Sie im Kdst-
chen an.

a. b. C.

—>
o
—

2 %) @
2 = =)
(<3} (<8}
iy o 0
Reaktionskoordinate =~ —> Reaktionskoordinate —> Reaktionskoordinate =~ —>
d e. f

—>
Energie —>
e

Energie
Energie

Reaktionskoordinate =~ —> Reaktionskoordinate —> Reaktionskoordinate —>

Aufgabe 3-06 Gleichgewichte

Gibt man Essigsaure zu einer Losung Natriumbenzoat, NaB, werden zu einem bestimmten Ausmal}
Benzoesaure (HB) und Acetationen (OAc") gebildet.
Flr die Sauren gilt: pKs:(HOAc) = 4,77, pKs,(HB) = 4,20.

a) Stellen Sie die Gleichung fiir diese Reaktion auf und berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante
K.
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Aus 0,050 mol Natriumbenzoat und 0,050 mol Essigsdure werden 0,500 L einer wassrigen Losung
hergestellt. Die Loslichkeit von Benzoesdure betragt 0,020 mol/L. Gehen Sie in b) und c) von K = 0,25
aus.

b) Zeigen Sie, dass ein Niederschlag von Benzoesdure gebildet wird.
c) Bestimmen Sie die Stoffmenge der Benzoesdure, die sich als Niederschlag gebildet hat.

(Hinweis: Es ist ratsam, die Uberlegung zu beginnen, wenn die Lésung an HB gesdttigt ist.)

d) Berechnen Sie den pH-Wert der Lésung.

Aufgabe 3-07 Kohlenhydrate

Eine Darstellungsmoglichkeit fiir Strukturformeln von Kohlenhydraten ist die Fischer-Projektion.

CHO CHO
HO=C—==H = HO H
CH,OH CH,OH

Dabei gilt, dass horizontale Linien aus der Projektionsebene heraus auf den Betrachter zu bzw. verti-
kale Linien aus der Projektionsebene heraus vom Betrachter weg zeigen. Eine Kette von Kohlenstoff-
atomen wird dabei so gezeichnet, dass das am hdchsten oxidierte C-Atom oben steht.

Eine typische Synthesereaktion von Kohlenhydraten, die zur Verlangerung der Kohlenstoff-Kette um
ein C-Atom dient, ist die Kiliani-Fischer-Synthese (auch Cyanhydrinsynthese genannt). Diese ist hier
am Beispiel von (-)-Lyxose (Verbindung A) dargestellt:

CHO CHO
GHO N H——OH HO——H
HO——H Kiliani-Fischer-
Synthese HO—r—H HO——H
HO——H — +
HO——H HO——H
Ao H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
A B C

a) Kennzeichnen Sie alle Chiralitétszentren der Verbindung A mit einem Sternchen und bestimmen
Sie an diesen die Konfiguration nach der Nomenklatur von Cahn-Ingold-Prelog (CIP)!

b)  Welche stereochemische Beziehung herrscht zwischen den Verbindungen B und C?

Kohlenhydrate kdnnen reduzierend und oxidierend wirken. Dies soll am Beispiel typischer Reaktio-
nen von Verbindung B verdeutlicht werden:
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CHO

konz. HNO4
H——OH > D
HO——H Br,/H,O
> E
HO——H
LiAIH,
H—r—OH > =
CH,OH
B

c) Zeichnen Sie die Strukturformeln der Produkte D, E und F.
Bei Verbindung D handelt es sich um Schleimsdure. Diese Verbindung ist optisch inaktiv.
d) Begriinden Sie kurz und prédgnant, warum Schleimsdure optisch inaktiv ist.

Eine alternative Darstellungsmoglichkeit fiir Kohlenhydrate ist die sogenannte Haworth-Projektion.
Die Fischer-Projektion wird Ublicherweise fiir die offenkettige Form der Kohlenhydrate verwendet,
die Haworth-Projektion fiir die geschlossene Ringform. Dies soll am Beispiel von D-Glucose veran-
schaulicht werden:

CHO
CH,OH CH,OH
o H——OH o oK
H H
H HO——H
OH —_— H——0H —_— OH |
OH H
OH H——OH ©
H OH
H OH CH,OH
o-Form offenkettige Form B-Form

Dabei existieren zwei Formen, die a-Form, bei der die CH,0H-Gruppe und die OH-Gruppe am C1-
Atom auf unterschiedlichen Seiten (oben bzw. unten) stehen, sowie die B-Form, bei der diese beiden
Gruppen auf derselben Seite stehen.

Um eine Fischer-Projektion in eine Haworth-Projektion umzuwandeln, kann man sich der sogenann-
ten FLOH-Regel bedienen. Dabei steht ,FLOH“ fir ,,Fischer links, oben Haworth”. D.h. Gruppen, die
sich in der Fischer-Projektion links befinden, befinden sich in der Haworth-Projektion oben und um-
gekehrt.

e) Zeichnen Sie die Haworth-Projektion der a- sowie der [-Form von Verbindung B.

Eine typische Reaktion in der Synthesechemie der Kohlenhydrate ist die Umsetzung mit Aceton, da
sich dabei Acetale bilden, die als Schutzgruppen fiir bestimmte OH-Gruppen des Kohlenhydrates
dienen kénnen und somit z.B. eine selektive Glykolysierung an der CH,OH-Gruppe erméglichen.

So kann beispielsweise die a-Form der Verbindung B mit zwei Aquivalenten Aceton unter sauren Be-
dingungen zur Reaktion gebracht werden, wobei ein Diacetal G gebildet wird. Aus geometrischen
Griinden konnen dabei nur solche Acetale entstehen, bei denen vicinale, d.h. benachbarte, OH-
Gruppen in cis-Stellung zueinander stehen.

O H,SO,
a-Form von VerbindungB + 2 —> G
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f)  Zeichnen Sie die Struktur der Verbindung G in der Haworth-Projektion.

g) Begriinden Sie, warum unter sauren Bedingungen auch die [5-Form von Verbindung B zu Verbin-
dung G als Produkt fiihrt.

Aufgabe 3-08 Myrcen

Myrcen ist ein Kohlenwasserstoff, der in der Natur in verschiedenen Pflanzen wie beispielsweise
Wacholder oder Salbei vorkommt. Dem Borkenkafer dient es als Pheromon und es ist Ausgangstoff
in der Pharmazie und der Parflimindustrie.

Die Verbrennungsanalyse von 1 g Myrcen liefert folgendes Ergebnis: 1,058 g H,0 und 3,230 g CO,.
Die molare Masse von Myrcen betragt 136,24 g - mol™.

a) Ermitteln Sie die Summenformel von Myrcen.

Myrcen reagiert mit drei Aquivalenten Wasserstoff. Fiir die Strukturaufkldrung wird eine Ozonolyse
durchgefiihrt. Das allgemeine Reaktionsschema einer Ozonolyse lasst sich wie folgt formulieren:

Rl R3 o Rl R3
3
>:< —_— >:O + >:O
R2 R4 -78°C R2 R4

Die Ozonolyse von Myrcen liefert folgende Produkte:

O (@] O H
)K + )J\ + W
H™ ~H H 0
o
b) Stellen Sie alle drei méglichen Strukturformeln von Myrcen auf.

Myrcen gehort zudem zur Klasse der Terpene. Terpene sind stets aus sogenannten Isopreneinheiten
aufgebaut. Dies wird auch als Isoprenregel bezeichnet. Bei Isopren handelt es sich um 2-Methyl-
Buta-1,3-dien.

c) Ermitteln Sie mit Hilfe der Isoprenregel und den Ergebnissen aus Aufgabenteil b) die Struktur-
formel von Myrcen.

Myrcen dient auch als Ausgangsstoff flr die Pharmaindustrie. Ein Wirkstoff, der ausgehend von Myr-
cen synthetisiert werden kann, ist Halomon, welches eine selektiv toxische Wirkung auf Tumorzellen
besitzt. Der systematische Name von Halomon lautet nach IUPAC-Nomenklatur: (3S,6R)-6-Brom-3-
(brommethyl)-2,3,7-trichlor-7-methyl-1-octen.

d) Zeichnen Sie die rdumliche Strukturformel von Halomon mit den richtigen Anordnungen der
Atome (Konfigurationen). (Verwenden Sie dazu die Keilstrichschreibweise: Bindung hinter der Zei-

chenebene (""I|||| ), Bindung vor der Zeichenebene (~=® )
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Aufgabe 3-11

a)

b)

c)

d)

e)

f)

g)

Ergdinzen Sie die fehlenden Zahlen:

_MnO; + _H"+ H,0, —> _Mn* +_H,0+_0O,

Wassrige Losungen der folgenden Substanzen sollen alle die Konzentration ¢ = 0,10 mol/L auf-
weisen: CH3;COOH, HCIl, NaCH;COO, NaCl, NaOH.

Ordnen Sie die Substanzen nach fallendem pH-Wert ihrer Lésungen, beginnend mit dem héchs-

ten pH.

Eine Verbindung X enthalt ausschlieBlich Kohlenstoff, Chlor, Stickstoff und Schwefel. Bei voll-
standiger Verbrennung entstehen die Gase Kohlenstoffdioxid, Chlor, Stickstoff und Schwefeldio-
xid im Volumenverhéltnis 4 : 1: 2 : 4.

Geben Sie die Summenformel (Verhdltnisformel) fiir X an.

Permanganationen reagieren in saurer Losung mit Schwefel. Dabei entstehen aus Permanganat
Mn*"-lonen und aus dem Schwefel werden SO,*-lonen.

Schreiben Sie die abgestimmte Gleichung fiir die Reaktion.

Zu wassrigen Verbindungen der folgenden Losungen wird Eisenpulver hinzugefigt:

‘ Kupfer(ll)-nitrat | Magnesiumnitrat ‘ Natriumnitrat Silbernitrat | Zinknitrat

Kreuzen Sie an, in welchen Fall sich ein anderes Metall als Eisen im Bodensatz findet.

Der Fluoridgehalt in Zahnpasta unterstlitzt die Zahngesundheit. Zu viel Fluorid ist allerdings gif-
tig. Besondere Sorgfalt muss bei Zahnpasta fir Kinder angewendet werden, da sie oftmals die
Zahnpasta schlucken. Die EU hat die Obergrenze fir den Fluoridgehalt auf 500 ppm festgelegt.
Parts per Million (ppm) ist eine Einheit analog zu Massenprozent.

Eine Zahnpasta fir Kinder enthalte zwei fluoridhaltige Komponenten. Eine davon enthalt 0,097
Massenprozent Natriummonofluorophosphat, Na,POsF.

i)  Wie grofs ist die maximal erlaubte Konzentration (in ppm) der anderen Komponente NaF?

ii)  Zeichnen Sie die Strukturformel von Fluorophosphorsdure.

1,00 g Phenol kann maximal 0,375 g Wasser aufnehmen, wobei es sich ,verflissigt”. Wird mehr
Wasser zugegeben, findet eine Phasentrennung statt. Die untere Schicht besteht aus einer ge-
sattigten Losung von Phenol in Wasser, die obere Schicht aus Phenol gesattigt mit Wasser.

In 15,00 g Wasser |6st sich maximal 1,00 g Phenol.

Gegeben sei eine Losung von 60,00 g Phenol gesattigt mit Wasser. Wird mehr Wasser (ein
Sechstel der Masse dieser Ausgangslosung) zugegeben, bilden sich zwei Phasen.

Bestimmen Sie die Massen von Phenol und Wasser in den beiden Phasen.

Aufgabe 3-12 Forensische Chemie

Arsenik (Arsentrioxid) ist ein starkes Gift. Schon weniger als 0,1 g im Magen kdonnen todlich wirken.

Die klassische Methode, Arsen qualitativ zu bestimmen, ist die sog. Marsh-Probe. Bei ihr wird der Ar-

sengehalt einer Probe, der in forensischen Untersuchungen sehr oft aus dem geschmack- und ge-
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ruchlosen Arsentrioxid besteht, mit Zink und Saure vollstdndig zu gasférmigem Arsenwasserstoff
(AsHs) reduziert. Arsenwasserstoff zerfallt beim Erhitzen in die Elemente. Das gasférmige Arsen kon-
densiert an kalten Flachen unter Ausbildung eines schwarzen Arsenspiegels, der als Nachweis dient.

Flir quantitative Bestimmungen wird der Gasstrom nicht erhitzt, sondern in eine verdiinnte Silberni-
tratlésung geleitet. Dort bildet sich praktisch vollstandig Arsenige Sdure (Arsen(lll)sdure), die mit lod-
Mallosung und Starke als Indikator titriert werden kann. Dabei handelt es sich um eine Reaktion, bei
der das Gleichgewicht nicht vollstandig auf der Seite der Produkte liegt.

a) Geben Sie die Gleichung fiir die Reaktion von As,0; mit Zink und Séure (H') an.

b) Stimmen Sie die unvolisténdigen Gleichungen fiir die Reaktionen der quantitativen Bestimmung
ab.(Ordnen Sie dazu dem Wasserstoff in AsH; die Oxidationsstufe +I zu.)

AsH;+ Ag® + H,0 H3;AsO3 + ... + ...
H;AsO3 + I, + H,O === HASO/ + ... + ...

c) Geben Sie an, durch welche Mafinahme man die Oxidation von H;AsOs; fiir eine quantitative Be-
stimmung brauchbar machen kann.

Bei einer quantitativen Bestimmung von Arsen in einem Mageninhalt wurden bei der Titration
2,80 mL lodlosung (c(l,) = 4,90-10° mol/L) verbraucht.

d) Welche Masse an Arsentrioxid befand sich im untersuchten Mageninhalt. Welcher Farbumschlag
erfolgt am Ende der Titration?

In einem offenen GefaR sublimiert As,0; beim Erwarmen. Bei 800 °C und p = 1,000 - 10° Pa hat der

Dampf eine Dichte von p ~ 4,2 g/L.

e) Geben Sie an, welche Gasmolekiile hauptsdchlich vorliegen.

Aufgabe 3-13 "Tauschgeschaft"

Die drei Elemente Fluor, Chlor und Sauerstoff bilden zahlreiche Molekiilverbindungen mit- und un-
tereinander.

Zeichnen Sie fiir die folgenden Verbindungen i) bis viii) eine Lewis-Strukturformel. Bestimmen Sie je-
weils die resultierende Molekiilgeometrie nach dem VSEPR-Modell, zeichnen Sie davon eine réumliche
Darstellung und benennen Sie diese! (Vgl. Beispiel, kennzeichnen Sie freie Elektronenpaare mit einem
Orbitallappen: 4@ ; bei mesomeren Grenzstrukturen reicht eine Struktur aus).

Beispiel: NH;
Lewisformel: VSEPR-Struktur: Zeichnung:
H . .
|' ;cjrlflgonal pyrami '
N—H a wN
! H Sy
H
i) CIO,F ii) CIOF; i) CIOsF iv) CIO,F;  v) Cl,0 vi) OF, vii) CIFs viii) CIF3
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Aufgabe 3-14 Enthalpien

Um die Starke chemischer Bindungen zu berechnen, werden Atomisierungsenthalpien von Verbin-
dungen untersucht. Die Atomisierungsenthalpie ist die Enthalpie, die aufgebracht werden muss, um
einen Stoff in einzelne Atome in der Gasphase zu zerlegen. Sie ist in der Praxis schwer zu bestimmen
und wird deshalb in der Regel aus der Verbrennungsenthalpie berechnet. Um Verfalschungen durch
intermolekulare Wechselwirkungen zu vermeiden, miissen die Atomisierungsenergien von Gasen bei
niedrigem Druck bestimmt werden und bei Flissigkeiten um die Verdampfungsenthalpien korrigiert
werden.

a) Berechnen Sie die Standardbildungsenthalpien AH° von fliissigem und gasférmigem Wasser so-
wie von Kohlenstoffdioxid.

b) Berechnen Sie die Atomisierungsenthalpien AH’ von Ethan und Cyclohexan.

c) Berechnen Sie die die Bindungsenergie der C—C- und der C—H-Einfachbindung anhand der Daten
von b).
(Sollten Sie b) nicht gel6st haben, wdhlen Sie AatHo(Csz(g)) = 2800 kJ/mol und AatHo(Csle(g)) =
7100 kJ/mol)

d) Berechnen Sie die Bindungsenergien E der C—O- und der O-H-Einfach- sowie der C=0-
Doppelbindung. Verwenden Sie hier Bindungsenergien von 350 kJ-mol* fiir eine C—C- und
412 kJ-mol™ fiir eine C-H-Bindung.

(Sollten Sie E(C—0) nicht gefunden haben, wdhlen sie E(C—0) = 359 kJ/mol)

Gegeben sind folgende Standardenthalpien in ki/mol:

Atomisierungsenthalpie A,H° Verbrennungsenthalpie AH° Verdampfungsenthalpie A,H°
0, (g) +498 Cyclohexan (I) -3920 H,0 (1) +45
H, (g) +436 Ethan (g) -1561 Cyclohexan (l) +32
H,0 (1) +971 Ethanol (I) -1371 Ethanol (1) +39
C (s, Graphit) +715 Diethylether (l) -2726 Diethylether (l) +27
CO, (g) +1606 Aceton (l) -1786 Aceton () +31

(Hinweis: alle Standardenthalpien gelten fiir 298 K)

Aufgabe 3-15 Trennungsgang

Gegeben sind funf Salze mit den Kationen K'...K> und den Anionen A'...A°, die folgende Eigenschaften
aufweisen:

- K'A'verursacht bei Hautkontakt schwarze Flecken.

- K’A*wurde frither zum StiRen von Wein verwendet.

- K*A® bildet ein blaues Pentahydrat, das sich stufenweise und reversibel entwassern lasst.

- KA’ entsteht beim Auflésen des Gruppe-12-Metalls (2. Nebengruppe) in verd. Salpetersaure.

- K°A’ist ein leicht rosa gefarbtes Salz und schaumt beim Kontakt mit Saure.
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(Die angegebenen lonen kénnen unterschiedliche Ladungen tragen, es handelt sich bei K'A' also nicht

unbedingt um die Formeln der Salze sondern nur um die lonenkombinationen in ihnen.)

Eine Mischung der finf Salze werden den im Schema gezeigten Bedingungen unterworfen (angege-

ben sind nur die Kationen der eingesetzten Salze; Anionen nur der zugesetzten Reagenzien; sind Ka-

tion und Anion zusammen angegeben, so handelt es sich um ein schwerlosliches Salz; in den angege-

benen Formeln sind Ladungen weder angegeben noch ausgeglichen):

K'A"  K°A? K3A® K'A' KA

+ H,0, einige Tropfen konz. HNO,
+ konz. HCI
Erhitzen zum Sieden, dann Abklihlen im Eisbad

K'Cl K*Cl (K% K® K* K°
Erhitzen in H,O +H,S (aq)
K'Cl K? K’S K’s K's  K°

Lésen in HNO; (20%)
Eindampfen in H,SO, (konz.)
Aufnehmen in H,O

Neutralisieren
+ (NH,),S

K? K* K’sO, K°S

Zum Nachweis der Kationen werden folgende Reaktionen durchgefiihrt:

1.

b)
c)

K'Cl wird in wenig verdiinntem Ammoniak aufgelést (i). Durch anschlieRende Zugabe eines
Uberschusses an Kaliumchromat kann das Kation als brauner Niederschlag gefillt werden (ii).
Bei Zugabe von Kaliumiodid ergibt sich ein gelber Niederschlag.

K? kristallisiert nach Zugabe von Kaliumiodid beim Abkiihlen in Form gelber Nadeln. Mit Kalium-
chromat fallt dagegen sofort ein gelbes Salz aus.

Die Zugabe von Ammoniak zur Lésung von K> und K* fiihrt zu einer tiefblau gefirbten Losung. Bei
Zugabe von Kaliumcyanid verschwindet diese wieder (K* wird dabei reduziert und bildet einen
dreifach negativ geladenen Komplex (iii)). AnschlieRend kann mit H,S (aq) ein gelber Nieder-
schlag von K’S gefillt werden (iv).

K>S wird in konzentrierter Salpetersaure aufgeldst, wobei ein gelber Niederschlag entsteht (v),
der entfernt wird. Das Erhitzen der Losung mit Blei(IV)-oxid zum Sieden liefert eine intensiv vio-
lette Farbung der Losung (vi).

Um welche Salze handelt es sich? Geben Sie die Formeln an.
Geben Sie die Reaktionsgleichungen fiir die oben genannten Nachweisreaktionen i — vi an!

Aus welchem Grund fdéllt K?S0, (Schema unten, Mitte) nicht bereits bei der Behandlung mit kon-
zentrierter Schwefelsdure?
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Aufgabe 3-16 Elektrochemie

In einer Klausur soll durch eine Redoxtitration der Gehalt von M in M,(Al,O,), experimentell festge-
stellt werden. Die Schiiler finden die Aufzeichnungen des vorbereitenden Experiments des Lehrers.

mL 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 |12,5| 13 |13,5| 14 | 15

E 10,109|0,118|0,125|0,130|0,134|0,138|0,142|0,146|0,150|0,156|0,162|0,201| 0,25 | 0,82 | 1,40 | 1,47 | 1,48

Da sie aus dem Unterricht wissen, dass nur die lonen von Sn, Fe, Ti und Cu in Frage kommen, kdnnen
Sie aus den Daten die zu titrierende lonensorte herausfinden. (Auf dem gefundenen Zettel steht
nicht, was mit ,mL’ und ,E’ gemeint sein soll, den Schiilern ist aber aus dem Unterricht klar, dass da-
mit das Volumen des zugegebenen Reduktions-bzw. Oxidationsmittels gemeint ist und E das Potenti-
al der Losung darstellt.)

a) Zeichnen Sie E = f(V) in geeignetem Mafstab und bestimmen Sie, um welche zu titrierende lo-
nensorte es sich handeln kénnte.

In einer Abwasserprobe einer Produktionsstéatte fiir Detergentien wurden die Eisenionenkonzentrati-
onen bestimmt:

c(Fe* gesamt) = 4,98-10° mol/L  und  c(Fe** gesamt)= 5,21-10~ mol/L.

Es wurde auBerdem festgestellt, dass die Losung FeF*-lonen enthiilt.

Das Redoxpotenzial dieser Losung betrug bei 298 K E=0,84 V.

b) Bestimmen Sie den Fluorgehalt dieser Lésung in mg/L.

Die Komplexbildungskonstante fiir den FeF*-Komplex ist p = 1,03-10°.
Redoxpaar| Ti*'/Ti*" Ti*/Ti Fe’'/Fe sn”/sn | sn*/sn®** | cu™/cu | Fe*'/Fe*
E°inV -2,0 -1,63 -0,44 -0,136 0,15 0,345 0,77

Aufgabe 3-17 Organosilane

Organosilane sind Verbindungen, die mindestens eine C-Si-Bindung aufweisen. Sie weisen ein breites
Anwendungsspektrum auf, etwa als Ausgangsstoff fir die Herstellung von Silikonen oder als Refe-
renzsubstanz in der NMR-Spektroskopie.

Eine Synthesemoglichkeit ist die Muller-Rochow-Synthese, welche in den 1940er Jahren entwickelt
wurde und bei der Chlormethan und elementares Silicium in Gegenwart eines Kupferkatalysators zur

Reaktion gebracht werden:

Cu-Kat.
Si+ CHCl————> ?
250-320°C
2 -5 bar

Dabei wird ein Gemisch aus sechs Produkten erhalten.
a) Geben Sie die Summenformeln von vier Produkten der Miiller-Rochow-Synthese an.
Eine wichtige Teilklasse der Organosiliciumverbindungen stellen methylsubstituierte Silane dar. De-

ren Handhabung muss unter einer Schutzgasatmosphare — also einem inerten Gas wie z.B. Stickstoff
oder Argon —geschehen, da diese sowohl hydrolyse- als auch oxidationsempfindlich sind.
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b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Hydrolyse von Trimethylchlorsilan (CH;);SiCl. (Hin-
weis: Das Endprodukt besitzt eine molare Masse von 163,38 g/mol)

Methylsubstituierte Silane stellen auch wichtige Ausgangsverbindungen in der Synthese von Organo-
siliciumverbindungen dar. Ein Beispiel ist dabei die Synthese von N,N’-Di-iso-propyl-Si,Si-

N

HN

A + 2B —m [
N/S|;ICH3
H

CHs

dimethylsilandiamin (Verbindung C).

C
c) Zeichnen Sie die Strukturformeln der Edukte A und B.

d) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der obigen Reaktion.
In Tab. 1 sind die Signale des ‘H-NMR-Spektrums von N,N’-Di-iso-propyl-Si,Si-dimethylsilandiamin

(Verbindung C) zusammengefasst. Dieses Spektrum wurde in CDCl; (deuteriertes Chloroform) als L6-
sungsmittel und mit TMS (Tetramethylsilan) als Referenzsubstanz aufgenommen.

Tabelle 1: Signale des 1H-NMR-Spektrums von N,N’-Di-iso-propyl-Si,Si-dimethylsilandiamin (Verbindung C).

Chemische Verschiebung Multiplizitat
0,02 ppm Singulett
0,44 ppm Singulett
1,07 ppm Dublett
3,12 ppm Septett

e) Ordnen Sie die Signale aus Tab. 1 den H-Atomen von N,N’-Di-iso-propy!-Si,Si-dimethylsilandiamin
(Verbindung C) zu.

Aufgabe 3-18 Synthese eines Medikaments

Die Verbindung E ist das einzige bisher zugelassene Medikament fir die Behandlung von amy-
otropher Lateralsklerose (ALS). Die Synthese wird ausgehend von Phenol durchgefiihrt.
OH OH

NO,
verd. HNO,

—_— A +

a) Geben Sie die Strukturformel der Verbindung A an! Warum wird bei der Umsetzung von Phenol
zu A nicht wie bei Benzol (iblich mit Nitriersdure gearbeitet?

A wird anschlieBend in einer dreistufigen Synthese zum Endprodukt E umgesetzt.
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CCl,, HF H, / Pd K,S,0g, NH,SCN
> B = C > [D] > E
kat. BF, HOAc Eisessig

Der Reaktionsschritt von C zu E verlauft Giber eine Zwischenverbindung [D].

Zunadchst entsteht dabei durch Reaktion von Kaliumperoxodisulfat mit Ammoniumthiocyanat die
Verbindung M:

K,S,08 + NH,SCN =—= M +.... +....

Verbindung M reagiert in einer elektrophilen aromatischen Substitutionsreaktion mit Verbindung C
zum Intermediat [D]. Die Zwischenverbindung [D] bildet direkt das Zielmolekiil, den aromatischen
Bicyclus E.

Folgende Hinweise sind gegeben:

e B besitzt die Summenformel C;H4FsNO; und enthalt eine Ethergruppierung C-O-C.
e M ist ein dimeres Pseudohalogen.
e Bei Chandelt es sich um ein dreifachsubstituiertes Benzolderivat.
e E besitzt die Summenformel CsHsF;N,0S.

b) Zeichnen Sie eine Lewisstrukturformel des Thiocyanat-lons (SCN”) und ordnen Sie den enthalte-
nen Elementen Oxidationszahlen zu. An welcher Position im Thiocyanat sollte aufgrund der zu-
geordneten Oxidationszahlen bevorzugt ein nukleophiler Angriff erfolgen?

c) Zeichnen Sie eine Lewisstrukturformel des Peroxodisulfat-lons! Welche Redoxeigenschaften be-
sitzt es und warum?

d) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung zwischen Kaliumperoxodisulfat und Ammoniumthiocya-
nat zu M und den weiteren Produkten.

e) Zeichnen Sie die Strukturformeln der Verbindungen B bis E!

38



Aufgaben Runde 4 (Theorie)

Vierte Runde (Theorie)

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

Aufgabe 4-01 Calcium

Der Atomradius von Calcium betragt r = 197,4 pm. Mit einer Dichte von p = 1,53 g/cm? zahlt Calcium
zu den Leichtmetallen. Das Metall kristallisiert kubisch.

a) Bestimmen Sie, ob Calcium eine kubisch primitive, raumzentrierte oder fléichenzentrierte Elemen-
tarzelle besitzt!

Calcium bildet verschiedene, salzartig aufgebaute Oxide, z. B. CaO, Ca0,, Ca(0,),, die eine recht un-
terschiedliche Gitterenergie aufweisen. Die bei der Bildung eines lonenkristalls freiwerdende Energie
lasst sich mit Hilfe der Kapustinskii-Gleichung abschatzen. In ihrer einfachsten Form lautet diese:

= —107000Mkl/m0|
ro+r

kJ/mol AU

Gitter

Dabei v ist die Gesamtzahl der lonen in der Summenformel, z, und z_ sind die Ladungszahlen der ein-
zelnen lonen, r, und r_sind die lonenradien in pm, das Ergebnis hat die Einheit ki/mol.

b) Berechnen Sie mit Hilfe der Kapustinskii-Gleichung die molare Gitterenergie von Calciumoxid,
Calciumperoxid und Calciumhyperoxid (Hinweis: Die zweiatomigen lonen werden hier bei der Be-
rechnung als kugelférmig angenommen).

Anion o* 0, 0,
AH¢ inkJ - mol™ 904 553 -43
lonenradius in pm 140 173 158

Calcium: Atomisierungsenthalpie AHawom = 178 kl/mol, lonisierungsenergie IE; = 590 kJ/mol, IE, =
1145 kJ/mol, lonenradius Ca**= 114 pm)

c) Berechnen Sie die bei der Bildung von CaO, CaO, und Ca(0,), freiwerdende Energie! Welches Oxid
sollte nach dieser sehr vereinfachten Abschdtzung bevorzugt aus den Elementen gebildet wer-
den?

Calciumoxid und Calciumperoxid kristallisieren beide im Natriumchlorid-Typ, wobei die kubische
Elementarzelle im Peroxid in Richtung einer Achse verzerrt ist und eine tetragonale Elementarzelle
gefunden wird. Die Streckung ist auf die Peroxid-Anionen zuriickzufihren.

d) Welche Koordinationszahlen und Koordinationsgeometrie weisen die lonen in einem Gitter vom
Natriumchlorid-Typ jeweils auf?
e) Wie sind die Peroxid-lonen in der tetragonalen Zelle angeordnet? Zeichnen Sie zur Veranschauli-
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chung ein Peroxid-Anion in der passenden Orientierung in die Elementarzelle auf lhrem Antwort-
bogen.

Calciumacetylenid, CaC,, besitzt die gleiche Kristallstruktur wie Calciumperoxid. Das Carbid entsteht,
wenn Calciumoxid mit Kohlenstoff umgesetzt wird. Daher kann Calcium nicht durch Reduktion des
Oxids mit Kohle erhalten werden, sondern wird aus diesem aluminothermisch gewonnen.

f)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der aluminothermischen Darstellung von Calcium aus
Calciumoxid!

g) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Calciumcarbid-Bildung aus Calciumoxid! Um welche
Art von Redoxreaktion handelt es sich?

Wird Calciumcarbid bei hoher Temperatur mit Stickstoff umgesetzt, wird ein grau-schwarzes Produkt

erhalten, das Calciumcyanamid (,,Kalkstickstoff) enthalt und als Dingemittel verwendet wird.

Im Boden und in der Gegenwart von Wasser wird aus diesem durch Bakterien eine stickstoffhaltige

Verbindung freigesetzt.

h)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen der Bildung von Kalkstickstoff sowie fiir dessen Reakti-
on mit Wasser!

i) Wie kénnte man weifsen Kalkstickstoff und nicht wie oben ein grau-schwarzes Produkt erhalten?

j)  Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformel des Acetylenid-Anions!

k)  Nennen Sie vier zum Acetylenid-Anion isoelektronische Systeme!

Aufgabe 4-02 Edel oder unedel — das ist hier die Frage

Chrom kann alle Oxidationszahlen von —II bis +VI annehmen. Dabei gibt es natiirlich bevorzugte Oxi-
dationsstufen. Ein besonders anschauliche Darstellung sind Latimerdiagramme, in denen die Stan-
dardpotentiale in Volt sowie die entsprechenden Spezies aufgefiihrt sind.

Es sind folgende Informationen gegeben:

Cr*+6H,0+e” = [Cr(H,0)¢]*" E°=2,10V
e
+0,945 c
_ 0,55 1,34 a -0,408 + —0,913
cro =2 o =[ | — [ 7oyt == o
b |
d

a) Ergdnzen Sie in dem Latimerdiagramm auf lhrem Antwortbogen die fehlenden Chromspezies und
ergdnzen/berechnen Sie mithilfe der im Diagramm gegebenen Werte die entsprechenden Poten-

tiale a bis e!
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b) Zeigen Sie anhand einer Berechnung ob crt aufgrund der Potentiale disproportionieren sollte oder nicht!
Geben Sie eine einfache Regel an, mit der man anhand des Latimer Diagramms entscheiden kann, ob eine
Spezies freiwillig disproportionieren kann.

c) Welche Spezies sollten nach Ihrer Regel (aus Aufgabenteil b)) stabil gegen Disproportionierung
sein? Begriinden Sie lhre Aussage!

In wassriger Losung besonders stabile Oxidationsstufen des Chroms sind +VI und +l1ll. In der Verbin-
dung Kaliumtrichromoctaoxid (KCr;0g) besitzt Chrom eine formale Oxidationsstufe von +V.

d) Aus welchen Komponenten kénnte die (stéchiometrische) Verbindung aufgebaut sein, damit fiir
Chrom nur die Oxidationsstufen +IIl und +VI vorherrschen? (Fes;0, Idsst sich beispielsweise als
FeO - Fe,0; formulieren). Bestimmen Sie die Oxidationszahlen aller Atome!

Chrom in der Oxidationsstufe +V findet sich in Trinatriumchromtetraoxid (Nas;CrQO,).

e) Zeichnen Sie eine Lewisstrukturformel und eine rdumliche Darstellung des Anions. Welches mag-
netische Verhalten sollte fiir diese Verbindung zu erwarten sein? Begriinden Sie lhre Entschei-
dung!

Aufgabe 4-03 Echt Silber!

A

Auf Gegenstanden, die aus Silber bestehen bzw. versilbert sind, findet man Beschauzeichen, oft auch
Punzen genannt, die den Silbergehalt anzeigen.

So findet man auf einem versilberten Gegenstand eine Punze, die angibt, dass beim Versilbern 1 g
Silber auf 10 dm” verteilt sind.

a) Bestimmen Sie die Dicke der Silberschicht in cm!

Silber kristallisiert kubisch flachenzentriert (vgl. Abb.).
y

y
2.lx Lx

Abb.: Kubisch fldchenzentrierte Elementarzelle aus verschiedenen Perspektiven. Atomlagen einer Schicht sind einheitlich ge-
féirbt.

b) Berechnen Sie die Kantenldnge a der Elementarzelle.

c) Wie viele Silberatomlagen liegen (bei idealer) Anordnung ungeféhr vor?
Gehen Sie dabei von einer Kantenldnge a = 4,10 A und einer Schichtdicke vond = 9,5 - 10° cm

aus.
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p(Ag) =10,49g-cm™

B
Die Schwerléslichkeit der Silberhalogenide wird in der analytischen Chemie zur Unterscheidung der

Halogenid-lonen genutzt. Gegeben sind die folgenden Standardpotentiale:
AgBr(s) + e =——=Ag(s) + Br(aq) E.°=0,0713 V
Ag'(aq) + e =—= Ag(s) E,’=0,7996 V

d) Berechnen Sie mit Hilfe dieser Daten das Léslichkeitsprodukt von Silberbromid bei 25 °C.

C

Silberchlorid und -bromid kénnen mit Hilfe von Ammoniak unter Ausbildung eines Amminkomplexes
in Losung gebracht werden. Die Bildung des Amminkomplexes soll untersucht werden. Dafiir wird
der folgende Versuchsaufbau gewahlt: Zwei Silberelektroden, die Gber ein Voltmeter miteinander
verbunden sind, tauchen in jeweils 100 mL einer Silbernitrat-Losung der Konzentration c(AgNO;) =
0,005 mol - L" ein. Beide Halbzellen sind tiber einen Stromschliissel (,,Salzbriicke“) miteinander ver-
bunden. Die eine Losung bleibt unverandert (Halbzelle 1), zu der anderen wird portionsweise Ammo-
niaklésung der Konzentration ¢(NHs) = 0,1 mol - L™* hinzugefiigt (Halbzelle 2). Die Tabelle zeigt die je-
weils nach Zugabe abgelesene Spannung (T = 298 K):

Zugabe Vyy, in mL 0 20,0 30,0 40,0
Spannung Ugem in V 0 0,192 0,224 0,242

e) Berechnen Sie die Silberionenkonzentration in der Halbzelle 2 jeweils nach Zugabe der Ammoni-
aklésung! Bestimmen Sie die jeweilige Stoffmenge an Silberionen!

Es wird davon ausgegangen, dass sich ein Diamminsilberkomplex bildet:

Ag'(aq) + 2 NHs(aq) === [Ag(NH;),]"(aq)

f)  Berechnen Sie die Konzentration von [Ag(NHs),]" und NH; in der Halbzelle 2 jeweils nach Zugabe
der Ammoniaklésung. Bestimmen Sie die Gleichgewichtskonstante!
Tragen Sie alle Ergebnisse der Aufgaben d) und e) in der Tabelle auf Ihrem Antwortbogen ein!
Stellen Sie Ihren Rechenweg exemplarisch fiir jeweils eine GréfSe dar!

g) Zeigen Sie analog zu Aufgabenteil f), dass die Bildung eines Monoamminsilberkomplexes auf-
grund der Messergebnisse ausgeschlossen werden kann!

Aufgabe 4-04 Ein unbekanntes Salz

Die Elementaranalyse eines kauflichen Salzes A des Metalls X liefert folgende Daten:
Bestandteil Massenanteil in %

Kohlenstoff 0,00

Wasserstoff 3,62

Sauerstoff 57,38
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Stickstoff 0,00
Chlor 0,00
Schwefel 14,38

Eine Formeleinheit von A enthalt nur ein Atom X und sonst keine weiteren Elemente als die bei der
Elementaranalyse angegebenen. Wird A thermogravimetrisch untersucht, ist bis zum Einsatz einer
vollstandigen Zersetzung insgesamt ein Massenverlust von etwa 32 % der Ausgangsmasse detektier-
bar.

Die wassrige Losung von A zeigt folgende Reaktionen (AuRRer bei Luft handelt es sich bei den Reakti-
onspartnern stets um wassrige Lésungen.):

J . weiler verd. HCI
Niederschlag BaCl,

&

a) Bestimmen Sie das Metall X und geben Sie die Summenformel der Verbindung an.
b) Um welche Verbindung handelt es sich bei A?

c¢) Um welche Verbindungen B bis J von X handelt es sich? Formulieren Sie jeweils die Reaktionsglei-
chungen fiir die im obigen Schema angegebenen Reaktionen!
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Aufgabe 4-05 Elektrochemie und Gleichgewicht

In eine verdinnte wassrige Losung, die 0,100 mol Zinnperchlorat (Sn(ClO,4),) enthélt, werden 30,00 g
metallisches Blei eingebracht. Nach Einstellen des Gleichgewichts (bei 25 °C) wird ein metallischer
Rickstand beobachtet.

a) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der stattfindenden Gleichgewichtsreaktion!
(Hinweis: Das Perchlorat-Anion verhdlt sich inert und ist nicht an der Reaktion beteiligt!)

b) Woraus besteht der metallische Riickstand?

Der Riickstand wird abfiltriert, getrocknet und gewogen. Die Masse des Riickstandes betragt 27,50 g.
¢) Welche Stoffmengen von Zinn und Blei sind in der Lésung verblieben?

d) Welches der Metalle sollte das positivere Standard-Reduktionspotential aufweisen?

e) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der Reaktion aus Aufgabenteil a) und bestimmen Sie
die Differenz der Standard-Reduktionspotentiale beider Metalle. Gehen Sie dazu von einer Stoff-
menge an Blei(ll)-lonen von n(Pb**) = 0,025 mol in der Lésung aus.

Das Experiment wird unter den gleichen Bedingungen wiederholt, jedoch wird Zinn(ll)-chlorid (SnCl,)
anstelle des Perchlorats verwendet. Zusatzlich zu dem im ersten Experiment beschriebenen metalli-
schen Riickstand wird diesmal auch die Bildung eines schwerloslichen, farblosen Salzes beobachtet.

f)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der stattfindenden Reaktion!
g) Um welches schwer IGsliche Salz handelt es sich?

Das schwerlosliche Salz und der metallische Riickstand werden voneinander getrennt. Nach Trock-
nung betragt die Masse des metallischen Riickstandes 22,81 g. Das Volumen der L6sung betragt 1,0
L.

h) Durch welche Mafsnahme kénnen das schwer I6sliche Salz und der metallische Riickstand in ein-
facher Weise voneinander getrennt werden?

i) Berechnen Sie das Léslichkeitsprodukt des farblosen Salzes! Nehmen Sie hier fiir die Gleichge-
wichtskonstante aus Aufgabenteil e) einen Wert von K = 0,394 an!

Hinweis: Mogliche Komplexbildungen sollen nicht beachtet werden. Es wird angenommen, dass sich
keine Zinn-Blei-Legierungen bilden, sondern die Metalle in reiner Form nebeneinander abgeschieden
werden. Es wird vorausgesetzt, dass sich alle lonen ideal verhalten. Alle Reaktionen sollen unter Aus-
schluss von Sauerstoff stattfinden. Die mogliche Bildung von basischen Zinnsalzen, etwa wie Zinnhyd-
roxychlorid (Sn(OH)Cl)), wird vernachlassigt und soll unberticksichtigt bleiben.
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Aufgabe 4-06 Verbindungen gesucht!

A und B sind weil3e kristalline Substanzen. Beide sind gut wasserldslich. Die wassrige Losung von A
reagiert neutral, die wassrige Losung von B leicht sauer.

Wird eine wassrige Losung von 2 g A mit einer wassrigen Losung von 1 g B versetzt, bilden sich etwa
1,7 g eines weillen Niederschlags C, der sich unter Einfluss von Tageslicht nach und nach dunkel
farbt. Wird eine wassrige Losung von A mit der wassrigen Losung von D versetzt, entsteht zunachst
ein brauner Niederschlag E, der sich im Uberschuss von D wieder zu einer klaren Lésung 16st. Wird E
Uber 160 °C erhitzt und ein gliihender Holzspan in den Gasraum gehalten, so gliiht dieser auf. Beim
Erhitzen der wassrigen Losung von B bleibt kein Riickstand. Wird die Losung von B mit einer wassri-
gen Losung von F versetzt und erhitzt, erlischt ein in den Gasraum gehaltener gliihender Holzspan. F
zeigt eine gelbe Flammenfarbung. Wird C mit einer wassrigen Losung von D behandelt, entsteht eine
klare Losung. Beim Erhitzen von F entstehen in Gegenwart von Luft braune Dampfe.

a) Geben Sie die Summenformeln der Verbindungen A - F an!

Aufgabe 4-07 Carbonyle und Wasser

Carbonylverbindungen stehen in wassriger Losung im Gleichgewicht mit ihren entsprechenden Hyd-
raten.

0 0 0
0
A B c

a) Zeichnen Sie die Strukturformeln der Hydrate von A, B und C. Bei welcher der drei Carbonylver-
bindungen sollte die Hydratbildung am leichtesten, bei welcher am schwersten erfolgen? Be-
griinden Sie lhre Entscheidung!

Wird der Aldehyd D mit Natronlauge umgesetzt, so kann im Produkt kein Hydrat Cl O

nachgewiesen werden. Stattdessen wird nach Extraktion mit Dichlormethan eine gelb- H

liche Flissigkeit E erhalten. Das Massenspektrum von E zeigt drei Hauptsignale bei

190, 192 und 194. Br

D

b) Zeichnen Sie die Strukturformel von E! Wie ist das Auftreten der drei Hauptsignale im Massen-
spektrum zu erklédren?

c) Schlagen Sie einen (dreistufigen) Mechanismus fiir die Umsetzung von D mit Hydroxid-Anionen
(OH") zu E vor. (Hinweis: Der erste Schritt ist ein nukleophiler Angriff des Hydroxid-Anions an der
Carbonylgruppe. Zur Vereinfachung soll angenommen werden, dass Wasser nicht als Protonen-

donator fungiert bzw. nicht an der Reaktion teilnimmt.)
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Zur Aufklarung des Mechanismus wurde die Kinetik der Reaktion von D zu E photometrisch unter-
sucht (Tab. 1 und Tab. 2)

Tab. 1: Extinktion der Verbindungen D und E in Abh&ngigkeit von der Konzentration zur Kalibrierung (58 °C, d = 1 cm)

Substanz Konzentration Extinktion
D 102 mol - L? 4,92
E 102 mol - L? 0,71

Tab. 2: Extinktion in Abhangigkeit von der Zeit (58 °C, ¢,(D) = 10° mol - L', ¢,(NaOH) = 0,5 mol - L™, d = 1 cm)
Zeitins 20 40 60 80 100
Extinktion 3,59 2,68 2,06 1,63 1,34

d) Leiten Sie fiir den in c) angegebenen Mechanismus das zu erwartende Geschwindigkeitsgesetz

(Ausdruck fiir dil(tE)

wicht ist, dessen Einstellung viel schneller abléuft als die folgenden Reaktionsschritte. Benutzen

) ab. Nehmen Sie dabei an, dass der erste Schritt ein vorgelagertes Gleichge-

Sie, falls nétig, die Nédherung des quasi-stationdren FlieSgleichgewichts!

e) Bestimmen Sie die Konzentration von D zu den in Tab. 2 angegebenen Zeitpunkten.

f)  Ermitteln Sie graphisch durch eine geeignete Auftragung die Reaktionsordnung sowie die Ge-
schwindigkeitskonstante der Reaktion.

g) Entscheiden Sie, ob das experimentell ermittelte Geschwindigkeitsgesetz mit lhrem vorgeschla-
genen Reaktionsmechanismus konform ist. Begriinden Sie lhre Entscheidung!

Wird die kinetische Untersuchung (unter sonst gleichen Bedingungen) mit Natronlauge der Konzent-
ration ¢, = 1,0 mol - L™ durchgefihrt, so wird die gleiche Reaktionsordnung beobachtet, die Reakti-
onsgeschwindigkeit vervierfacht sich.

h)  Was folgt daraus fiir das Geschwindigkeitsgesetz?
i) Ist diese Beobachtung mit dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus konform? Begriinden
Sie lhre Antwort!

Der zu D isomere Aldehyd F wird unter gleichen Bedingungen umgesetzt, wobei jedoch eine vollig
andere Reaktion beobachtet wird:

0] 0

“ H NaOH “ OH

Br Br
F G

j)  Geben Sie die Strukturformel von H an. Begriinden Sie anhand relevanter Oxidationszahlen, um
welche Art von (Redox-)Reaktion es sich handelt. (Hinweis: Im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt wird ein Hydrid-lon iibertragen.)
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Aufgabe 4-08 Zucker, Vitamin C und Glycosylierung

Eine unbekannte D-Aldothreose A reagiert mit konz. Salpetersdure zu einer optisch inaktiven Zucker-
saure B.

Die D-Aldothreose reagiert mit Cyanwasserstoff und dann mit wassriger Bariumhydroxid-Losung zu
zwei epimeren Onsauren C und D mit der Summenformel CsH40s.

Verbindungen C und D stehen jeweils im Gleichgewicht mit zwei heterocyclischen Verbindungen E
und F, die unter Wasserabspaltung aus C bzw. D entstanden sind.

Die Verbindungen C und D ergeben mit konz. Salpetersaure die Verbindungen G und H. G ist eine op-
tisch inaktive und H eine optisch aktive Verbindung.

a) Geben Sie die Fischer-Projektionen aller Verbindungen A bis H an!

Vitamin C (Ascorbinsdure) kann aus Zuckern gewonnen werden und hat die nachfolgende Struktur:

QH
HOH,C-_ % H
O __o
HY =
HO OH

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

c) Liegtin der abgebildeten Struktur ein D- oder L-Zucker vor? Begriinden Sie Ihre Entscheidung an-
hand der Fischer-Projektion!

In der analytischen Chemie wird der Vitamin C-Gehalt am besten mit Hilfe von Redoxreaktionen be-
stimmt. Eine gangige Methode ist die direkte Bestimmung in wassriger saurer Losung mit Kaliumio-
dat-Mallosung, KIO;. Als Indikator dient Starkelosung.

d) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung von Ascorbinséure mit Kaliumiodat! (Verwenden Sie
hierbei anstelle von Strukturformeln die Summenformeln. Hinweis: Pro Ascorbinséure-Molekiil
werden zwei Elektronen libertragen!).

e) Zeichnen Sie eine mdgliche Strukturformel der Dehydroascorbinséure! (Stereochemische Aspekte
miissen nicht beriicksichtigt werden.)

f)  Welche Farbdnderung der Lésung ist am Umschlagspunkt zu beobachten? Formulieren Sie, aus-
gehend von lodat, eine Reaktionsgleichung, die diese Farbéinderung erkldren kann.

Ascorbinsdure reagiert schwach sauer und eine Titration mit Natronlauge ware denkbar.

g) Aus welchem Grund kénnte eine alkalimetrische Bestimmung unter Umsténden ungenau sein?

Die Ubertragung eines Glucoserestes (oder allgemein eines Zuckers) auf nucleophile funktionelle
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Gruppen wird als Glycosylierung bezeichnet. Derartige Reaktionen sind fiir die Synthese und Funktio-
nalisierung von bioaktiven Molekiilen von grofRer Bedeutung. Fiur die selektive Durchfliihrung wird
haufig der anomere Effekt ausgenutzt. Als anomeren Effekt bezeichnet man diejenige stereoelektro-
nische Wechselwirkung, die in 2-Pyranderivaten Heteroatom-Substituenten in axialer Position stabili-
siert. Exemplarisch sei dafiir das Gleichgewicht zwischen | und J gezeigt, welches auf der Seite von J

o
fo7er ——

Br
I J

liegt.

h)  Erldutern Sie anhand der Wechselwirkung zwischen den Elektronen des Sauerstoffs und denen
der Kohlenstoff-Brom-Bindung die Gleichgewichtslage zwischen I und J.

Neben dem anomeren Effekt, konnen auch benachbarte Gruppen einen Einfluss auf die Reaktivitat
besitzen, wie das folgende Reaktionsschema zeigt:

=

Br Br

~
-

i) Erkldren Sie anhand der jeweiligen Zwischenstufen der Reaktion wie die unterschiedlichen Ste-
reoselektivitdten bei der Umsetzung von K bzw. L mit Methanol und Silbernitrat zustande kom-
men.

Fir die Glycosylierung von Alkoholen (hier: Benzylalkohol, Bn-OH) existieren verschiedene Strategien,
die in folgendem Schema zusammengefasst sind:
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AcO
AcO 10

AcQO

(4] OH
HOA¢ / \NaOH
P Q
ClLC~CN
AcQ
O
™
R BnOH s BnOH AC!?cO
AG,C0;5
ACD
Q. CChL

2, = -

j)  Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen P, Q, R, S, T und U an.

k) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der Umsetzung von Q zu T. Kiirzen Sie dabei den
Rest aufSerhalb des reaktiven Zentrums als R ab.

Aufgabe 4-09 Steroid-Synthese

1951 publizierte der spatere Nobelpreistrager Robert B. Woodward eine 39-stufige Totalsynthese fir
Cholesterol, die ausgehend von A im Wesentlichen auf elementaren Reaktionen der organischen
Chemie basierte. Die ersten Reaktionsteile der Totalsynthese zeigt folgende Abbildung:
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7N NaOH 1. LA,
A B -

100 °C H0 MeO 2. ges. Na,S0Lsg.

Me

HQSO4 A ACQO an HOAe

D el 0T s L E _2n.HOAe
HO
E

Me = CH3 Ao = /U\

H3C Tsoh= [ ]
3 P .

Folgende weitere Informationen sind gegeben:
e Bund Csind Isomere.
e Verbindung l ist eine 1,3-Dicarbonylverbindung.
e Verbindung M besitzt drei Sauerstoffatome.
e Bei der Reaktion von | zu K handelt es sich um eine Michael-Addition.

a) Zeichnen Sie die Strukturformeln der Verbindungen A und B!

b) Warum liefert die Umsetzung von A mit Butadien ausschliefSlich Produkt B, jedoch nicht C?

¢) Um welche Art von Isomeren handelt es sich bei B und C? Formulieren Sie den Mechanismus der
Isomerisierung. Warum léuft die Reaktion bevorzugt in Richtung von C ab? Wie viele Isomere von
C werden gebildet?

d) Geben Sie die Strukturen von D und F an.

e) Geben Sie die Strukturen von I, J, M und N an.

f)  Warum wird bei der Reaktion von L mit OsO, / H,O, eine Doppelbindung selektiv umgesetzt?

g) Wie viele Stereoisomere entstehen von der Verbindung O?
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Aufgabe 4-10 Oligocarbonsauren

Gegeben sei folgendes Reaktionsschema:

Y

A hat eine molare Masse von 118,09 g - mol™, die Verhiltnisformel von C ist C,,0,,H,. B und D sind
Diastereomere. E hat drei Sterecisomere. Die im Schema genannte Base ist nicht nucleophil.

a)
b)

d)

e)

1)

Bestimmen Sie die Summenformeln der Verbindungen A bis E!

Geben Sie die Strukturformeln aller fiinf Verbindungen an und benennen Sie sie nach IUPAC. Ver-
zichten Sie auf Lokanten, wenn der Name auch ohne eindeutig ist (Beispiel: Butenon statt But-3-
en-2-on).

Welche Namen besitzen die Salze der Verbindungen A, B und D?

Zeichnen Sie die drei Stereoisomere von E! Bestimmen Sie an allen stereogenen Zentren die abso-
lute Konfiguration nach der CIP-Nomenklatur.

Entsteht bei der Bromierung von B oder D ein Enantiomerenpaar? Zeichnen Sie jeweils die Reak-
tionsmechanismen der Bromierungen von B bzw. D und begriinden Sie mit diesen, welche Stereo-
isomere entstehen!

Welche Farbe besitzt eine Lésung von Natrium in fliissigem Ammoniak? Welche chemische Ei-
genschaft besitzt sie?

Eine klassische Moglichkeit der Darstellung von D ist folgende: In einer Knoevenagel-Kondensation
wird aus Propandisdurediethylester und Glyoxalsdure (Ethanalsdure) mit Ethanolat als Katalysator
und Ethanol als Losungsmittel ein Diester synthetisiert. Dieser wird dann in heier Sdure hydrolysiert
und decarboxyliert.

g)
h)

Geben Sie den Mechanismus der Knoevenagel-Kondensation an.
Formulieren Sie den Mechanismus der Decarboxylierung! Bedenken Sie dabei, dass dieser (iber
einen sechsgliedrigen Ubergangszustand verléduft.
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Vierte Runde (Praxis)

Aufgabe 4-11 Wasserharte

Die Stoffmengenkonzentration eines Wassers an geldsten Calcium- und Magnesiumsalzen wird als
dessen Harte bezeichnet (Calcium- und Magnesiumharte). Dabei wird zwischen der temporéaren (vo-
ribergehenden) und der permanenten (bleibenden) Harte unterschieden. Die temporére Harte wird
durch die im Wasser gelosten Hydrogencarbonate Ca(HCOs), und Mg(HCOs), verursacht, weshalb
diese auch als Carbonatharte bezeichnet wird. Die permanente Harte wird durch in Wasser geloste
Calcium- und Magnesiumsalze wie beispielsweise Chloride, Sulfate oder Nitrate verursacht (Nicht-
Carbonatharte). Die Summe aus temporarer und permanenter Harte wird als Gesamtharte bezeich-
net.

A

Bestimmung der Carbonatharte in Leitungswasser (temporére Harte)
Arbeitsmaterialien:

Geradte:

100-mL Vollpipette, Peleusball, Weithals-Erlenmeyerkolben, 25-mL Birette, Biirettenklammer, Sta-
tivmaterial, Glasstab, Gasbrenner mit DreifuR und Ceranfeld bzw. Keramikdrahtnetz, evtl. Thermo-
meter 0 —100°C

Chemikalien:

Leitungswasser aus der bereitgestellten Flasche

Salzsdure-MaRl6sung, c(HCl) = 0,1 mol/L

Bromkresolgriin-Indikatorlosung, w(C,;H14Br,0sS) = 0,1 % in Ethanol,
W(C,Hs0H) = 20 % (am Ende der Laborbank)

demineralisiertes Wasser

Durchfiihrung:

Mit einer Vollpipette werden genau 100 mL der Wasserprobe abgenommen und in einen Erlenmey-
erkolben Uberfiihrt. Nach Zugabe von 5 - 7 Tropfen Bromkresolgrin-Indikatorlésung wird mit Salz-
sdure-MaRldsung, c(HCl) = 0,1 mol/L, titriert, bis die Farbe des Indikators von blau nach gelb um-
schlagt. Die Losung wird kurz aufgekocht, um gelostes Kohlenstoffdioxid zu vertreiben, auf 30 — 35°C
abgekiihlt und nach Zugabe von 3 weiteren Tropfen der Indikatorlésung bis zum erneuten Farbum-
schlag titriert.
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Entsorgung:
Da die austitrierte Losung am Ende nur Natriumchlorid sowie geringste Mengen an Bromkresolgriin
enthalt, kann diese direkt in den Ausguss gegeben werden.

a) Notieren Sie lhren durchschnittlichen Verbrauch an Salzsaure-MaRl6sung auf lhrem Antwortblatt
und berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration in mmol/L an Hydrogencarbonat im Wasser!
b) Aus welchem Grund muss das Kohlenstoffdioxid durch Aufkochen vertrieben werden?

Bestimmung der Gesamtharte in Leitungswasser

Arbeitsmaterialien:

Geradte:

50-mL Vollpipette, Peleusball, Weithals-Erlenmeyerkolben, 2-mL Messpipette, 25-mL Birette, Bi-
rettentrichter, Blirettenklammer, Stativmaterial

Chemikalien:

Leitungswasser aus der bereitgestellten Flasche

Dinatrium-ethylendiamintetraacetat-Mall6sung, c(Na,EDTA) = 0,01
mol/L)

Ammoniak-Loésung, w(NH3) = 25 % (im Abzug) ‘@‘
‘E?«: €:>

Indikatorpuffertablette (am Ende der Laborbank) @

demineralisiertes Wasser

Sicherheitsvorschriften:
Konzentrierte Ammoniak-L6sung unter dem Abzug handhaben!

Durchfiihrung:

Mit einer Vollpipette werden genau 50 mL der Wasserprobe entnommen, in einen Erlenmeyerkol-
ben Uberflhrt und darin eine Indikatorpuffertablette unter leichtem Umschwenken gel6st. Die L6-
sung wird mit 1 mL Ammoniak-Lésung, w(NH3) = 25 %, versetzt und ziigig mit Na,EDTA-Mallésung,
c(Na,EDTA) = 0,01 mol/L, bis zum Farbumschlag von rot nach grin titriert.

Entsorgung:

Die austitrierte Losung wird neutralisiert und kann, wie auch Reste der Na,EDTA-L6sung, in den Aus-
guss gegeben werden.

53




Aufgaben 4. Runde (Praxis)

c) Notieren Sie Ihren durchschnittlichen Verbrauch an Na,EDTA-Maflésung auf lhrem Antwortblatt
und berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration in mmol/L an Calcium- und Magnesium-lonen
im Wasser!

C

Bestimmung der Calciumharte in Leitungswasser

Arbeitsmaterialien:

Geradte:

50-mL Vollpipette, Peleusball, Weithals-Erlenmeyerkolben, 10-mL Messzylinder, 25-mL Biirette, Bi-
rettentrichter, Blrettenklammer, Stativmaterial, Mikrospatel, Universal-Indikatorpapier

Chemikalien:

Leitungswasser aus der bereitgestellten Flasche

Dinatrium-ethylendiamintetraacetat-MaRl6sung, c(Na,EDTA) = 0,01
mol/L)

Kaliumhydroxid-L6ésung, w(KOH) = 25 %, @
gl

Calconcarbonsaure (s), Verreibung mit Natriumchlorid, w(C,;H14N,05S) =
0,2 % (am Ende der Laborbank) @

demineralisiertes Wasser

Durchfiihrung:

Mit einer Vollpipette werden genau 50 mL der Wasserprobe entnommen und in einen Erlenmeyer-
kolben Uberfiihrt. Nach Zugabe von 5 mL Kaliumhydroxid-Loésung, w(KOH) = 25 %, (der pH-Wert der
Losung sollte nach Zugabe der Kaliumhydroxid-Losung bei etwa 12 liegen) und einer Mikrospatel-
spitze Calconcarbonsaure-Indikator-Verreibung wird mit Na,EDTA-MaRI6ésung, c(Na,EDTA) = 0,01
mol/L, bis zum Farbumschlag von rosarot nach himmelblau titriert. Die Farbe muss mindestens fir 1
Minute bestehen bleiben.

Entsorgung:
Die austitrierte Losung wird neutralisiert und kann, wie auch Reste der Na,EDTA-L6sung, in den Aus-
guss gegeben werden.

d) Notieren Sie Ihren durchschnittlichen Verbrauch an Na,EDTA-Maflésung auf lhrem Antwortblatt

und berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration in mmol/L an Calcium-lonen im Wasser!
e) Wie grof8 ist die Stoffmengenkonzentration in mmol/L an Magnesium-lonen im Wasser?
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Aufgabe 4-12 Cerimetrische Bestimmung von Nitrit

In diesem Experiment wird die Massenkonzentration von Nitrit cerimetrisch in einer Probenldosung
bestimmt. Cer(IV) wird dabei zu Cer(lll) reduziert.

Die Probeldsung (100 mL Messkolben) wird mit demineralisiertem Wasser bis zur Eichmarke aufge-
fillt und gut durchmischt.

Sicherheitshinweise: Schutzbrille und Schutzkittel tragen! Die cerhaltige MaRldsung ist stark sauer.
Vorsicht beim Arbeiten mit der konzentrierten Salpetersaure.

Achtung: Vorsicht mit dem Thermometer und der Biirette beim Riihren mit dem Magnetriihrer.
Unbedingt darauf achten, dass das Magnetriihrstibchen nicht gegenschligt und Biirette und/oder
Thermometer zerstort.

Arbeitsmaterialien:

Geradte:

100-mL-Messkolben mit Stopfen, 20-mL-Vollpipette, Peleusball, 2 250-mL-Bechergldaser, 25-mL-
Blirette, Stativmaterial, Blirettenklammer, Magnetrihrer mit Magnetrihrstabchen, Thermometer 0
—100°C

Chemikalien:

Nitrit-haltige Probel6sung im 100-mL-Messkolben (Bitte unbedingt die

Nummer des Kolbens auf dem Antwortblatt angeben!)

Cer(IV)-sulfat-MaRlosung c(Ce(S0,),) = 0,1 mol/L
gt

borbank)

Salpetersaure konz., w(HNOs) = 65 % (atzend, C) (im Abzug mit Messpi-
tte) X 6
pe

Ferroin-Losung, c([CssH24FeNg]SO,) = 0,025 mol/L, (am Ende der La- ’

demineralisiertes Wasser

Durchfiihrung:

Zur Bestimmung von Nitrit werden mit einer Vollpipette genau 20 mL der Cer(IV)-sulfat-MaRl6sung
in einem 250-mL-Becherglas vorgelegt, mit etwa 50 mL demineralisiertem Wasser verdiinnt und mit
5 mL konzentrierter Salpetersdure versetzt. Die Lésung wird mit dem Magnetheizrihrer auf eine
Temperatur von 50 °C erwarmt. Die Nitrit-haltige Probel6sung wird in die Biirette gefillt und auf die
Nulllinie eingestellt. Dann wird die Birette abgesenkt, so dass ihre Spitze gerade in die Cersulfat-
Losung eintaucht. Man titriert mit der Probenldsung, bis die kraftige Gelbfarbung der vorgelegten
Losung fast verschwunden ist. Es werden 2 — 3 Tropfen der Ferroinlésung hinzugesetzt und langsam
bis zum Umschlag von blaugrau nach schwachrosa titriert.

Entsorgung:

Austitrierte Losungen werden in die bereitgestellten Abfallgefélle entsorgt.

a) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Umsetzung von Nitrit mit Cer(IV)-sulfat!

b) Notieren Sie Ihren durchschnittlichen Verbrauch an Nitrit-Lésung auf lhrem Antwortblatt und
berechnen Sie die Massenkonzentration in mg/L an Nitrit in lhrer Probelésung!
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Aufgabe 4-13 Qualitative Analyse

In den Reagenzglasern befinden sich acht unbekannte wassrige Losungen. Jede Losung enthalt nur
ein Salz, das formal aus einem Kation und einem Anion aus der nachfolgenden Liste besteht. Jedes
lon kommt nur einmal in einem der Salze vor.

Kationen: NH,", Li*, Na*, Mg, Fe**, Co™, Ag’, Pb**

Anionen: CH;CO0", NO5~, PO,*, SO,>, OH™, Br', CI~, SCN™

Notieren Sie die Nummer lhrer Analyse auf dem Antwortbogen! Identifizieren Sie die Salze in den L6-
sungen 1 — 8 und tragen Sie das Ergebnis auf lhrem Antwortbogen ein. Unten stehend finden Sie eine
Léslichkeitstabelle der lonen, die Sie als Hilfe verwenden kénnen.

Gerate:
2 Well Plates (Tupfelplatten), 10 Einweg-Kunststoffpipetten, Reagenzglasstander, Gasbrenner, Cer-
anfeld/schwarze Pappe zum Unterlegen, Reagenzglasklammer, pH-Papier, Magnesiastabchen

Chemikalien:
8 Reagenzglaser mit Salzlésungen (nummeriert von 1 — 8)
demineralisiertes Wasser

Sicherheitshinweis: Behandeln Sie alle Losungen so, als waren sie toxisch und atzend.

Durchfiihrung:

Es werden mit der Einwegpipette jeweils einige Tropfen einer unbekannten Lésung in eine Mulde
der Well Plate gegeben und mit einigen Tropfen einer anderen Losung versetzt. Durch die Beobach-
tung der Reaktion werden die Losungen identifiziert.

Anmerkungen:

Treffen Sie keine voreiligen Schlussfolgerungen, warten Sie, wenn nétig, 1 - 2 Minuten. Achten Sie
gewissenhaft auf alle Anzeichen etwaiger Reaktionen. Denken Sie auch daran, dass auch die pH-
Werte der Lésungen und dadurch bedingte Reaktionen einen Hinweis liefern kénnen.
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Loslichkeitstabelle bei 25 °C

Aufgaben 4. Runde (Praxis)

Ag’ Li* Na* Pb** Mg? | Co® NH," Fe**
PO | ! ! ! !
G | TMubW W W HB T GB
cr {
W {
W
— GR
S0,% !
W
SCN™ Trub 4
W R
OH { { { { 1 {
GB W W HB GB
OAc
R
NOs
Br ~L ~L
W W

= Niederschlag, T = Gas kann zur Identifizierung genutzt werden, Trib = Triibung,

— = Anderung im Laufe der Zeit
Farben: GB = gelblich/braun, W = weil}, HB = hellblau, R = rot, GR = grau

kein Eintrag: keine zu beobachtende Reaktion
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Die Losungen der Auswahlaufgaben

Teil 2

Die Losungen der Aufgaben der vier
Auswahlrunden

Die Losungen sind ausflihrlicher dargestellt, als es von den Schiilerinnen und
Schilern erwartet wird. Es soll denen, die ein Fachgebiet nicht so gut beherr-

schen, helfen, die Losungswege nachzuvollziehen.
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Lésungen Runde 1

Die L6sungen der ersten Runde

Losung Aufgabe 1-01

a) Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff Stickstoff Calcium
co, H,0, H" 0, OH~ NH,", NO3~ ca”
Schwefel Phosphor Kalium Magnesium
S0, SO, Hs.n(PO)"™ K* Mg
Mangan Eisen Zink Kupfer Molybdan
Mn** Fe”, Fe*' Zn* cu® Mo0,>
Bor Chlor Nickel
H3.,BO," cr Ni**

Anmerkung: Die bei Phosphor und Bor angegebenen Formeln werden nicht erwartet, sondern nur eine Spe-
zies, die sich jeweils aus den Formeln fiir n =0, 1,2,3 ableiten Iasst.

b) i)+ +HV,-lI + +VI1-I +I +,-1l +VI,-lI
2 MnSO,(aq) + 5 PbO,(aq) + 4 H'(aq) 2 MnO, (aq)+ 5 Pb**(aq) + 2 H,0 (1) + 2 SO,” (aq)
Violettfarbung, Redoxreaktion

i)+, +,-1L+V,-111 +HI-11,+1V,-111 +,+V1,-11
Fe,(S0.);5(aqg) + 6 KSCN(aq) 2 Fe(SCN)s(aq) + 3 K,S04(aq) bzw.
Fe,(SO4)3(aq) + 6 KSCN(aq) =—— 2 [Fe(SCN)3(H,0)s](aq) + 3 K;SO04(aq)
Rotfarbung, Komplexbildungsreaktion oder Lewis-Saure-Base-Reaktion

i) +11,4+V1,-1 H1,4V,-11 +1,+101,-11 +V,-1l +VI,-ll 0
ZnS04(s) + 2 Co(NO3)a(s) ZnCo,04(s) + 4 NO,(g) + SOs(g) + 7% O4(8)
Grinfarbung, Redoxreaktion

V) +1,4+VI,-ll 0 +1,+V1,-1l 0
CuSO,(aq) + Fe(s) FeS04(aq) + Cu(s)
Rotfarbung des Eisens/Kupferabscheidung, Redoxreaktion

c)  Nur Eisen(lll)- und Eisen(ll)-lonen lassen sich eindeutig identifizieren, da sie beide schwerlsliches Ei-
sen(Ill)-hydroxid bilden und sich dieses weder im Uberschuss von Natronlauge noch von Ammoniak |6st:

Mn2+ Fez+ Fe3+ Zn2+ Cu2+ Ni2+
NaOH Mn(OH), (s) > Fe(OH), (s) — Fe(OH)s (s) Zn(OH), (s) > Cu(OH); (s) &> Ni(OH), (s)
MnOOH (s) Fe(OH); (s) [Zn(OH)J]* (aq)  [Cu(OH),1* (aq) bzw.
CuO (s)
NH;  [Mn(NHs)e]" (aq)  {[Fe(NHs)s]** (agq)} Fe(OH)s(s) Zn(OH),(s)—  Cu(OH); (s) —> Ni(OH), (s) —
[Zn(NHs)gl™* (aq)  [Cu(NH3),)* (aq) [Ni(NHs)e)** (aq)
— MnOOH (s) — Fe(OH); (s)

Anmerkung: Die Oxidation von Mangan(ll) zu Mangan(lll) durch Luftsauerstoff erfolgt wesentlich langsamer,
als die Oxidation von Eisen(ll) zu Eisen(lll), so dass eine Unterscheidung moglich ist.
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d)

e)

f)

Lésungen Runde 1

Kalium zeigt eine rosafarbene und Calcium eine rote Flammenfarbung. Als Hilfsmittel wird oft ein blaues
Cobaltglas eingesetzt. Dieses filtert die gelbe Natriumflamme, die eigentlich immer zu beobachten ist,
heraus und lasst so die Flammenfarbung des Kaliums besser sichtbar werden.

Die Flammenfiarbung beruht auf dem thermisch angeregten Ubergang eines Valenzelektrons in ein héhe-
res energetisches Niveau. Kehrt dieses Valenzelektron auf das urspriingliche, energetische Niveau zurick,
wird die Energie in Form elektromagnetischer Strahlung abgegeben (Emission).

EsgiltE=h-vundc=v-A (Anmerkung: anstelle von v auch f)

= E = h - ¢/L Diese Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen Energie und Wellenldnge (Farbe) an.
Aufgrund energetischer Unterschiede in der Elektronenanregung sind unterschiedliche Farben zu be-
obachten.

In der Brennerflamme gibt es einen Reduktionsbereich, der Elektronen liefern und das Kation zum Metall
reduzieren kann.

Losung Aufgabe 1-02

a)
b)

c)

d)

f)

g)
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Kalisalpeter: KNOs, Chilesalpeter: NaNOs, benannt nach einem der Hauptvorkommen in Chile.

3 Hy(g) + Na(g) 2 NHs(g)

Druckerh6hung, Konzentrationsanderungen (Produkt entfernen, Edukte zugeben), Temperatur erniedri-

gen.

In Abhéngigkeit der Temperatur dndert sich die Reaktionsgeschwindigkeit. Es muss aber auf jeden Fall die
Aktivierungsenergie der Reaktion erreicht werden, da sonst keine Reaktion stattfinden kann.

Katalysatoren haben auf die Gleichgewichtslage einer Reaktion keinen Einfluss, da sie sowohl die Hin- als
auch die Rickreaktion katalysieren.

Massenwirkungsgesetz Produktsteigerung durch
gefordert K, K,
(allg.)
i) c(C0,) - c(Can) Druckerniedrigung
K, =p(CO,) =——2 ——
c(CaCo,) Produkt (CO,) entfernen
ii) p*(HCl) c?(HCl) Konzentrationsanderungen (Edukte
P p(H,) - p(Cl,) B c(H,) - (Cl,) zugeben, Produkt entfernen)
iii) c(Ag*) - c(Cl) Konzentrationsdanderungen (Produk-
K. =c(Ag") - c(CI") =
c(AgCl) te entfernen)
iv) , , Druckerhéhung
P 150, K= 10 Konzentrationsand (Edukt
T ey Ay S e A onzentrationsdanderungen (Edukte
’ p*(SO,)-p(0,) %(50,) - ¢(0,) g

zugeben, Produkt entfernen)

) o(H') - (HS ") . oH') - c(HS") Konzentrationsdanderungen (Edukt

. zugeben, Produkte entfernen, d. h.
c(H,9) c(H,9)

hier pH-Wert erhohen)

Anmerkung: Alle Gleichgewichtskonstanten sind dimensionslos. Dies wird dadurch gewahrleistet, in dem
bei Konzentrationen ¢ durch ¢’ (= 1 mol/L) bzw. bei Driicken p durch p0 (= 1,000 -10° Pa) geteilt wird. In
der allgemeinen Darstellung sind alle Reaktionsteilnehmer aufgefiihrt, auch wenn diese, z. B. im Falle he-
terogener Gleichgewichte, keinen Betrag zur Gleichgewichtskonstanten leisten.

Die Gleichgewichtskonstante von Salpetersaure ist groRer, da diese als starke Sdure nahezu vollstandig
protolysiert:



Lésungen Runde 1

HNOs(aq) H*(aq) + NO; (aq) c(H") - c(NO,") das Gleichgewicht liegt
c =_c(HNO3) rechts, damit wird K groR

CH3;COOH(aq) H*(aq) + CH;COO (aq) c(H") - ¢(CH,C00") das Gleichgewicht liegt

K= ¢(CH,COOH) links, damit wird K klein

Anmerkung: Die Gleichgewichtskonstanten sind dimensionslos. Dies wird dadurch gewahrleistet, in dem
die Konzentrationen ¢ durch ¢ (= 1 mol/L) geteilt werden.

Losung Aufgabe 1-03

a) N, + 3H, 2 NH; b2
Volumen zu Beginn (mL): 25 75 0 100
Volumen nach der Reaktion (mL): 25-x 75 - 3x 2:X 100 — 2x

mit x = umgesetztes Volumen von Stickstoff
100 —2x =93,5 =x=3,25

Bei einer Ausbeute von 100 % wiirde x = 25 entsprechen (d. h. der gesamte Stickstoff bzw. der gesamte
Wasserstoff haben reagiert):

Prozentualer Umsatz = prozentuale Ausbeute = % -100 % = % -100% =13 %
b und c)

ANH;+50, 4NO+6H,0 (1)

4 NH;+30, 2N, +6H,0 (2)

Annahme: 100 mol Gas verlassen den Absorber mit 4,2 mol O, / 1,6 mol NO / 94,2 mol N,, diese entspre-
chen 100 % der nicht absorbierten gasformigen Bestandteile.

1,6 mol NO £ 10% des insgesamt hergestellten NO = Gesamtmenge NO = 16 mol.
Fir die Bildung von 16 mol NO werden nach Gleichung (1) 20 mol O, (aus der Luft) bendtigt.
20 mol

1%

Damit ergibt sich fir N, (vergesellschaftet mit Sauerstoff in der Luft): -79 % =75,24 mol N,

4,2 mol O, im Gas, das den Absorber verldsst, kdnen nur aus Luftiiberschuss im Ausgangsgemisch stam-
men.
Luftiiberschuss: 4,2 mol 0,, daraus folgt flir N, (vergesellschaftet mit Sauerstoff in der Luft):
4,2 mol

21%

79 % =15,8 mol

Damit ist die Herkunft von (75,24 + 15,8) mol = 91,04 mol N, geklart (Luftstickstoff). Der Rest (94,2 mol —
91,04 mol = 3,16 mol) muss aus der Reaktion (2) resultieren.
Fir 1 mol Ammoniak folgt aus Gleichung (2), (alle Terme dividiert durch 4):

1 mol NH; £ % mol O, 2 % mol O,
Flr x mol NH; folgt daher aus Gleichung (2):
xmolNH; 2% -xmol O, 2% -xmolN, (3)

x mol

3
Flr N, aus der Luft (vergesellschaftet mit Sauerstoff) ergibt sich: Z 79 %=2,82-xmolN, (4)

%

Der von (3) und (4) stammende Stickstoff ergibt den noch fehlenden Rest von 3,16 mol:
% x +2,82-x)mol =3,16 mol = x=0,95

Gesamt eingesetztes NH;: (16 + 0,95) mol = 16,95 mol

61



Lésungen Runde 1

16 mol
Ausbeute an NO: —— - 100% =94,4%
16,95 mol

d) Stickstoffdioxid ist mit einer ungeraden Elektronenzahl von 17 ein Radikal. Derartige Teilchen sind zu-
meist nicht sehr stabil und hoch reaktiv. Durch die Ausbildung einer Bindung geht der radikalische Cha-
rakter verloren. Die Dimerisierung lasst sich durch eine Farbanderung (braun — farblos) oder durch mag-
netische Messungen (paramagnetisches Verhalten — diamagnetisches Verhalten) verfolgen.

e)

isoelektronisch:

N,O, Oxalat-Anion Bortetrafluorid Oxalyldifluorid
10 (o] 5 P G =y o) 0|
o) o] \ /
\\N— N// \ / \ / \\c—c//
/N LS VAN VAR
o @ o, \Q@ F B & B

Anmerkung: Bei N,O, handelt es sich um ein 34-Elektronensystem. Bei N,0,, C2042_ ist nur eine der mog-
lichen Grenzstrukturen dargestellt! Bei isoelektronischen Teilchen muss die Gesamtelektronenzahl Gber-
einstimmen, nicht nur die der Valenzelektronen!

Losung Aufgabe 1-04

a)  Anmerkung zur Lésung: 100 % Basensattigung (S) sind durch die Summe der Kationenladungen gegeben.
Da nur das Verhaltnis der Kationenladungen zueinander zahlt, miissen nicht erst ppm in andere Konzent-
rationen umgerechnet werden. Es kann eine relative Konzentration der jeweiligen Kationenladungen
verwendet werden, die sich aus der lonenladung n+, dem Massenanteil des Kations c™ und dessen mola-
rer Masse M als n*- ¢™/M ergibt. n" ist fiir Ca und Mg 2, fiir K und Na 1.
S=100% =2 - c"(Ca”")/M(Ca”™") + 2 - c"(Mg”")/M(Mg™) + 1 - ¢"(K')/M(K) + 1 - c"(Na")/M(Na")

Somit ist die Basensattigung eines jeden lons durch seinen eigenen Beitrag zu dieser Gleichung gegeben.

Fiir beispielsweise Calcium ergibt sich:
[2-c"(Ca”)/M(Ca*)]
[2-c™(Ca®™)/M(Ca®) + 2 - c"(Mg™)/M(Mg**) + c™(K")/M(K") + c™(Na")/M(Na*)]
S(Caz+) _ [2-1250/40,08 g/mol]
[2-1250/40,08 + 2 - 150/24,31 + 200/39,10 + 10/22,99] g /mol
~ 62,375 62,375
62,375 +12,341+5,115+ 0,435 80,266

S(Ca™) =

=0,777 (77,7 %)

Flr die anderen Kationen ergibt sich analog:
[2-150/24,31 g/mol]

S M 2+ —
(Me™) [2 - 1250/40,08 + 2 - 150/24,31 + 200/39,10 + 10/22,99] g /mol
12,341 12,341
- ’ =277~ 0,154 (15,4 %)
62,375+ 12,341 + 5,115 + 0,435 80,266
200/39,10 I
S(K°) [200/ g/mol]

" [2-1250/40,08 + 2 - 150/24,31 + 200/39,10 + 10/22,99] g /mol
~ 5,115 _ 5115
62,375+ 12,341 +5,115+ 0,435 80,266

=0,064 (6,4 %)
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b)

d)

e)

f)

Lésungen Runde 1

_ [10/22,99 g/mol]
" [2 - 1250/40,08 + 2 - 150/24,31 + 200/39,10 + 10/22,99] g /mol
~ 0,435 0,435
62,375+ 12,341+ 5,115 + 0,435 80,266

S(Na*)

=0,005 (0,5 %)

Anmerkung zur Losung: Es handelt sich um schwache Sauren, welche im Puffergleichgewicht mit ihren
korrespondierenden Basen vorliegen. Die durch Protonen besetzten Kationenaustauscherplatze entspre-
chen den undissoziierten Saurefunktionen der Sduren HA, HB, HC, welche die pKs-Werte 6,0, 5,5 und 5,0
besitzen und in den Stoffmengenverhéltnissen (jeweils Sdure + Anionen) von 45 % : 40 % : 15 % vorkom-
men. Jede dieser Sduren HA, HB, HC muss mit ihrer korrespondierenden Base die Henderson-
Hasselbalch-Gleichung erfllen.

Fur die Saurefunktion HA (mit pKs = 6,0 und einem Anteil von 45 % an den Kationenaustauscherfunktio-
nen) ergibt sich:

Henderson-Hasselbalch: pH = pKs - Iogc(L{\) = 6,3=6,0- Iogc(Ll_\) = C(Li‘): 0,501
c(A7) c(A7) c(A7)
Es gilt: c(HA) + c(A") = 0,45 & c(A7)=0,45 - c(HA)
c(HA
damitfolgt:.  —SPA) 6 50; & c(HA)=0,150
0,45 - c(HA)
Analog ergibt sich fiir die beiden anderen Saurefunktionen:
Henderson-Hasselbalch: pH = pKs - log c(HB) = 6,3=5,5-log c(HB) Rt c(HB) =0,158
c(B”) c(B7) c(B7)
Es gilt: c(HB) +¢(B7) =0,40 & c(B7) =0,40 - c¢(HB)
HB
damit folgt: L=0,158 & c(HB) = 0,055
0,40 - c(HB)
Henderson-Hasselbalch: pH = pKs - log C(H_C) = 6,3=5,0-log C(H_C) = c(H_C) =0,050
c(C) c(C) c(C)
Es gilt: ¢(HC) +c(C)=0,15 & c(€C)=0,40 - c(HC)
c(HC
damit folgt: #:0,0SO & c(HC) = 0,007
0,15 - ¢(HC)

Die Saureanteile c(HA) = 0,150, c(HB) = 0,055, ¢(HC) = 0,007 ergeben in Summe 0,212. Es sind also 21,2 %
der Kationenaustauscherpladtze durch Protonen belegt.

Die unter a) berechneten Werte stellen in Summe nicht 100 % Basensattigung dar, sondern nur 85 %,
wenn 15 % der Kationenaustauscherplatze protoniert sind. Daher sind die unter a) ermittelten Werte ein-
fach mit 0,85 zu multiplizieren:

S(Ca™) = 66,1%; S(Mg>*) = 13,1%; S(K') = 5,4%; S(Na*) = 0,4%

Ein Grofteil der Saurefunktionen des Bodens liegt bei diesem pH-Wert protoniert vor, es kénnen also
kaum andere Kationen im Boden zurilickgehalten werden. Nahrstoffe wie die genannten Kationen werden
daher besonders leicht vom Regenwasser ausgewaschen.

Metallkationen liegen in wassriger Losung hydratisiert vor, im Falle von Fe*- und Al*-lonen z.B. als
[Fe(H,0)¢]*" und [AI(H,0)]*". Durch die hohe positive Ladungsdichte neigen diese lonen zur Protonenab-
gabe: [M(H,0)¢] ™z + H,0 [M(OH)(H0)s]* agy + H'(aq) (M = Fe™", AI™")

Die unter e) erwdhnte Protolyse kann sich auch 2- oder 3-stufig fortsetzen. In einem Puffersystem wer-
den die dabei entstehenden Protonen aus dem Gleichgewicht dieser Kationenhydrat-Protolyse entfernt,
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Lésungen Runde 1

wodurch die Reaktion stark auf die Seite der Protolyseprodukte (hydratisierte Metallhydroxide) verscho-
ben wird, so dass es zur Ausféllung der schwerldslichen Hydroxide Fe(OH); und Al(OH); kommt.

Losung Aufgabe 1-05

a)

keine Kohlenhydrate: O @]

(0]
OH (0]

HO OH
C|) 0] OH
% HO /\)k OH HO /\(I
HO OH OH
Kohlenhydrate: (0] OH

Anmerkung: eventuell sind nicht alle gezeigten Isomere stabil!

b)

c)

d)

S/\OH

OH

Das Zwischenprodukt kann cis- oder trans (E/Z)-Stereoisomerie zeigen.

IS IS g Sl

HO ©

Bevorzugt sollte der Sechsring gebildet werden, da aufgrund der minimalen Ringspannung die Ausbildung
von funf- und sechsgliedrigen Ringen gegeniiber anderen RinggrofRen energetisch glinstiger ist.

Es handelt sich um eine zweifache Halbacetalbildung.

Losung Aufgabe 1-06

a)

64

Bei der Fischer-Projektion liegen horizontale Gruppen oberhalb der Zeichenebene, vertikale Gruppen un-
terhalb der Zeichenebene.

Die Kohlenstoffkette wird von oben nach unten gezeichnet, wobei das am hochsten oxidierte Kohlen-
stoffatom oben steht.

Steht die OH-Gruppe des vom hochstoxidierten Kohlenstoffatom am weitesten entfernten chiralen Koh-
lenstoffatoms auf der rechten (bzw. linken) Seite, bekommt das Molekil die Bezeichnung/den Deskriptor
D (bzw. L).



Lésungen Runde 1

vertikale Gruppen
stehen nach hinten

1

o H  héchst oxidiertes
Y= Kohlenstoffatom

HO—+—H steht oben
horizontale Gruppen HO ——H
stehen nach oben ==
H—1—OH
H—+—OH

7/ H,OH

Das am weitesten
entfernte Kohlenstoff-
atom tragt die
OH-Gruppe rechts
== Deskriptor ,D*

b) Bei der CIP-Nomenklatur werden den vier verschiedenen Liganden am chiralen Kohlenstoff-Atom unter-
schiedliche Prioritaten zugeordnet, die sich nach den Ordnungszahlen der unmittelbaren und nachfol-
genden Atome richten: Je héher die Ordnungszahl, desto héher die Prioritat.

e Das chirale Kohlenstoffatom liegt in der Papierebene. Der Ligand geringster Prioritat wird nach hinten
(hinter die Papierebene) orientiert, die anderen drei Liganden liegen vorne.

e Festlegung des Drehsinns: Pfeil von Ligand Nr. 1 (héchste Prioritdt) tber Ligand 2 (zweithochste P.)
zum Liganden 3 (dritthéchste P.) verlduft im Uhrzeigersinn = R-Konfiguration, verlauft gegen den
Uhrzeigersinn = S-Konfiguration.

Beispiel (R)-Brom-chlor-methyl-methan: Prioritdten: Br > Cl > CH3; > H

3
i§
*
1 Br
c)
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
=0 —o0 —o0 =0
H——0H HO—>H HO—>H H—"-OH
H—-OH H—®-O0H HO—-H HO——H
H——0H H—®O0H H—"0H H—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
HO—*H H—"0OH H—t"0OH HO——H
HO—*-H HO—*H H—®-O0H H—"-OH
HO—*H HO—*H HO—*H HO——H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

65



Die L6sungen der zweiten Runde

Losung Aufgabe 2-01

Lésungen Runde 2

Bitte kreuzen Sie jeweils die richtige Losung an!

a) In welcher Verbindung besitzt das Metall eine Oxidationsstufe von +II?
Sio, Li,O FeS, H,CrO, KO,
O | O O
b)  Welche Sdure ist die stdrkste?
Ks=10" pKs =3 Ks=10""° K= 10" pKs = —10
O | | O
c) Welches Atom hat den gréfSten Atomradius?
Na K Al Ca As
O O O O
d) Welcher Kurvenverlauf zeigt die Titration einer schwachen Séure mit einer starken Base?
O O O
e) Folgende Verbindungen werden jeweils in Wasser gelést. Bei welcher reagiert die L6sung basisch?
Na,S FeCls P4O10 CH;COOH HBr
O O O O
f)  Gegeben sei 1 L einer verdiinnten Salzsdurelésung mit dem pH = 2.
Auf welches Volumen muss diese Portion verdndert werden, damit der pH-Wert auf 3 steigt?
%L 2L 5L 0L 20L
O | | O
g) Gegeben sei 1L einer verdiinnten Salzséurel6sung mit dem pH = 2.
Wieviel festes Natriumhydroxid muss hinzu gegeben werden, damit der pH-Wert auf 3 steigt?
10g 0,40¢g 0,36¢g 0,18¢g 0,009 g
O | O O

Losung Aufgabe 2-02
a) ns' mitne{23,4,

b)

5,6,7}

Produkte: Cl,, H,, NaOH

Anode:2CIT — ™ CL+2e
Kathode: 2H" +2e” — H,
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Lésungen Runde 2

c)

BO = (bindende Elektronen—azntibindende Elektronen) — ? — 2’5, 0Z von Sauerstoff in Oz+: +%

d)

Na—A: 2 Na+ 02 # Nazoz (2 Na + % 02 # Nazo)

A—B: Na,0, + H,0 =—= 2NaOH+% 0, (bzw. Na,O + H,0 == 2 NaOH)

B—C: 2 NaOH + COZ # Nazc03 + Hzo

C—D: Na,CO; + CO, + H,0 =—= 2 NaHCO;

C—F: Na,CO; + H,SO, =—— Na,S0,+CO, +H,0
Na—E: 2Na+Cl, =—— 2 NaCl

E—D: NaCl + NH4HCO; === NaHCO; + NH,Cl
EF: 2 NaCl+ H,S0, == Na,50, + 2 HCl
Na—G: Na+NH; =——— NaNH, + % H,

Na—H: 2Na+H, =——— 2 NaH

H—I: NaH + H,0 =——= NaOH+H,

H—J: 2 NaH + 0O, == Na,0+H,0

Na—K: Na+ CH;CH,OH =—— CH3CH,ONa+%H,

e) Es wird HCI-Gas in die wassrige Losung eingeleitet. Dadurch erhoht sich die Chlorid-lonen-Konzentration
und das Loslichkeitsprodukt wird Giberschritten.

f)  Man kann von einem beliebigen Wertenpaar ausgehen, etwa
14 % NaCl fihren zu einer Gefrierpunktserniedrigung AGE von —10 °C
14 % entsprechen 14 g in 86 g Losungsmittel, fir 1000 g Lésungsmittel sind dies:

X = (%) g = 162,79 g, Kochsalz mit M(NaCl) = 58,45 g/mol, x = 2,785 mol

2,785 mol fihren zu —10 °C, fiir 1 mol ergeben sich —3,59 °C.
1 mol NaCl entspricht 2 mol Teilchen, also folgt fiir die molare Gefrierpunktserniedrigung GE,,=—3,59 °C/2
=-1,8°C
Analog ergeben z. B. das Wertepaar 18 % / -14 °C GE,,=-1,86°C
das Wertepaar 6 % / -4 °C GE,,=-1,83°C
g) 100 g Natriumchlorid entsprechen (100 g / 58,45 g/mol) - 2 = 3,42 mol Teilchen
100 g Calciumchlorid entsprechen (100 g / 110,98 g/mol) - 3 = 2,70 mol Teilchen
NaCl fuhrt zu einer groReren Gefrierpunktserniedrigung, da mehr Teilchen vorliegen.
h)  hohere Loslichkeit von Calciumchlorid = Wirkung auch bei tieferen Temperaturen
Anmerkung: bei 20 °C |6sen sich 740 g CaCl, in 1 L Wasser, bei NaCl liegt die Sattigung bei 358 g/L.
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Lésungen Runde 2

Losung Aufgabe 2-03

a) 2 Na(s)+2 H,0() —> 2 Na*(aq) + 2 OH (aq) + Ha(g)
Na,O(s) + H,0(l) — 2 Na'(aq)+ 2 OH™ (aq)
b) p-V=nRT n=-—

_ 98103 Pa-249-10"°m?3
8,314 JK~1mol~1.298 K

n=9,85-10" mol

c) OH(aq)+ H'(ag)— H,0(l)

n(HCI) =0,112 mol/L - 18,2 mL = 2,04 mmol in 25 mL £ 20,4 mmol in 250 mL

d) x=Stoffmenge Nain 0,500 g Probe

y = Stoffmenge Na,O in 0,500 g Probe

9,85-10'3 mol = Stoffmenge H,, die aus Natrium entstehen =
%x=9,8510"mol,  x=19,7-10° mol

20,4-10'3 mol = Stoffmenge OH, die aus x und y entstehen =

X +2y =20,4-10° mol vy =1%-(20,4-19,7)-10" mol

y =0,35-10" mol

e) M(Na)=23,0g/mol M(Na,0)=62,0g/mol

Masse Na in der Probe = 19,7-10"3-23,0 g =0,453g =2 90,6 %
Masse Na,O in der Probe = 0,35-10‘3- 62,0g =0,022g 2 4,4 %
= Anteil NaCl in der Probe = (100-90,6 — 4,4) % = 50%

Losung Aufgabe 2-04

. . _wlkali)  w(0)  wX) _ 2705 56,48 16,47
a)  n(Alkali) : n(0) : n(X) = M(Alkali) = M(0) = M(X)  M(Alkali) = 16,00 g/mol = M(X)
56,48 _ . 16,47 - 3-16,47-16,00 -
n(0)=3-n(X) = 1600 g/mal 3 ) M(X) TR g/mol = 14,00 g/mol
M(X) = 14,00 g/mol = X = Stickstoff

Es handelt sich offensichtlich um ein Nitrat, AlkaliNO3;, mit einem Alkaliatom pro Formeleinheit.

n(Alkali) : n(0) : n(X) = M(ZAZ}SEH) +3,53 (g/mol)™ : 1,18 (g/mol)™
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27,05
1,18 - M(Alkali)

= 22,9/M(Alkali) = 1 (g/mol)™"

n(Alkali) : n(O) : n(X) =

Lésungen Runde 2

=3 (g/mol)” : 1 (g/mol)™

M(Alkali) = 22,9 g/mol

= Alkali = Natrium

Beim Element X handelt es sich um Stickstoff, Verbindung D ist NaNO;

b)  Bestimmungvon I:

(D: NaNO;) E:
(I: Na3NO4)

NaNO,

2 NaNO; + H,0 + CO,
500 °C

|

2 NaNO, + O,
800 °C

|

Na,0+2,50,+N,
3 NaNO; + Na,0 + N,
Na,SO4 + 2 HNO,
H,0 + NO + NO, bzw.
Na,S0, + H,0 + NO + NO,
NaOH + N, + H,0

n(Na):n(0) : n(N) =282 ; 2354, 953 _564.272:0,68=3:4:1
23,00 16,00 14,01
= I = N8304N
A: N32C03 B: HN03 C: C02
F: 02 Nazo H: N2
Reaktion A + B: Na,CO;3 + HNO;
Zerfall von D bei 500 °C: 2 NaNO;
Zerfall von D bei 800 °C: 2 NaNO;
Erhitzen von E unter Luftausschluss: 5 NaNO,
Reaktion von E mit konz. Schwefelsdure: 2 NaNO, + H,S0,
und 2 HNOZ
2 NaNO, + H,S0O,
Reaktion von E mit Ammoniakldsung: NH; + NaNO,
bzw. NH; + HNO,

Tempern von D und G:
Reaktion von | mit Wasser:

Losung Aufgabe 2-05

a) CaF, Ca®+2F
Es seix = ¢(Ca’")/1 moll™ =
K, =x-(2x)2 = x=3\/m
s = M(CaF,) - x molL™

M(CaF,) = 78,1 gmol™

NaNO; + Na,O
NazNO,+ H,0

c(F)/1 molL™ = 2x

N, +2 H,0
NasNO,
2 NaOH + NaNO;

LEELEDY

x=2,15-10"
s=16,8 mgL”

b) Da HF eine mittelstarke Saure ist, wird F mit H* zu HF reagieren. Damit verringert sich c(F), das L&slich-

keitsprodukt wird unterschritten, es |0st sich weiteres CaF,: s wird grolier.

Ca¥+2F
H +F

c¢) CaF,
HF

mit K= 4,00-10™"
mit Ks=10>*=6,31-10"

Daraus ergeben sich drei Gleichungen fiir 3 Unbekannte. Dabei sei

c(Ca®)/1 molL™ =,
(1) Loslichkeitsprodukt:

c(F)/1mollt =

2

4,00:10" =r-s =N

_1
(2) Sauregleichgewicht: 6,31-10" = lo—ts =
(3) Mengenbilanz: r=0,5-(s+t)
r=%-s(1+ L)

6,31-107%
2_4 2. 1071 2 2 _ 4,00-10"11 ] 1071
r=%-s (1+6,31-10—4) T aer (1+6,31-10—4)

¢(HF)/ 1 molL' =t
&2 = 400 10711

T

10715

t=————
6,31-10~%
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Lésungen Runde 2

3 10—1 3 3
r=J 1,00+ 1071 (1 + —C 2= 254-107 r=63410
6,31-10

s=M(CaF,) - r molL" s=78,1gmol™ - 6,34-10° molL™
s=495 mg/L

Losung Aufgabe 2-06

a)

OH
Cl OH
OH
OH

>
w
(@}

O
m
m

OCH,

b)
HO (0] 3-Hydroxy-3-methyl-2-butanon
<
H,C CH, CHs;

(0] Aceton, Propan-2-on, 2-Propanon, Dimethylketon
H,C J\ CH,

0] Essigsaure, Ethansdure, Methancarbonsaure
H.C J\OH

a)

Br Br Br Cl Br OH

b) Die Produkte entstehen, da das Bromonium-Kation auch von Chlorid-lonen, bzw. Wasser angegriffen und
geoffnet werden kann. Alle vorhandenen Anionen und Wasser reagieren mit der Zwischenstufe. Gegen
den Mechanismus wirden die Bildung von Dichlorethan und Dihydroxyethan (Ethylenglycol) sprechen, da



c)

d)

Lésungen Runde 2

deren Bildung nicht Gber ein Bromonium-Kation laufen wiirde und somit widerlegen wiirden, dass

zunachst das positivierte Brom-Atom die Doppelbindung elektrophil angreift .

2(R),3(S)-Dibrombutansaure

2(S),3(R)-Dibrombutansaure

Anmerkung: Die Carbonylfunktion der Estergruppierung greift das Bromonium-Kation unter der Ausbildung ei-

nes Finfringes nucleophil und reversibel an (Reaktionspfad unten) und blockiert damit diese Position und den

Halbraum fir den Angriff der Bromid-lonen. Daher entstehen neben den erwarteten Produkten auch die bei-

den gezeigten (Z)-Produkte.

e)

Br /\/\/BI’
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Lésungen Runde 2

Bildung von X:
' Br@ Br
PPN = /\/®\ —_— /\)\ elektrophile Addition
frisch destilliert X
Bildung von Y:

nach Kontakt mit Luftsauerstoff : Bildung von Peroxiden RO-OR --> radikalische Addition

A
RO-OR — 2RO:
Start

‘OR + HBr —= ROH + Br

X + Brr —> _~o~UBr

Propagation
HBr pag

/\/\/Br e -
Y
. Br
Br .
Kettenabbruch
Br

/\/'\/Br + Br+ — /\)\/Br

Anmerkung: Die Kettenabbruch-Reaktionen werden nicht erwartet.

B1: B2: +
OH E OH E OH E
v Wag ner-Meerwein
Me Me Me
Me Me Me

Nach Angriff des Elektrophils E* entsteht das Carbenium-Kation B1. Dieses lagert in einer [1,2]-
Alkylverschiebung in ein mesomeriestabilisiertes/stabileres Carbenium-Kation um. Nach Abspaltung von H*

f)

entsteht die Zielverbindung C.

Anmerkung: Es wird nur eine der beiden mesomeren Grenzformeln von B2 erwartet.
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Lésungen Runde 3, Klausur 1

Die L6sungen der dritten Runde, Klausur 1

Losung Aufgabe 3-01
a) AH°=127,5kl/mol, AG°=AH°-T-AS° = 77,078 ki/mol =127,5 kJ/mol =T - AS°
AS°>0kJ/(mol-K) =D
b) C c)B d)D e)D, E f) A
Losung Aufgabe 3-02
a) Entnommenes Gas/Minute: 600 cm®
Ausgangsmenge H*(aq): 0,1L-0,074mol/L-2=0,0148 mol
Uberschuss H'(aq): 0,0206 L- 0,50 mol/L= 0,0103 mol
NHj; absorbiert: 0,0045 mol
Stoffmenge NH; im Gesamtstrom:  4,5-10" mol NHs/min = 4,5:10% - 60 - 24 - 10’ mol NH/Tag
Masse NH; im Gesamtstrom: 4,5-10"3 -60-24-10"-17 g/Tag=1101,6 t/Tag ~ 1100 t/Tag
b)  4,5-10° mol in 600 cm’ = 7,5-10" mol NH; in 100 cm’ Gas

7,510 mol - 8,314 Jmol k'L - 298 K

=V= = =1,822-10° m® NH; in 100 cm® Gas
1,020 -10° Pa

V=18,22cm’NH;in 100cm®*Gas =  V(NH;) ~18,2%
V(N,) =% - (100 — 18,22) % V(N,) ~20,4%
V(H,) =% - (100 — 18,2) % V(H,) ~61,3%

0,0391 g 3 ) 3 >

c) n(NH;)= =2,3-10" mol in 100 cm = ¢o(NH3) =2,3-10 mol/L

17 g/mol
NHs(aq) + H,0 =—= NH,'(aq) + OH(aq)
pH=10,8 = pOH=3,2 ¢(OH) = ¢(NH,")= 10** mol/L (= 6,31-10™ mol/L)

(1032)2

BE— > Ks=1,78-10" pKg=4,7
2,3-10“- 10

Losung Aufgabe 3-03

kubisch  -primitiv -flachenzentriert -raumzentriert
a) Esberiihren sich die Kugeln auf einer Flachendiagonalen f = =4 rege
= (4 rKugel)2= 2 aZ a= 2\/7 rlKugeI VWUrfeI = 33 VWUrfeI =16 \/E rlKugeI
4 16
Anzahl der Kugeln im Wirfel n=4 Volumen von 4 Kugeln = 4§T[ rKuge|3 =3 Tt rKuge|3
16
Leerer Raum = [1- (5 Tt fyyge %) / (16 V2 ryyger )] - 100 % = 25,95 %
b) r'Kugel = 3/2 a=2r VWUrfeI =8 r3
4
Anzahl der Kugeln im Wiirfel n=1 Volumen von 1 Kugel = ;n rKuge|3

4
Raumausfillung = (31 ruge’) / (8 reuger”) - 100 % = 52,36 %
€} Vwira = (614107 cm)’ = 2,315:10™ cm’




Lésungen 3. Runde, Klausur 1

Masse im Wirfel: m = 2 Atome Casium/Wurfel - Masse eines Casiumatoms =2 - 132,9 g/(6,023'1023)
2-1329¢g

pP=oio /2,315-10% cm’ p =1,906 g/cm’

p= m/ VWUrfeI

Losung Aufgabe 3-04

a)
b)

c)

d)

e)

f)

g)

h)

[Xe]4f*5d"%s

Bevorzugte Oxidationsstufe: Hg(ll), da dann vollstandig besetzte d*® und f"*-Niveaus vorliegen wirden.
Hg(Il): Alle Orbitale sind doppelt besetzt.

Hg(): Es bilden sich Dimere (Hg-Hg)**

Anmerkung: Prinzipiell waren als Erklarung auch andere Oligomere méglich!

Quecksilber(ll)-chlorid liegt molekular in Lésung vor und dissoziiert nur zu einem Bruchteil in lonen.
HgO + H,0 = Hg(OH),

M(HgO) = 216,59  Léslichkeit: 0,05 g/L £ 2,31 - 10~ mol/L
c(OH)=2-2,31-10"mol/L=4,62-10"mol/L  pOH=3,34  pH=10,7

HgO(s) + 2 Na‘(aq) + 2 CI” (ag)+ H,0(l) == HgCl,(aq) + 2 Na*(aq) + 2 OH (aq)
(Anmerkung: HgCl, liegt molekular in der Losung vor!)
3 Hg + 8 HNO; = 3 Hg(NO3),+ 2 NO + 4 H,0 bzw.
Hg +4 HNO; == Hg(NOs),+ 2 NO, + 2 H,0
Hg + 2 H,SO, =—— HgS0, + SO, + 2 H,0
Anmerkung: Auch lonengleichungen sind zul3ssig.
Hg,Cl, + 2 NH; == Hg + [Hg(NH,)]Cl + NH,CI
H:g H:g H:g
Hg—lTl—Hg—l?l—Hg—lTl—Hg
H:g Hg Hg

Losung Aufgabe 3-05

a)

b)
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Geschwindigkeit v = k-p(NO)*-p(H,)° a=2b=1
. 11,53 Pa-st 2 -2 a1
Experiment 1): ky=———>—"— ki =5,630-10"" Pa s
(16000 Pa)?-8000 Pa
) 2,88 Pa-st 12 2 a4
Experiment 2): ky=—">"7"—7 k, =5,625-10"° Pa “:s
(8000 Pa)
. 8,65 Pa-st 12 -2 1
Experiment 3): ks = ks =5,632:10"" Pa “'s

(8000 Pa)?-24000 Pa
=k=5,6310"Pa’s"

Ap(N,O Ap(NO R o
v= p(AtZ ) -y BENO) g 62102 pa2.5.(26700 Pa)%13300 Pa
Ap(NO
v=53,38Pa-s’ - % - 106,76 Pa-s ™

(Mitk=5,5- 10" Pa >s " ergibt sich: v = 52,14 Pa-s™)



d)

e)

Lésungen Runde 3, Klausur 1

p(NO) » p(H,) = v=kp(H,)  mitk’ =k-p(NO)’
k' =5,63-10"* Pa%s™ (106600 Pa)’ = 0,064 s
Durch die Vereinfachung handelt es sich um ein Geschwindigkeitsgesetzt 1. Ordnung, fiir das gilt
t12 = In2/K’ ti2=10,8s
(Mitk=5,5- 10" Pa>s " ergeben sich: k = 0,0625 s und ty,=11,15)

Ap(N,0)

i. T =k, p(N,0O,)-p(H,)

Ap(N,0;)
At
ky-p(NO)? Ap(N,0) ky-p(NO)2

= p(N,0,) = k_HkaplHz) At =ka p(Hy): Pl

steady state fiir N,O,: = kyp(NO)* = k_3p(N,0,) - ky* p(N20,)-p(H,) = 0

Geschwindiekeitszesetz 2PN29) p(H,)-p(NO)
eschwinaigkeltsgesetz At =Kz Ky k_1+k2-p(H2)

|| k-l > kzp(Hz)
iii. k= (kl'kZ)/k—l
Diagrammd

Losung Aufgabe 3-06

a)

b)

c)

B + HOAc HB + OAc

_ c(HB)-c(0AC") Ko = c(H")-c(0AC™) Ko = c(H")-¢(B7)
C(B_)~C(HOAC) st 27 c(HB)-1 mol/L

~ ¢(HOAC) 1 mol/L

107 4,77

= 107 K=0,27
107 ™

K= K51/ Ks2 K=

0,050 mol in 0,5 L 2 0,100 mol/L
B~ + HOAc HB + OAc
Konzentrationen zu Beginn in mol/L 0,100 0,100 0 0

Konzentrationen im Gleichgewicht in mol/L 0,100-x 0,100—x X X
2

X
(0,100-x)? =~ 0,100«
Die sich aus dem Gleichgewicht ergebende Konzentration von HB (0,033 mol/L) liegt hoher als die Los-
lichkeit von HB (0,020 mol/L) = es fallt HB aus.

Es ist nicht so, dass (0,033 — 0,020) mol/L ausfielen, da HB aus dem Gleichgewicht entfernt und dieses

0,25 = =0,5 = x=0,033

damit nach rechts verschoben wird.

B~ + HOAc HB + OAc
Konzentrationen, wenn die Lsg. an HB gesattigt ist in mol/ 0,080 0,080 0,020 0,020
Konzentration im Gleichgewicht in mol/L (Nd. =xmol/L) 0,080-x 0,080-x 0,020

0,020+x

d)

0,020-(0,020+x)
0,25=——"—>5—
(0,080-x)
X; = 0,22 (kommt nicht in Frage) X, = 0,022
Aus der gegebenen Losung (0,5 L) fallen 0,011 mol Benzoesaure (HB) aus.

x*-0,24x+4,8-10°=0

Die Konzentrationen im Gleichgewicht sind:

c(HB) =0,020 mol/L, c(OAc’)=0,042 mol/L, ¢(B)=0,058 mol/L c(HOAc)= 0,058 mol/L
__c(H)c(0AC) 477 _0,042:¢(H")

"~ ¢(HOAC)-1 mol/L ~ 0,058:1 mol/L

bzw.

" =¢(H)=235-10" pH = 4,63
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Lésungen 3. Runde, Klausur 1

__c(HDc(B) 04202 0,058-c(H")

+H _ . -5 —
"~ ¢(HB)-1 mol/L ~0,020-1 mol/L =c(H)=218-10 pH = 4,66

S2
(Der Unterschied entstand durch die Rundungen.)

Losung Aufgabe 3-07

a)
CHO
HO—s—H
HO—sf—H
H—1—OH
CH,OH
b)  Es handelt sich um Diastereomere.
c)
D E F
COOH COOH CH,OH
H——OH H——OH H——OH
HO——H HO——H HO——H
HO——H HO——H HO——H
H——OH H——OH H——OH
COOH CH,OH CH,OH

d) Schleimsaure besitzt eine innere Spiegelebene (meso-Form) und ist damit optisch inaktiv
COOH

H——OH
HO——H
HO——H

e)

CH,OH CH,OH

S H H

I

CH,OH

a-Form offenkettige Form B-Form

f)
CH,OH

g) Im sauren Milieu wandelt die B-Form teilweise in die a-Form um:
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Lésungen Runde 3, Klausur 1

CH,0H H CHZOH

OOH o O“O -HO0_ o)
OHH OHH OHH

HOH

Anmerkung: Der Mechanismus wird nicht erwartet.

Losung Aufgabe 3-08

m(CO,)  3,230g

M(CO,) 44,01 g/mol
m(H,0) 1,058 g

n(H) =2 n(H.0) = 2 M(H,0) _ 18,018 g/mol

n(H) _ 0,1174

n(c) 007339

Die Verhaltnisformel lautet somit (CsHg),.

a) n(C)=n(CO,) = =0,07339 mol

=0,1174 mol

=1,600=-
5

Aus der gegebenen molaren Masse folgt:
_ M(Myrcen) 136,24 g/mol
" M(CsHg) 68,12 g/mol

Daraus ergibt sich als Summenformel fiir Myrcen: CigH45

=2,00

Anmerkung: Die obige Rechnung ist ein Losungsbeispiel. Alternative Losungswege sind moglich.

b)  Strukturformeln:

\m " W + AN AN
=

Anmerkung: Auch ohne Kenntnis der Summenformel lassen sich die drei Strukturen ausgehend von den
angegebenen Produkten und der molaren Masse ermitteln.

c)  Strukturformel Myrcen (die Trennung in zwei formale Isopreneinheiten wird durch die Schlangenlinie

s

verdeutlicht):

d) Strukturformel Halomon:

OH
OHH
H
H
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Die Losungen der dritten Runde, Klausur 2

Losung Aufgabe 3-11

a)
b)
c)
d)
e)

f)

g)

2MnO, +6H" +5H,0, —> 2Mn”* +8H,0+50,

NaOH —> NaCH;COO — NaCl —> CH;COOH — HCl
C4CIoN,S,

6 MnO, +5S+8H'(aq) —— 6 Mn” +550,” +4 H,0
Kupfer(ll)nitrat, Silbernitrat

i) M(Na,POsF ) = 143,97 g/mol M(NaF) = 42,00 g/mol
500 ppm £ (500 g in 10° g) £ 0,0500 %
0,097-19
143,97
(0,0500 - 0,0128) % =0,0372 % Fluorid aus NaF

i 0,0372-42
0,0372 % Fluorid aus NaF & BETE % =0,0822 % NaF = 822 ppm

0,097 % Na,POsF & % =0,0128 % Fluorid aus Na,POsF

HO—II:I’—F

OH
Ausgangslésung: 60,00 g Phenol + 60,00 - 0,375 g Wasser = 82,50 g Losung
Zugabe von Wasser: 82,50 g/6 = 13,75 g
Gesamtmasse Phenol = 60,00 g Gesamtmasse Wasser=22,5g+13,75g=36,25¢
Zusammensetzung obere Schichtin g Zusammensetzung untere Schichtin g

Phenol: X Phenol: (60,00 - x)

Wasser: (x-0,375) Wasser: 36,25-x-0,375
Fir die wassrige Losung gilt: 15 - (60,0 - x) = 36,25 - x - 0,375

14,625x =863,75 = x=59,06

Zusammensetzung obere Schicht 59,06 g Phenol und 22,15 g Wasser
Zusammensetzung untere Schicht 0,94 g Phenol und 14,10 g Wasser

Losung Aufgabe 3-12

a)

b)

e)

78

As,0; + 6 Zn+12 H" 2 AsHs; + 6Zn*" + 3 H,0

]

AsH; +6Ag" + 3H,0 HiAsO; + 6 Ag + 6 H'
HiAsOs + I, + H,O === HAsO,” + 4H" + 271
Die entstehende Saure (H;0") muss aus dem Gleichgewicht etwa durch Hydrogencarbonat entfernt wer-

den (H" + HCO; —— H,0 + CO,). Auch ein Uberschuss von AgNO; fiihrt durch Bildung zu schwerlésli-
chem Agl zu einer Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung Produkte.

n(As,03) = % - n(H3As03) = % - n(l,) = % - 4,90-10° mol/L - 2,80 mL = 6,86 - 10° mol

n(As,0;) = 6,86 - 10°° mol

m(As,05) = 197,84 g/mol - 6,86 - 10°® mol = 1,36 mg

Farbumschlag von hell (gelb vom Agl, das sich durch tberschiissiges Ag" und entstandenes I” bildet) nach

dunkel (blau vom lod-Starke-Komplex).

e 1,000 -105 Pa-10~3 m3
8,314 JK~1mol~1-1073 K

©
<

=}
]

n=0,0112 mol

=
5
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42g
0,0112 mol
M(As,03) = 197,84 g/mol M =~ 2 - M(As,03) =
(genau: 89,5 % As,0¢- und 10,5 % As,05-Molekiile)

1L2£0,0112mol242g = M= M =375 g/mol

Es liegen hauptsachlich As,O4-Molekiile vor.

Losung Aufgabe 3-13

Lewis VSEPR-Struktur/ Lewis VSEPR-Struktur/
Zeichnung Zeichnung
i) CIO,F trigonal pyramidal v) Cl,0 gewinkelt (V-férmig)
/O\ /O\
o=C Fl ! |g| o g
= _— R = Lt
=U o I\F Li=0 (e} / ‘
(0] O
ii) CIOF; verzerrt tetraedrisch vi) OF, gewinkelt (V-férmig)
/o c|> |T|=| 9
— Iy = F. —
| F—CI—F| y lO—FI o0
- | F/CI‘ - = / ‘
LF| | F
- F
i) CIO5F tetraedrisch vii) CIFs quadratisch pyramidal
/(l?\ (|) \F\\ ||:
- — = = N = e e
O=Cl=Fl oGl lE—ci—F| IF:/'C“\E
NY / AN é
© [F/\B
iv) CIO,F; trigonal bipyramidal viii) CIF3 T-formig
/ﬁ\ - T \||:\ ||:
N = ay, _
O=Cl—FI ‘Cl—F /Cl—F| .C'—F
e AE o
/F/ \E} | N
~0 o) \E) F

Anmerkung: Auch Lewis-Formeln, bei denen strikt ein Oktett eingehalten wird (keine Oktetterweiterung),

sind korrekt.

Losung Aufgabe 3-14

a) %0;(g —> 0" (g) % - 498 kJ-mol™
H, (g) ——>2H (g) +436 kJ-mol™
H,0 (1) ——>2H (g)+ 0" (g) -971 kd-mol™*

= H,(g)+%0,(8 ——>HO() B,HH,0(I)) =-286 ki-mol™
H,0 (1) ——> H,0(g) 45 kJ/mol

= Hy(g)+%0,(g ——>H0(g) A,H(H0(g))=-241k)-mol™
0, (g) ——20"(g) 498 kJ-mol™
.Gy (s) ——C (g) +715 kJ-mol
CO, (g) ——>C(g)+20"(g) -1606 kJ-mol™

= 0,(g)+C(g)

—5CO,(g) A,H(CO, (g)) = -393 ki-mol™
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b)

c)

d)

Lésungen 3. Runde, Klausur 2

2CHe (g) +7 0, (g) —> 4 CO,(g) +6H0 ()

-2 - 1561 ki/mol

4CO, (g) —4C (g)+80°(g) 4 - 1606 kJ/mol
6 H,0 (1) — > 12H (g)+60° (g) 6 - 971 ki/mol
14 0 (g) ——>70,(g) -7 - 498 kJ/mol
2 C,Hq (g) ——>4C (g)+12H (g) 5642 kl/mol
C,Hs (g) —52C (g)+6H (g) ALH(C,Hs(g)) = 2821 ki/mol
CeH1z (8) ——> CgHyp, (1) -32 kJ/mol
CeHiz (1) +9 0, (g) — 5 6C0,(g) +6 H,0(l) -3920 kJ/mol
6 CO, (g) —>6C (g)+120 (g) 6 - 1606 kJ/mol
6 H,0 (1) —>12H (g)+6 0" (g) 6 - 971 ki/mol
18 0" (g) ——>90,(g) -9 - 498 kJ/mol
CeH12 (8) ——>6C (g)+12H (g A.H(CeHi,(g)) = 7028 ki/mol

2 E(C—C) + 12 E(C-H) = +5642 kJ-mol™
6 E(C—C) + 12 E(C—H) = +7028 kJ-mol™

E(C—0) in Diethylether:

=

E(C—C) = 346 kJ-mol™*
CHs-0-CHs +6 0, —> 4C0O,+5H,0  AH =-2726 ki/mol

E(C-H) = 413 kJ-mol™*

AH° (C,H5-0-C,Hs) + 2-E(C—C) + 10 E(C—H) + 2-E(C—0) + 6-A,,H°(0,)

=-2726 kJ/mol + 4-A,H°(CO,) + 5-A,H°(H,0)

[27 + 2-350 + 10-412 + 6-498] kl/mol + 2-E(C-0) = [-2726 + 4-1606 + 5-971] kJ/mol

—  E(C-0) = 359 kJ/mol

E(O-H) in Ethanol:

C,HsOH +3 0, —> 2 CO, + 3 H,0
AH° (C,HsOH) + E(C—C) + 5 E(C—H) + E(C-0) + E(O—

AH° =-1371 kJ/mol
H) + 3-A,,H°(0,)
=-1371 kJ/mol + 2-A,,H%(CO,) + 3-A,H°(H,0)

[39 + 350 + 5-412 + 359 + 3-498] kJ/mol + E(O-H) = [-1371 + 2-:1606 + 3-971] kJ/mol

—  E(0-H) =452 kJ/mol

E(C=0) in Aceton:

(CH5),CO +4 0, —> 3 CO, + 3 H,0

AH° ((CH3),CO) + 2-E(C—C) + 6 E(C—H) + -E(C=0) +4-A,H%(0,)

=-1786 kl/mol + 3-A,H%(CO,) + 3-8,,H°(H,0)

[31 +2-350 + 6-412 + 4-498] + E(C=0) = [-1786 + 3-1606 + 3-971) kJ/mol

= E(C=0) =750 kJ/mol

Losung Aufgabe 3-15

a)

b)

80

K'A':Silbernitrat AgNOs, K°A” Blei(ll)-acetat Pb(CH;COO), ,

K>A: Kupfer(ll)-sulfat CuSO,-, K*A*: Cad-

miumnitrat Cd(NOs),, K°A%: Mangan(ll)-carbonat MgCO5;

i) AgCl(s) + 2 NH5(aq)

ii) 2 [Ag(NHs),]"(aq) + Cr0, (aq)
iii) 2 [Cu(NHs),]*"(ag) + 10 CN(aq)
bzw.

ay

[Ag(NH;),]"(aq) + CI(aq)
Ag,CrOy(s, braun) + 4 NH5(aq)
2 [Cu(CN),]* (ag) + 2n NHs(ag) + (CN),(g) (n = 4, 6)

2 [Cu(NHg),,]2+(aq) +9CN(agq)+20H (agq) = 2 [Cu(CN)4]3'(aq) +2n NH3(aq) + OCN (aq) + H,0(l)

iv) [CA(CN)6]* (aq) + HoS(aq)
v) MnS(s) +4 H'(aq) + 2 NO5 (aq)
vi) 2 Mn**(ag) + 5 PbO,(s) + 4 H*(aq)

.

CdS(s, gelb) + 6 CN"(aq) + 2 H'(aq)
Mn™(aq) + /s Ss(s, gelb) + 2 NO,(g) + 2 H,0(l)
2 MnO, (aq, violett) + 5 Pb**(aq) + 2 H,0(l)
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c) Bleisulfat I8st sich im Uberschuss von Sulfationen in Form eines Sulfatokomplexes auf und erst bei Ernied-
rigung der Sulfationenkonzentration fallt weiBes Bleisulfat:

PbSO, (s) + H,S04 (I) === H,[Pb(SO4),] (aq)

Losung Aufgabe 3-16
a)

1.4 .
1.2 1
1.0+
0.8 *
E ]
NV 46
0.4
0.2 § L.
0.0 J T J T J —— T J T J T : T
0 2 4 6 8 10 12 14
VinmL ——
Aquivalenzpunkt der Titration bei V = 13 mL.
Am Halbaquivalenzpunkt (V = 6,5 mLE =0,14 V) ist Cox = Cgeq
E=E°+ % hl = E°=0,14V ~ E°(Sn"*/Sn%)
Von den angegebenen Moglichkeiten kommt nur Sn”"in Frage.
3+ C(Fe?:ei)/co 0
b)  Bestimmung der freien Fe™'-lonen: 0,84V =0,77V+RT/F-In—="——— ¢ =1mol/L
c(Fegesamt)/c
. 0,07V -F i . _
= In[c(Fe* 1e)/c)= ~ea H/n5,21:10 >=-7,136 c(Fe* ) = 7,96-10 mol/L
Fe* i + F FeF”
c(FeF*) = c(Fe™ gesamt) — C(Fe*" i) c(FeF*") = 4,98-10 mol/L - 7,96-10 " mol/L
c(FeF*") = 4,184-10" mol/L
5 c(FeF?")/c s 4,184 1073
B=1,0310°=————— 1,0310° = —————
c(Feft,/cO - c(F7)/c0 7,96 107 - ¢(F7)/c0

= ¢(F)=5,103-10’ mol/L A =5,103-10° mol/L - 19 g/mol = 0,970 mg/L

Losung Aufgabe 3-17

a) 4 ausfolgenden 6 Produkten: (CH3)3SiCl, (CH3),SiCl,, CH3SiCls, CH3SiHC,, (CH5),SiHCI, (CH3),Si,Cls.,
b)
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H,0
2 (CH3)sSICl —2— > 2 (CHg)3SIOH ———>
- HCl - H0

A:
Cl
H3C—S|i\’C|
CHs
d)

(]
Cl @>\ >7NH2
HsN cH
I N A
)\ sic

“7™CH

N - NH -
N 3 >— 2 * HCI

Anmerkung: Anstelle des Abfangens von HCl als Hydrochlorid (Adduktbildung mit Isopropylamin) wird

Lésungen 3. Runde, Klausur 2

(CH3)3Si-O-Si-(CH3)3

1
~ ™“CH;

HN
| __.\CHj
S
M
H

auch die einfache Abspaltung von HCl als korrekt gewertet.
e) Die betreffenden H-Atome sind in der folgenden Tab. 1 fett hervorgehoben:

Chemische Verschiebung Multiplizitat Zuordnung
0,02 ppm Singulett J\
)\ HI?I
SirICH
e 3
N™ “cH,
0,44 ppm Singulett J\
)\ H,?I
Si'"CH
e 3
N" YcH,
1,07 ppm Dublett CHj;
CH; HN CHs
Si'ICH
- 3
HC™ "N e,
3,12 ppm Septett

J<“

HN

H |
NSy CHs
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Anmerkung: Es geniigt die Signale anhand ihrer Multiplizitat zuzuordnen. Die Unterscheidung der beiden Sin-
guletts kann entweder durch die geringe chemische Verschiebung der Si-Methylgruppen aufgrund der Ahn-
lichkeit zu TMS oder durch die Tieffeldverschiebung durch das Stickstoffatom unterschieden werden.

Losung Aufgabe 3-18

a)
A: Nitriersdure wirkt stark oxidierend und wiirde Phenol oxidieren.

OH Weiterhin ist Phenol durch die Hydroxy-Gruppe fiir eine elektrophile Substitution
bereits aktiviert, so dass keine hohen Salpetersdurekonzentrationen fir die Einfih-
rung der Nitrogruppe notig sind.

NO,

b)
ALCHYV ALVl
|§—CEN|® <S:C:N
Nukleophiler Angriff bevorzugt am Kohlenstoff-Atom, da dieses die positive Oxidationszahl
tragt/positiviert ist.
Anmerkung: Die Angabe einer mesomeren Grenzstruktur reicht aus.
c)
o o F
Il |
O
7

| |
\ Ie]

N— A—A —
O=S—0—-0—5S=
|

Peroxidisulfat ist ein starkes Oxidationsmittel, da es einer peroxidische Bindung (Peroxidgruppierung)
enthalt.

Anmerkung: Es sind weitere mesomere Lewisstrukturformeln moglich!
d)  K;S,0g+ NH;SCN =— (SCN), + K,S0, + (NH,4),S0,

Anmerkung: Bei M handelt es sich um sogenanntes Dirhodan.

e)
B C: D E
F,CO F,CO F,CO SCN | F,CO S
/ NH,
NO, NH, NH, N
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Losungen der 4. Runde

Losungen der theoretischen Klausur 4. Runde

Losung Aufgabe 4-01

a) Mit M(Ca) = 40,08 g/mol, dem Atomradius r = 197,4 10 cm, der Kantenldnge a und der Anzahl n der
m _n-40,08 g - mol™

Atome/Zelle ergibt sich: p = v =

N,-a

3

kubisch primitiv

kubisch raumzentr.

kubisch flachenzentr.

Kantenldge a der
Elementarzelle

2-r
=394,8-10" cm

2-2-1/43

=455,9-10" cm

2-\/§-r

=558,3-10" cm

Anzahl n der Ca-Atome 1 2 4
pro Zelle
berechnete Dichte 1,08 g/cm’ 1,41 g/cm’ 1,53 g/cm’

Calcium kristallisiert kubisch flachenzentriert.

b +c¢) Bildung von Ca*"-lonen: (178 + 590 + 1145) kJ/mol = 1913 kJ/mol
Verbindung Cao Cao, Ca(0,),
AUgier (kJ/mol) -3370 -2983 -2360
% AHyonen (kJ/mol) 2817 2466 1827
AHgeaktion (kJ/mol) -553 -517 -533

Das einfache Oxid CaO sollte bevorzugt entstehen.
d) Jedes lon besitzt 6 Nachbarn (KZ 6,6) und ist oktaedrisch koordiniert.
e) Die kugelférmigen 0’ -Anionen werden gegen hantelférmige 0,” -Anionen ausgetauscht, die sich parallel

einer Achse anordnen. Dadurch wird die Achse in dieser Richtung gestreckt.

e
= ==

Anmerkung: Auch andere Positionen, z. B. auf den Kanten der Zelle, sind moglich und werden als richtig

gewertet.
f) 4Ca0+2
bzw. 3Ca0+2

Anmerkung: Es entsteht das Aluminat (obere Gleichung). Es wird jedoch auch die untere Gleichung als

richtig gewertet.
g) Ca0O+3C
2Cd0+5C ==

CaC, +CO

Al =—= 3 Ca+ CaAl,0,
Al =—= 3Ca+ A|203

bzw.
2 CaG, + CO,

Es handelt sich um eine Disproportionierung des Kohlenstoffs.
h) CaC,+N, = CaCN,+C

CaCN; + 3 H,0

CaCO3 + 2 NH,4

i) Durch Umkehrung der Hydrolyse-Reaktion: Reaktion von Calciumcarbonat und Ammoniak.

)

E@]Z_

[

101
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k)

Losungen der 4. Runde

2. B.N,, CN", CO, NO*, BN*, BeF~
Anmerkung: Weitere sind moglich!

Losung Aufgabe 4-02

a) Die beiden Chromspezies Cr * und cr** sind in der Reaktionsgleichung angegeben, ebenso das Potential
a:
= a=2,10V.
Die anderen lassen sich wie folgt ermitteln:
b: 2:-b=(1,34+2,10) V = b=1,72V
o 3.¢c=(-0,408-2-0,913)V = c=-0,744V
d: 3-d=(0,55+1,34+2,10)V = d=1,33V
e 6-e=(2-0,945+2,10+3-(-0,745)) V oder
6-e=(0,55+1,34+2,10-0,408-2-0,913) V = e=0,293
Anmerkung: Es sind auch andere Losungswege moglich!
+0,293
+0,945 -0,744
| |
cror 22 s 3 o 2210 100 007 24%cim,00 02 22 o
1,72 |
+1,33
b)  Um AG® fiir die Reaktion 2 Cr*" = cr*" + cr® (1)
zu bestimmen, zerlegt man sie in 2 Einzelreaktionen:
(2a) cC¥+e  =—cr' AG,° =-1-F-0,55V
(2b) crt =" +e AG,,° =-1-F-(-0,55V) Oxidation
(3) crtve =—c" AGy® =-1-F-1,34V Reduktion
(1) =(2b) + (3) AG°=-1-F-(1,34V-0,55V) AG° =-76223)-mol™
AG° <0 = Die Disproportionierung ist ein freiwillig ablaufender Vorgang.
Verallgemeinert man die Gleichung fir AG® bezogen auf das Latimer-Diagramm, ergibt sich:
AG® =—n - F - (E°(rechts) — E°(links))
(dabei bedeutet ,rechts”: der Wert steht im Latimer-Diagramm rechts, ,links“: der Wert steht im Latimer-
Diagramm links von der betrachteten Spezies, dabei missen die Spezies nicht direkte Nachbarn sein.)
AG°< 0, d.h. die Disproportionierung verlauft freiwillig, wenn E°(links.) < E°(rechts).
c) Nach der Regel E°(links.) < E°(rechts) sollten Chrom(lll) und Chrom(VI) auftreten, da bei diesen Spezies die
Regel nicht erfiillt wird. Das gleiche gilt fur Cr(ll) und Cr(0).
d)
Die Verbindung besitzt den Aufbau: weitere (formal korrekte) Losungen sind:
+H IV - HAVIL HI I VI =1 =+
KCr(Cr0,), K,CrO,Cr,04(Cr0,); K,OCr,04(CrO,),
e)

Lewis-Formel: raumliche Gestalt:

/(|3|\ _ |(|3[ _ <|3
|§—C|Ir.—§| bzw. |9_C|3I’-9I O“‘ycr\o
Iy 0l o
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Losungen der 4. Runde

Das Anion sollte (verzerrt) tetraedrisch sein. Es sollte ein paramagnetisches Verhalten zu beobachten
sein, da ein ungepaartes Elektron vorliegt.

Losung Aufgabe 4-03

a) 10 dm”=1000 cm’ = A, Schichtdicke: d
Volumen der Schicht: V = A - d, Dichte: p = m/V

m m
P=aa = 4555
1g -5 2
= — d=9,53-10 " cm (= 9530 A)
10,49 gcm™3 - 1000 cm?2
b) Die Elementarzelle enthilt 8 - */g + 6 - '/, = 4 Atome
4 -M(Ag) 3_ 4-107,9 g-mol
a3 Ny T 1049g-cm=3 6,022 - 1023mol~1

p =
a’=6,83-10 2 cm’ = a=4,09-10"°cm (= 4,09 A)

¢)  Fiir die Raumdiagonale D der Elementarzelle ergibt sich: D=av3=4,10A-4/3=7,10A

Anzahl der Schichten von gekippten Elementarzellen: % =1338

Pro Elementarzelle liegen 0,5 + 2 + 0,5 = 3 Atomlagen vor, damit ergeben sich: 31338 + 1 = 4015 Silbe-

ratomlagen.
d (1) AgBr+ e = Ag+Br E,°=0,0713 V AG,° =—F -0,0713 V
2) Ag'+e. == Ag E,’=0,7996V AG,° =—F - 0,7996 V
(1)-(2) AgBr = Ag +Br AG° = AG,° - AG,°
AG’=—F - (0,0713V-0,7996 V) =F - 0,7283 V

K= KL - e—(F -0,7283 V/(R - 298K) KL = 4,81 . 10_13

oder auch:

In der Lésung tiber AgBr mit c¢(Br') = 1 mol/L ist ¢(Ag") = K, mol - L™

R-T
0 0
E; =E, +——InK|
8,314 - 298
0,0713V=0,7996 V+ —— V- InK;
96485
In K =-28,4 K =4,81 - 10

. 0 0
e) Es gllt: U=E Halbzellel — E Halbzelle2
Daraus folgt:

R-T [Incl(Ag*) mol-L"  c,(Ag") mol- L_1j<:>

U= In
n-F c® mol - " c® mol - "
U-F
Inc,(Ag") =Inc, (Ag")———
(Ag")=Inc,(Ag")————

¢, = Konzentration in Halbzellel, ¢, = Konzentration in Halbzelle 2.

VNH
f)  Stoffmenge: n,(Ag")=c,(Ag")-| 0,1 L+——L
) ge: n,(Ag") z(g)[ 1000)
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Losungen der 4. Runde

Die Differenz n,(Ag’) nach der Ammoniakzugabe zur urspriinglichen Stoffmenge n;(Ag’) (= 5 - 10" mol =
n,(Ag’) vor der Ammoniakzugabe) ergibt die Silberionenmenge, die zum Komplex reagiert hat.

Durch Division durch das jeweilige Volumen wird die Konzentration des Komplexes erhalten:
(n,(Ag")—n,(Ag")) mol
c([Ag(NH,),]")=— :

V,
0,1+ )L
1000

Die Stoffmenge NH; erhadlt man als Differenz der zugegebenen Menge NH; und der doppelten Stoffmenge
von n([Ag(NHs),1") (= ny(Ag") — ny(Ag")). Durch Division durch das jeweilige Volumen, wird auch hier die
Konzentration erhalten.

V,
0,1mol -L*-—™ | _2.n (Ag") mol+2 - n,(Ag") mol
1000 (Ag") ,(Ag")

c(NH,)=
Vv
0,1L+ M|
1000

Die Gleichgewichtskonstante K ergibt sich nach:
B c([Ag(NH,),T") mol - L' /c°® mol - L™
c,(Ag*)mol - L* /c® mol - L+ (c(NH,) mol - L*)? /(c® mol - L*)?

Zugabe Vypg, in mL 0 20,0 30,0 40,0
f/pa“”“”g Ugem in 0 0,192 0,224 0,242
c(Agh) inmol - LT 5.10" 2,83 8,13 - 4,04 -
3 10°° 107 107
n,(Ag®) in mol 5.10 3,40 - 1,06 - 5,66 -
4 107 107 107
c([Ag(NH3),]") in 0 4,16 - 3,85 - 3,57 -
mol - L™ 107 107 107
¢(NH3) inmol - L™ 0 8,33 - 15,4 - 21,4 -
107 107 107
K / 2,12 - 2,00 - 1,93 -
107 107 107

K=2,02-10"

Fiir den Monoamminsilberkomplex ergibt sich Gleichgewichtskonstante nach:

B c([Ag(NH,)I") mol - L™* /c® mol - L

" ¢(Ag*)mol - L /c® mol - L+ ¢(NH,) mol - L /¢® mol - L
Die Komplex- und Silberkonzentrationen kdnnen von oben tlbernommen werden, die jeweilige NH;-
Konzentration muss neu berechnet werden:

Y/
0,1 mol -L* -%L—nl(Agﬂ mol+n,(Ag") mol

c(NH,) = Y
NH.
0,1L+—>=L

1000
Zugabe Vg, in mL 0 20,0 30,0 40,0
c2(Agh inmol - L™ 5.10 2,83 - 8,13 - 4,04 -

3 10°° 107 107
c([Ag(NH3)T") in 0 4,16 - 3,85 - 3,57 -
mol - L™ 107 107 107
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Losungen der 4. Runde

¢(NH3) inmol - L™ 0 1,25 - 1,92 - 2,50 -
1072 1072 1072

K / 1,18 - 2,46 - 3,54 -
10° 10° 10°

Dieser Wert ist nicht annahernd konstant, der Monoamminkomplex kommt nicht in Frage.

Losung Aufgabe 4-04

362 . 57,38

a) n(H):n(0):n(S)=—=: ==

n(H):n(0):n(S)=8:8:1

1,008~ 16,00

14,38
32,07

——=3,59:3,59:0,448

das ergibt die Formel (HgOgS),,

Massenanteil von X =100 % - (3,62 + 57,38 + 14,38) % = 24,62 %

n=1: M(X) = 24,62/0,448 g/mol = 54,96 g/mol X = Mangan

n=2: M(x) = 109,9
n=3: M(X) = 164,9

Summenformel der Verbindung A: MnHgOgS

es gibt kein Metall mit dieser molaren Masse

X = Holmium, das aber nicht die im Schema gezeigten Reaktionen zeigt.

b) Im Schema dargestellt ist die Reaktion A ——™ J. Die Verbindung A muss also Sulfat enthalten:
MnHg0,S0,. Noch zuzuordnen ist HgO,4. Hier zeigt die Thermogravimetrie einen Massenverlust von ca. 32

% der Ausgangsmasse (M(A) = 223,074 g/mol), was in etwa der Masse von vier Wassermolekulen ent-

spricht.
Die Verbindung ist Mangan(ll)-sulfat-Tetrahydrat MnSQO, - 4 H,0.

c) A-B:

A—C:
C—D:
A—D:
A—E:
A—F:
A—G:
A—H:

A—l:

A—J:

MnSO, + 6 NH;

MnSQO, + 2 NH; + 2 H,0
MnSQO, + 2 NaOH
Mn(OH), + % O,

MnSO, + H,0, + 2 OH™
MnSO, + (NH,),S

MnSO, + (NH,4),CO;

2 MnSO, + 5 PbO, + 4 H*
2 MnSO, +5Br, + 16 OH
MnSO, + 6 KCN

MnSQ, + BaCl,

RS

RS

RS

RS

RS

[Mn(NHs)¢]*" +S0,> untergeordnet auch:
Mn(OH), + (NH,4),SO,

Mn(OH), + Na,SO,

MnO(OH), bzw. MnO, + H,0
MnO(OH), + SO,> + H,0

MnS + (NH,4),S0,

MnCO;3 + (NH,),S0,

2MnO, +5 Pb* +250,” +2 H,0
2 MnO, +10Br +25S0,” +8H,0
[Mn(CN)¢]* +50,7 +6 K

BaSO, + MnCl,

Anmerkung: Auch Gleichungen in lonenschreibweise oder nur mit den von der Reaktion betroffenen
,Teilchen“ werden als richtig bewertet.

Losung Aufgabe 4-05

a) Sn”*+Pb ==Pb™ +Sn

b) Der Riickstand besteht aus abgeschiedenem Zinn und tberschiissigem Blei.

c) Die Stoffmengen des abgeschiedenen Zinns und des aufgeldsten Bleis sind gleich.

Am=nM(Sn) —nM(Pb) = —-2,50g
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d)

f)

g)

h)

Losungen der 4. Runde

_ Am _ -2,50g
M(Sn)—-M(Pb) 118,71 g mol~1-207,2 g mol~1

= 0,02825 mol

0,028 mol Zinn wurden abgeschieden und 0,028 mol Blei aufgelost.

n(Pb) getsse = n = 0,028 mol

n(Sn) geisst = Mo —n = 0,100 mol — 0,02825 mol = 0,072 mol

Es befinden sich 28 mmol Blei und 72 mmol Zinn in der Losung.

Es befindet sich mehr Zinn als Blei in der Losung. Blei ist das edlere Metall.

_c(Pb?ty _n(Pb%t) _ n(pb?t) 0,025 mol
c(sn2t)  n(sn2t) ng— n(Pb2t) 0,100 mol-0,025 mol

= 0,333

AG = —RTIn(K) =nF AE

8,314 JK 1mol™1-298 K
2-96485 Cmol~1

AE = _g. In(K) = — -In(0,333) = 0,014 V

Sn* + Pb === Pb”" +Sn und Pb*" +2CI" = PbCl,
oder: SnCl, + Pb == PbCl, + Sn
PbCl,

Blei(ll)-chlorid ist in heiRem Wasser l6slich. Daher kann die Losung heil filtriert werden, um den metalli-
schen Riickstand zu isolieren

Die Stoffmengen des abgeschiedenen (reduzierten) Zinns und des oxidierte Bleis sind gleich.

Am=nM(Sn) —nM(Pb) = -=7,19¢g

_ Am _ -7,19g
M(Sn)—M(Pb) 118.71 g mol~1-207.2 g mol™1

= 0,08125 mol

Die Konzentration des in der Losung verbleibenden Zinns ist damit

n _ 0,100 mol —0,08125 mol
1,0L

c(Snt) = = =0,0188 mol L1

Die Konzentration des gelosten Bleis ist damit

c(Pb?*) = K - ¢(Sn?*) = 0,394 - 0,0187 mol L™* = 0,00737 mol L!

Die Stoffmenge des geldsten Bleis ist deutlich niedriger als die Stoffmenge des oxidierten Bleis. Die Diffe-
renz liegt als festes PbCl, vor.

Konzentration des geldsten Chlorid:

c(Cl™) =2 c(Sn**) + 2 - c¢(Pb**) = 0,0521 mol L™*

Daraus kann das Loslichkeitsprodukt errechnet werden:

<) = D) — 0,00738 - 0,0521% = 2,0 - 1075

c0 (CO )2

KL=

Losung Aufgabe 4-06

A

AgNO3 B (NH4)C| C AgCI

D

NH; E Ag,0 F NaNO,

Anmerkung: Bei E wird mit Teilpunkten auch AgOH als richtig gewertet.
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Losungen der 4. Runde

Losung Aufgabe 4-07

a)
0]
HO OH OH
OH OH
OH
0]
A' Bl Cl
Am leichtesten erfolgt die Hydratbildung bei B, am schwersten bei A.
Der Finfring in C ist elektronenarm, wodurch die Hydratisierung thermodynamisch beglinstigt wird. Dar-
Uber hinaus vergréRert sich der Bindungswinkel CCC durch die Hydratisierung geringfligig. Bei A bedingt
die Hydratbildung eine Verringerung des CCC-Winkels, so dass sich die sterisch anspruchsvollen Isopropy-
Igruppen ndahern missen, dies ist bei C nicht der Fall.
b)
Cl
| AN
%
Br
E

Die Signale im Massenspektrum resultieren aus der Isotopenverteilung von Cl und Br:
e m/z190:%cl, ”Br
. m/z 192: 35CI, 8Br und 37CI, °gr
. m/z 194: *'cl, ®'Br
c) Einfachster Ansatz fiir den Mechanismus:

©
Cl 4O Cl
Cl
Gr— Ky L 0
H + OH- S H T © + JJ\
K-1 HO™ ~H
Br Br Br
D H 12
Cl
ks ﬂ\
o +
®O H
Br
E

d) Schnelles Gleichgewicht zwischen D und I1:
c(I1) kq

_ Ky _ )
@)ool "k, & cUD =g e c(OH)

12 ist hochreaktives Intermediat, kann daher als quasi-stationar angenommen werden:
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Losungen der 4. Runde

de(12)
dt

=0 =kyc(I1) — k3c(12) - ¢c(HCOOH) <  ksc(12) - ¢(HCOOH) = k,c(11)

Bildungsgeschwindigkeit des Produkts:
dc(E)
dt

= kyc(12) - c(HCOOH)

Einsetzen der Ergebnisse von oben:

dc(E) koky
= k5 c(12) - c(HCOOH) = k, c(11) =
dt k_q

c¢(D) - ¢(OH)

Erwartetes Geschwindigkeitsgesetz: jeweils 1. Ordnung in Edukt- und Hydroxid-lonen-Konzentration

e) Ausder Kalibrierung erhalt man mit Hilfe des Lambert-Beer-Gesetzes fiir die Extinktionskoeffizienten:
(D) = A _ 4920 L (E) = A _ 710
¢ T c-d mol - cm ¢ T c-d mol - cm
Fir die Extinktion der Losungen gilt:

A = €(D) - ¢(D) + €(E) - c(E) = €(D) - ¢(D) + (co(D) — ¢(D)) - €(E)

A —cy(D) - €(E)

c(D) =
(D) e(D) —€(E)
Zeitins 0 20 40 60 80 100
Extinktion 4,92 3,59 2,68 2,06 1,63 1,34

¢(D)in mol - L 1-10° 6,84-10" | 467-10" | 3,21-10" | 2,18-10" | 1,49-10"

In ¢(D) -6,907 -7,288 -7,67 -8,044 -8,431 -8,812

f)  Auftragung von In c(D) gegen t liefert eine Gerade, was einer Reaktion 1. Ordnung entspricht:

.
o
o

a
[&]
= '\
85 '\
T | |
9,0 A e et i S ErSTOY PR SIS WU BT K ) K ] et e
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Zeit in Sekunden
In ¢(D) =—0,019 - t — 6,906 = k=0,0195s"
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g) Dacy(OH) >> ¢y(D), wird eine Reaktion pseudo-erster Ordnung beobachtet, was der theoretischen Erwar-
tung entspricht. Da die Reaktion pseudo-erster Ordnung ist, enthalt die Geschwindigkeitskonstante auch
die OH -Konzentration.

h) Da eine Verdopplung der OH -Konzentration zu einer Vervierfachung der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt,
folgt daraus eine Reaktionsordnung in c(OH") von 2.

i) Die Beobachtung widerspricht dem vom postulierten Mechanismus abgeleiteten Geschwindigkeitsgesetz.
Da die Reaktionsordnung in der OH -Konzentration hoher ist als erwartet, ist davon auszugehen, dass im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Mechanismus ein zusatzliches OH -lon beteiligt sein sollte.
Anmerkung: Ein moéglicher Mechanismus kénnte wie folgt aussehen:

+OH™ -H,0
D+OH™ =& I1 — 12+ HCO0O~ — E 4+ HCOO~
j)  Stehen beide Halogene nicht in ortho-Stellung, so findet die Cannizzaro-Reaktion statt:
cl OH
Br
H
Disproportionierung: 2 Molekiile Aldehyd (+1) reagieren zur Carbonsaure (+l11) und zum Alkohol (-1)

Anmerkung: Der Name der Reaktion wird nicht erwartet.

Losung Aufgabe 4-08
a)
A B C D
CHO COOH COOH COOH
H——OH H——OH H——OH HO——H
H—m—OH H—1—OH H——OH H—r—OH
CH,OH COOH H——OH H—r—OH
CH,OH CH,OH
E F G H
COO COO COOH COOH
H——OH HO——H H——OH HO——H
H——OH H——OH H——OH H——OH
H— H— H——OH H——OH
CH,OH CH,OH COOH COOH

Anmerkung: Alternativ sind bei den Verbindungen E und F auch die Sechsring-Verbindungen mdglich! Auch

diese werden als richtig bewertet.

b)
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d)

f)

g)
h)

Losungen der 4. Runde

OH
HOH,C—_% »
sT* o o
R k= =
HY——
HO OH

L-Ascorbinsaure

i
T ¢

H
o=\ HO—C
c=o0 = [
H——O HO—C

HO——H H—C
CH,OH HO—C—H

CH,OH

OH-Gruppe steht links -> L

3 CeHgOg + 1057 == 3 C¢HeO¢ + I + 3 H,0

HO OH O @)
HO 0 0] HO O O
OH OH
Ascorbinsdure (CgHgOg) Dehydroascorbinsdure (CgHgOg)

Anmerkung: Es ist nur die rechte Strukturformel gefordert. Dehydroascorbinsaure existiert als Triketon
eher nur temporar und liegt in Losung anders, z. B. als Hydrat, vor (vgl. R. C. Kerber (2008). J. Chem.
Educ. 85, 1237-1242.)

Am Umschlagspunkt ist eine Blau-/Schwarzfarbung zu beobachten. Der Endpunkt der Reaktion wird
dadurch angezeigt, dass der erste Uberschuss lodat mit bereits vorhandenem lodid zu lod (l,) reagiert,
das in Gegenwart von lodid-Anionen mit Starke eine Blaufarbung ergibt.

10; +51 +6H == 31,+3H,0
Ascorbinsdure kann in wassriger Losung bereits durch den Luftsauerstoff oxidiert werden.

Das Gleichgewicht liegt auf der Seite von J, da dieses Konformer durch g
den stereoelektronischen Effekt stabilisiert ist. Das freie Elektronen-
paar des Sauerstoffs geht eine n-o*-Wechselwirkung mit der C-Br-
Bindung ein, die nur in der axialen Position moglich ist.

Br
Bei der Umsetzung von K mit Silbernitrat wird ein Kation gebildet, das dann nucleophil von Methanol an-

gegriffen wird. Dabei sind beide enantiotopen Angriffe gleich wahrscheinlich, und es kommt somit zur
Racemisierung. Bei L wird das Kation durch die benachbarte Acetylgruppe abgefangen. Der Flinfring in
dem Intermediat wird durch einen Rickseitenangriff des Nucleophils geoffnet.
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j)  Vollstandiges Syntheseschema:

AcO 'O
AcO-..

_/ g &) .‘—/"“ P /O
Acgco\ \% Ohe Acgco\}_x,
AGO \C*) AcO 1@
a Q

HOAG! HOAST
CuBr BnOH ChLC-CN

- CuCAe -H0

“H,O ~HOAc

‘ ACC
Aco—\/ AcC ACO&”G
Sy BrOH 1/0 BnOH AcO
AcG 2R Acﬂﬁ
ACO—y /‘\Q,Br AGCO, AcO ‘,—-'ti/osn - AcO &

AcD AcO \(CC%
R s o} T NH
HZN’H "G
u

k)  Das Alkoholat Q greift nucleophil am Nitril-Kohlenstoff an. Die entstehende Spezies abstrahiert ein Proton
und liefert das Trichloracetimidat T.

/‘\ N@ o »

R-O + ChC—=N — Y-col, o ] O>\»—00|3
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Losung Aufgabe 4-09

a)
Q 7 Me
Me 7N\ NaOH 1. LiAlH,
100 °C Hy0
Me( MeO i MeO 2. ges. Na,80,-Lsg.
o] G
A B C

H,S0, Ac,O Zn, HOAc

MeO
F
Me j) 0]
m MeO™ (= Hy A KOH
G H NaQEt KOtBu - HCHO
G i
0s0y
HyO,

b) Die Diels-Alder-Reaktion verlduft konzertiert iber einen , dachartigen” Ubergangszustand, daher kann nur
das cis-Produkt gebildet werden.

c) Bund Csind Stereoisomere / Diastereomere / Epimere.
Die Reaktion lduft Uber das Enolat, d.h. die stereochemische Information geht intermediar verloren.

0
Q Me Me
OH H20
MeO ) -H0 MeO -OH  Meo
o 0

B c

O

Die Isomerisierung erfolgt reversibel unter thermodynamischer Kontrolle, d.h. es wird das thermodyna-
misch stabilere trans-Produkt gebildet.
Es entstehen zwei Isomere von C: Die gezeigte Struktur sowie das Enantiomere.

d) siehea)
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e) siehea)

Losungen der 4. Runde

f)  Es wird selektiv die elektronenreichste Doppelbindung umgesetzt. Die anderen beiden Doppelbindungen
sind aufgrund der Konjugation zur Carbonylgruppe wesentlich elektronenarmer (evtl. Begriindung tUber
Resonanzstrukturen).

g) Es entstehen vier Sterecisomere von O, da die drei stereogenen Zentren am Sechsring-System

relativ zueinander eine fixe Konfiguration haben und natdrlich der Flinfring nur cis angebunden
sein kann.

Losung Aufgabe 4-10

a, b,c)
A | CHgO, (0] Butandisdure Succinate
HO
OH
(0]
B | C4H,0, — (2)-Butendisaure Maleate
HOOC COOH
C | C4H,0, HOOC—C=C—COCH Butindisdure
D | C4H,0, (E)-Butendisaure Fumarate
COOH
HOOC
E | C4H,Br,0,4 Br (0] 2,3-Dibrombutandisdure
HO
OH
(6] Br
d)
Br O Br O Br O Br O
R HO s HO.__A~S HO R
HO 3 OH NOH s> “OH WOH
O Br O Br O Br O Br
identisch, diastereomer zu den Enantiomeren .
. enantiomer
(meso-Verbindung)

e) Das Enantiomerenpaar entsteht durch Bromierung von B (Z-/cis-Verbindung). Die Bromierung erfolgt
oberhalb und unterhalb der Doppelbindung (Trans-Addition):
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@

Br\ Q Q

Br S) OH . BI’,,— (R)
HO—® Br HO—® 'Br

00
U HO—Q—OH 0Q 0 Q
© HO OH * HO

BrS\/BI’ ©) ,,/(S) «_&;H

B ©) Br Br Br Br

Anmerkung: Es ist jeweils nur einer der beiden moglichen Angriffe an das Bromonium-Kation gezeigt.
f)  Eine Losung von Natrium in flissigem Ammoniak ist tiefblau. Sie wirkt stark reduzierend.

g h)
o)
H
. e o
o0 ot o /o) 9 Ny
EtOMOEt - EtOH Eto)%oa EtO OEt
H H HO o©
o)
S
EtOH || - OEt
O A9 kat. H® 0o o o j\H o
& + OEt i)k
HO | O ‘% EtO | OEt — EtO OEt
0 _2EtOH  HO -“oH HO
- EtOH \ﬂ/ (OH
OH o)
AT
o o)
Keto-Enol
”)kOH BA L OH
HO
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IChO: Lésungen der theoretischen Klausur

Die Losungen der theoretischen Klausur

Losung Aufgabe 1

102



Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Die deutsche Mannschaft

Die Mannschaft wurde aus folgenden Teilnehmern der 4. Runde in Kiel ausgewahlt:

Sebastian Blirger
Maximilian Fritz
Niklas Geue

Leo Gitin

Johannes Giinzl
Sven Jandura
Constantin Jaschke
Johnny A. Jimenez Siegert
Jan Kruse

Simon Lichtinger
Christopher Pfeiffer
Paul Rathke
Christian Scharf
Boris Schiipp

Luis Wellenreiter
Arne Wolf

Johann-WalterGymnasium, Torgau 12
Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig 12
Werner-von-Siemens-Gymnasium, Magdeburg 12
Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig 12
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt 11
Martin-Andersen-Nex6-Gymnasium, Dresden 12
Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig 11
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle 12
Gymnasium Augustinianum, Greven 12
Gymnasium, Dingolfing 12
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle 12
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt 12
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt 12
Goethe-Schule, Bochum 12
Ernst-Gobel-Schule, Hochst 12
Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig 12

Sachsen
Sachsen
Sa-An
Sachsen
Thii
Sachsen
Sachsen
Sa-An
NRW
Bayern
Sa-An
Thii
Thii
NRW
Hessen
Sachsen

An der 48. Internationalen ChemieOlympiade 2016 in Tiflis nahmen 73 Lander teil. 5 Lander schickten

Beobachter.

Leo Gitin

Johnny A. Jimenez Siegert
Simon Lichtinger

Paul Rathke

Betreuer:

Prof. Dr. Christoph Jacob
Florian Berger

Robert Hein

(Rang 1)
(Rang 2)
(Rang 81)
(Rang 4)

(Headmentor)
(Mentor)
(Scientific observer)

Bronzemedaille
Bronzemedaille
Silbermedaille

Bronzemedaille
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Die Mannschaft der Bundesrepublik Deutschland in fritheren Jahren:

1974 Friedhelm Adam
Olaf Bornsen
Peter Koscher
Alexander Kud

1975 Karin Heimes (Anerkennung) Marburg
Rainer Nowak Bonn
Jens-Uwe VoR Kiel
Armin Wagner (Anerkennung) Marburg
1976 Eckart Kaufmann (Anerkennung) Bad-Pyrmont
Gerhard Sextl (Anerkennung) Traunstein
Frank Thalacker (Anerkennung) Bad Gandersheim
Hans-Joachim Weien (Anerkennung) Monchengladbach
1977 Christoph A. Bilhrer  (Bronze) Mihlacker
Hans Jiirgen Kolsch (Bronze) Mannheim
Bernd Lamatsch (Bronze) Karlsruhe
Helmut Sitzmann (Bronze) Schopp
1978 Christian Griesinger  (Bronze) Leibniz-Schule, Offenbach
Hans Jiirgen Kolsch (Gold) Lessing Gymnasium, Mannheim
Bernd Lamatsch (Bronze) Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Matthias Niemeyer (Bronze) Hochrhein-Gymnasium, Waldshut
1979 Christian Griesinger Leibniz-Schule, Offenbach
Siegfried Labeit Lieselotte Gymnasium, Mannheim
Bernd Lamatsch (Bronze) Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Matthias Niemeyer (Silber) Hochrhein-Gymnasium, Waldshut
1980 Stefan Kdashammer (Silber) Ottenhofen
Manfred Lehn (Silber) Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Thilo Levante Silber) Grenzach-Wyhlen
Ridiger Kock (Silber) Nordholz
1981 Thilo Levante (Bronze) Grenzach-Wylen
Thomas Meyer (Bronze) Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Carsten Spanka (Bronze) Hamburg
Thomas Szyperski (Silber) Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Résrath
1982 Matthias Ernst (Silber, Platz 22) Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Manfred Lehn (Gold, Platz 1) Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Thomas Meyer (Silber, Platz 11) Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Thomas Szyperski (Gold, Platz 6) Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Résrath
1983 Thomas Endres (Gold, Platz 7) Kepler-Gymnasium, Ulm
Matthias Ernst (Silber, Platz 22) Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Udo Grieser (Bronze, Platz 27) Altes Kurfiirstliches Gym., Benzheim
Go6tz Uhrig (Gold, Platz 2) Georg-Blichner-Schule, DarmstadtAndreas
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1984

1985

1986

1987

1988

1989

1990

1991

1992

1993

Andreas Poredda
Roland Pischel
Jurgen Schleucher
Patrick WeiR

Bernd Eggen
Jirgen Schleucher
Thomas Miiller
Alexander Veit

Matthas Brommer
Jens Christophers
Thomas Fuhrmann
Alexander Veit

Thomas Fuhrmann
Lars Riedel
Carsten Schmuck
Jorg Wohl

Jens Decker
Kai Exner

Jan-Dierk Grundwaldt

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

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)
(Silber, Platz 18)
(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)

Goerdeler-Gymnasium, Delbriick-Boke
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
IlItalgymnasium, Wustweiler

Gymnasium am Hoptbihl, Villingen
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
Gymnasium am Wall, Kirchlinteln
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Georg-Blichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kathe-Kollwitz-Schule, Wilhelmshaven
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Stadt. Gymnasium, Borghorst

Stadt. Gymnasium, HeilRen
Markgrafengymnasium, Karlsruhe

Walther-Rathenau-Gymnasium, Rothlein
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
Flirstenberg-Gymnasium Donaueschingen

Humboldt-Schule, Bad Homburg
Humboldt-Schule, Oberursel
Clavius-Gymnasium, Bamberg
C.-F.-GauR-Gymnasium, Hockenheim

Lichtenberg-Gymnasium, Cuxhaven
Werner-Heisenberg-Gym., Ginnheim
Domgymnasium, Verden
C.-F.-GaulR-Gymnasium, Hockenheim
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1994

1995

1996

1997

1998

1999

2000

2001

2002

2003

106

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Thomas Fischbacher
Hendrik Heinz

Karin Kiihnel
Karsten Roeseler

(Platz 105)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 15)
(Silber, Platz 48)

(Gold, Platz 18)

(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 38)
(Silber, Platz 49)

(Gold, Platz 17)

Thomas Bark
Moritz Bergmann
Thoralf Krahl

UIf Peters

Christoph Germann

Erich Goll (Bronze, Platz 65)
Alexej Michailowskij  (Gold, Platz 21)
Jorg Wagler (Silber, Platz 38)
Christoph Jacob (Bronze, Platz 90)

(Gold, Platz 4)
(Gold, Platz 11)
(Gold, Platz 18)

Alexej Michailowskij
Felix Plamper
Dmitrij Rappoport

Torsten Brand

Lutz Dittrich

Mark Sevecka

Hans Jakob Wérner

(Gold, Platz 16)
(Bronze, Platz 64)
(Gold, Platz 20)
(Bronze, Platz 66)

Katharina Cziupka
Michael Miller
Hans Jakob Worner
Matthias Zimmer

(Bronze, Platz 96)
(Silber, Platz 60)
(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 53)

Stephan Graf Bernadotte (Silber, Platz 62)
Alexander Bunge (Silber, Platz 65)
Michael Muller (Silber, Platz 32)
Johannes Rauh (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)

Alexander Bunge
Dominik Ehni
Ulrich LiBmann
Robert Totzauer

Simon Kllpfel

(Gold, Platz 18)
(Gold, Platz 22)
(Silber, Platz 61)

Henry Bittig
Richard Wendler
Vladislav Kulikov
Martin Dietterle

(Bronze, Platz 113)

Chiemgau-Gymnasium, Waging
Kepler-Gymnasium, Chemnitz
Werner-Heisenberg-Gym., Leipzig
Kreisgymnasium Bargteheide

Hans-Thoma-Gymnasium, Lorrach
Gymnasium Christianeum, Hamburg
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin

Karlsgymnasium, Stuttgart
Albert-Einstein-Gym., Boblingen
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Landkreisgymnasium Annaberg-Buchholz

Georg-Blichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Kepler-Gymnasium, Weiden
Schelztor-Gymnasium, Esslingen

Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
C.-F.-GauR-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



2004

2005

2006

2007

2008

2009

2010

2011

2012

2013

Michael Hell
Martin Brehm
Lukas Reck

Frank Biedermann

Gregor Bruns
Malte M. Gersch
David Péllmann
Martin Thomas

Malte M. Gersch
Marcel Haft

Philipp Steininger
Martin Thomas
Dimitri Loutchko
Christian Oberender

Stefan Pusch
Philipp Steininger

Maximilian Beyer

Markus Mittnenzweig

Peter Pinski
Stefan Pusch

Florian Berger
Yorck Mohr
Matthias Schmid
Martin Strebl

Florian Berger
Manuel Eberl

Leonard Hasenclever

Lukas Wagner

Florian Berger
Toshiki Ishii
Georg Krause

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

(Gold, Platz 13)
(Gold, Platz 29)
(Silber, Platz 41)
(Silber, Platz 62)

(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 41)
(Silber, Platz 50)
(Silber, Platz 43)

(Silber, Rang 42)
(Bronze, Rang 91)
(Silber, Rang 61)
(Gold, Rang 23)

(Gold, Rang 6)
(Silber, Rang 81)
(Silber, Rang 60)
Gold, Rang 16)

(Bronze, Rang 87)
(Bronze, Rang 88)
(Bronze, Rang 147)
(Gold, Rang 8)

(Silber, Rang 39)
(Bronze, Rang 109)
(Silber, Rang 60)
(Gold, Rang 28)

(Silber, Rang 37)
(Silber, Rang 48)
Silber, Rang 67)
(Bronze, Rang 129)

(Gold, Rang 14)
(Silber, Rang 74)
(Silber, Rang 72)

Andreas Ohligschlager (Bronze, Rang 111)

Florian Berger
Toshiki Ishii
Patrick Pfaff
Frederik Stein

Maximilian Keitel
Can Kocer
Morian Sonnet
Conrad Szczuka

(Gold, Rang 1)
(Silber, Rang 40)
(Bronze, Rang100 )
(Silber, Rang 73)

(Silber, Rang 44)
(Silber, Rang 95)
(Silber, Rang 46)
(Bronze, Rang 136)

Leibniz-Gymnasium, Altdorf
Goetheschule llmenau
Karls-Gymnasium, Stuttgart
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

Martin-Andersen-Nex6-Gymn., Dresden
Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Stiftland-Gymnasium, Tirschenreuth
Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena

Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Goetheschule llmenau
Leibniz-Gymnasium, Altdorf
Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena

Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
Wilhelm-Remy-Gymnasium, Bendorf
Leibniz-Gymnasium, Altdorf

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
Max-Planck-Gymnasium, Trier
Wilhelm-Remy-Gymnasium, Bendorf

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Rabanus-Maurus-Gymasium, Mainz
Gymnasium Fissen

Gymnasium Dingolfing

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Gymnasium Dingolfing, Dingolfing
Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Max-Planck-Gymnasium, Trier

Haus Overbach, Jilich
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Martin-Andersen-Nex6-Gym, Dresden
Freiherr-vom-Stein-Gym., Betzdorf

Haus Overbach, Jiilich

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Rabanus-Maurus-Gymnasium, Mainz
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt

Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig
Franziskusgymnasium, Lingen
Gymnasium Himmelsthir, Hildesheim
Erftgymnasium, Bergheim
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2014

2015

2016

108

Georg Berger
Maximilian Keitel
Anne Omlor
Morian Sonnet

Georg Berger
Christoph Kirsch
Felix Mende
Robert Rauschen

Leo Gitin

Johnny A. JimenezS.
Simon Lichtinger
Paul Rathke

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

(Bronze, Rang 109) Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
(Silber, Rang 29) Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
(Bronze, Rang 145) Gymnasium am Krebsberg, Neunkir.
(Gold, Rang 19) Gymnasium Himmelsthir, Hildesheim
(Gold, Rang 15) Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
(Bronze, Rang 134) Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

(Hon.Mention, Rang 198)  C.-F.-GauR-Gymnasium, Frankfurt/O.
(Bronze, Rang 121) A.-v.-Droste-Hiilshoff-Schule, Minster

(Bronze, Rang 133) Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig
(Bronze, Rang 107) Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
(Silber, Rang 81) Gymnasium, Dingolfing

(Bronze, Rang 137) Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt



Zur Geschichte der IChO

Zur Geschichte der Internationalen Chemie-Olympiaden (IChO)

Die Idee der Chemie-Olympiaden entstand 1968 bei der tschechoslowakischen nationalen
Olympiade, bei der Beobachter aus Polen und Ungarn anwesend waren. Diese drei Lander

nahmen an der ersten IChO 1968 in Prag teil.

Anzahl der teilnehmenden Mannschaften an der IChO

804

70 R

1111
A

1111
A

50 pHHE A HHHHHH-

A

30 hE RIS R

Anzahl der Teilnehmer

7 |
7 |

20 g R AR

10 HEHHHHH

Sl 1013

| | | | ! |
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005
Jahr der Olympiade

<« : Platz der deutschen Mannschaft: ganz oben: Platz 1 / ganz unten: letzter Platz

Die Teilnehmerlander aller bisherigen Olympiaden sind der folgenden Tabelle zu entnehmen,
eine inoffizielle Rangfolge ab Seite 145.
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Zur Geschichte der IChO

Teilnehmer der Internationalen Chemieolympiaden
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Zur Geschichte der IChO

Teilnehmer der Internationalen Chemieolympiaden
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Zur Geschichte der IChO

Teilnehmer der Internationalen Chemieolympiaden
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Zur Geschichte der IChO

Teilnehmer der Internationalen Chemieolympiaden
o= Ausrichter +=Teilnehmer o = Beobachter
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Zur Geschichte der IChO

Teilnehmer der Internationalen Chemieolympiaden
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Zur Geschichte der IChO

Inoffizielle Mannschaftswertung ab 1974

(nach der Summe der erworbenen Punkte einer Mannschaft bis max. Rang 50 aufgestellt)

1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984 1985 1986 1987 1988

IChO in RO H DDR CS PL SU A BG S RO D CS NL H FIN
1 SU SU DDR CS SU PL PL H CS RO D SU NL SU RC
RO H SU SU PL SU D CS D SU CS CS PL RC D
CS PL H H D RO DDR PL PL D SU D D RO USA

. H BG PL PL DDR CS H BG NL CS H A SU CS PL
5 PL RO A S CS A A A A H A NL A D GB
DDR DDR RO A H S RO D SU A GB H USA F DDR

BG S BG D A H BG DDR H F PL DDR H GB N

YU CS CS DDR RO D CS RO BG DDR USA PL BG PL RO

. S A S RO S BG S SU DDR PL RO USA F H H
10 D* D D BG BG FIN FIN NL S NL DK F RO DDR SU
YU YU YU TR DDR NL FIN F BG S GB CS NL |

B B B FIN | S FIN GB NL RO GB USA NL

B F N N FIN BG S BG BG

. | RO DK F N DDR A CS
15 * hors concourse 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 auf Seite 149)
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Zur Geschichte der IChO

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
IChQO in DDR F PL USA | 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 | 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 | 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 | SuU CS RO H H TPE UA A D D
A AUS A AUS P RO AUS BY AUS RO RA ROK
. USA SGP AUS NL NZ DK SGP SGP CDN TPE BY IR
15 S NL DK DK ROK I F RA RO SK T Cz
F N SGP ROK LV T TR TR A NL F FIN
N DK CDN GB IR NZ PL F T IR TR T
AUS T BG CH DK UA USA I EST UA SGP MEX
. CDN FIN F T AUS AUS DK AUS Cz VN IND GB
20 DK CDN S LV NL F RA ROK VN LT GB AUS
FIN BG T NZ LT PL ROK EST F TR RUS IND
B c CH S SK NL UA CDN S BY MEX CDN
c S LV LT F SK LT T BY F A RA
. GR CH LT N c CDN T VN NZ I IRL  UA
25 CH B FIN CDN GB LT NL SK LV T NZ PL
KWT GR Cc SLO T S CH CH RA  FIN | NZ
KWT GR BG BG N BG NL SLO CzZz CDN BG
CYy B TPE B BG S NZ GB CDN LT F
. CYy 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
CYy 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
YV CY CY BG MEX CY FIN SLO
CYy GR B S CH LV B EST
KWT TR GR LT CYy DK S S
. YV  FIN E E NZ CY YV
40 C YV B FIN GR EST CY
KWT KWT GR BG KZ LV HR
Cc FIN YV E SLO I
YV GR IRL YV RI
. C B B BR N
45 KWT  RI KS E AZ
KWT YV N IRL
c RI RI E
GR LV
. ROU GR
50 Cc BR

(Liste der Abkirzungen auf Seite 149)
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Zur Geschichte der IChO

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
IChQO in IND NL GR D TPE ROK RUS H GB J TR USA
1 RC RC RC RC ROK RC RC RC TPE RC RC TPE
ROK T IR ROK VN TPE RUS RUS RC T ROK ROK
USA TPE ROK RUS IR ROK TPE UA ROK ROK RUS RUS
. RUS ROK T UA RUS RUS PL ROK RUS J RI IND
5 IR A BY D AZ VN ROK T SGP TPE USA RC
TR UA RUS PL TPE T D BY J H T SGP
IND USA IND TPE T J T VN USA Cz SGP J
AUS PL SGP H RA Pl IND TPE H SGP CDN D
. TPE IND D TR D IND H H IR USA H H
10 T D TPE VN IND D SK SGP GB IR IR UA
SGP IR UA IND A SK LT KZ RO RUS TR RI
PL H PL IR Ccz DK USA A T TR IND USA
RO RUS CDN RO UA SGP VN PL D LT Ccz BY
. F CDN Cz LT PL BR GB IR IND D F VN
15 SK TR RO CZ AUS CDN BY IND PL PL J RO
H AUS KZ USA TR AZ EST RO AUS GB TPE LIT
VN GB VN  SGP H UA UA AUS A IND D Cz
CZ SGP EST CDN SK USA RI D BY RI SK KZ
. RA E GB AZ USA H IR SK VN RO KZ RA
20 BY SK AUS AUS GB Cz RO TR F A AUS PL
c BY H KZ RO AUS AUS LT RI VN VN SK
D VN SK GB BY IRL A EST TR SK RO IR
GB FIN  USA J SGP F Kz I LT CDN GB A
. UA F YV A J IR SGP GB UA EST BY GB
25 A LT IND BY RI A NZ CDN EST AUS PL AUS
MEX CZz F SK LV TR Cz NZ Cz UA A IL
DK KZ A T BG RI F BR SK F LT HR
CDN LV | RA HR GB TR USA CDN RA EST BR
. EST NL TR EST MEX RO J LV I NZ RA CDN
30 RI RO AZ F KZ NL ARM RI RA BY UA NZ
HR RA  MEX NZ LT HR SLO F NZ KZ FIN TR
I EST LT SLO F LT RA Ccz ™ BR SLO EST
N HR NL HR EST KZ BR J MEX IL | LV
. BG BG FIN LV CDN SLO CDN DK KZ HR BR F
35 CYy NZ HR NL I EST | RA IL SLO HR ARM
KZ | J I DK RA  MAL MEX BR FIN NZ I
B DK DK CH SLO BR IL SLO HR DK T™M NL
LT SLO RA FIN FIN TJ IRL IL AZ NL LV ™
. NZ N GR RI NL LV NL AZ DK E S DK
40 CH YV LT S IRL MAL CH HR S I NL TJ
E MEX E BG GR S S ™ LV LV PE YVA
FIN BR ™ KS NZ IRL LV BG IRL BG PK BG
SLO S BR E KS IL DK MGL FIN CR TJ SLO
. NL RI BG GR S FIN MD IRL N CH E CH
45 LV ™ CH BR B IS E MAL E IRL MEX FIN
BR B NZ ™ BR I BG E NL MEX CH MEX
S IRL IS CYy CH CYy ™ S MGL MGL MGL MGL
YV CH IRL  YVA P N HR NL PE MAL IL T
. IRL c CYy IRL IS ™ PK CH PK N CYy PK
50 GR CYy KS IS N CH N ROU SLO S BG AZ

(Liste der Abklrzungen auf Seite 149
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Zur Geschichte der IChO

2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
IChQO in RUS VN AZ
1 RC SGP RC
ROK UA ROK
TPE RUS TPE
. USA VN SGP
5 H TPE RO
SGP RC RUS
RUS USA J
PL TR IND
. UA RO USA
10 IND T PL
VN IR TR
T PL UA
BY ROK T
. J RI KZ
15 KZ J IR
IR BY CS
SK GB VN
Cz D BY
. RI LT SK
20 D IND GB
RO SK  SRB
A Cz A
LIT H LT
. AUS AUS H
25 GB Uz EST
TR CDN CDN
NZ SRB RI
HR RA D
. F MEX LV
30 DK A |
MD NZ RA
CDN EST AUS
LV KZ BR
. SLO MAL BG
35 RA  KSA MRL
SRB HR PE
BR DK DK
EST BR KSA
. uz NL CH
40 AZ PK MD
I F F
E | NZ
IL BG IL
. CYy E uz
45 N SLO SLO
ARM TM PK
PK LV FIN
CH CH AZ
. BG PE KS
50 TJ N NL

(Liste der Abkirzungen auf Seite 149)
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ARM
AUS
AZ

BG
BR
BY

CDN
CH
()
Ccy
cz

DDR
DK

EAK
EST
ET

FIN
GB
GR
GUS
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Zur Geschichte der IChO

Liste der Abkiirzungen

Austria LV
Armenia LT
Australia MAL
Azerbaijan MD
Belgium MEX
Bulgaria MGL
Brazil N
Belarus NL
Cuba NZ
Canada P
Switzerland PE
Czechoslovakia PK
Cyprus Republic PL
Czech Republic RA
Germany RI
German Democratic Republic RC
Denmark RO
Spain ROK
Kenya ROU
Estonia RUS
Egypt S
France SGP
Finland SK
United Kingdom SLO
Greece SRB
Commonwealth of Independent States SuU
Hungary T
Croatia T)
Italy ™
Israel TPE
India TR
Iran UA
Ireland USA
Iceland uz
Japan VN
Kyrgyzstan WAN
Saudi Arabia YU
Kuwait YV
Kazakhstan

Latvia
Lithuania
Malaysia
Moldova
Mexico
Mongolia
Norway
Netherlands
New Zealand
Portugal

Peru

Pakistan
Poland
Argentina
Indonesia
China
Romania
South Korea
Uruguay
Russian Federation
Sweden
Singapore
Slovakia
Slovenia
Serbia

Soviet Union
Thailand
Tadzhikistan
Turkmenistan
Chinese Taipei
Turkey
Ukraine
United States of America
Uzbekistan
Vietnam
Nigeria
Yugoslavia
Venezuela
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