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Aufgaben des Auswahlverfahrens

Teil 1

Die Aufgaben der vier Auswahlrunden



Aufgaben Runde 1

Erste Runde

1-1 Chemie und Pferde

In Pferdestallen riecht es typisch nach einer Verbindung A, die durch die bakterielle Zer-
setzung des im Pferdeharn enthaltenen Harnstoffes entsteht.

a) Um welche Verbindung A handelt es sich? Formulieren Sie die Zersetzungsreaktion
von Harnstoff!

Ein Pferd lasst am Tag pro Kilogramm Kdrpergewicht 15 - 50 mL Urin ab. Der Harnstoff-
gehalt ist erwartungsgemaB vom Proteingehalt der Nahrung abhangig und betragt durch-
schnittlich 5 mmol/L (3,3 - 6,7 mmol/L).

b) Wie viel Gramm der Verbindung A kénnten in einem Stall, in dem 23 Pferde mit ei-
nem Kbérpergewicht von 550 kg untergestellt sind, theoretisch gebildet werden?
(Nehmen Sie als Harnmenge pro Pferd 35 mL/kg und als Dichte flir den Pferdeharn
nédherungsweise p = 1000 kg/m° an.)

Im 19. Jahrhundert beschaftigen sich viele Naturforscher mit der Analyse von allen mog-
lichen Materialien und Stoffen. Justus von Liebig schrieb im Jahr 1829 in Poggendorfs
Annalen: "Der Harn von Pferden giebt, mit Salzsdure im UeberschulB vermischt, nach ei-
niger Zeit einen gelblich braunen krystallinischen Niederschlag, welchem durch bloBes
Waschen mit Wasser sein eigenthdmlich unangenehmer Geruch nicht entzogen werden
kann."

Er hatte aus dem Pferdeurin eine neue Verbindung B isoliert, flir deren Zusammenset-
zung er folgende Massenanteile der Elemente angab:

Stickstoff 7,337 Teile in 100 Teilen Kohlenstoff 63,032 Teile in 100 Teilen
Wasserstoff 5,000 Teile in 100 Teilen Sauerstoff 24,631 Teile in 100 Teilen

c) Bestimmen Sie die Verhéltnisformel der Verbindung B.

Liebigs Entdeckung war wegweisend, da er frihere Annahmen, bei der Verbindung B
handele es sich um Benzoesdure, mit seinen Untersuchungen widerlegen konnte, da die
von ihm isolierte Verbindung Stickstoff enthielt. Dennoch revidierte er seine Bestim-
mungsergebnisse und veréffentlichte finf Jahre spater, neue Werte (Verbindung B'):

Stickstoff 7,816 /100 Kohlenstoff 60,742 /100
Wasserstoff 4,959 /100 Sauerstoff 26,483 /100

Verbindung B' 16st sich gut in heiBem Wasser, mit Zink reagiert B' unter Wasserstoffent-
wicklung und bildet zahlreiche andere Metallsalze. Beim Kochen mit Mineralsauren oder
Basen zerfallt B' in Benzoesaure und eine Aminosaure.
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d) Ermitteln Sie, um welche Verbindung B' es sich handelt? Wie heiBt die Verbindung?
Zeichnen Sie eine Strukturformel!

Wird Verbindung B' bis zur Zersetzung erhitzt, entsteht neben Benzoesdure und einem
harzartigen Rickstand eine weitere Verbindung C, mit der Summenformel C;HsN, die
Liebig als " ...flissiges, gelbliches, angenehm riechendes, ammoniakhaltiges Oel, welches
mit fetten Oelen groBe Aehnlichkeit besitzt...." beschreibt.

e) Um welche Verbindung handelt es sich bei C? Wie kann aus C Ammoniak entstehen?
Zeichnen Sie ein Reaktionsschema das die Ammoniak-Bildung verdeutlicht!

In der Nahe der Boxen von Legolas, Baryt und Strontian liegt ein Plastikbeutel mit einem
weiBen Pulver. Ein Teil des Pulvers ist schon herausgefallen und liegt jetzt direkt vor den
Boxen. Naturlich will es niemand gewesen sein und niemand weil3, was das fiir ein Pulver
sein kénnte. Mareike nimmt etwas von dem Pulver mit und gibt es ihrer groBen Schwes-
ter Margot, die Chemie studiert hat. Margot erinnert sich an ihr Quali-Praktikum und er-
mittelt folgende Ergebnisse:

weilkes Pulver

H,O
gelo Flammenférbung Klare weier Flammenfarbung
Losung Ruickstand — = rot
rosa
(Kobaltglas)
1. verd. HCI 1. verd. HNO, _
2. BaCl,-Lsg. 2. AQNO,-Lsg. | verd. HCl —= Gasentwicklung,
. ) tribt Ba(OH),-Lésung
weilRer weilder
Niederschlag Niederschlag
NH,-Lsg.
Klare klare
Losung Lésung
verd. HNO,
. NH,NO
i 1. Titangelb-Lsg. a3 )
(NH4);SO,-Lsg. 2. verd. NaOH-Lsg. (NH,)eM0;054 - 4 H,0
wenig, weier  yoter Farblack ~gelber
Niederschlag Niederschlag
Filtrierenl
klare
Lésung

(NH,),C,0,-Lsg. l

weilder
Niederschlag
(unldslich in AcOH,

I6slich in starkeren Sauren)

Mareike ist erleichtert, denn Margot hat nichts Gefahrliches gefunden.
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f)  Welche Ionen enthélt das Pulver aus dem Pferdestall, wenn ausschlieBlich die im
Schema angegebenen Reaktionen/Beobachtungen berticksichtigt werden? Welche
Salze kénnten nach den angebenden Reaktionen/Beobachtungen theoretisch im wei-

Ben Pulver vorliegen?

1-2 Redoxreaktionen
Redoxreaktionen sind einer der wichtigen Typen chemischer Reaktionen.

a) Erkldren Sie kurz den Begriff der "Redox-Reaktion” am Beispiel der Reaktion von
elementarem Natrium und Wasser. Formulieren Sie die entsprechenden Reaktions-

gleichung(en) und ordnen Sie alle Oxidationszahlen zu.
b) Welche der folgenden Gleichungen reprédsentiert eine Redoxreaktion, welche nicht?

i) HCl + H,0 == H;3;0" + CI

i) Clhb+2HI=—=I,+ 2HC

i) 2 Al + AICI;3 3 AlCI

2 HCI"O4_

iv) Cr,0,2 + H,0
v)  [Fe(H;0)6]*" + 3 SCN™ =—= [Fe(H-0)5(SCN)s] + 3 H,0
vi) Cr,0,°” + 4 H,0, + 2 H'=—=2 CrO(0,), + 5 H,0

vii) [Ti(OH)3(H,0)4]*" + H,0, == [Ti(0,) - aq]** + 6 H,0

viii) 2 AsH; 2 As + 3 H,

Redoxreaktionen sind die Basis flir galvanische Elemente, mit denen durch chemische
Reaktion Energie gewonnen werden kann.

c) Nennen Sie den Hauptunterschied von Primédr- und Sekunddrelementen!

Die Umwandlung chemischer Energie in elektrische Energie hat eine lange Tradition. So
wurden in einer Siedlung in der Nahe von Bagdad, die man auf 250 v. Chr. - 225 n. Chr.
datiert, bei Ausgrabungen kleine TongefaBe gefunden, die jeweils einen Zylinder aus

Kupfer und zusatzlich einen Eisenstab enthalten.

d) Wenn diese GefdBe zur Stromerzeugung genutzt wurden, welches Metall htte als
Anode und welches als Kathode verwendet werden kénnen? Stellen Sie die Reakti-
onsgleichungen fiir die Elektrodenreaktionen (Anode und Kathode) auf.

(E° (Cu/Cu?t) = 40,34 V, E° (Fe/Fe**) = -0,41 V)

e) Nennen Sie zwei weitere Voraussetzungen fiir die Konstruktion einer Strom erzeu-

genden Batterie.
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f) Welche Spannung wiirde die Bagdad-Batterie unter Standardbedingungen idealer-

weise liefern?

Die Tabelle zeigt einen Ausschnitt aus der elektrochemischen Spannungsreihe.

oxidierte Form reduzierte Form E° in V
Zn*t +2e” e Zn -0,76
Fe3* + 3 e~ _— Fe -0,04
2H* +2e = H, + 0,00
Cu* +2e =—= Cu 40,34
IL+2e _ 21 +0,54
Fe3* +1 e e — Fe2t +0,77
Chr+2e” _ 2 CI” +1,36

g) Welche Aussagen sind aufgrund der durch die Standardpotenziale vorgegebenen Re-

aktionen bei den unten beschriebenen Experimenten zutreffend, welche nicht?

i)  Zinkgranulat wird mit verdiinnter Salzsaure Ubergossen:
1. es entsteht Chlor
2. es entsteht Wasserstoff
3. es passiert nichts
4. das Zink 18st sich auf
ii) Kupferspane werden mit verdiinnter Salzsaure (ibergossen:
1. es entsteht Chlor
2. es entsteht Wasserstoff
3. es passiert nichts
4. das Kupfer l6st sich auf
iii) Eine Eisen(III)-chlorid-Lésung wird mit einer Kaliumiodid-Losung versetzt:
1. es entsteht Iod
2. es fallt Eisen aus
3. es passiert nichts
4. die L6sung farbt sich blau
Im Trennungsgang der Kationen, werden Kobalt und Ni- Ni, Sy Co,S;
ckel in Form ihrer Sulfide ausgeféllt (s. rechts). Zur wei- NiS CoS
teren Identifizierung werden diese dann mit schwarz schwarz

H3;CCOOH/H,0, oder konzentrierter HNO5 gelost.

h)

Handelt es sich beim Lésen von NiS und CoS um eine

I6sen
Redoxreaktion? Begriinden Sie Ihre Antwort!
Aus welchem Grund sollte besser mit H;CCOOH/H-0, , ,
N- + c +
anstelle von konzentrierter HNO3 gearbeitet werden? ! °

in CH;COOH + H,0,
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1-3 Thermischer Abbau einer Verbindung

Im Rahmen der Synthese einer Koordinationsverbindung wurden 1 mmol Kupfer(I)-
bromid mit 1 mmol 2,5-Dimethylpyrazin in Acetonitril gertihrt. Dabei fiel ein Feststoff X
aus, der abfiltriert, getrocknet und einer Elementaranalyse (Verbrennungsanalyse) unter-
zogen wurde, welche die folgende Werte lieferte: C: 28,65%, N: 11,12%, H: 3,21%. Der
Gehalt an Kupfer und an Brom wurde zusdtzlich durch Atomabsorptions-spektroskopie
(AAS) bestimmt: (Cu: 25,25%, Br: 31,75%).

a) Ermitteln Sie die Summenformel, die Molekiilformel sowie die molare Masse von X!

Zur weiteren Charakterisierung von X wurden die thermischen Eigenschaften mit simul-
taner Differenz-Thermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) gekoppelt mit der
Massenspektroskopie (MS) untersucht. Die Ergebnisse zeigt die folgende Abbildung. In
der massenspektroskopischen Messung wurde das im Verlauf der Reaktion auftretende
Fragment verfolgt, welche das gréBte m/Z-Verhaltnis aufwies.

210°C 245°C

Am, AT und lonenstrom in willkurlichen Einheiten

m/Z=108

T100 150 200 250 300 350
Temperatur /°C

N
o

Abb. DTA-, TG-, und MS-Trend-Scan-Kurve der Verbindung X (die Massenverluste der TG-Kurve beziehen sich
alle auf die urspriinglich vorhandene Masse)
b) Welche Informationen (ber die thermische Reaktivitdt ("Verhalten beim Erwdrmen")
von X liefert
i) die TG-Kurve hinsichtlich der Massenverluste,
ii) die DTA- Kurve hinsichtlich der Energieténungen der Ereignisse,
iii) die MS-Trend-Scan-Kurve hinsichtlich der austretenden Komponente.

10
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c) Ermitteln Sie die chemische Zusammensetzung (Molekiilformel) der bei der thermi-
schen Abbaureaktion nach der 1., 2. und 3. Massestufe gebildeten Produkte. (Ver-
gleichen Sie zur Lésung die experimentellen Massenverluste mit theoretisch mégli-
chen Massenverlusten.)

1-4 Nasen vor(n)!

Gegeben ist das Syntheseschema einer Verbindung F, die eine Zwischenverbindung der
Herstellung der Verbindung H darstellt. H ist ein Naturstoff und wird sowohl synthetisch
als auch aus naturlicher Quelle gewonnen.

H
0 |
[ ﬁ Na/NH(fl) A H,/Kat.
+ E— —_— B
/\ c
|L 0 0
+ /||\/H\
NaOEt/ EtOH OC,H;s
H -G
|
C
+ 0 O O
? | AI(iOPr), (kat) o / I
H2/Kat. H AT
F - E - - ><
Na/NH,(fl) - CO, e
/\
D C

a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A, B, E, F und G an!
(Hinweis: Bei Schritt A nach B sowie Schritt E nach F reagiert jeweils 1 mol Wasser-
stoff mit 1 mol A bzw. E)

b) Stellen Sie den Mechanismus der Reaktion von C nach D dar.

F reagiert mit t-Butylacetat unter Abspaltung von t-Butanol zur Zielverbindung H.
c) Geben Sie die Strukturformel und Namen der Verbindung H an?
d) Nennen Sie eine natiirliche Quelle von H.

Wird Verbindung F in wassriger Losung mit Saure behandelt, lassen sich zwei Verbindun-
gen I bzw. J mit der identischen Summenformel wie F gewinnen:

H'/H,0

—_— | + J

e) Geben Sie die Strukturformeln und Namen der Verbindungen I und J an und erkldren
Sie, warum beide Produkte entstehen kénnen.

11
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Zweite Runde

Aufgabe 2-1 Was ist X?

Gesucht ist eine Verbindung X die ein Metall M in der Oxidationsstufe +IV enthalt. X kris-
tallisiert aus wassriger Losung als Monohydrat. Der Massenanteil von M im Monohydrat
von X betragt etwa 18 %.

X ist unldslich in kaltem Wasser und zersetzt sich beim Erhitzen. X gléanzt metallisch
schwarzviolett. Im Festkérper von X ist das Metall M oktaedrisch von Sauerstoff koordi-
niert. Das einfachste Oxid von M kristallisiert in einer Natriumchlorid-Struktur.

Zur Darstellung von X werden die Verbindungen A, B und C benétigt.

Verbindung A bildet weiBe, nicht hygroskopische Kristalle. A kann durch Oxidation von
Natriumiodat oder Natriumiodid mit Chlor oder Brom in alkalischer wassriger Lésung er-
halten werden. Bei A handelt es sich um eine ortho-Form ("wasserreich"), die molare
Masse von A liegt Gber 250 g/mol, das stéchiometrische Verhaltnis von Natrium zu Sau-
erstoff betragt in A n(Na):n(0) =1 : 2.

B ist eine ionische Verbindung. Das enthaltene Anion ist ein starkes Oxidationsmittel und
kann durch Oxidation von Sulfaten oder Hydrogensulfaten mit sehr starken Oxidations-
mitteln (Fluor oder elektrochemisch) gewonnen werden. Das Kation flihrt zu einer gelben
Flammenfarbung.

Eine wassrige Losung der Verbindung C zeigt folgende Reaktionen:
e mit wassriger NaOH-Ldsung bildet sich ein Niederschlag, der sich im Uberschuss
von NaOH nicht wieder 18st, aber in Sauren loslich ist
¢ mit Bariumchlorid entsteht ein weiBer Niederschlag, der sich in Sauren nicht I6st
e aus ammoniakalischer Lésung fallt mit Schwefelwasserstoff ein schwarzer Fest-
stoff
e mit einer wassrigen Losung von Kaliumthiocyanat entsteht keine Farbung

a) Geben Sie die Summenformeln der Verbindungen A, B und C an.

b) Welche Oxidationszahl besitzt Schwefel im Anion der Verbindung B?  Begriinden
Sie Ihre Antwort!

c) Geben Sie die Summenformel der Verbindung X an. Formulieren Sie Reaktionsglei-
chung der Bildung von X - H,O. Ordnen Sie allen Atomen bzw. Ionen in Ihrer Glei-
chung Oxidationszahlen zu!

d) Erwarten Sie fur die Verbindung X theoretisch ein dia- oder paramagnetisches Ver-
halten. Begriinden Sie IThre Antwort anhand eines Orbitalschemas und (berlegen Sie,
welche Faktoren die Orbitalbesetzung beeinflussen!

12
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Das Metall M und Titan sind Hauptbestandteile eines Vertreters einer modernen Legie-
rungsklasse!

e) Unter welchem Namen ist die Legierung bekannt? Welche auBergewdéhnliche Eigen-
schaft besitzen derartige Legierungen?

Aufgabe 2-2 Synthesechemie
Nachfolgend ist das Syntheseschema der Verbindung K gezeigt:
1. NaOC,H
C,H;OH, H" 2 H H', AT
A B - C — D
{ \ CH,N,
N
,L Ag,0 (kat.)
— G F =
p-TsOH (kat)) =N,
(‘) ~H,0
\/\/
H*H,0 NaOC,H; AT
H —™ | — ] } - K
— C,HgN —-H,0

p-TsOH: H3C\QSO3H

¢ K enthélt mindestens einen Kohlenstoffring.

¢ K bildet mit Dinitrophenylhydrazin einen Niederschlag.

e Die Fehling-Probe mit K verlauft negativ.

e 1 Mol der Verbindung K addiert nach und nach 1 Mol Brom (Br;).

e Eine Elementaranalyse von K liefert folgendes Ergebnis: C: 80,44 %, H: 9,82 %, O:
9,74 %.

Weitere Informationen:

e Bei Verbindung A handelt es sich um eine unverzweigte Alkandisaure.

e Verbindung A besteht zu fast 50 % aus Kohlenstoff.

e Verbindung A reagiert mit Ethanol im molaren Verhaltnis n(A):n(Ethanol) = 1:2.

e Verbindung D besitzt die Summenformel CsHgO.

e Bei der Umsetzung von C nach D entsteht als Nebenprodukt eine gasférmige Verbin-
dung (im Schema nicht gezeigt).

e Bei Verbindung F handelt es sich um eine ringférmige Verbindung.

13
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b)

c)

d)

Aufgaben Runde 2

Das 'H-NMR der Verbindung F zeigt drei Gruppen von Protonen (1,74 ppm, 1,88
ppm, 2,22 ppm), das *C-NMR deutet auf Kohlenstoff in vier verschiedenen chemi-
schen Umgebungen hin (23,8 pppm, 26,5 ppm, 40,4 ppm, 208,5 ppm)

Die Reaktion von F nach G wird in Toluol unter Einsatz eines Wasserabscheiders aus-
gefiihrt

Verbindung I hat die Summenformel C;;H;50,

Bei den Verbindungen E und J handelt es sich um Zwischenverbindungen, die nicht
isoliert werden.

Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A — K an!

Kennzeichnen Sie im Zwischenprodukt J alle Chiralitétszentren mit einem Sternchen,
zeichnen Sie rdumliche Darstellungen aller Stereoisomere und geben Sie an, in wel-
cher stereochemischen Beziehung diese zu einander stehen. Geben Sie in Ihren Dar-
stellungen bei jedem Chiralitdtszentrum an, ob es sich um eine R- oder eine S-
Konfiguration handelt.

Verwenden Sie zur Darstellung die Keilstrich- Schreibweise (Bindung hinter der Zei-
chenebene: " ), Bindung vor der Zeichenebene: ~™),

Skizzieren Sie jeweils kurz den Reaktionsmechanismus folgender Reaktionen! Unter
welchem Namen sind die Reaktionsschritte (i, iii und iv) sowie eine Kombination von
iii und iv bekannt?

i)B——>C i) C—> D i) G —> H iv) I —->J

Aus welchem Grund wird Verbindung F nicht direkt mit Ethylvinylketon umgesetzt
sondern der "Reaktionsumweg" Uber Verbindung G genommen?

Bei der Umsetzung von I mit Natriumethanolat unter Bildung von J kénnen auch
noch andere Konstitutionsisomere von J als Produkte entstehen. Zeichnen Sie die
Strukturformeln dieser Konstitutionsisomere. Wieso werden diese nicht gebildet,
sondern ausschlieBlich J?

Aufgabe 2-3 Spektroskopie

Spektroskopische Methoden sind heutzutage aus der Chemie nicht mehr wegzudenken.

NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie werden zur Strukturbestimmung unbe-

kannter Substanzen eingesetzt, der Einfluss elektromagnetischer Strahlung auf bekannte

Verbindungen kann mit der Schwingungs-Rotations-Spektroskopie untersucht werden.

Die verwendeten Verfahren sind die IR- und die Raman-Spektroskopie.

a)

14

Worin bestehen die grundlegenden Unterschiede dieser beiden Techniken im Hinblick
auf die Art der Messung?



Aufgaben Runde 2

Ein wichtiger Unterschied zwischen beiden Verfahren sind die Auswahlregeln, die be-
stimmen, welche Schwingung untersucht werden kann. Bei der IR-Spektroskopie muss
durch die Schwingung eine Anderung des Dipolmomentes erfolgen, bei der Raman-
Spektroskopie die Polarisierbarkeit der untersuchten Verbindung.

Die Anzahl der Schwingungen z eines Molekils mit N Atomen ergibt sich zu:

lineare Molekiile z=3N-5

nicht-lineare Molekiile z=3N-6

b) Skizzieren Sie fiir die folgenden Molekiile i) und ii) alle méglichen Schwingungen, fiir
iii) 4 der méglichen Schwingungen
i) H,0 ii) N iii) BF3
und geben Sie jeweils an, ob diese IR- und/oder Raman-aktiv sind!
Zeichnen Sie fiir jede Schwingung eine eigene Darstellung.

Beispiel: CO;, —

0 — symmetrische Streckschwingung
AP G
.‘.‘—. asymmetrische Streckschwingung
?_’_? Deformationsschwingung
Deformationsschwingung
(Atome schwingen ober- und unter-

halb der Papierebene)

c) Wie viele Signale (Banden) erwarten Sie im IR-Spektrum von Kohlenstoffdioxid? Be-
grinden Sie Ihre Entscheidung!

d) Aus welchem Grund werden bei der Berechnung der Anzahl der méglichen Schwin-
gungen eines linearen Molekiils nur "5" und nicht "6" abgezogen?

Die Spektren sollen Aussagen Uber Schwingungen in einem Molekdl liefern. Die Auflésung
solcher Spektren ist oft schlecht, d.h. die Banden sind sehr breit. Der Grund daflr ist,
dass neben den Schwingungen auch immer Molekllrotationen angeregt werden.

Eine Mdéglichkeit, die Rotation auszuschalten, besteht in der Abklihlung der Proben. Dies
kann durch eine Expansion in einem Trdgergas ins Vakuum geschehen (Uberschallexpan-
sion). Um die Uberschallexpansion zu gewéhrleisten, miissen der Druck eines Systems

aus Reservoirs und Kammer dem folgenden Verhaltnis gentigen:

e
pKammer < [ 2 ]Hl
pReservoir Y + 1

(y ist der Adiabatenkoeffizient des Gases und ergibt sich z.B. aus den Freiheitsgraden.)

e) Berechnen Sie den maximalen Kammerdruck fiir eine Uberschallexpansion bei einem

Reservoirdruck von 650 mbar und Helium als Gas!
15



Aufgaben Runde 2

S-(-)-Limonen wurde in einer Messreihe untersucht. Nach dem e
Verdampfen wurde es mittels Helium als Tragergas in die Kam-

mer expandiert. In der Kammer konnte das Gasgemisch dann
Raman-spektroskopisch untersucht werden. Dabei wurden HscACHz
Schwingungen verschiedener Konformere beobachtet. Abb. 1: S-(-)-Limonen

f)  Wie viele und welche Art von Schwingungen erwarten Sie im S-(-)-Limonen? Geben
Sie jeweils auch ungefdhre Wellenzahlenbereiche an, in denen diese Schwingungen
beobachtbar sein sollten!

Die Zuordnung der Schwingungen zu den einzelnen Konformeren geschieht mit Hilfe von
quantenchemischen Berechnungen. Aus dem Intensitatsverhdltnis zweier Konformere ist
es moglich, die Temperatur der Expansion zu bestimmen.

Konformer A Konformer B

Abb. 2: Konformere von S-(-)-Limonen: dquatoriales Konformer (A, links), axiales Konformer (B,

rechts)

Das energetisch glinstigere ist das (pseudo)-dquatoriale Konformer A. (Es existieren noch
zwei weitere energetisch zueinander fast gleiche Konformere, die sich nur in der Rotation
der Isopropylen-Gruppe unterscheiden. Die Energie des axialen Konformers B liegt un-
terhalb der Energie dieser beiden anderen Konformere ("Rotamere")). Die berechnete
Energiedifferenz zwischen Konformer A und Konformer B betragt 6,475 - 107> Hartree.

g) Berechnen Sie die Energiedifferenz in kJ/mol und eV! Ist der Ubergang von Konfor-
mer A zu Konformer B bei Raumtemperatur (25 °C) méglich? Begriinden Sie anhand
der Wahrscheinlichkeit, dass Konformer B bei dieser Temperatur auftritt (Boltzmann-
Verteilung).

h) Das Intensitdtsverhéltnis betrage i(A):i(B)= 7:1. Wie groB ist die Expansionstempe-
ratur?

i)  Warum ist in Ringsystemen eine dquatoriale Anordnung von Substituenten zumeist
energetisch glinstiger als eine axiale Anordnung?

Jj) Welchen zusétzlichen Grund kénnte es haben, dass im Falle von Limonen das Kon-
formere B jedoch energetisch glinstiger ist als die beiden anderen Rotamere?

Aceton und sein Dimerisierungsprodukt werden auf gleiche Weise untersucht. Fir das
Aceton-Dimer sind in Abbildung 2 zwei theoretisch mégliche Anordnungen dargestelit.

16



Aufgaben Runde 2

Dimer 1: Dimer 2:

Abb. 3: Mégliche Dimere von Aceton

Im Vergleich mit quantenchemischen Berechnungen konnte aufgrund der Messung vo-
rausgesagt werden, in welcher Anordnung das Dimer vorliegt. Bei hoher Temperatur und
geringer Konzentration wurde nur das Monomer detektiert, bei tiefen Temperaturen und
hoher Konzentration auch das Dimer.

Wichtig fiir die Spektroskopie ist die Symmetrie eines Molekiils, da daraus Riickschllsse
gezogen werden kénnen, welche Schwingungen beobachtbar sind. Allgemein werden die
Symmetrieelemente in sogenannten Punktgruppen zusammengefasst. Eine gebrauchliche
Schreibweise flir Punktgruppen ist die sogenannte Schoénflies-Notation.

k) Bestimmen Sie die Punktgruppe nach Schénflies von Aceton und die der beiden in
Frage kommenden Dimere! Skizzieren Sie in einer Zeichnung jeweils die entspre-
chenden Symmetrieelemente.

Besonders bedeutsam fir die Dimerisierung ist die Carbonylgruppe des Aceton-Molekiils,
deren Streckschwingung detektiert werden kann. Abbildung 4 zeigt diesen Bereich flr
verschiedene Temperaturen und Konzentrationen. In Abbildung 5 ist das Ergebnis theo-
retischer Berechnungen der C=0-Streckschwingungen in Aceton und den beiden theore-

tisch mdéglichen Dimeren dargestelit.
40 T T N T T

| 1721 i
35 ....... 60°C -1 mm \‘\‘
KI0] ' B 60°C - 0.5 mm ' \ Trimer -
140°C - 0.5 mm .,' V9712

Intensitat/s
e S S
g o » o wm
L] 1

-
T

-
1 1

1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680

Wellenzahl/cm™’
Abb. 4: Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum von Aceton bei verschiedenen Temperaturen und

Konzentrationen (die durchgezogene schwarze Linie zeigt die gesamte C=0-Bande)
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-35
8 X10 T T T T T T T
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1
1
1
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Abb. 5. Berechnete Wellenzahlen fiir Aceton und die beiden Aceton-Dimere

1)  Welches der beiden theoretisch méglichen Dimere ist wahrscheinlich das Dimer des
Acetons?
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IChO
Internationale 6
ChemieOlympiade

Auswahlverfahren 3. Runde
Klausuren 1 und 2

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.
Zeit 5 Stunden;

Name schreiben Sie ihn auf jeden Antwortbogen;

Notige Berechnungen schreiben Sie sie in die zugehoérigen 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 zugehoérigen Kasten auf den Ant-

wortbdgen, nichts anderes wird korrigiert;

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

Aufgabenheft Sie kénnen es behalten.

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

Viel Erfolg
FORMELN und DATEN

19



Aufgaben 3. Runde, Klausuren 1 und 2

AG® = AH® - T -AS° AG® = - AE-z-F AG® = -R-T:In K
AG = AG® + R-TIn Q In (Kpy/Kp) = =202 (71 - 1,0
p:V=n-R-T fur ideale Gase und osmotischen Druck
Nernstsche Gleichung: E=E+ % ‘In (Cox/Cred)
Sonderformen fur Metalle E=E"+ % ‘In (c(Me**)/c®)

fir Nichtmetalle E =E° + % ‘In (c®/c(NiMe?) )

+ 0
fur Wasserstoff E=E"+ R-T ‘In ¢(H )/((:) 12
F (p(Hy)/p")

mit c® = 1 mol/L p° = 1,000-10° Pa

Geschwindigkeitsgesetze: 0. Ordnung c = Gc-k-t
1. Ordnung C = C,-etat
2. Ordnung cl = kyt+ct
Arrhenius Gleichung: kK =A - eF/RT

mit A StoBfaktor, praexponentieller Faktor
Ea Aktivierungsenergie

Lambert-Beersches Gesetz: A =¢-c-d

mit A Absorbanz
¢ Extinktionsfaktor
d Lange der Kuvette
c Konzentration des farbigen Stoffes
1 1
Transmission T = - Absorbanz A = Ig 70 mit I Intensitat
0
Lichtgeschwindigkeit c =2,9979-10® ms™*
Gaskonstante R = 8,314 JK'mol*
Faraday-Konstante F = 96485 Cmol™*
Avogadro-Konstante Na = 6,022 -10% mol*

Plancksche Konstante h =6,6261-103*Js (Planksches Wirkungsquantum)
p° = 1,000 -10° Pa 1atm =1,013-10°Pa 1bar =1-10Pa

(AuBerdem stand ein Periodensystem zur Verfligung.)
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Aufgaben 3. Runde, Klausur 1

Aufgabe 3-01 Multiple Choice
Es kdnnen bei allen Aufgaben auch mehrere Antworten richtig sein!

a) In einem Experiment wird Magnesium mit verdinnter Chlorwasserstofflésung nach
folgender Gleichung umgesetzt: Mg(s) + 2 HCl(ag) — MgCly(ag) + Hy(g). Durch wel-
che Messung kénnte man die Reaktionsgeschwindigkeit am einfachsten bestimmen?

B Der pH-Wertder |C Die Konzentration D Das Volumen von

A Die M M
ie Masse von Mg Losung von MgCl, H,

b) Welches der Zentralatome befolgt die Oktettregel?

A NO | B BH,4 Ks PCls |D  BF; E XeFy

c) Welche der folgenden Aussagen ist korrekt?

KNOs ist ein Salz ohne Oxidationswirkung.

In PbO, hat Sauerstoff die Oxidationszahl -1, es liegt also ein Peroxid vor.

C und Si befinden sich in derselben Gruppe, also sind CO, und SiO, beide gasférmig.

Die Oxidationszahl von Sauerstoff in OF, ist +2.

moow>

Mit H,0, kann man oxidieren, die Verbindung besitzt aber keine Reduktionswirkung.

d) Durch stille elektrische Entladungen bildet sich in einem Ozonisator Ozon aus Sauer-
stoff. Aus 10 mL Sauerstoff erhalt man so ein Gemisch von 9,3 mL (Volumenangaben
bei Standardbedingungen). Wie viel Ozon hat sich gebildet?

A 035mL |B 07mL [C 1,05mL D 1,4mL |E  2,8mL

e) Eine farblose Gasportion kénnte CO,, SO,, HCl und HI enthalten. Die Gasportion
wurde durch eine ausreichende Menge Chlorwasser geleitet und Idste sich dabei voll-
standig. Die erhaltene farblose Losung wurde danach angesauert, auf zwei Reagenz-
glaser verteilt und mit AgNO5; bzw. BaCl, versetzt. In beiden Reagenzglasern bildeten
sich weiBe Niederschldage. Welche der folgenden Aussagen ist dann korrekt?

Die Gasportion enthalt CO,.

Die Gasportion enthalt SO,.

Die Gasportion kénnte HCl enthalten.

Die Gasportion kdnnte HI enthalten.

moow>

Die Niederschlage in den Reagenzglasern kénnten AgCl bzw. BaSO, sein.

f) Welche der folgenden Aussagen Uber Halogene bzw. deren Wasserstoffsauren ist kor-

Die Anordnung nach der Elektronenaffinitat ist F > Cl > Br > I.

Die Anordnung nach Elektronegativitat ist F > Cl > Br > 1.

Die Anordnung nach der Sdurestarke ist HF > HCl > HBr > HI.

A
B
C Die Anordnung nach Polaritat des Molekiils ist HF > HCI > HBr > HI.
D
E

Die Anordnung nach der GréBe der Bindungsenthalpie ist HF > HCI > HBr > HI.

g) Die folgenden finf Verbindungen haben alle 5 Kohlenstoffatome. Welche hat die
niedrigste Siedetemperatur?

A B C D E

Homac @/M O PN, e N

18]
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Aufgaben 3. Runde, Klausur 1

Aufgabe 3-02 Stochiometrische Rechnungen I

1,000 g einer Mischung von Kaliumchromat und Kaliumdichromat wurden in Wasser ge-
[6st und die Lésung auf 100,0 mL aufgefillt. 10,0 mL davon wurden mit ~ 0,5 g Kalium-
iodid und 20 mL verd. Schwefelsdure versetzt.

Iodidionen reagieren sowohl mit Chromat- als auch mit Dichromationen zu Chrom(III)-
Ionen (Cr**) und elementarem Iod (I>).

a) Geben Sie die beiden ausgeglichenen Reaktionsgleichungen an.

Das elementare Iod wurde mit Thiosulfatlosung (c = 0,100 mol/L) titriert. Verbrauch:

18,40 mL.

b) Bestimmen Sie die Masse von Kaliumchromat in der urspriinglichen Mischung.

c) Begriinden Sie, warum die Massenangabe des zugefiigten Kaliumiodids so ungenau
sein kann, ohne dass die Genauigkeit des Ergebnisses darunter leidet.

1,00 g Magnesiumoxalat (MgC,0,4 - x H,O, genannt A) wird langsam im trockenen Stick-
stoffstrom erhitzt. Dabei nimmt die Masse von A wie im Bild gezeigt ab und es bilden sich
die Verbindungen B und C. Es ist bekannt, dass zwischen 100 °C und 250 °C nur Wasser
abgespalten wird.

1,00

0,50

Masse in g

Temperatur in °C

d) Geben Sie die Gleichung fiir die Reaktion B — C an.

e) Bestimmen Sie x (ganzzahlig)!

Aufgabe 3-03 Strukturen

a) Benutzen Sie die ,ElektronenpaarabstoBungstheorie"™ (VSEPR-Theorie), um die Struk-
tur der unten angegebenen Molekiile vorauszusagen und zeichnen Sie sie anschau-
lich (auch die freien Elektronenpaare).

PCls BrFs BrFs BF, SF, XeF,

Geben Sie den Typ der jeweiligen Verbindung an.
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Aufgaben 3. Runde, Klausur 1

(Beispiel: Der Typ der SnCls™-Struktur ist AX3E, mit A = Zentralatom, X = Ligand, E =
Elektronenpaar)

Unter bestimmten Bedingungen existiert das trigonal bipyramidale Kation OsO,F;™.

b) Zeichnen Sie alle méglichen geometrischen Isomere dieses Kations.

Aufgabe 3-04 Komplexe

Die drei Verbindungen A, B und C sind bei Zimmertemperatur weiBe kristalline Festkor-
per. In allen drei Verbindungen ist n(Pt):n(Cl):n( NH3) = 1:2:2.

A ist gut l6slich in polaren Lésungsmitteln wie z.B. Ethanol, B dagegen ist in Petrolether
(einem Gemisch aus Kohlenwasserstoffen) und Tetrachlorkohlenstoff l6slich.

A und B sind keine Elektrolyte, C dagegen ist ein starker Elektrolyt.

Eine der Verbindungen wird in der Krebstherapie verwendet.

a) Zeichnen Sie die Strukturformeln dieser Verbindungen.
b) Begriinden Sie, warum A sich in polaren, B in unpolaren Lésungsmitteln l6st.

t2+

c) Welche Elektronenkonfiguration hat das freie Pt“"-Ion?

Aufgabe 3-05 Alkalimetalle
Die Metalle der ersten Gruppe des Periodensystems sind sehr reaktiv.
a) Begriinden Sie diese Tatsache! Welches Redox-Verhalten weisen die Alkalimetalle

aur?

AuBer Lithium lassen sich die Alkalimetalle im Hochvakuum schon bei moderaten Tempe-
raturen in die Gasphase bringen. Im Metalldampf liegen neben Atomen auch zweiatomige
Molekile vor.

b) Zeigen Sie anhand eines MO-Schemas, dass Natrium-Dimere existieren kénnen. (Es
mlussen nur die duBeren besetzten Atomorbitale beriicksichtigt werden!) Geben Sie

die Bindungsordnung an!

Alle Alkalimetalle bilden Oxide Me,0, Peroxide Me,0, und Hyperoxide MeO, (Me = Alkali-
metall). Die Stabilitat dieser Spezies ist je nach Alkalimetall verschieden.
c) Zeichnen Sie Lewis-Strukturformeln der Anionen! Nennen Sie ein zum Peroxid-Anion

isoelektronisches System.

Von Kalium, Rubidium und Casium lassen sich auch Doppeloxide Me,O¢ erhalten, in de-
nen sowohl Peroxid als auch Hyperoxid zu finden ist.
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d) Wie ldasst Me,Os mit Hilfe der beiden Sauerstoffspezies stéchiometrisch beschreiben?
(Beispiel: Fes0, ldsst sich als FeO - Fe,0O3 beschreiben)

Oxide und Hydroxide der Alkalimetalle werden als Kohlenstoffdioxid-Absorber bei der
Feuerwehr, beim Tauchen und auch in der Raumfahrt eingesetzt. Lithiumhydroxid rettete
der Besatzung von Apollo 13 das Leben, da schadliches CO, aus der Raumluft absorbiert
werden konnte.

e) Formulieren Sie flr folgende Verbindungen die Reaktionsgleichungen fiir die Reaktion
mit Kohlenstoffdioxid
i) LiOH ii) Na,O, iii) KO

Lithium-Kationen zeigen im Vergleich zu den anderen Ionen eine sehr kleine Ionenbe-
weglichkeit in Wasser (siehe Tabelle). In Kationenaustauschern beispielsweise erfolgt die
Anlagerung der Alkalimetall-Kationen in der Reihenfolge Li* < Na™ < K" < Rb*™ < Cs™. Ca-
sium wird also am schnellsten angelagert, Lithium recht langsam.

Ionenbeweglichkeit ausgewéhlter Kationen in Wasser bei 25 °C in 108 m? s7* v1

Ag* | ca H* K* Na* Li* NHs* | [N(CHs).]* | Rb* Cs*

6,42 6,17 36,23 7,62 5,19 4,01 7,63 4,65 7,92 8,00

f)  Wovon hdngt nach den gegebenen Daten der Tabelle die Ionenbeweglichkeit vorran-
gig ab? Geben Sie eine mdgliche Erkldrung fur die geringere Ionenbeweglichkeit von
Lithium-Kationen in wéssriger L6sung!

Die auf der ndchsten Seite stehende Abbildung zeigt ein FlieB-Schema des Solvay-
Verfahrens. In diesem Verfahren sind die Reaktionsschritte aufeinander so abgestimmt,
dass viele Chemikalien im Kreislauf gefuhrt werden kdénnen.

g) Fir welches Produkt wurde das Solvay-Verfahren eingerichtet? Formulieren Sie die
Brutto-Gleichung der Reaktion.
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ey
CO; + H,0
v
p—— (| CO» ¢ H,O
A J j v Calcinieren
c20 NHN;CC"% »| NaHCO; k= Na,CO;
Filtrat
H20 - f v
v NH; |€== NH,CI > CacCl,
Ca(OH), $

Das Solvay-Verfahren beruht auf dem Salzpaar NaCl/NH4HCO3, dessen Gleichgewichtsla-
ge man in einer Umsalzungs-Reaktion nutzt. Wahrend NaCl in den Prozess eingebracht
werden muss, wird NH4;HCO3 im Prozessverlauf gewonnen.

h) Formulieren Sie das Reaktionsgleichgewicht des Salzpaares, auf welcher Seite liegt
das Gleichgewicht? Aus welchen Edukten wird NH,HCOs; gewonnen? Formulieren Sie
die Bildungsgleichung.

i)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichung des Calcinierens!

Jj) Welchen Zweck erfiillt Calciumhydroxid? Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen.

Aufgabe 3-06 Saduren

Eine schwache Siure ist mit einer Gesamtkonzentration von 2,0-102 mol/L in einer Puf-
ferldsung mit dem pH = 8,8 gelést. Das Anion A" dieser Saure ist gefarbt und besitzt bei
der relevanten Wellenldnge den Extinktionskoeffizienten ¢ = 21 L-mol™?*- cm™.

In einer Kivette mit der Dicke 1,0 cm werden 60 % des einfallenden Lichtes der entspre-

chenden Wellenlange absorbiert.

a) Berechnen Sie den pKs-Wert der Séaure.

20 mL 3-Chlorbutansaure (c = 1,00 mol/L) werden mit Natronlauge (c = 1,00 mol/L) bis
zum Aquivalenzpunkt titriert (pKs(3-Chlorbutansaure) = 4,05).

b) Bestimmen Sie den pH-Wert am Aquivalenzpunkt.

c) Geben Sie an, welcher Indikator flir diese Titration geeignet ist.

Die Farbanderung des Indikators Methylorange erfolgt bei pH = 3,7.

d) Bestimmen Sie, wie viel Natronlauge bis zum Umschlag dieses Indikators bei der Tit-
ration der 3-Chlorbutansdure verbraucht wird.
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Aufgabe 3-07 Qualitative Analyse

Sieben Reagenzglaser enthalten verdiinnte Losungen der folgenden Verbindungen: Am-
moniak, Bariumnitrat, Bleiacetat, Kaliumiodid, Kupfersulfat, Natriumhydroxid (10 %-ig),
Silbernitrat.

Die Beobachtungen der Reaktionen der Lésungen untereinander sind in dem unten ste-
henden Schema angegeben.

A B C D E F G
weiBe Tri- | weiBe Tru- .
A - - - bung bung weiBer Nd.
hellbrauner
B gelber Nd. | hellgelber _ _ Nd., AT:
16sl. Ub. Nd. violette
Dampfe
weiBer Nd. . .
C - 15sl. Ub. weiBer Nd. | weiBer Nd.
brauner Nd.
D brauner Nd. 15sl. Ub. -
E _ blauer Nd.
AT: schwarz
F blauer Nd.
16sl. Ub.
Nd. Es bildet sich ein Niederschlag
16sl. Ub. Der Niederschlag st sich im Uberschuss von einer der Komponenten auf
AT Verhalten beim Erhitzen

- keine beobachtbare Reaktion

Ordnen Sie den Buchstaben die in Frage kommenden Stoffe zu. Geben Sie die Gleichun-
gen der Reaktionen zwischen folgenden Komponenten an: B und C, Bund G, Cund E, C
und F, Dund F, E und G, F und G. Berlcksichtigen Sie hierbei auch die angegebenen Fol-
gereaktionen. Indizieren Sie in Ihren Gleichungen die Aggregatzusténde und Hydratation

durch (s), (1), (9), (aq).
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Aufgabe 3-08 Elektrophile Substitution

Methylchlorid reagiert mit Benzol in Anwesenheit von Aluminiumtrichlorid zu Methylben-
zol (Toluol).

a) Vervollstdndigen Sie die Spezies A bis D in den folgenden Reaktionsschemata!

CH3X + AICl; — A" + [ B* ]

CH
@ —_— + - [C;] - [C;] —_— ©/

Methylgruppen haben einen elektronenschiebenden Effekt (+I-Effekt) und kénnen so die
Lage eines Zweitsubstituenten beeinflussen. Setzt man beispielsweise Toluol mit einem
Gemisch aus konz. Salpetersaure und Schwefelsaure (Nitriersaure) um, entsteht ein Ge-
misch aus Nitrotoluol mit folgender Zusammensetzung:

2-Nitrotoluol 63 %, 3-Nitrotoluol 3%, 4-Nitrotoluol 34 %.

b) Begriinden Sie die unterschiedlichen Ausbeuten von Nitrotoluol mit Hilfe mdéglicher
Resonanzstrukturen flr die unterschiedlichen Substitutionsmuster sowie dem Einfluss
der Methylgruppe!

4-Nitrotoluol wird mit Nitriersdure umgesetzt.

c) Welche Verbindung entsteht iberwiegend? Geben Sie den Namen der Verbindung
und die Strukturformel an. Begriinden Sie die erhéhte Ausbeute durch die dirigieren-
de Wirkung des Substituenten. (Eine Begriindung flr die dirigierende Wirkung soll
nicht gegeben werden.)

4-Methylphenol wird mit Brom in Gegenwart von Eisen(III)-bromid umgesetzt. Es ent-

steht ein Produktgemisch, wobei eine Verbindung Uberwiegt.

d) Geben Sie die Strukturformel und den Namen der bevorzugt gebildeten Verbindung
an und begriinden Sie die gegenliber den anderen Produkten erhéhte Ausbeute wie

in c).

Aufgabe 3-09 Reaktionen von Estern

Ethylpropanoat (CsH;¢0,) lasst sich vielfach umsetzen:

H,O/OH"
Ethylpropanoat — S
NH
Ethylpropanoat ——== T
LiAIH,
Ethylpropanoat —— U
RMgX
—_— V

Ethylpropanoat (X=CI, Br, I; R =Akyl)
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S, T, U und V reprasentieren die aus der Propaneinheit entstehenden Produkte.

a) Geben Sie die Formeln der Verbindungen S bis V an. Nennen Sie fiir jede der ange-
gebenen Verbindungen die entsprechende Stoffklasse.

Die Hydrolyse von Estern verlauft Gber eine nucleophile Substitution. Nachfolgend sind
zwei typische Zwischenschritte dieser Hydrolyse formuliert.

I
1. R,-C—OR, + OH —— X
2. X —— Y + Z

b) Geben Sie die Verbindungen X, Y und Z der Hydrolyse an!

Der Reaktionsmechanismus der Esterhydrolyse wurde durch eine Isotopenmarkierung
des Sauerstoffs (*20) in der Estergruppe (R;CO'0OR,) untersucht.

c) Welches Untersuchungsergebnis wiirde fiir Ihre in b) formulierten Zwischenverbin-
dungen sprechen?

Der Ester Ethyl-2-pentenoat (C;H;,0,) wird mit Lithiumaluminiumhydrid in Ether und da-
nach mit Wasser umgesetzt. Es entstehen zwei Verbindungen Q und R. Verbindung Q
entfarbt eine Bromldsung.

d) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Hydrierung von Ethyl-2-pentenoat! Wie
heiBen die Verbindung Q und R?

Das untenstehende Lacton wird ebenfalls mit Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt:

o)
// 1. LiAIH,

o 2:HO

CH,
e) Geben Sie die Strukturformel und den Namen von W an?

Aufgabe 3-10 Isomere Verbindungen

Bei Isomeren werden Konstitutionsisomere (Strukturisomere) und Stereoisomere unter-
schieden. Stereoisomere werden weiter unterteilt in Konfigurationsisomere (Enantiomere
und Diastereomere) und Konformationsisomere (Konformere).

a) Zeigen Sie je ein Beispiel flir

i)  Konstitutionsisomere ii) Konformere
iii) Enantiomere iv) Diastereomere
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b) Zu welcher Art Stereoisomerie gehéren cis-trans-Isomere (E/Z-Isomere)?

c) Kennzeichnen Sie in den Verbindungen auf Threm Antwortblatt alle Chiralitdtszentren
mit einem Sternchen (*).

Um die absolute dreidimensionale Struktur eines Enantiomeren zu bezeichnen, benutzt
man in den meisten Fallen* das R/S-Nomenklatur-System. Die nachfolgende Verbindung
hat nach dessen Regeln eine R-Konfiguration:

(‘)H
Cu,,
"H
CI/
CH;
(Erklarung der Zeichnung: Bindung in der Zeichenebene: —— , Bindung hinter der Zei-
chenebene: "t "Bindung vor der Zeichenebene: — ).

* es gibt auch Enantiomere, die sich nicht mit Hilfe der R/S-Nomenklatur beschreiben
lassen

d) Geben Sie die R/S-Regeln, die die R-Konfiguration dieser Verbindung begriinden, an.

e) Welche Konfigurationen haben die nachfolgenden Verbindungen nach der R/S-

Nomenklatur?
i) i) iii) iv) V)
C‘:I C‘:I H OH NH,
CIII// H Clll/ H CI—.cl:l—Br H—.é—‘COOH H—C_:—CHS
/ tiyy / Mgy — e E g
He N\ e N H,C=C, —OH - =
C,Hs OH ¥ CHs CN
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Aufgabe 3-11 Multiple Choice
Es konnen bei allen Aufgaben auch mehrere Antworten richtig sein!

a) In welchem Beispiel tritt eine (formale) Oxidationsstufe von +VI auf?
| A Fes[Fe(CN)gls | B K,Cr,0; | € CoALO, | D Na,FeO, | E_ Cr(CeHe), |

b) Welches Element zeigt im sichtbaren Bereich eine Flammenfarbung?
LA Cu | B Ba € Mg D Zn | E As

c) Welcher Stoff ist im Festkdrper ionisch aufgebaut?
A FeCl5 | B BCl; | € HgCl, ID ZnCl, | E  AgCl

d) Alle unten stehenden Sauren reagieren in wassriger Lésung sauer! Welche Saure re-
agiert nicht als Bronsted-Saure?

| A H,S0, | B H;PO, | c H3BO; | D H.SiO.4 | E H,CrO, |

e) Welcher Stoff reagiert amphoter?
[ A Be(OH), |B Cu(OH), | C Zn(OH), | D Ca(OH), | E Ba(OH), |

f) In der Fehling-Probe werden eine verdiinnte Kupfer(II)-sulfat-Losung (Fehling I) und
eine alkalische Kaliumnatriumtartrat-Lésung (Fehling II) eingesetzt. Bei welcher Ver-
bindung verlauft die Fehling-Probe positiv?

C. PION . _C. C
H™ ~OH H,C~ ~OH H,C~ “H H,C”~ “CH, ©/ “H

g) Welche Verbindungen kdnnten durch alkalische Verseifung und anschlieBender Be-
handlung mit Saure aus einem natirlichen Fett erhalten werden?

A
o
I
OH
O
I
B OCH,
o)
I
C O™ Na'
D E
HO /ﬁ/\ OH HOOC /ﬁ/\ COOH
OH COOH
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Aufgabe 3-12 Rauchen

Zur Bestimmung von Kohlenstoffmonooxid im Zigarettenrauch oxidiert man es mit
Iod(V)-oxid. Dabei entsteht u.a. Iod. Die Reaktion findet in Methanol statt. Iod(V)-oxid
bildet darin eine farblose, Iod eine braunliche Lésung. Das gebildete Iod kann photomet-
risch quantitativ bestimmt werden.

Zur Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten wurden Standardlésungen ver-
wendet. Standardldsung I enthielt 1,00-103 mol I,/L. Die Standardldésungen II, III und IV
wurden wie folgt hergestellt: Man pipettierte 50,0 mL, 25,0 mL bzw. 15,0 mL der Stan-
dardlésung I in 100 mL Messkolben und fiillte bis zur Eichmarke mit Methanol auf.

Durch Messungen in einem Photometer in einer 1 cm langen Klvette ergaben sich die
folgenden Resultate:

Standardldsung I II III Vv

Absorption A (Extinktion) 0,89 0,44 0,23 0,13

a) Bestimmen Sie den molaren Extinktionskoeffizienten.

Von einer Zigarette werden, wie in der Figur gezeigt,
500 mL Rauch (p = 102,4 kPa, 3 = 30 °C) abgesogen
und hinreichend langsam durch eine Waschflasche mit

A/

s — 7

(v

100 mL einer Lésung von Iod(V)-oxid in Methanol ge-

driickt. Die Lésung war anfangs farblos, zum Schluss

braunlich.

Die Extinktion dieser Loésung betrug unter den gleichen Bedingungen wie oben 0,69.

b) Berechnen Sie den Gehalt (Vol.%) von CO im Zigarettenrauch.
(Falls Sie a) nicht gel6st haben, wahlen Sie ¢ = 901 L-mol™*-cm™.)

Aufgabe 3-13 Stochiometrische Rechnungen II

Der Zerfall von Mangan(II)-nitrat wird normalerweise durch die folgende Gleichung be-
schrieben:

Mn(NO3), —— MnO; + 2 NO..
Tatsachlich hat das gebildete Manganoxid eine nicht-stéchiometrische Zusammensetzung
mit einem Sauerstoff-Manganverhéltnis n(0):n(Mn) < 2.
In einem Experiment wurde ein Massenverlust von 52,04 % festgestellt, nhachdem Man-
gan(II)-nitrat auf 200 °C erhitzt wurde. Dabei entstand noch ein weiteres, Stickstoff ent-
haltendes Gas.

a) Geben Sie die Formel des gebildeten Oxids an, d.h. bestimmen Sie x in MnO,. Wel-
ches andere Stickstoff enthaltende Gas wurde neben NO, gebildet? Geben Sie das
Volumenverhéltnis der gebildeten Gase an.
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Cyanid kann indirekt mit Hilfe einer Titration mit EDTA bestimmt werden. (EDTA = Ethyl-
endiamintetraessigsaure bindet 1 mol Metallionen pro 1 mol EDTA.)

Eine genau bekannte Menge von Ni**-Ionen wird im Uberschuss zu einer Cyanidionen
haltigen Lésung gegeben. Dabei findet die Reaktion Ni** + 4 CN" — Ni(CN),> statt.
Ni(CN)4* reagiert im Gegensatz zu Ni** nicht mit EDTA.

Bei einer Analyse werden 20,0 ml Cyanidlésung mit 20,0 mL einer Nickellésung versetzt.
Bei der Titration werden dann 21,3 mL EDTA-L6sung (c = 0,0100 mol/L) verbraucht.

In einem anderen Experiment werden flir die Titration von 10,0 mL der verwendeten Ni-
ckellésung 17,1 mL EDTA-L6sung bendétigt.

b) Bestimmen Sie die Konzentration von CN" in der urspringlichen Cyanidlésung.

Aufgabe 3-14 Umklappen von Sesselkonformationen

Der Sechsring in Sesselkonformation ist eine wichtige Struktureinheit in der organischen
Chemie. Das "Umklappen" einer Sesselstruktur, eine Konformationsanderung, lauft Gber
verschiedene Zwischenschritte ab. Das folgende Potenzialdiagramm beschreibt dieses
Umklappen.

Begriff: Begriff:

Begriff:

E?, /k] mol~1
N
o
(|

Begriff: Begriff:

o

Begriff: Begriff:

Abbildung: Potenzialdiagramm fur das Umklappen einer Cyclohexan-Sesselkonformation.
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Konformationen:

A B C D E F
Begriffe: Sessel, Wanne, Twist-Boot, Halbsessel

a) Tragen Sie in die leeren Kdstchen die zugehérigen Begriffe und die Buchstaben der
zugehorigen Konformationen ein!

b) Wie hoch ist die Aktivierungsenergie E, flir das Umklappen des Sessels? Welche Kon-
formere kénnen isoliert werden?

In einer Studie zur Bestimmung der Aktivierungsenergie flir das Umklappen der Sessel-
konformation von Verbindung 1 werden die 'H-NMR-Signale der beiden Protonen H, und
H, bei verschiedenen Temperaturen beobachtet. Die Sesselkonformationen 1-A und 1-B

sind im Folgenden abgebildet:

f
|

O
O

1-A 1-B 1-B

c) Fillen Sie die vier Rechtecke in 1-B in der Mitte sowie der rechten Darstellung (die
eine gedrehte Darstellung der mittleren Struktur darstellt) jeweils mit H, bzw. H,
aus. Was passiert insgesamt mit H, und H, beim Umklappen der Sesselkonformation?

Im 'H-NMR-Spektrum ergeben die beiden diastereotopen Protonen H, und H, in Verbin-
dung 1 sowohl bei 25 °C als auch bei -55 °C zusammen ein Singulett bei 6 = 6,54 ppm.
Beim Abklhlen auf -84 °C werden hingegen zwei Signale mit einem Abstand 182 Hz be-
obachtet. Ein Spektrenausschnitt, der die Signale der Protonen H, und H, bei verschiede-
nen Temperaturen zeigt, ist auf der nachsten Seite abgebildet.

d) Erkléren Sie dieses Verhalten bei -84 °C und -55°C.
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-55°C

-63°C

-65°C
-67°C

-71°C

-77°C

-80°C

-84°C
T T T T T T T T

6.83 6.67 6.50 6.33 6,17

PPmM

Abbildung: 'H-NMR-Spektrum (500 MHz in CD5;0D) von 1 bei unterschiedlichen Temperaturen.

Aus der Form der NMR-Kurven sowie dem Abstand der beiden Peaks kénnen mit einem
Simulationsprogramm die Geschwindigkeitskonstanten k(T) flir das Umklappen zwischen
den Sesselkonformationen bei entsprechenden Temperaturen erhalten werden.

Tabelle: Geschwindigkeitskonstanten k(T) aus Simulationen

9/°C -55 -63 -65 -67 -71 =77 -80

k/s 2000 540 400 356 200 70 40

Die Geschwindigkeitskonstanten k(T) geben hierbei die mittlere Umwandlungsfrequenz
fur das Gleichgewicht 1-A == 1-B an.

e) Tragen Sie die Daten in einem Diagramm In[(k/s™)/(T/K)] in Abh&ngigkeit von
1/(T/K) auf und bestimmen Sie die Gleichung des Graphen.

Die Eyring-Gleichung gibt die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k von der
freien Aktivierungsenthalpie (Gibbs-Energie) AG" an.
Eyring-Gleichung  k = kg/h - T - e A6*/RT

mit kg = Boltzmannkonstante, h = Plancksches Wirkungsquantum

k = 2,084:101% 5! . (T/K) - e AC*/RT  bzw,

In (k/s*) = 23,76 + In (T/K) - AG'/RT (1)
AuBerdem gilt AG* = AH" - T - AS? (2)
f) Bestimmen Sie AG® fiir das Umklappen der Sesselkonformation bei -63 °C. Nehmen
k -1
Sie hier als Ergebnis von e) die Gleichung In ~2— = -6200 - — + 30,00 an.
T/K T/K
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Aufgabe 3-15 Thermodynamik

Fur die Dehydrierung von Ethan seien die folgenden Daten gegeben:

AG®g00 k = 22,39 ki/mol
S®g00 k(H2) = 163,0 J-molt.K?
S%g0 k(Ethan) = 319,7 J-mol*-K?

S%g0 k(Ethen) = 291,7 J:mol*-K?

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Dehydrierung an.

b) Berechnen Sie Kygo fir die Dehydrierungsreaktion bei 900 K.

¢) Ermitteln Sie die Hydrierungsenthalpie AHy,q- von Ethen bei 900 K.

d) Welche Zusammensetzung (in Vol. %) hat das Reaktionsgemisch, wenn man Ethan
bei 900 K (lber einen Dehydrierungskatalysator leitet? Der Gesamtdruck im Gleich-
gewicht betrédgt 1013 hPa.

(Sollten Sie b) nicht gelést haben, wéhlen Sie Kyo0 = 6,00-102.)

e) Berechnen Sie K, bei 600 K unter der Voraussetzung, dass die Enthalpie der Dehy-
drierung im Intervall 600 K < T < 900 K temperaturunabhéangig ist.

(Sollten Sie b) nicht geldst haben, wéhlen Sie Kpopo = 6,00-107%, sollten Sie c) nicht
geldst haben, wéhlen Sie AHyyq- mit |AHpyq| = 140 kJ/mol).

f) Vergleichen Sie die K,-Werte bei 900 K und 600 K und interpretieren Sie kurz.

Aufgabe 3-16 Eisen

Gegeben ist das Reaktionsschema auf der ndachsten Seite.

a) Ergédnzen Sie das Reaktionsschema (es miissen jeweils nur die Eisenspezies eingetra-

gen werden). Zur Hilfe steht Thnen der Ausschnitt aus der Spannungsreihe zur Ver-

fugung:

oxidierte Form reduzierte Form E°inV
Fe?* + 2 e” == Fe -0,44
YeSg+2e +2H" === H,S -0,14
Fe3* + 3 e~ == Fe -0,04
2HY +2e” == H, + 0,00
ILL+2e = 21 +0,54
Fe3* + e = Fe? +0,77
Ch+2e _— 2 CI” +1,36
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T SCN(aq) T OH—(aq/“oa(am

+e
_67
2- CN(aq) CN-
§*(aq) T T (®a) - o) Cly(g)
- * HCI
<—I (a9) Fe*'(aq) Fels) Fe?(aq) dH— _»(g)
H,04(aq)
SCN(aq) lOH(aq) lOH"(aQ) log(g) wi)(g) I AT

C5(9)

lF(aq)

Schema abgeéandert nach "Allgemeine und Anorganische Chemie" (Binnewies, Jdckel, Willner, Ray-

ner-Canham), erschienen bei Spektrum Akademischer Verlag, Heidelberg, 2004 Elsevier GmbH Miin-

chen.

Bekannte Eisenverbindungen sind die Kaliumhexacyanidoferrate(II,III), in denen Eisen
jeweils eine oktaedrische Koordination aufweist. Mit Trivialnamen werden sie auch als
gelbes und rotes Blutlaugensalz bezeichnet.

b) Welches Blutlaugensalz sollte aufgrund der Elektronenkonfiguration stabiler sein?
Welches sollte stédrker oxidierend wirken? Begriinden Sie Ihre Aussagen!

Das Foto zeigt zwei Gleisarbeiter beim Schweil3en
von Eisenbahnschienen mit Hilfe des Thermitver-
fahrens.

c) Was versteht man unter einer Thermit-
Mischung? Welche Reaktionsprodukte liefert

g 5 . . ,
das Thermit-Verfahren? Formulieren Sie die Bildquelle: http://www.vol.at/gleisbaustelle-feldkirch-schaan-

Reaktionsgleichung. am-samstag-fertig/3620704

Wird Eisen(III)-chlorid in Wasser geldst, reagiert die Losung sauer.

d) Formulieren Sie Reaktionsgleichungen, die diesen Sachverhalt erkldren kénnen!
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Chemisch reines Eisen kommt in drei thermisch ineinander umwandelbaren Modifikatio-
nen vor, die unterschiedliche Festkdrperstrukturen aufweisen. Das a-Eisen kristallisiert
kubisch raumzentriert (kubisch innenzentriert) und y-Eisen hat eine kubisch dichteste
Kugelpackung.

e) Skizzieren Sie die Elementarzellen der beiden Kugelpackungen und bestimmen Sie in
beiden Zellen die Anzahl Z der Atome. Nutzen Sie fiir die Zeichnungen die vorgege-
benen Raster in IThrem Antwortblatt.

Aufgrund der unterschiedlichen Packungen sollten sich die Dichten von Eisen in der a-
Modifikation und in der y-Modifikation unterscheiden.

f) Berechnen Sie die Dichten von a-Eisen und von y-Eisen! Verwenden Sie r(Fe) = 126
pm als durchschnittlichen Atomradius von Eisen in beiden Modifikationen.

Aufgabe 3-17 Elektrochemie

1,40 g reines Blei(II)-sulfat werden in 150 cm?® Wasser gegeben und solange geriihrt, bis
sich das Ldsungsgleichgewicht Uber dem Bodensatz eingestellt hat.

Danach werden eine Blei- und eine Referenzelektrode (E%er = 0,238 V) in die Lésung ge-
taucht. Man misst eine Spannung von AE = 0,478 V (T = 298 K).

a) Berechnen Sie das Loéslichkeitsprodukt von Bleisulfat.
Die gleiche Portion Bleisulfat wird nicht in Wasser sondern in 150 cm® Schwefelsdure mit
pH = 3,00 gegeben.

Nehmen Sie zur Vereinfachung an, die Schwefelsdure sei vollstéandig protolysiert. (Benut-
zen Sie hier als Léslichkeitsprodukt von Bleisulfat den Wert K, = 2,00-1078,)

b) Welche Spannung zwischen der Blei- und der Referenzelektrode kann man jetzt er-
warten?

E°(Pb/Pb**) = -0,126 V
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Aufgabe 3-18 Spektroskopie organischer Verbindungen
Gegeben sind ein Massenspektrum und ein 'H-NMR-Spektrum einer unbekannten Sub-
stanz X.
1007
80

relative Intensitat
I~
N

0.0 —r—t+— ! L — ! T Tt ! ! T ! T ! LI e B B B } ! Tt T
10 20 30 410 50
m/z

Massenspektrum der Substanz X (m/e = 46 ist der Moleklilpeak von X)
Quelle: NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry

PR
1H-NMR-Spektrum der Substanz X in CDCl5. Quelle: SDBSWeb : http://sdbs.db.aist.go.jp (National
Institute of Advanced Industrial Science and Technology, 27.01.14)
a) Um welche Substanz handelt es sich bei X?
b) Bestimmen Sie die Fragmente der Verbindung X, deren Peaks im Massenspektrum

bei m/e = 45, m/e = 31 und m/e = 29 erscheinen.
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c) Ordnen Sie den Signalen im 'H-NMR-Spektrum die entsprechenden H-Atome der

Substanz X zu.

Von Verbindung X gibt es eine strukturisomere Verbindung Y.

d) Um welche Verbindung Y handelt es sich? Wie viele Signale mit welcher Multiplizitat

erwarten Sie im *H-NMR-Spektrum von Y? (Die chemischen Verschiebungen sollen

nicht angegeben werden!)

e) Geben Sie an, wie viele Signale jeweils bei den folgenden Verbindungen im *H-NMR-

Spektrum zu erwarten sind? (Multiplizitéten sollen nicht angegeben werden!)

i) i) i)

CH;— CH,ClI CH;— CHCI—CH, CH,— CHCI— CH,ClI
V) Vi) vii)
H,C H H,C H Cl H
\ / \ / /
c=cC c=cC c=C
/ AN / \ / \
H,C H Br H H H
Aufgabe 3-19 Radikalische Polymerisation

CH,— CH,—CH,CI

Das allgemeine Schema einer radikalischen Polymerisation eines Alkens lasst sich in drei

Schritte unterteilen.

Radikalstart:

H H H H
\ / I
R+ C=C —>R—(|3—C|)-
H H H H

Kettenverlangerung:

H H H H

| | \ /
R—(lz—c|:- tn C=C —= A

H H H H

Kettenschluss:

2A — B oder 2A —= C+D

a) Geben Sie Strukturformeln der Polymere A bis D an.

Ethen wird mit Dibenzoylperoxid als radikalischen Starter umgesetzt.
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Benzoylperoxid

b) Geben Sie die Startreaktion und den ersten Schritt einer Kettenverldngerung der Po-
lymerisation von Ethen mit Dibenzoylperoxid wieder.

c) Aus welchen Monomeren lassen sich die folgenden Polymere gewinnen?

OCH, OCH, OCH,8
i TLCHZ—CH—CHZ—CH—CHZ—CH

n

\
s Lontd Sonen— Hon—on— Hont
\ n

(|:I (|:I C|:I C|:I (|:I (|:I
iii) TLCH—CH—CH—CH—CH—CH
\ n

Die Polymerisation substituierter Vinylmononere kann zu einem Polymer mit vielen stere-
ogenen Zentren in der Kohlenstoffkette fihren. Polymerisiert man z.B. Propylen, kann
der Substituent immer auf der gleichen Seite des Kohlenstoffgeristes stehen oder regel-
maBig immer abwechselnd nach oben und nach unten zeigen oder ganz unregelmaBig
angeordnet sein. Man spricht dann von isotaktischer (immer gleich), syndiotaktischer
(abwechselnd) bzw. ataktischer (willkirlich) Anordnung.

Polypropylene unterschiedlicher Taktizitat unterscheiden sich in manchen Eigenschaften:
So 16st sich z. B. ataktisches Polypropylen in Heptan, isotaktisches Polypropylen dagegen
nicht.

d) Zeichnen Sie die rdumliche Struktur von isotaktischem, syndiotaktischem und atakti-
schem Polypropylen.
(Benutzen Sie die Keilstrichschreibweise: Bindung in der Zeichenebene: —— , Bin-
dung hinter der Zeichenebene: "W ~Bindung vor der Zeichenebene: —- .)

1,3-Butadien polymerisiert in zwei unterschiedlichen raumlichen Strukturen, die beide ei-

ne regelmaBige Abfolge der Struktureinheiten aufweisen.

e) Formulieren Sie die Strukturformeln der beiden Polymere.
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Aufgabe 3-20 Reaktionen von Aldehyden und Ketonen

Gegeben sind folgende Reaktionsschemata:

O
Il

.,
+ HCN — A

0}

c.
H

B
OH

. c d CH,NH,
OH

d COOH

a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A und B sowie der Reagenzien c
und d an!

b) Wie heiBt die Art der Reaktion bei der Bildung von A aus Benzaldehyd?
Stellen Sie den Reaktionsmechanismus mit Hilfe von Strukturformeln und Pfeilen, die
die Verschiebung der Elektronen anzeigen, dar!

Auch Alkohole reagieren mit Aldehyden und Ketonen. Dabei bilden sich zuerst Halbaceta-
le und dann Acetale:
H+ H+
Aldehyd / Keton + Alkohol — Halbacetal —— Acetal

Im Einzelnen verlauft die Acetalbildung Uber folgende Stufen:

o]
| H +R'OH
R—C—H K Halbacetal L + H*
+H
OR'
. | +R'OH
H" + R—C—H N M
| -H,0
OR'

c) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen und Zwischenstufen K bis N an!

d) Wie ldsst sich bei der Synthese das Gleichgewicht in Richtung der Acetalbildung ver-

schieben?
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Auch mehrwertige Alkohole wie etwa Glycerin (Propan-1,2,3-triol) reagieren mit Ketonen
unter Acetalbildung.

e) Formulieren Sie mit Strukturformeln die Reaktion von Aceton und Glycerin.

Folgende Reaktionen von Benzaldehyd sind gegeben:

o)
I 1. NaBH,
2.H,0

\ Q
O

o
I
C
“H NH,OH / H*
| - P
o
Il 1. H;,CMgBr
C

/

H 2.H,0/H"

1. N,H,
2. OH /AT

0O=0

—N,, —H,0

0O=0
/

I

NaOH

N

Q.Q.6

f) Geben Sie Strukturformeln fir die Verbindungen O bis T an.

Die unterste Reaktion, bei der Benzaldehyd zu S und T reagiert, ist ein Beispiel fur eine
Cannizzaro-Reaktion, bei der eine Disproportionierung von Kohlenstoff auftritt. Aldehyde
ohne a-stédndige Wasserstoff-Atome reagieren in dieser Weise. Im ersten Schritt der
Cannizzaro Reaktion entsteht eine Zwischenverbindung mit einem vierbindigen Kohlen-
stoff-Atom.

g) Stellen Sie den Reaktionsmechanismus der Cannizzaro-Reaktion am gegebenen Bei-
spiel Benzaldehyd mit Hilfe von Strukturformeln und Pfeilen, die die Verschiebung

der Elektronen zeigen, dar.

h) Aus welchem Grund reagieren Carbonylverbindungen mit a-stdndigem Wasserstoff-

Atomen nicht nach der Cannizzaro-Reaktion?
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Vierte Runde (Theorie)

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

4-01 Festkorperstrukturen

Bei dichtesten Kugelpackungen unterscheidet man zwischen der kubisch- dichtesten und
der hexagonal-dichtesten Kugelpackung. Unten sehen Sie einen Ausschnitt mit zwei
Schichten dieser Kugelpackung.

a) Zeichnen Sie in die Darstellung auf Ihren Antwortblatt jeweils drei aneinandergren-
zende Kugeln (als ausgefiillte Kreise ®) der ndchsten Schicht ein.

kubisch dichteste Packung hexagonal dichteste Packung

Neben den dichtesten Kugelpackungen, gibt es noch zwei weitere Kugelpackungen, in
denen Metalle kristallisieren. In der unten stehenden Tabelle sind die Elementarzellen der
drei kubischen Kugelpackungen skizziert.

b) Ergdnzen Sie die fehlenden Daten auf Threm Antwortblatt!

Elementar- Bezeichnung Koordinations- | Metallatome
zelle zahl pro Zelle
[]

° o
[

Dichteste Kugelpackungen spielen nicht nur in den Festkorperstrukturen von Metallen ei-
ne Rolle, sondern auch salzartige Strukturen lassen sich ausgehend von Kugelpackungen
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herleiten. Eine Ionensorte bildet beispielsweise eine kubisch dichteste Packung, die Ge-
genionen besetzen (manchmal auch nur teilweise) die Oktaeder- und Tetraederliicken.

c) Zeichnen Sie in die beiden, auf Ihrem Antwortblatt vorgegebenen, Packungsaus-
schnitte eine Tetraeder- und eine Oktaederllicke.

d) Wie viele Tetraeder-, wie viele Oktaederliicken finden sich in einer kubisch-dichtesten
Kugelpackung aus n Kugeln?

In der Festkoérperstruktur von Natriumchlorid bildet jede
Ionensorte eine kubisch-dichteste Kugelpackung. Diese
Kristallsymmetrie lasst sich auch unter dem Mikroskop gut
erkennen (rechts). Die Koordinationszahlen betragen
(6,6).

Unten ist eine Elementarzelle von Natriumchlorid dargestellt. Die Kantenlange der Zelle
betragt 562 pm.

° @cr

e) Bestimmen Sie die Summenformel der Elementarzelle.

f) Berechnen Sie die Radien der Chlorid- und der Natrium-Ionen! Nehmen Sie zur Ver-
einfachung an, dass die kleinere Ionensorte sich so einfiligt, dass die gréBeren Ionen
sich bertihren.

4-02 Komplexe, Liganden und trans-Effekt

A

a) Was versteht man in der Chemie unter einem ,,Komplex"? Ergdnzen Sie auf Ihrem
Antwortblatt die fehlenden Begriffe!

I | I
/

[ Co (NH,)s I3+
| /H :
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Die Stabilitat von Komplexen ist sehr unterschiedlich. Besonders stabile Koordinations-
verbindungen entstehen, wenn mehrzahnige Liganden an ein Metall-Kation koordinieren.

b) Zeichnen Sie fiir die folgenden Liganden eine (rédumliche) Darstellung des zu erwar-
tenden Metall-Komplexes (Me: Metall), die die Koordination verdeutlicht. (Bei der
Moglichkeit mehrere Liganden zu koordinieren, muss nur ein Ligand beriicksichtigt
werden! Bei Isomeren reicht die Darstellung eines Isomers!)

i) Ethylendiamin (1,2-Diaminoethan), C>HgN,

ii)  Oxalat-Dianion, C,04~

iii)  Ethylendiammintetracetat-Tetraanion, C;oH:N>0g""
iv)  18-Krone-6, C;,H»,0¢

Folgende Ligandenaustausch-Reaktionen eines Hexaaquanickel-Komplexes sind gegeben:
[Ni(H20)6]** + 6 NH; == [Ni(NHs)¢]** + 6 H,0
[Ni(H,0)6]** + en + 4 NH; = [Ni(en)(NHs)4]** + 6 H,0
[Ni(H,0)6]*" + 2 en + 2 NH; = [Ni(en)>(NHs),]** + 6 H,0

[Ni(H20)6]** + 3 en == [Ni(en);]** + 6 H,0
(en = Ethylendiamin)

c) Welcher wasserfreie Komplex sollte die kleinste, welcher die gréBte Komplexstabilitat
aufweisen? Begriinden Sie Ihre Antwort mit Hilfe des thermodynamischen Chelat-
Effektes!

Bei nucleophilen Substitutionen an quadratisch-planaren Komplexen wurde entdeckt,
dass die vorhandenen Liganden einen entscheidenden Einfluss auf die gebildeten Produk-
te besitzen.

Ausgehend von einem quadratisch-planaren Komplex [MeLXs] sind bei Substitution eines
Liganden X durch einen Liganden Y zwei Reaktionsprodukte denkbar.

d) Zeichnen Sie rdumliche Darstellungen der beiden méglichen Reaktionsprodukte.
In Abhdngigkeit des Liganden wird eine in die trans-Stellung dirigierende Fahigkeit beo-
bachtet (<: trans-Direktion kleiner als):

F7, H,O, OH™ < NH3 < py < CI" < Br" < I7, SCN7, NO,” < PR3 > H7, NO, CO, CN7, C,H4

Dieser sogenannte trans-Effekt ist eine kinetische Erscheinung und beschreibt den Ein-
fluss eines Liganden auf die Austauschgeschwindigkeit in seiner trans-Position.
Ein sehr bekanntes Beispiel ist cis-Platin (cis-[PtCl,(NHs3),], welches als Antitumormittel
eingesetzt wird. Sie haben [Pt(NH5)4]%*, [PtCl4]*", NH5 und HCI zur Verfiigung.

e) Entwerfen Sie, unter Beriicksichtigung des trans-Effektes, einen Syntheseplan zur

gezielten Darstellung des cis- und des trans-Isomeren!
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B

Viele schwerldsliche Salze lassen sich durch Bildung von Ammin-Komplexen in Ldsung
bringen. Ein solches Beispiel ist Nickelhydroxid, das sich zwar nicht im Uberschuss von
Natronlauge, jedoch in stark ammoniakalischer Lésung als [Ni(NHs)g]*? 16sen l&sst.

f) Berechnen Sie die Mindest-Konzentration an freiem NH3 in mol/L, die fiir die Herstel-
lung einer Lésung von c([Ni(NH3)s]™2) = 0,1 mol/L benétigt wird.

K (Ni(OH),) = 3,2 - 1077, Kp([Ni(NH5)s]*?) = 10787 (Komplexdissoziationskonstante)

C

Salz X enthalt einen Hexaaquakomplex und ein Metall in der Oxidationsstufe +III. In
wassriger Losung reagiert es sauer. Das wasserfreie Salz kann sublimiert werden, wah-
rend das wasserhaltige Salz beim Erwarmen in ein festes und zwei gasférmige Produkte
zerfallt.

Werden die beiden gasférmigen Produkte durch zwei geflillte U-Rohre (Rohr 1 mit was-
serfreien Calciumchlorid, Rohr 2 mit gekdrntem Natriumhydroxid) geleitet, lassen sie sich
absorbieren.

Eine Portion von 830 mg des wasserhaltigen Salzes wird unter Erwarmung zersetzt. Die
Massezunahme des Calciumchlorid-Rohres betragt 281 mg, die des Natriumhydroxid-
Rohres 376 mg.

g) Bestimmen Sie X!

4-03 Kinetik schwefelhaltiger Spezies

A

Sulfuryldichlorid (SO,Cl,) ist eine Verbindung, die als Chlorierungs-/Sulfonierungsmittel
und auch in Batteriesystemen benutzt wird. Bei Raumtemperatur ist SO,Cl, eine farblose
FlGssigkeit mit durchdringendem Geruch und einer Siedetemperatur von 70 °C. Bei

100 °C zerfallt es in SO, und Cl,.

Ein leerer Behalter wird mit SO,Cl, gefillt. Der Zerfall in SO, und Cl, wird durch Messun-
gen des Gesamtdrucks bei 375 K verfolgt. Dabei ergab sich

Zeit in s 0 2500 5000 7500 10000

Gesamtdruck in atm 0,500 0,527 0,553 0,576 0,599

a) Zeigen Sie mit Hilfe einer Zeichnung, dass es sich um eine Reaktion 1. Ordnung han-
delt und bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante.

Wird die Zerfallsreaktion bei 112 °C (wieder ausgehend von pg = 0,5 atm) ausgeflhrt,
ergibt sich nach 1 Stunde ein Gesamtdruck von 0,78 atm.
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b) Berechnen Sie die Aktivierungsenergie fiir die Zerfallsreaktion.

Bei Berechnungen, in denen AH® und S° beteiligt sind, wird oft angenommen, dass sich
diese Werte nicht andern, wenn die Temperatur nicht zu weit von 298 K abweicht.

Fir die Stoffe aus dem Abschnitt A gelten die folgenden Standardwerte:

Cl, SO, S0,Cl,
AHC in k3/mol 0 -296,8 -354,8
S° in 3/(K-mol) 223,1 248,2 311,1

c) Berechnen Sie mit Hilfe der Gibbs-Gleichung AG fiir die Zerfallsreaktion bei 400 K un-
ter der Annahme, dass AH und AS konstant bleiben. Bestimmen Sie K, aus dem fur
AG errechneten Wert.

Tatsachlich andern sich diese ZustandsgréBen aber mit der Temperatur entsprechend der
folgenden (stark vereinfachten) Gleichungen:

C|2 SOZ SOZCIZ

AH(T) in kJ/mol | -10,2 + 34,2-103-T/K [-309,1 + 41,4-103-T/K|-369,2 + 48,2:1073-T/K

S(T) in J/(K-mol) 28,3 + 34,2:InT/K 12,34 + 41,4-InT/K 36,5 + 48,2:InT/K

d) Berechnen Sie AG fir die Zerfallsreaktion bei 400 K unter Verwendung der fir die
Temperaturdnderungen von AH und AS relevanten Gleichungen. Bestimmen Sie auch
hier K, aus dem fiir AG errechneten Wert. Beurteilen Sie, ob die Annahme in c) fir
diesen Fall gerechtfertigt ist.

C
Die Reaktion S;0s”(aq) + 3 I'(ag) —> 2 SO4*(aq) + Is(aq)
hat das Geschwindigkeitsgesetz vV = % = k - ¢(S,08%) - ¢(I).

Dazu wird der folgende Reaktionsmechanismus vorgeschlagen:

k
I+ 52082_ —1> 152083_

IS,05> Ky 550,27 + 1
I+ T BLENE
L +T BN

e) Prifen Sie, ob dieser Mechanismus mit dem gegebenen Geschwindigkeitsgesetz ver-
tréaglich ist. Nehmen Sie dabei fiir alle Zwischenprodukte die Steady-State-
Annéherung an.
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4-04 Verteilungen

Fir die Verteilung einer schwachen einprotonigen Saure zwischen den nicht mischbaren
Lésungsmitteln Wasser (w) und Ether (e) gilt das Nernstsche Verteilungsgesetz

c(HAe)
Ay Ko (1).

HA.: Moleklle der Saure in Ether
HA,: Molekile der Saure in Wasser
Es sei hier Kp = 5,4.

1 L der verdinnten schwachen Saure HA wird mit Salzsaure stark angesduert und mit
500 mL Ether ausgeschittelt. Dabei geht Salzsaure nicht in Ether Uber.

a) Welcher molare Anteil der Sdure HA kann so mit Ether extrahiert werden?
Begriinden Sie, warum mit Salzsdure angesduert wurde.

Wirkungsvoller ist die Extraktion, wenn man die Etherportion in n gleich groBe, aber klei-
nere Portionen teilt und mit ihnen nacheinander Extraktionen ausfiihrt.

b) Bestimmen Sie, in wie viele Portionen man 500 mL Ether aufteilen muss, damit 89 %
der Sdure extrahiert werden.

Der Verteilungskoeffizient Kp fir eine Stoffart A zwischen zwei nicht mischbaren L6-
sungsmitteln S; und S, (siehe Gleichung (1)) bezieht sich auf die in beiden Losungsmit-
teln vorliegende Stoffart A. Tritt in einer Losung Dissoziation, Dimerisierung oder Kom-
plexierung auf, wird die Rechnung komplizierter.

In 100 mL einer Pufferlésung mit pH = 3,0 befindet sich nheben anderen Stoffen auch die
einprotonige Saure HA (pKs = 2,89). Ein Teil der Saure wird mit 50 mL Ether extrahiert.
Der Kp-Wert fur diese Saure betrage 4,3.

In der Etherportion befinden sich nach der Extraktion 0,0432 mol Saure.

c) Bestimmen Sie die Gesamtkonzentration der Séure, die sich anfangs in der Pufferl-
sung befand.
Annahme: Der pH-Wert des Puffers ist vor und nach der Extraktion gleich, in Ether
findet keine Protolyse der S&ure statt.

Fur die in c) geschilderten Falle verwendet man oft das Verteilungsverhaltnis D:

Gesamtkonzentraion aller Spezies von Ain S;

" Gesamtkonzentraion aller Speziesvon Ain S,

d) Berechnen Sie D fir die Sdure HA unter den in c) genannten Bedingungen.

e) Leiten Sie eine Formel fiir D ab, die nur Ks, Kp und c(H*) enthélt.
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4-05 Ligandenfeldtheorie und Magnetismus

Nach der Ligandenfeldtheorie kommt es bei der Bildung von Komplexen zu einer Aufspal-
tung der d-Orbitale. Die Art der Liganden und der Metallzentren entscheiden dariber, ob
high- oder low-spin Komplexe gebildet werden.

a) Fir welche d-Elektronenkonfigurationen kénnen in einem oktaedrischen Ligandenfeld
“high-spin” oder “low-spin"-Komplexe auftreten? Begriinden Sie Ihre Aussage kurz!

b) Ergdnzen Sie (auf dem Antwortblatt) die d-Elektronen in den vorgegebenen Or-
bitalschemata und entscheiden Sie, welches magnetische Verhalten (para- oder dia-
magnetisch) fir die jeweilige Komplexverbindung theoretisch zu erwarten ist.

In Komplexen, deren magnetisches Moment nur durch den Spin-Drehimpuls der unge-
paarten Elektronen des Metallzentrums hervorgerufen wird (ohne Spin-Bahn-Kopplung)
l&sst sich das magnetische Moment pwe, flir die erste Reihe der Ubergangsmetalle als
"spin-only-Wert" berechnen:

BM: Bohrsche Magneton
Ky, =«/n(n+2) BM
” n: Anzahl der ungepaartem Elektronen

c) Berechnen Sie die spin-only-Werte fiir Metallzentren mit 1, 2, 3, 4 und 5 ungepaar-
ten Elektronen!

Ob ein high- oder ein low-spin-Komplex vorliegt, kann durch den Vergleich von dem ex-
perimentell ermittelten Moment pe, Mit dem theoretischen e, €ntschieden werden.

Lexp €rrechnet sich nach einer komplizierten Formel, die in sich in dem unten behandelten
Fall vereinfachen lasst zu

Hexp = 2,83+,/C/(cm3 -K-mol~1) BM C: Curie-Konstante
Fir die Curie-Konstante gilt
% :% T: Temperatur y: Suszeptilitat

Die Messung der Suszeptibilitat y erfolgt bei verschiedenen Temperaturen mit einer Mag-
netwaage.

Fir die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat y eines oktaedrischen Mangan(II)-
Komplexes wurden (auszugsweise) folgende Daten gemessen:

Tin K 2 10 20 30 60 90 | 120 | 220 | 270 | 300
x incm*-mol™ | 1,804 | 0,442 | 0,226 | 0,152 | 0,076 | 0,051 | 0,038 | 0,021 | 0,017 | 0,015

Durch Auftragen von 1/y gegen die Temperatur lasst sich die Curie-Konstante ermitteln

und mit dieser, dann das magnetische Moment p.,, berechnen.

d) Bestimmen Sie die Curie-Konstante des Komplexes (auf 2 Stellen nach dem Komma
genau) durch Auftragen von 1/y gegen T!
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e) Berechnen Sie das experimentelle magnetische Moment piey,!

f) Liegt Mangan(II) in der untersuchten Verbindung als high- oder low-spin-Komplex
vor? Begriinden Sie Ihre Aussage!

4-06 Uran
A

Radioaktive Zerfallsreaktionen lassen sich in allgemeingiiltigen Gleichungen systematisie-
ren. Bei einem Elektroneneinfang beispielsweise bleibt die Nukleonenzahl A konstant, die
Ordnungszahl Z verringert sich um 1:

2EL + _(1)B - 4El,

a) Formulieren Sie allgemeingiiltige Gleichungen fiir die Anderungen der Nukleonen-
und Ordnungszahlen fiir einen a- und fiir einen g -Zerfall. Ladungs- und masselose
Teilchen missen dabei nicht berlicksichtigt werden!

Natiirliches Uran besteht heute aus mehreren Isotopen. Die langlebigsten sind 238U
(99,275 Massen-%, t,, = 4,468-10° a) und 2*°U (0,720 Massen-%, t,, = 7,038-10% a). Die
anderen Uranisotope haben wesentlich kiirzere Halbwertszeiten (a = Jahre).

b) Vor wie vielen Jahren (t.) war die Masse von #*°U halb so groB wie die von 238U?

Bei der Entstehung der Elemente sind neben 23U und **°U weitere Radionuklide wie u.a.
232Th (t,, = 1,405-10%° a) und ?*’Np (t,, = 2,14-10° a) entstanden. Alle diese Isotope un-
terliegen dem a-Zerfall.

Im natirlichen Uran findet sich noch ein weiteres Isotop, 23*U, mit einem Anteil von etwa
0,005 %. Es stammt nicht aus der Entstehungszeit der Erde, sondern wird laufend durch
Zerfall eines der vier oben genannten Isotope gebildet. Es hat sich ein radioaktives
Gleichgewicht eingestellt, bei dem die Konzentration des 2**U konstant ist, d.h. die Bil-
dungs- und Zerfallsgeschwindigkeit gleich sind.

c) Aus welchem der oben genannten Isotope entsteht 23*U durch eine Reihe von a- und
B -Zerfallen? Geben Sie den Bildungsweg an.

d) Berechnen Sie die Halbwertszeit von %**U.

B

Uran ist auch als Partner chemischer Reaktionen interessant und existiert als Ion in vie-
len Oxidationsstufen.

Fur die folgenden Halbreaktionen sind Standardpotenziale gegeben:

Ut +3e — U E°
Uo,** + 4H*+6e—> U +2H,0 E°
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U + e — U E° = -0,607 V
UO,’" + e — U0,* E° = +0,062 V
UO,>* + 4H" +2e—— U* + 2 H,0 E° = +0,327 V
UO," + 4H "+ e — U* + 2 H,0 E° = +0,620 V

e) Ordnen Sie jeder der oben angefiihrten Uranspezies ihre Oxidationszahl zu.

Eine kleine Uranportion wird in Gegenwart von Wasserstoff (1 bar) in eine starke einpro-
tonigen Sadure HX (¢ = 1 mol/L) gegeben (T = 298 K). Dabei soll angenommen werden,
dass die konjugierte Base X nicht mit Uran oder seinen Ionen reagiert. Fir die Beantwor-
tung der Frage ist es sinnvoll, sich die Reaktionen in einer entsprechenden galvanischen
Zelle und die Konzentration der jeweiligen Uranspezies mit 1 mol/L vorzustellen.

f) Bestimmen Sie das ,Schicksal" der Uranportion. Geben Sie dazu fiir die ablaufenden
Reaktionen abgestimmte Gleichungen an. Begriinden Sie den Ablauf der Reaktionen
durch den Vergleich der Potenziale der entsprechenden Halbzellen. Geben Sie dann
die Spannung der entsprechenden Zelle an.

4-07 Totalsynthese von Capsaicin

Paprika und insbesondere Chilis wurden schon 7000 v. Chr. in
Mittel- und Siddamerika angebaut. Nach der Entdeckung Ameri-
kas durch Columbus wurden die ersten Pflanzen nach Europa ge-
bracht. Heutzutage sind Chilis Bestandteil der traditionellen Ki-
che vieler Lander auf der ganzen Welt. Die daraus gewonnenen

Wirkstoffe kénnen auBerdem in der Medizin, im Pflanzenschutz,
Schote der Sorte

Carolina Reaper -
der schérfste Chili ~ 9esetzt werden.
der Welt

Die Substanz, die fir die Scharfe von Chilis verantwortlich ist, ist das Alkaloid Capsaicin

sowie fur nichttédliche Waffen (Tranengas und Pfefferspray) ein-

(8-Methyl-N-vanillyl-6-nonenamid):

a) Kennzeichnen und benennen Sie die funktionellen Gruppen von Capsaicin.

b) Bestimmen Sie nach der E/Z-Nomenklatur die Konfiguration der Doppelbindung in
Capsaicin?

Der Scharfegrad von Chilis wird mittels der sog. Scoville-Scala angegeben. Die maximale

Verdinnung, bei der ein Chili-Extrakt nicht mehr als scharf wahrgenommen wird, gibt die
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Scharfe-Einheiten, genannt Scoville Heat Units (SHU), an. Heutzutage wird diese Scharfe
mittels HPLC bestimmt, wobei 1 ppm Capsaicin (bezogen auf der Masse) 16 SHU ent-
spricht.

c) Berechnen Sie den Gehalt (in ppm und ug/g) von Capsaicin im aktuellen Guinness-
Rekordhalter fiir den schérfsten Chili, die Sorte Carolina Reaper, welche 2 200 000
SHU Schérfe hat (zum Vergleich, reines Capsaicin besitzt 16 000 000 SHU).

Oft werden Naturstoffe in groBeren Mengen mit Hilfe von Totalsynthesen erhalten - also
durch chemische Synthesen aus einfach aufgebauten, leicht erhdltlichen organischen
Ausgangsstoffen. Eine der mdglichen Totalsynthesen von Capsaicin, die 1989 von Kaga et
al. entwickelt wurde, verwendet als Ausgangsstoff Vanillin — den Hauptbestandteil des
Vanille-Aromas:

0O
+6 NaHCO; .
+ NH,"HCOO" co 1 7 Capsaicin
e - 2
o -H,0
OH
Vanillin
O PPh O Thionylchlorid
Do R e i e MO (g T
HO HO 'BUOK/DMF
2 3

Totalsynthese von Capsaicin aus Vanillin (Kaga, 1989)

Der erste Schritt der Synthese ist eine Leuckart-Wallach-Reaktion. Dies ist eine Reaktion
einer Carbonylgruppe mit Ammoniak und Ameisensaure, welche beim Erhitzen in situ aus
Ammoniumformiat erzeugt werden. Die Carbonylgruppe wird vom Ammoniak nucleophil
angegriffen, die entstandene Hydroxylgruppe wird nach Protonierung als Wasser abge-
spalten. Das dadurch gebildete Carbeniumion wird von der Ameisensaure reduziert, wo-
bei Kohlenstoffdioxid als Nebenprodukt entweicht. Bei der Umsetzung von Vanillin in der
Leuckart-Wallach-Reaktion entsteht ein Produkt mit der Summenformel CgH{;NO-.

d) Geben Sie die Strukturformel von 1 an.

e) Formulieren Sie mit Hilfe von Strukturformeln den Mechanismus zur Bildung des Car-
beniumions in der Leuckart-Wallach-Reaktion. Zeigen Sie mit Hilfe méglicher Reso-
nanzstrukturen, wie dieses stabilisiert wird! (Hinweis: Berlicksichtigen Sie die Beteili-
gung des Stickstoffs.)

Die zweite Komponente der Totalsynthese wird aus der kauflich erhaltlichen
6-Bromohexansdure 2 hergestellt. Daflir setzt man 2 mit Triphenylphosphan zum ent-
sprechenden Triphenylphosphoniumsalz 3 um. 3 reagiert in einer Wittig-Reaktion mit
Isobutylaldehyd 4 und ‘BuOK in DMF. Das gebildete Produkt (Z)-5 isomerisiert bei Be-

handlung mit einem Gemisch aus salpetriger Saure und Salpetersaure zu (E)-5.
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f) Geben Sie die Strukturformeln von (Z)-5 und (E)-5 an. Wie bezeichnet man diese Art
von Isomerie?

(E)-5 wird anschlieBend mit Thionylchlorid zum Saurechlorid 6 (C;oH;7,CIO) umgesetzt.
g) Formulieren Sie die dazugehérige Reaktionsgleichung.
Im letzten Schritt reagieren die Substanzen 1 und 6 in einer Kondensationsreaktion. Das

gewlinschte Produkt Capsaicin wird zunachst als Salz 7 erhalten. Das freie Capsaicin wird
durch Behandlung mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung erhalten.

h) Geben Sie die Strukturformel von 7 an.
i) Geben Sie den Mechanismus der Reaktion zwischen 1 und 6 an.
Jj) Wieso lésst sich Capsaicin nicht direkt aus 1 und (E)-5 synthetisieren?

k) Wie nennt sich die Bindung, die bei der Reaktion zwischen 1 und 6 gekniipft wird?
Kann man bei diesem Typ von Bindungen eine freie Rotation analog der Rotation um
die C-C-Bindung im Ethan beobachten? Begriinden Sie Ihre Aussage.

4-08 Stereoselektive Reaktionen

Bei der Synthese von Molekiilen mit vielen Stereozentren steht dem organischen Chemi-
ker eine Reihe von stereoselektiven Reaktionen zur Verfligung. Dabei kénnen Stereozent-
ren neu eingefihrt werden oder bereits im Molekll vorhandene genutzt werden, um se-
lektiv weitere Stereozentren aufzubauen.

Der hier gezeigte Syntheseweg stellt einen Ausschnitt der Totalsynthese eines Naturstof-
fes mit einer Vielzahl an Stereozentren dar:

HO\A Ho, Sharpless 0SG!
osg! _Lindlar-Kat. Epoxidierung (R)
1 )0
2 3

AlEt3
1. Aldolreaktion DCM

mit:

~
OAUX)J\‘ o
6 -

sG®o
2. Entfernung 0sG?
des Auxiliars 5 4

und der
Schutzgruppen

C10H200s
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Im ersten Schritt wird das Alkin 1, welches mit einer Schutzgruppe SG! versehen ist, se-
lektiv zum cis-Alken 2 reduziert.

Im zweiten Schritt schlieBt sich eine Sharpless-Epoxidierung am Alken 2 an. Durch die
Wahl der Reagenzien kann diese so durchgefiihrt werden, dass beide mdglichen Epoxide
zuganglich sind (nach vorne oder nach hinten zeigend). In diesem Fall wurde das
(2S,3R)-Enantiomer 3 hergestellt (die Nummerierung beginnt beim C-Atom mit der
freien OH-Gruppe von 3).

a) Zeichnen Sie die Strukturformel von Alken 2.

Im folgenden Reaktionsschritt wird das Epoxid durch Einfiihrung einer Ethylgruppe mit
Hilfe von Triethylaluminium (AIEts) in Dichlormethan (DCM) als Lésungsmittel durch ei-
nen nucleophilen Rickseitenangriff stereo- und regioselektiv an der 3-Position gedffnet.

b) Zeichnen Sie die Strukturformel von Verbindung 4. Verwenden Sie bei allen zu
zeichnenden Molekllen die Keilstrich-Schreibweise, um die Stereozentren richtig zu
markieren. (Bindung in der Zeichenebene: —— , Bindung hinter der Zeichenebene:
mmm - Bindung vor der Zeichenebene: —== ),

c) Geben Sie die Konfiguration der Stereozentren von 4 nach der CIP-Nomenklatur an.

Man mdchte nun auch das Enantiomer 4* zu Verbindung 4 herstellen.

d) Welche der bis dahin durchgefiihrten Reaktionen mdissen verdndert werden? Zeich-
nen Sie das neue Syntheseschema ab Verbindung 1 bis zur neuen Verbindung 4".

AnschlieBend werden die Schutzgruppen SG? und SG2 eingefiihrt, SG* entfernt und der
Alkohol zum Aldehyd oxidiert.

Dann wird eine stereoselektive Aldolreaktion mit dem Carbonsdureester 6 durchgefiihrt,
welcher mit einem sogenannten chiralen Auxiliar (Aux) versehen ist. Ein solches ist eine
Verbindung, die man fir eine stereoselektive Reaktion an ein Molekil anbringen kann, so
dass nur ein bestimmtes Stereoisomer gebildet wird. Bei der Aldolreaktion wird zunachst
der Ester 6 zu einem Enolat deprotoniert und dann der Aldehyd 5 hinzugegeben. Dieses
Vorgehen fuhrt in diesem Fall zu einer (5R,6R)-Konfiguration und zwar unabhangig
von der Konfiguration der anderen Stereozentren im Molekdl.

Die Summenformel des Produkts nach Entfernung des Auxiliars und der beiden Schutz-
gruppen SG” und SG? lautet CioH-00s. Verbindung 7 enthélt drei OH-Gruppen und eine
freie Carbonsaure.

e) Zeichnen Sie die Strukturformel von Verbindung 7.
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Aufgaben 4. Runde, (Theorie)

f) Wiirde man die Reaktionssequenz mit dem Enantiomer 4" bis zum Ende durchfiihren,
wlrde man dann ein Enantiomer oder ein Diastereomer zu Produkt 7 erhalten? Be-
griinden Sie Ihre Antwort!

4-09 Naturstoff aus dem Meer

Dysidavaron A ist eine Verbindung, die aus dem im Mittelmeer vorkommenden Schwamm
Dysidea avara isoliert wurde. Erst kiirzlich gelang die Totalsynthese dieses Naturstoffes.

Die Synthese beginnt mit 3,5-Dihydroxytoluol, welches in vier Schritten zu Verbindung 2
so modifiziert wird, dass es mit dem Keton 3 in einer reduktiven, stereoselektiven Alky-
lierung zur Verbindung 4 verknilpft wird. Dabei findet eine nukleophile Substitutionsre-
aktion durch das Keton 3 an Verbindung 2 statt. (Hinweise zu den Reagenzien stehen am
Ende der Aufgabe!)

1) Et,SO,, 1.) Isobuten,
OH Anisol, TfOH, DCM,
: 60 °C -78 °C
2.) NBS, 2.) NBS, AIBN,
OH CHCl3 1 CCly, 77 °C,
-60 °C hv 2
OEt
i) Li/NH3 -78 °C to
-33°C
(e} if) dann 2, -78 °C to
33 °C Br Ot-Bu

e}
P
3
a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen 1 und 2 an! Betrachten Sie dazu
auch die Verbindung 4 genau!

Von beiden Reaktionen mit NBS lauft eine Uber eine radikalische Substitution und die an-
dere Uber eine elektrophile Substitution ab.
b) Geben Sie an, unter welchen Bedingungen welche Reaktion bevorzugt wird und an

welcher Position im Molekiil (Kern oder Seitenkette) welche Reaktion stattfindet.

Im weiteren Reaktionsverlauf findet ein Ringschluss mit Hilfe des Katalysators Pd(OAc),
und dem Liganden 5 statt:
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Aufgaben 4. Runde, (Theorie)

t-BuONa,

Pd(OAc),,
5, Toluol,

70 °C

Ot-Bu O N
O PCY2 O Ot-Bu

5

OEt

OEt

Das resultierende Ketal wird im Anschluss weiter in Verbindung 6 umgewandelt und diese
in einer Wittig-Reaktion zu Verbindung 7 umgesetzt. Verbindung 7 enthalt keine Car-
bonylgruppe!

HCI (c = 3 mol/L)/ OEt
THF, RT
o 3
6 l\/o Ot-Bu
+ _
PhsPCHaBr,
t-BuOK,
Toluol, 90 °C
HCI (c = 5 mol/L)/ "
THF,70 °C, 50 h ©/05t
7 OH

c) Geben Sie die Strukturformel von Verbindung 6 an! (Hinweis: Die t-But- und die Et-
Gruppen sind unter den gegebenen Reaktionsbedingungen stabil.)

d) Geben Sie die Strukturformel von Verbindung 7 an!

Im letzten Schritt der gezeigten Reaktionssequenz zu 8 finden zwei Reaktionen statt:
Zum einen wird die t-But-Gruppe abgespalten, zum anderen findet eine Umlagerung
statt, die zu einem stabileren Produkt fihrt.

e) Handelt es sich dabei um das kinetisch oder thermodynamisch stabilere Produkt? Be-
griinden Sie Ihre Antwort und gehen Sie dabei auf die angegebenen Reaktionsbedin-
gungen ein.

SchlieBlich wird im letzten Syntheseschritt der Aromat in Verbindung 8 zu einem Chinon-
ring oxidiert und der synthetische Naturstoff Dysidavaron A erhalten.
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Aufgaben 4. Runde, (Theorie)

O,
Salcomin,
OEt pMmF, RT

Ca3H2803
f) Geben Sie die Strukturformel von Dysidavaron A an!

Hinweise zu den verwendeten Abkiirzungen und Reagenzien:

NBS: N-Bromsuccinimid ist ein Reagenz, welches fir milde Bromierungen verwendet wird. Es
wirkt hier auch ohne Katalysator.

TfOH: Trifluormethansulfonsaure, pKs=-20

DCM: Dichlormethan

AIBN: Azo-bis-(isobutyronitril). Es zersetzt sich ab einer Temperatur von 25 °C
und ist ein Radikalstarter.

THF: Tetrahydrofuran
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Aufgaben 4. Runde (Praxis)

Vierte Runde (Praxis)

4-10 Synthese einer organischen Verbindung

In diesem Experiment wird polycyclischer Aromat mit Maleinsdureanhydrid umgesetzt:

99® "~

Stativ, Stativklemmen und Muffen (jeweils 2 x), 2 Rundhalskolben (100 mL), 2 Korkrin-
ge, Rickflusskiihler, Schlauche, Magnetrihrer mit Magnetrihrstabchen, Kristallisierscha-

Gerate:

le fiir Olbad, Spatel, Vakuumpumpe, Saugflasche, Biichner-Trichter, 3 passende Papierfil-
ter, tariertes 100-mL-Becherglas mit Nummer fiir Abgabe des Produktes

Laufkammer flir DC-Karten, 1 DC-Karte, Filterpapier zur Sattigung der Kammer, 2 Prapa-
rategldschen zum Ansetzen der Losungen, 2 Kapillaren zum Auftragen der Substanzen,
25-mL-Messzylinder, Druckverschlussbeutel zur Abgabe einer DC-Karte, Pinzette, Blei-
stift.

Chemikalien:

Anthracen (1 g)

&
Maleinsaureanhydrid (0,4 g)

Xylol (am Ende der Laborbank) @@
Silikon-0l fiir Olbad (am Ende der Laborbank)
Essigsdureethylester (am Ende der Laborbank) <‘§>®

Cyclohexan (am Ende der Laborbank) @@@
®

Anthracen fir DC (am Ende der Laborbank)

Sicherheitsvorschriften:
Schutzkleidung, Handschuhe und Schutzbrille tragen!

Durchfiihrung:

Synthese

Anthracen und Maleinsaureanhydrid werden in 15 bis 20 mL Xylol gegeben und unter
Rihren fir 30 Minuten unter Rlckfluss erhitzt. Dabei sollte die zu Anfang gelbe Lésung
deutlich heller bis farblos werden. Die Lésung wird zum Abklihlen stehengelassen. Dabei
fallt ein Feststoff aus. Der Feststoff wird mit Hilfe eines Blichner-Trichters abfiltriert und
aus Essigsaurethylester umkristallisiert. Das umkristallisierte Produkt wird mit dem
Blchner-Trichter abfiltriert und fir 10 bis 15 Minuten bei etwa 70 °C im Trockenschrank

getrocknet.
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Aufgaben 4. Runde (Praxis)

Dinnschichtchromatografische Untersuchung

Losen Sie jeweils etwas Anthracen und Produkt in den bereitgestellten Probeglaschen in
wenig Essigsdureethylester (es muss keine klare Lésung vorliegen). Kennzeichnen Sie
mit einem Bleistift auf einer DC-Karte zwei Auftragepunkte und tragen Sie dort mit Hilfe
der Kapillaren jeweils etwas von den Lésungen auf. Stellen Sie die DC-Karte mit der Pin-
zette in die, mit Lésungsmittel gesattigte, Laufkammer. Entwickeln Sie Ihre Karte im
Laufmittel Cyclohexan:Essigsaureethylester 1:1. Markieren Sie nach der Entnahme die
Laufmittelfront mit einem Bleistift. Bestimmen Sie die Ri-Werte. Betrachten Sie Ihre ent-
wickelte Karte unter dem UV-Licht bei 366 nm.

Fdllen Sie Ihre DC-Karte in den bereitgelegten Druckverschlussbeutel.

Entsorgung:
Die Mutterlauge und Filterpapiere werden in die bereitgestellten AbfallgefaBe entsorgt.

Aufgaben:

a) Um welche Art von Reaktion handelt es sich bei der Umsetzung?

b) Zeichnen Sie eine Strukturformel des Produktes.

c) Bestimmen Sie Ihre Ausbeute in % der theoretischen Ausbeute.

d) Geben Sie Ihr Produkt, nachdem Sie die Ausbeute bestimmt haben, in dem bereitge-
stellten Becherglas beim Assistenten ab. Tragen Sie die Nummer Ihres Becherglases
auf dem Antwortbogen ein.

e) Ubertragen Sie Ihre DC-Karte auf Ihren Antwortbogen. Geben Sie Ihren Druckver-
schlussbeutel mit DC-Karte beim Assistenten ab.

f)  Wie unterscheiden sich die beiden Verbindungen bei 366 nm und warum?

4-11 Alkalimetrische Identifikation einer organischen Saure

In dieser Aufgabe erhalten Sie eine Probelésung mit der Loésung einer organischen Saure.
Durch eine Saure-Base-Titration ermitteln Sie, durch Abgleich von Verbrauch an MaBI&-
sung und Einwaage, um welche Saure es sich in Ihrer Probenlésung handelt.

Ihr Messkolben enthélt eine der drei unten angegebenen Sauren. Alle haben vergleichba-
re (erste) pks-Werte und sind mit dem Indikator gut zu bestimmen.

Benzoesaure 3-Methylbenzoesdure Gallussaure-Monohydrat
COOH COOH GOOH
HO OH
CH,4
OH
C;H6O, CgHgO, C;HgOs - H,0
M=122,12 g/mol M = 136,15 g/mol M = 188,13 g/mol
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Gerate:

100-mL-Messkolben mit Probelésung, 20-mL-Vollpipette, 2 Erlenmeyerkolben, kleines
Becherglas, Peleusball, 25-mL-Blrette, Stativmaterial, Bilrettenklammer, Spatel, Mikros-
patel.

Chemikalien:

Probelésung mit einer bestimmten Einwaage einer organischen Saure @

Natriumhydroxid-MaBlésung, c(NaOH) = 0,01 mol/L

Tashiro-Indikator (am Ende der Laborbank)

demineralisiertes Wasser

Durchfiihrung:

Lésen Sie eventuell vorhandenen Feststoff durch Zugabe von demineralisiertem Wasser.
Flllen Sie erst dann den Messkolben mit der Probelésung bis zur Eichmarke auf und
durchmischen Sie die Losung grindlich.

Bestimmung des Sduregehaltes

Genau 20 mL der Probelésung werden in einen Erlenmeyerkolben gegeben und auf ein
Arbeitsvolumen von etwa 100 mL aufgeflillt. Nach Zugabe von 5 bis 10 Tropfen Tashiro-
Indikator-L6sung wird von violett nach rein grin titriert.

Entsorgung:
Alle Losungen werden in die bereitgestellten AbfallgefdBe entsorgt.

Aufgaben:
a) Tragen Sie in Ihrem Antwortbogen die Nummer Ihres Messkolbens (Probelésung) ein.

b) Notieren Sie Ihren durchschnittlichen Verbrauch an NaOH-MaBIlésung auf Threm Ant-
wortbogen und berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration ¢ an Sdure in mol/L in
Ihrer Probelésung!

c) Gleichen Sie Ihr Ergebnis mit der Einwaage an Sédure ab und ermitteln Sie, welche
der drei Séuren sich in Ihrer Probelésung befindet. (Die Einwaage erfahren Sie vom
Assistenten! Halten Sie dafir die Nummer Ihres Messkolbens bereit)

4-12 Bestimmung von Calcium und Magnesium

In dieser Aufgabe werden in einer Probelésung Calcium und Magnesium komplexomet-
risch bestimmt. Zunachst wird das Calcium mit Calconcarbonsaure als Indikator titriert,
dann wird der Indikatorfarbstoff durch Kochen mit Wasserstoffperoxid-Losung zerstort
und im Anschluss das Magnesium mit Indikatorpuffertabletten bestimmt.
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Gerate:

250-mL-Messkolben mit Probelésung, 25-mL-Vollpipette, 2 Erlenmeyerkolben, kleines
Becherglas, Peleusball, 25-mL-Blrette, Stativmaterial, Bilrettenklammer, Spatel, Mikros-
patel.

Chemikalien:

Calcium- und Magnesiumhaltige Probelésung

Dinatrium-ethylendiamintetraacetat-Dihydrat, Na,EDTA .- 2
H,0-MaBlésung, c(Na,EDTA) = 0,05 mol/L,

Indikator-Puffertabletten

g

Ammoniak-Lésung, w(NH3) = 25 % (im Abzug)

Calconcarbonsaure (s), Verreibung mit Natriumchlorid,
W(C21H14N207S) = 0,2 %

Natriumhydroxid-Lésung, w(NaOH) = 15 %

Wasserstoffperoxid-Losung, w(H>0,) = 35 %

$2® S @

Salzsdure, c(HCl) = 2 mol/L

demineralisiertes Wasser

Sicherheitsvorschriften:
Konzentrierte Ammoniak-Lésung unter dem Abzug handhaben! Vorsicht beim Umgang
mit konzentrierter Wasserstoffperoxid-Lésung!

Durchfiihrung:
Flllen Sie den Messkolben mit der Probeldésung bis zur Eichmarke auf und durchmischen
Sie die Lésung grundlich.

Bestimmung von Calcium

Mit der Vollpipette werden genau 25 mL der Probelésung in einen Erlenmeyerkolben
Uberfihrt und auf ein Arbeitsvolumen von etwa 100 mL aufgeflllt. Die Lésung wird mit 2
mL Natronlauge versetzt. Nach Zugabe von einer Spatelspitze Calconcarbonsaure-
Indikator-Verreibung wird mit Na,EDTA-MaBlésung bis zum Farbumschlag von rosarot
nach himmelblau titriert. Die Farbe muss mindestens fiir 1 Minute bestehen bleiben.

Bestimmung von Magnesium

Die austitrierte Lésung der Calciumbestimmung wird mit etwa 1 mL Wasserstoffperoxid-
Lésung versetzt und auf dem Magnetheizriihrer erhitzt, bis Lésung und Tribung fast ent-
farbt sind (die L6ésung sollte nicht lange kochen!). Das durch das Natriumhydroxid ausge-
fallene Magnesiumhydroxid wird mit Salzsdure gerade wieder geldst. Eine eventuell noch
bestehende, leichte Farbung der klaren Losung stért nicht bei der weiteren Bestimmung.
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Nach Zugabe einer Indikator-Puffertablette und 1 - 2 mL Ammoniak-Lésung wird mit
Na,EDTA-MaBlésung bis zum Farbumschlag von rot nach griin titriert.

Entsorgung:
Die austitrierte Lésung wird neutralisiert und kann, wie auch Reste der Na,EDTA-LOsung,

in den Ausguss gegeben werden.

Aufgaben

a) Tragen Sie in Ihrem Antwortbogen die Nummer Ihres Messkolbens (Probelbésung)
ein.

b) Notieren Sie fiir beide Bestimmungen jeweils Ihren durchschnittlichen Verbrauch an
Na,EDTA-MaBlésung auf Threm Antwortbogen!

c) Berechnen Sie die Massenkonzentration in mg/L an Calcium-Ionen in Ihrer Probelé-
sung!

d) Berechnen Sie die Massenkonzentration in mg/L an Magnesium-Ionen in Ihrer Probe-
l6sung!
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Ldsungen

Teil 2

Die Losungen der Aufgaben der vier
Auswahlirunden

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

helfen, die L6sungswege nachzuvollziehen.
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Lésungen 1. Runde

Die Losungen der ersten Runde

Lésung Aufgabe 1-1:

a)
b)

c)

d)

e)

f)

64

A = Ammoniak (NH3),CO + H,0 === CO; + 2 NH;

M(CH4N,0) = 60,06 g/mol, M(NH5) = 17,031 g/mol

m(Harnstoff) = 550 kg/Pferd - 35-10°3 L/kg - 23 Pferde - 0,005 mol/L - 60,06 g/mol

m(Harnstoff) = 132,96 g

1 mol CH4N,0 2 2 mol NH3, 132,96 g CH4N,0 2 132,96/60.06 mol = 2,214 mol

2,214 mol CH4N,O liefern 4,428 mol NHs3 . 2 75,4 g NHs.
63,032 5000 24,631 7,337
12,01 " 1,008~ 16,00 ~ 14,01
10,35:9,47 : 2,94 : 1,00 = Verhaltnisformel: C,gH1906N>

(bzw. bei Aufrundung Cy;H1906N5)

60,742 4,959 26,483 7,816
12,01 " 1,008 ~ 16,00 ~ 14,01

9,07 :8,82:2,97:1,00 = Verhaltnisformel: CoHsO3N

Verbindung B' muss eine Saure sein. Sie wird zu Benzoesaure und einer Aminosaure hydroly-

n(C) : n(H) : n(O) : n(N) = 5,428 : 4,960 : 1,539 : 0,524

n(C) : n(H) : n(O) : n(N) = 5,058 : 4,920 : 1,655 : 0,558

siert: 7 C-Atome zahlen zur Benzoesaure, 2 C-Atome bleiben fir die Aminosdure, d.h. es kann
sich nur um die einfachste Aminosaure, Glycin C;HsNO,, handeln.
B' ist ein Sdureamid der Benzoesaure. Es handelt sich um Hippursaure (N-Benzoylglycin,

Benzamidoessigsdure, Benzylaminoessigsaure):

TofoH
Voo
C\N/C\C//O
| |

OH

Bei C handelt es sich um Benzonitril, das durch Hydrolyse mit starken Sauren oder Basen (ber

das Amid in Benzoesaure und Ammoniak zerfallt.

N |

0 o
I |

NaOH oder HCI @ANHZ H,0 ©/\OH

s - + NH,

Das weiB3e Pulver enthalt folgende Ionen:

Na*, K, Ca’?*, Mg?*, CO5%, CI, S04%7, PO,> (H,PO,~, HPO,?")

aufgrund der Loslichkeit sind folgende Salze als Bestandteil des Pulvers mdéglich:

Na,S04, K;S0,4, NaCl, KCI, CaCO3, MgCOs, Caz(P0O,),, CaHPO,, Ca(H,P0,4),, Mgs(P0O,4),, MgH-
PO4, Mg(H;POy4);

Auch MgO und CaO kamen in Frage, werden hier aber nicht verlangt, da keine Information

pZ
7

Cc

zum pH-Wert der L6sung gegeben wird.

Anmerkung: Bei dem weiBen Pulver handelt es sich um ein typisches Mineral-
Nahrungsergdanzungsmittel fir Pferde. Zusammensetzung: CaCOs, CaHPO,, NaCl, KCI, MgO,
Na,S0,. Andere Zusatze, wie Vitamine und Spurenelemente, wurden in der Aufgabenstellung
nicht bericksichtigt.



Lésungen 1. Runde

Lésung Aufgabe 1-2

a)

b)

c)
d)

e)

f)

9)
h)

In einer Redox-Reaktion werden (formal) Elektronen Ubertragen. Damit erhéhen/erniedrigen
sich entsprechend die Oxidationszahlen. Bei der Reaktion von Natrium und Wasser gibt Natri-
um ein Elektron ab, wird oxidiert, der Wasserstoff des Wassers wird durch dieses Elektron zu
elementarem Wasserstoff reduziert:

0 +I -II +I-II+I O
2 Na + 2 H,0 === 2 NaOH + H,

Nur die Gleichungen ii) und iii) stellen Redoxreaktionen dar.
-
Bei vi) (und analog bei vii)) andern sich die Oxidationsstufen nicht. H,0, la-

o
o) H , o gert sich als Peroxid-Dianion an das Chrom-Zentrum an.
/Cl' ‘ ‘ +VI -II +I-I +I +VI -II -I  +I,-II
e) +VI o) 5
Cr207 + 4 H202 +2H" > 2 Cr05 +5 Hzo

Bei viii) haben Arsen und Wasserstoff gleiche Elektronegativitaten also die Oxidationszahlen 0,

die sich bei der homolytischen Spaltung nicht andern.

Primarelemente lassen sich nicht wieder aufladen.

Kupfer als Kathode: Cu?>* + 2 e~ — Cu, Eisen als Anode: Fe — Fe?* + 2e”
Trennung von Anoden- und Kathodenraum durch eine semipermeable Schicht
sowie eine Elektrolyt-/Salzlésung.

0,34V -(-0,41V)=0,75V

korrekte Aussagen: i) 2, 4; ii) 3; iii) 1.

Ja, es handelt sich um Redoxreaktionen:

CoS + 4 H,0, == CoS04 + 4 H,0

NiS + 4 H,0, NiSO4 + 4 H,0

3 CoS + 2 HNOs + 6 H* 3Co**+2NO +3S +4H,0

3 NiS + 2 HNO; + 6 Hf ==3 Ni** + 2 NO + 3 S + 4 H,0

Sauerstoff bzw. Stickstoff werden reduziert, Schwefel wird oxidiert. Die Metall-Kationen andern

ihre Oxidationsstufe nicht.

Bei der Reaktion mit Salpetersaure fallt elementarer, unléslicher Schwefel aus, der weitere
analytische Reaktionen stéren kénnte bzw. erst abgetrennt werden muss. Mit Wasserstoffper-
oxid erfolgt die Oxidation des Schwefels bis zum Sulfat. (Zusatzlich: Keine Entstehung von

Stickoxiden.)

Losung Aufgabe 1-3:

a)

n(C) : n(N) : n(H) : n(Cu) : n(Br) =

2865, 1012, 321 , 2525 . 3175 _ 3 386 : 0,794 : 3,185 : 0,397 : 0,397

12,01 14,01 1,008 63,55 79,90

Summenformel (= Verhaltnisformel): C¢N,HgCuBr Molekilformel: (CuBr)(CegHgN5)

molare Masse: M(CgN,HgCuBr) = 251,59 g/mol
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b)

c)

Lésungen 1. Runde

i) TG-Kurve: Die Verbindung zersetzt sich in drei Stufen, bei der sie jeweils Masse verliert.
Dabei sollten sich drei feste Verbindungen unterschiedlicher Zusammensetzung bilden.

ii) DTA-Kurve: Alle Masseverluste sind mit endothermen Ereignissen verbunden.

iii) MS-Trend-Scan-Kurve: In jeder der drei Stufen wird eine Fragment mit dem Masse-
Ladungs-Verhaltnis von 108 abgespalten, welches der molaren Masse von 2,5-Dimethylpyrazin
entspricht. In allen drei Stufen wird daher 2,5-Dimethylpyrazin abgespalten.

M(CgHgN,) = 108,14 g/mol

Ausgehend von der urspriinglichen Verbindung lassen sich folgende Masseverluste theoretisch

annehmen:

108.14
Abspaltung von 1 Mol Dimethylpyrazin: Am = 25159 100% = 42.98%
Abspaltung von 0,5 Mol Dimethylpyrazin: Am = Y2 - 42.98% =21.49 %
Abspaltung von 0,25 Mol Dimethylpyrazin: Am = Ya - 42.98% = 10.74 %

= 1. Stufe: Abspaltung von 2 Dimethylpyrazin Produkt: (CuBr),(CgHgN>)
2. Stufe: Abspaltung von s Dimethylpyrazin Produkt: (CuBr)4(CeHgN>)
3. Stufe: Abspaltung von 4 Dimethylpyrazin Produkt: (CuBr)

Losung Aufgabe 1-4

a)

b)

i
o} C OH OH
| |(! Na/NH(fl) H,/Kat. ><
+ ——— R —
PN .L & _
A B
||
NaOEt / EtOH /\/\ OC,H;
H -C, H OH
\
C
HO // I 0
ﬂ: | AI(IOPr)3 (kat) O
2/Kat H C\
H Na/NH(fl) H -COo, ><%
/\ /\
E C

Reaktion von C nach D (Mitte: Claisen-Umlagerung):

o o OH O oJ/Ho 0
B U Q) '

> —>>@> — T\ =5 T\

C D



)

d)
e)

Lésungen 1. Runde

Linalylacetat

i
OH . |C‘) >( 0
/\O
H H —t-BuOH i H
A .

H

Linalylacetat ist Bestandteil in Lavendeldl, Lavanindl, Muskatellersalbeidl, Bergamottedl.

Linalool kann Uber eine Allylumlagerung in Nerol und Geraniol isomerisieren:

\
c’t e
(a9 Uk
|

+H*
HoO P P
2
+H,0
OH —H
X = OH
H H'/H,0 +
‘ OH =]
PN PN PN
F 113 i +H0
Nerol Geraniol —-H
\ +
C\)7 > CH,
[
PN PN
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Lésungen 2. Runde

Die Losungen der zweiten Runde

Lésung Aufgabe 2-1

a)

b)

c)

d)

e)
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A: Nas3H,IOq B: Na,S,054 C: NiSO,4

Anmerkung: Nickelsulfat kristallisiert aus wassriger Losung mit 6 oder 7 Molekiilen Kristallwas-
ser und wird zumeist auch als solches vermarktet.

Der Schwefel hat eine Oxidationszahl von +VI.

Begriindung: Zwei der Sauerstoffe sind peroxidisch und tragen so formal nur eine Oxidations-
stufe von -1I.

fe) o 10l o 2
P H \peroxidisch/g\c\)/ oder (neue ‘ \peroxidisch/é\al
07\ 079 W\ ® Schreibweise) o7\ 007\ °©
- 0 0 o) O

Verbindung X: NaNiIOg

HIL4VI,-IT  +1,+L,+VIL-II  +I,+VI,-II +1,-11 +1,4IV,+VIL,-II +1,-11  +I,+I,+VI,-II +1,4+VI,-II

N|SO4 + Na3H2105 + Nazszog + Hzo NaNlIOG ' Hzo + 2 NaHSO4 + Nast4
oder als Ionengleichung der beteiligten Spezies:

+1I +1,+VII,-II +VI,-1I +I +1,-11 +1,+1V,+VII,-II +I,-1I +1,+VI,-II

Ni** + H,106>" + S,0g*” + Na* + H,0 NaNiIOg - H,O + 2 HSO,”

Hinweis: Berechnung Massenprozent Nickel:

M(NaNiIQg - H,0)= 322,60 g/mol w(Ni) = (58,69/322,60) - 100% = 18,19 %

Fir eine Ni(IV)-Verbindung ist ein diamagnetisches Verhalten (kein ungepaartes Elektron) zu

erwarten. Nickel hat eine formale Oxidationsstufe von +IV und besitzt damit ein d°-
Elektronensystem.

Ob eine low- oder high-spin-Konfiguration auftritt, hangt von der Ligandenfeldaufspaltung ab.
Diese wird beeinflusst von den Liganden (hier Sauerstoff — mittleres Feld, spektrochemische
Reihe), dem Metallzentrum (hier Nickel - eher geringe Aufspaltung (3d-System), je hdher
die Quantenzahl, desto gréBer die Aufspaltung) und der Ladung des Zentralatoms (hier ho-
he Ladung - groBe Aufspaltung). Die Ladung sollte im gegebenen Beispiel entscheidend sein:

5| M 5 IAO

2 1 Ao 2 _

e e
(high-spin) bei (low-spin) bei
geringer groBer
Aufspaltung Aufspaltung

Anmerkung: Tatsdchlich finden sich in dieser Verbindungen auch Ni(III)-Zentren (insbesonde-
re bei Alterung), so dass ein geringer Paramagnetismus beobachtet wird. Dies soll hier aber
nicht bericksichtigt werden.

Bei der Legierung handelt es sich um Nitinol, eine Formgedachtnislegierung. Beim Erwarmen

nimmt diese nach einer Verformung ihre urspriinglich gegebene Form wieder ein.
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Losung Aufgabe 2-2

a) | Disaure Summenformel % C
HOOC-COOH CyH404 26,68
HOOC-CH,-COOH C3H404 34,63
HOOC-CH,-CH,-COOH C4HeO4 40,68
HOOC-CH,-CH,-CH,-COOH CsHgO4 45,46
HOOC-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH CeH1004 49,31
HOOC-CH,-CH;-CH,-CH,-CH,-COOH C;H1,04 52,50

Bei A handelt es sich somit wahrscheinlich um Adipinsaure CgH;¢O04.

Nachfolgend das um die Strukturformeln ergédnzte Syntheseschema:

COOH COOC,H;
1. NaOC,Hs H,C,00C o
C,HsOH, H' 2 H 4
—_————— —_—
c
HOOC HsC,00C
A B
H, AT
_/5/
o CH,_+
\ SN /O
Ag,O (kat.) i CHN, 4
— - -
-N; HO
CHQK‘ 5
F S
, p-TsOH (kat.) B B
N E
| - H,0
H
J
ﬁ o]
“ L) B |
N NN N, oI~ H'/H,0
| -
= — C,HoN X
I
G H J NaOC,Hs
AT
-
e —H0 e
HO
K J
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b) Bei Verbindung J handelt es sich um eine bicyclische Verbindung mit drei Chiralitatszentren.

Daher gibt es acht Stereocisomere.

Enantlom ere Enan tiomere H
Enantrom ere Enan tiomere

/

Die Enantiomerenpaare verhalten sich zueinander diastereomer.

c) i) Bei der Reaktion handelt es sich um eine Dieckmann-Kondensation (intramolekulare Clai-

sen-Kondensation, R = CyHs):

R
'\ | ‘\» | 3 I‘Q
0 0 CRPe 5 !
S e
H
O0—R 0O-R — 0-R —=
- ROH -RO™

Anmerkung (nicht in der Lésung erwartet): Es erfolgt ein nukleophiler Angriff eines Enolats

an eine Carbonylgruppe und nachfolgende Abspaltung eines Alkoholats.

i)

H.C,00C ) o=C / OH o
/ Ny /
H*, AT Q
.
c — C,H;OH _co,
Enol D Keton

Anmerkung (nicht in der Losung erwartet): Bei der Reaktion handelt es sich um die Decar-
boxylierung einer p-Ketosaure (verlauft Gber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand).

iii) Bei der Reaktion handelt es sich um eine Michael-Addition eines Nukleophils (Enamins) an
eine a,B-ungesattigte Carbonylverbindung:
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d)

e)

Lésungen 2. Runde

N/ N, N+ lol-
| 9 I
NN /
- W —_—
~
G H

iv) Bei der Reaktion handelt es sich um eine intramolekulare Aldolreaktion.

ﬁ) \65 Na*
C

NaOC,Hs
H

H _— -
e K — C,H.OH
| “0C,Hs

/7
I/

{
o

-

C,H;0H

o — NaOC,Hs X

Anmerkung (nicht in der Lésung erwartet): Es erfolgt ein nukleophiler Angriff an eine Car-
bonylgruppe.
Eine Kombination von iii und iv (Michael-Addition mit nachfolgender intramolekularer Aldol-

reaktion) wird auch als Robinson-Anellierung bezeichnet.

Bei der direkten Umsetzung von Cyclohexanon mit Ethylvinylketon in Gegenwart einer Base
besteht zum einen die Gefahr der Mehrfachalkylierung. Das heiBt, das Alkylierungsprodukt
kann mit weiterem Ethylvinylketon reagieren und entsprechende o,a'-di-alkylierte Produkte
ergeben. Vor allem aber ist das Ethylvinylketon in basischer Lésung nicht stabil, sondern neigt
zur Polymerisation. Die Ausbeuten der direkten Michael-Addition sind daher in der Regel sehr
schlecht. Die Synthese Uber das Enamin hat den Vorteil, dass keine basischen Bedingungen
noétig sind, die Polymerisation des Vinylketons also unterbunden ist und nach erfolgter Alkylie-
rung das gebildete Produkt (ein Iminiumion) nicht erneut reagieren kann, also keine Mehr-

fachalkylierung stattfindet.

Verbindung I enthalt zwei Carbonylgruppen, die jeweils auf beiden Seiten zu einem Enolat
deprotoniert werden kdnnen. Das heiBt, es kénnen sich bei der inttramolekularen Aldoladdition
vier verschiedene Produkte bilden. Da es sich in allen Fallen um reversible Reaktionen handelt,
entsteht letztendlich das thermodynamisch stabilste Produkt. Zwei der vier Aldoladdukte ent-
halten gespannte Vierringe und sind damit instabil. Ein weiteres Produkt enthalt eine bicycli-
sche Struktur, aus der heraus keine Wasserabspaltung stattfinden kann. Das einzig stabile
Produkt ist daher das gezeigte Aldoladdukt J (zwei spannungsfreie Sechsringe, Wasserabspal-
tung maglich).
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Mégliche Enolate aus I:

HO

\o : N
HO /I
0

Produkt J Vierring Vi

Losung Aufgabe 2-3

a)

b)

72

Bei der IR-Spektroskopie handelt es sich um

der Raman-Spektroskopie die Schwingungen i

SOntoens

L
%

|

o}
I
< ;%OH

erring Bicyclus

keine H,0O-Abspaltung méglich

eine direkte Transmissionstechnik, wahrend bei

ndirekt (Emissionstechnik) bestimmt werden. Bei

der IR-Spektroskopie wird infrarotes Licht eingestrahlt, welches von den Molekiilen absorbiert

wird. Bei der Raman-Spektroskopie wird sichtbares (Laser-)Licht verwendet, welches von den

Molekilen absorbiert und anschlieBend wieder emittiert wird. Das emittierte Licht unterschei-

det sich dann um die absorbierte Schwingungsenergie vom urspringlich eingestrahlten Licht.

IR-Spektroskopie

Raman-Spektroskopie

direkte Messung (Transmission)

indirekte Messung (Emission)

Absorption von infrarotem Licht

Absorption von sichtbarem Licht mit nachfolgender
Emission

aufgenommene Schwingungsenergie = eingestrahl-
tes Licht — durchgelassenes (nicht absorbiertes)
Licht

aufgenommene Schwingungsenergie = eingestrahl-
tes Licht — emittiertes Licht

) z=3-3-6=3

Raman aktiv

/,L\ Raman aktiv /,\ IR aktiv
IR aktiv \f‘ /
<>
‘//.\ Raman aktiv
A"\ IR aktiv
i) z=3-2-5=1
e
&—iO Raman aktiv IR inaktiv

i) z=4-3-6=6
T, o
= » Raman aktiv
IR aktiv
~®

/ o
’O—( ® Raman aktiv
N\ ~N@ IR aktiv




c)

d)

e)

f)

9)

Lésungen 2. Runde

=0 @ Raman aktiv o (‘ Raman inaktiv
= ) IR inaktiv » IR aktiv
.ha\{a Raman aktiv @—Q</@ Raman aktiv

IR aktiv “ 9 IR aktive
Es sind drei Signale zu erwarten, da sich nur bei der asymmetrischen Streckschwingung und
den Deformationsschwingungen das Dipolmoment andert und somit im IR detektiert werden
kénnen.
Hinweis: Tatsachlich beobachtet werden nur zwei Signale: die beiden Deformationsschwingun-
gen sind entartet, so dass anstelle von 3 nur 2 Banden detektiert werden (2350,1 cm™ und
667,5 cm™, Phys. Rev. 41 (1932), 291-303).
Zur Beschreibung der Schwingungsbewegung von Atomen, missen jeweils die urspringliche
Lage im Koordinatensystem sowie die durch die Schwingung verursachte Anderung dieser La-
ge betrachtet werden. Die Position von N Atomen (vor und nach der Schwingung) wird jeweils
durch 3 N Koordinaten (x, y, z) beschrieben. Festgelegt sind dabei jedoch die Lage des Ge-
samtmolekiils im Raum (Translation) sowie seine Orientierung zum Koordinatensystem (Rota-
tion). Bei einem linearen Molekil ist die Orientierung in einer Richtung festgelegt, so dass zwei
Koordinaten ausreichen um die Lage der Molekilachse zu beschreiben (-3 Translation, -2 Ro-

tation). Bei nichtlinearen Molekilen muss zusatzlich angegeben werden, wie das Molekil zu

einer solchen Achse steht (-3 Translation, -3 Rotation).

y= f;z Anzahl der Freiheitsgrade f von He: 3 = y4. = 5/3 = 1,67
. 1,67
2 P 2 1,67+1
Prammer < Preservoir * | 7 =650 mbar - | ———— =543 mbar
v+1 1,67+1

Limonen hat die Summenformel C;4H;¢ und damit 26 Atome.

Damit ergibt sich mit f = 3 N - 6 fir die Anzahl der Schwingungen: f=3:26-6 =72

Da es sich bei Limonen um einen Kohlenwasserstoff ohne Heteroatome handelt, beschranken
sich die Schwingungen auf C-H-Streckschwingungen (2700-3100 cm™), C=cC-
Streckschwingungen (1700-1800 cm™) und Geriistschwingungen (unterhalb von 1500 cm™).

1 Hartree entspricht 4,360 - 10 ~*8 1, damit ergibt sich fiir die Energie:
AE = E(B) - E(A) = 6,475 - 107° Hartree = 2,823 - 10 2%

Fir ein Mol:  2,8231-10 221 .6,022 - 10 "** = 170,00 ] = 0,17 ki/mol
1 eV = 96,49 kJ/mol damit folgt: AE = 1,762 - 1073 eV

Eine Konformationsédnderung ist bei Raumtemperatur madglich.

Begriindung uber Boltzmann-Verteilung bei 25°C:
N1 AE

N _ et
N2

mit N; = Anzahl der angeregten Molekile B,

N, = Gesamtzahl der Molektile im Grundzustand (A),
ks = Boltzmannkonstante = 8,314 J K™* mol™
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N B 170 3+ mol™®
eingesetzt: L = g 83147 K- mo 298K _ 9 934
2

Dies bedeutet, die beiden Zustdnde sind nahezu gleich besetzt. Auf 100 Molekiile im Grundzu-
stand (A) kommen 93 Molekile im angeregten (anderen Konformations-)Zustand (B), d. h.
das energetisch unglinstigere Konformer kommt fast genauso haufig vor wie das glinstige.
Begriindung ohne Statistik: Derartig kleine Energiebarrieren kdnnen bei Raumtemperatur im-
mer Uberwunden werden.

h) Die Berechnung erfolgt Gber die Boltzmann-Verteilung:
_AE
Ny _ gk :>In(N1J=—AE:>T=—AE
N, N, kT kBIn[Nl ]
NZ
. -1
Mit den Werten ergibt sich: T =- 1703 - mol o= 10,5K
8,314 J-K* -mol™ - In(;)

i) Axiale Substituenten in einem Ringsystem kommen sich sehr nahe, d.h. es entsteht eine Ab-
stoBung aufgrund sterischer Effekte. Je gréBer ein Substituent ist, desto starker ist auch diese
AbstoBung. In der aquatorialen Position ist der Platz viel gréBer, so dass vor allem groBe Sub-
stituenten bevorzugt aquatorial stehen. Inversion des Ringes kann zum energetisch glinstige-
rem Konformer fiihren.

j) Die Stabilitat des Konformers B gegeniiber den beiden Rotameren resultiert aus der intramole-
kularen Wechselwirkung der Isopropylen-Gruppe mit der Doppelbindung im Ring. Steht die
Methyleneinheit der Isopropylen-Gruppe zur Doppelbindung hin, so kann es zu einer schwa-
chen intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung kommen. (Methylengruppe = Donator,
Doppelbindung = Akzeptor)

k)

C

2v C2
<l
0
/L\ E
H,C \CH3
Oy
) Aus dem Spektrum (Abb. 4) kann lasst sich das Bandenzentrum der C=0-Schwingung fir das
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Monomer auf etwa 1740 cm™! schéatzen.

Wenn man der Rechnung entnimmt, dass Dimer 1 um ca. 20 cm™! vom Monomer abweicht und

1

Dimer 2 etwa 30 cm™}, so lasst sich der Dimerpeak bei 1721 cm™ berechtigterweise dem Di-

mer 1 zuordnen.




Lésungen 3. Runde, Klausur 1

Die Losungen der dritten Runde, Klausur 1

Losung Aufgabe 3-01

a)D

b)B ¢)D d)D e)BCE fBCE g)C

Losung Aufgabe 3-02

a)

b)

c)

d)

e)

61 + 2CrOs* + 16 H;0® — 31, + 2Cr’" + 24 H,0

61 + Cr,0, + 14 H;0% — 31, + 2Cr* + 21H,0

In der Mischung: m; = Masse Chromat mit M; = 194,2 g/mol
m, = Masse Dichromat mit M, = 294,2 g/mol

n; - 194,2 g/mol + n, - 294,2 g/mol = 1,000 g (n; = Stoffmengen)

__1000g 194,2
T 2942g/mol 2942

I, + 25,052 —» 2T + S,0¢%

n(S,05%7) = 18,40 mL - 0,100 mol/L = 1,840-10°3 mol

= n(I,) = 0,920-103 mol

n(l,) = % ny/10 + 3 - ny/10 (2)

N> Ny n, = 3,399 1073 mol - 0,660 - n; (1)

(1) in (2): 0,920-103 mol = 0,15 - n; + 0,3 - (3,399 10 mol - 0,660 - n;)

=n; = 2,077:10°3 mol my = 2,077-1073 mol - 194,2 g/mol = 0,403 g

Kaliumiodid liegt in der L&sung fiir die Reaktionen aus a) im Uberschuss vor. Fiir die genaue
Berechnung ist nur die zu Iod umgewandelte Menge relevant. Diese Menge wird durch die Tit-
ration mit Thiosulfat genau bestimmt.

MgC,0, — MgO + CO;, + CO

B = MgC,0, mit M(MgC,0,4) = 112,3 g/mol
; . — __ 0758 _ 103
Aus der Zeichnung: m(B) = 0,75g = n(MgC,0,) “1123 g/mol 6,68-10° mol
Hy0) = —2228 _ _ (,0139 mol
n(H,0) = 18,02 g/mol ' mo
n(MgC,0,) : n(H,0) = 6,68:103: 0,0139 = 1,00 : 2,08 =>X=2

Losung Aufgabe 3-03

a)

Die Elektronenpaare versuchen sich nach dieser Theorie méglichst weit auszuweichen. Dabei
ist zu beachten, dass freie, nichtbindende Elektronenpaare einen héheren Platzbedarf haben,

was zu verzerrten Strukturen fiihren kann.

Formel, Typ PCls AXs BrF; AX3E; BrFs AXsE
Struktur (trig. Bipyramide) (verzerrte T-Form) (verz. tetrag. Pyramide)
E F
Cl \ F//,,' | \\\\ F
al | F— Br 0 : Br“
| o F 'O F
- p—cl F
Cl |
cl . (a = 81,9°, Br liegt un-
= o 4 ’
(Winkel FBrF = 86,2°) terhalb der Ebene der 4
dquatorialen F)
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Formel, Typ BF, AXy SF, AX4E XeF, AX5E5
Struktur (Tetraeder) (verzerrter Tetraeder) (linear)
F
i: / WF i
D S T

Q|
B““““F \\F ' Te O
7 N, F |
Winkel FSF(aqu.) 101°
Winkel FSF (axial) = 173°

Die Angaben in den Klammern und die Winkel werden nicht erwartet.

b)
+ + +
Q 0 F
| \F | \F | \O
F—os" o—aos" F—os"
> I ™~
o) F F
Losung Aufgabe 3-04
a)
A B C
<|:| TH3 NH, 2+ cl 2-
CI—I|Dt—NH3 CI—I|3t—CI NH3—Tt—NH3 Cl—Tt—CI
NH, NH, NH, cl

b) Aist polar und Iést sich deshalb in polaren Losungsmitteln.
B ist unpolar und 18st sich deshalb in unpolaren Lésungsmitteln.
c) [Xel4ft4s5d®

Losung Aufgabe 3-05
a) Die Alkalimetalle besitzen nur ein Valenzelektron und eine geringe erste Ionisierungsenergie.
Daher bestreben sie durch Abgabe des duBeren Elektrons Edelgaselektronenkonfiguration zu

erreichen. Sie wirken stark reduzierend.

b)

A

Energie

BO = Anzahl bindende Elektronen—Anzahl antibindende Elektronen __
2

2-0
— =1
2

Erklarung (in dieser Form nicht erwartet): Ausgehend von zwei einfach besetzten 3s-Atomorbitalen
erfolgt die Bildung von zwei os-Molekilorbitalen, eines bindend, das andere antibindend. Das bin-
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dende wird mit zwei Elektronen besetzt, das antibindende ist unbesetzt. Das flihrt so zu einer Ein-

fachbindung zwischen den beiden Atomen.

o [o] [o-of [o-0]

d)

e)

f)

9)

h)

7)

[ F, ist isolelektronisch zu 0,%".

Me,0, + 2 MeO,
i) 2LiOH + CO, == Li,COs3 + H,0
ii) 2Nay0,+2C0O, =—— 2 Na,COs; + 0,
iiil) 4 KO+ 2 CO, == 2K,CO3+30, bzw.
4 KO; + 2 H,0 + 4 CO, =—= 4 KHCOs + 3 0,
Die Tabelle zeigt, dass die Ionenbeweglichkeit von der GréBe der Ionen abhangt: GroBe Ionen

zeigen eine geringere Beweglichkeit als kleine Ionen. Lithium-Kationen haben in wassriger L6-
sung eine sehr groBe Hydrathille und sind damit weniger beweglich.

Das Solvay-Verfahren dient zur Herstellung von Natriumcarbonat:

CaCOs; + 2 NaCl =—= Na,COs + CaCl,

NH4HCO; + NaCl =— NH4Cl + NaHCO; Das Gleichgewicht liegt rechts!

NHs + CO;, + H,O =—— NH4HCO;

2 NaHCO; =—= Na,CO; + CO, + H,0

Das Calciumhydroxid dient zur Riickgewinnung des Ammoniaks (Wirkung als starkere Base):
Ca(OH), + 2 NH4Cl == CaCl, + 2 NH3 + 2 H,0

Losung Aufgabe 3-06

a)

b)

<)
d)

I
A=¢cd mit der Absorbanz A = Ig —‘I) und I =0,41I

= c(A)=-1g0,4/21 L moltcm™-1cm) c(A) =1,9-102 mol/L
pH = 8,8 = c(H*) = 1038 mol/L

_C(HY/coc(AT)/co . _ _10788.1,9.1072
Ks = C(HAY/Co mit ¢ = 1 mol/L Ks = —(2’0_1'9).10_2

Ks = 3,0-10°8 pKs = - Ig Kg pKs = 7,5

Es werden 20 mL Natronlauge gebraucht und es entstehen 40 mL einer Lésung des Natri-
umsalzes der 3-Chlorbutansdure mit ¢ = 0,5 mol/L (3-Chlorbutansdaure wird im Folgenden als
HR benannt).

R™ ist eine schwache Base mit Kg = 107'* / 10749 Kg = 107°%°
HR - ¢(OH™
10-095 = SHR)/co _C( )/€o x mol/L = ¢(HR) = c(OH") « ¢(R’) = 0,50 mol/L
c(R7)/co

1099 = x2/ 0,5 X = 7,49-10° c(OH") = 7,49:10°° mol/L
— pOH = 5,13 pH = 14 - 5,13 pH ~ 8,9
Phenolphthalein

H = pKs + Ig <& H = pKs + Ig 28
PR = PR *19 TR = PR = PEs *19 Ry
n(R") = V(NaOH) - c(NaOH) = V(NaOH) - 1 mol/L

n(HR) = Vo(HR) - ¢o(HR) - n(R) = 20 mmol - V(NaOH) - 1 mol/L
V(NaOH) - 1 mol/L
20 mmol — V(NaOH) - 1 mol/L

20-107%3%°
1+ 107035

= 3,7=4,05+1g

— V(NaOH) =

mL V(NaOH) = 6,2 mL
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Losung Aufgabe 3-07

A: Bariumnitrat B: Kaliumiodid C: Bleiacetat D: Silbernitrat

E: Natriumhydroxid F: Ammoniak G: Kupfersulfat

B+C: 2 KI (aq) + Pb(OAc), (aq) = PbI, (s) + 2 KOAc (aq)
Pbl, (aq) + 2 KI (aq) = K;,[Pbl4] (aq)
B+G: 4 KI (aq) + 2 CuS0, (aq) =—— 2 Cul (s) + I, (ag/g) + 2 K,S0, (aq)
C+E: Pb(OAc), (aq) + 2 NaOH (aq) =—— Pb(OH), (s) + 2 NaOAc (aq)
Pb(OH), (s) + NaOH (aq) =—— Na[Pb(OH)s] (aq)

C+F: Pb(OAc), (aq) + 2 NH; (aq) + 2 H,O0 (I) =—— Pb(OH), (s) + 2 NH,OAc (aq)

D+F: 2 AgNOs (aq) + 2 NHs (aq) + HyO () = Ag,0 (s) + 2 NH4NO; (aq)
Ag,0 (s) + 2 NH5 (aq) + H,O () =—— 2 [Ag(NH3),]0H (aq)

E+G: 2 NaOH (aq) + CuSO0, (aq) = Cu(OH); (s) + Na,S0, (aq)
Cu(OH); (s) AT . cuo(s) + H,0

F+G: 2 NHs (aq) + CuS04 (aq) + 2 H,O (1) = Cu(OH); (s) + (NH4),S0, (aq)
Cu(OH); (s) + 4 NH5 (aq) =—= [Cu(NH3)4](OH); (aq)

Losung Aufgabe 3-08

a)
CH,Cl + AICl;, —— [AlCI,] + [CH;]
A B
CH, CH, CH,
H H H
[CH3+:| + [ —~ -
B Cizs Cios Cias
CH,
- ©/ ' H+
D

b) Die Substitution verlauft Gber den sog. c-Komplex, der unterschiedliche Resonanzstrukturen
aufweist:

ortho-Substitution

NO, NO, NO,
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d)
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para-Substitution

CH,
H NO,
meta-Substitution
CH,
-
H
NO,

CH, CH,
H NO, H NO,
CH, CH,
-
H
NO,

H
NOzJ

Bei ortho- und para-Substitution lassen sich Resonanzformeln mit der positiven Ladung am

methylsubstituierten Kohlenstoffatom formulieren. Diese Resonanzstrukturen werden durch

den elektronenschiebenden Effekt der Methylgruppe (+I-Effekt) stabilisiert. Daher ist die Bil-

dung des ortho- und para-Produktes bevorzugt.

(Anmerkung: In der Literatur findet sich fiir die Resonanzstabilisierung der mesomeren Grenz-

struktur durch die Methylgruppe auch der Begriff der Hyperkonjugation, dies ist hier aber
nicht gefordert).

Hauptprodukt ist 2,4-Dinitrotoluol bzw. 1-Methyl-2,4-dinitrobenzol:

Begriindung: Die Methyl-Gruppe dirigiert die neue Nitro-Gruppe in

2- und 6-Stellung (ortho-Position zur Methyl-Gruppe). Die vorhan-

dene Nitro-Gruppe dirigiert die neue Nitro-Gruppe ebenfalls in 2,6-

Stellung im Molekil (meta-Stellung zur Nitro-Gruppe).

Hauptprodukt ist 2-Brom-4-methylphenol bzw. 2-Brom-p-kresol:

Begrindung: Die Hydroxyl-Gruppe dirigiert den Brom-Substituenten in

CH,
NO,

NO,

OH

die 2- und 6-Stellung (ortho-Position zur Hydroxyl-Gruppe). Dagegen di-

rigiert die Methyl-Gruppe in 3- und 5-Stellung im Molekil (ortho-Position

zur Methyl-Gruppe). Da die Hydroxyl-Gruppe starker aktivierend wirkt,

entsteht Uberwiegend 2-Brom-4-methylphenol.

Losung Aufgabe 3-09

a)

S

0]
I

H,C—CH,—C—OH Saure

H,C —CH,— CH,— OH Alkohol

\

(@)
Il

H.C—CH,— C—NH,

i
HsC — CH,— C—OH

CH,

Amid

Sdaure

Br
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Lésungen 3. Runde, Klausur 1

b)
o) lol~
1. Rl—é“,—OR2 + OH —— Rl—é/ORz
\OH
-
Tolln o]
2 Rl—(lt/ORz — Rl—g—OH + R0
OH
- Y z

c) Die isotopenmarkierten Sauerstoffatome sollten nur in der alkoholischen Abgangsgruppe des

Esters und nicht im S&aureteil zu finden sein.

d)
0] 1. LiAIH,
I 2. H,0 P
H,C—CH,—CH=CH—C—O0—CH,—CH, ——*—» HC—CH,—CH=CH—CH,0OH + C,H;OH
Q R
2-Penten-1-ol Ethanol

Anmerkung: Lithiumaluminiumhydrid greift die C=C-Doppelbindung nicht an.

e)

0
J 1. LiAIH, OH

2.H,0 |
O —%*— H;C—CH—CH,—CH,—CH,—OH

CH, W 1,4-Pentandiol

Losung Aufgabe 3-10

a) Die folgenden Lésungsbeispiele sind willkirlich ausgewahlt:

C,H0: H,C—CH,—OH H,C—O—CH,

)
i H,C —CH,: Ny L
H H
C
H
H H H H
H
H
gestaffelt ("staggered") verdeckt ("eclipsed")
i) f' (‘:'
C'/u,, C“/:,,
/ /IIH / rer H
He o N\ He o N\ 2
C,Hs H
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H H
iv) H\ /H H\ /CI : :
c=c c=c_ oder BrT(TC Br=—C—Cl
Cl Cl Cl H H3c-C;Z——OH HO"(;:"CHs
cis-Isomer (2) trans-lsomer (E) H H
b) Cis-trans-Isomere zdhlen zu den Diastereomeren.
c)
H,C CH, CH
(|:| CH, CH, I / 3
H.C — CH,— CH—— CH, *  CHy *
*
O% CH,
(|3HO
(0]
7 OH  OH * CH— OH
* HOOC — CH— CH— COOH * éH_ OH
* *
* CH3 |
CH,OH

=

d) Regel 1: Bestimmung der Prioritaten der vier direkt an das Kohlenstoffatom gebundenen Ato-
me in Abhangigkeit der Ordnungszahlen. Das Atom mit der héchsten Ordnungszahl erhalt
Rang 1, das mit der niedrigsten Rang 4: Cl > O > C > H.

Regel 2: Zeichnen Sie das Molekll so, dass die die Gruppe mit der niedrigsten Prioritat nach
hinten zeigt (im Beispiel "H"). Die anderen drei Substituenten zeigen dann nach vorne.

Regel 3: Bestimmung der Drehrichtung der vor der Zeichenebene liegenden drei Gruppen in
Richtung abnehmender Prioritat. Drehrichtung im Uhrzeigersinn: R-Konfiguration, Drehrich-

tung gegen den Uhrzeigersinn: S-Konfiguration.

OH
g

Hier liegt R-Konfiguration vor.

e) iR i) R ii)1S,2S  iv)S V)R

81



Lésungen 3. Runde, Klausur 2

Die Losungen der dritten Runde, Klausur 2
Losung Aufgabe 3-11

a)BD b)ABE Cc)ADE d)C eABC fAC g)AD

Losung Aufgabe 3-12

a) &= A

c-d
Lésung Nr. I II IT1 v
cin mol/L 1,00-1073 0,50-10°3 0,25-1073 0,15-1073
g in L-molt-cm™ 890 880 920 867
Mittelwert ¢ = 889 L-mol™*-cm™
b) Oxidation von CO: 5C0+ 1,0 — I,+5C0O,

o(l,) = ﬁ o(L,) = 0,69/889 mol/L (1) = 7,76-10"* mol/L

= n(I,) in 100 mL Lésung = 7,76-107> mol

= n(CO) = 3,88:10™* mol
nR-T 3,88-107* 8314303
V(CO) = V(CO) = m
102400

V(CO) = 9,55-10°m3>=9,55mL 2 1,9 %

Lésung Aufgabe 3-13

a) Angenommen es werden m = 178,96 g (2 1 mol Mn(NOs),) umgesetzt.
178,96 g - 52,04 % = 93,13 g
= m(MnO,) = 85,83 g mit 54,94 g Mangan und 30,89 g Sauerstoff

30899 B
n(0) = ——— = 1,93 mol x = 1,93
16,00 g/mol

Es handelt sich um ein sauerstoffreicheres Gas als NO,: N,Os
Stoffmengenbilanz fir die Umsetzung von 1 mol Mn(NOs),
fur Stickstoff: n(NO,) + 2-n(N,05) = 2 mol
fr Sauerstoff: x mol + 2:n(NO,) + 5-n(N,0s5) = 6,00 mol mit x = 1,93
2 - n(NO;y) + 5 - n(N,Os) = 4,07 mol
- 2-n(NO;) -4 - n(N,Os) = - 4,00 mol
n(N,Os5) = 0,07 mol und n(NO,) = 1,86 mol

V(NO,) : V(N,0s) = n(NO,) : n(N,Os) = 1,86 : 0,07 ~ 25,6 : 1

b) Konzentration von Ni%*:

10,0 mL - ¢(Ni**) = 17,1 mL - 0,0100 mol/L = c(Ni**) = 0,0171 mol/L
n(Ni**) in 20,0 mL : 20,0-103 L - 0,0171 mol/L = 3,42-10™* mol
Uberschuss von Ni?*: 21,3 mL - 0,0100 mol/L =2,13-10"* mol

durch CN- gebundenes Ni** = 3,42-10* mol - 2,13-10* mol = 1,29-10™* mol
n(CN") in 20 mL = 4 - n(Ni?*) durch CN" gebunden = 5,16:10* mol
¢(CN’) = 5,16-10* mol/(20,0-103 L) = 0,0258 mol/L
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Lésungen 3. Runde, Klausur 2

Losung Aufgabe 3-14
a)
Halbsessel Halbsessel
50 -
A B
40 -

35 1
30 1

/ kJ mol”
o

0, rel

E

Twist-Boot Twist-Boot

Sessel Sessel

b) Abgelesen aus dem Diagramm: E5 =~ 42-43 kJ/mol, Sessel- und Twist-Boot-Konformere.

c) Bei der Sesselinversion von 1-A in 1-B tauschen die Protonen H, und Hy ihr Positionen.

Hp
O H, O
I O I
T L = =
%5 s %5
Hy, @) H,
Ha Hb
1-A 1-B 1-B

d)

Bei tiefen Temperaturen wird fur jedes der beiden Protonen H, und H, jeweils ein Singulett beo-
bachtet. Die Sesselinversion ist langsamer als die Zeitspanne einer NMR-Messung (Lebenszeit des
NMR-Signals) und daher kénnen flr die beiden Protonen H, und H, getrennte Signale beobachtet
werden.

Bei hoheren Temperaturen wird nur ein Singulett beobachtet. Dies ist auf eine schnelle Inversion
zurlckzufiihren. Ein Singulett wird beobachtet, wenn gilt: t(Sesselinversion) < t(NMR-Messung).

e) (Ine) und f) werden die Einheiten weggelassen, um die Rechnungen Ubersichtlicher zu gestal-

ten.)
9/°C T/K k/s! 1/(T/K) - 10? In 552
- 55 218 2000 4,59 2,216
- 63 210 540 4,76 0,944
- 65 208 400 4,81 0,654
~67 206 356 4,85 0,547
- 71 202 200 4,95 - 0,010
~77 196 70 5,10 - 1,030
- 80 193 40 5,18 - 1,574
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2.5—.
2.0—-
15
10

0.5+

In(k/T)

0.0 1
-0.5 -
-1.0

-1.5

-2.0 T T T T T T

Lésungen 3. Runde, Klausur 2

In

=1k

0.0045 0.0046 0.0047 0.0048

0.0049

T
Abbildung: Auftragung von In(k/T) gegen 1/T mit linearer Regression

f)  (2) AG" = AH* - T - AS*

In

==

k
Durch den Vergleich mit der Geradengleichung In T

i)  AH*/(R/K!) = 6200
i) 30 =23,76 + AS*/R

T T T T T
0.0050 0.0051 0.0052

1
= -6233 - T + 30,74

eingesetzt in (1) Ink =InT+ 23,76 - AG'/(RT):

1
= -(AH*/R) - T +23,76 + AS*/R

1

= AH® = 51,55 kJ/mol

— AS" = 51,88 J K mol™

AG* = 51,55 kJ/mol - (273 - 63) K - 51,88/1000 kJ K'* mol™

Losung Aufgabe 3-15

a)
b)
)

d)

84

C,Hg CyHs + Hy
_ac?
Kpopo = € R'T Kpao

CoHs + Hy CyHg

0= € 8314900

22390

AS®hyq = S0 k(Ethan) - S°go k(Ethen) - S k(H2)
AS®hyq = 319,7 J:mol™*-K*- 291,7 J-mol ™K - 163,0 J-mol K™

AH® = AG® + T-AS°®
AHohyd =-143,9 kJ/mol

n; der Reaktion in mol
n; im Gleichgewicht in mol

pi im Gleichgewicht

x2 .(Pgesamt)z
K _ (1+x)? Po
= P900 = 1-x Pgesamt
1+x Po
XZ
-2
5,02-10“ = >+ 1,013
1- x

Kp900 = 5,02 10_2

C2H6 C2H4 +
1 0
1-x X
1-x X
1+ x pgesamt 14+ x pgesamt

Mit Pgesamt = 1,013-10° Pa und pg =

x =0,22

6200 - T +30,00 ergibt sich

AG" = 40,66 ki/mol

= -135 J-mol*-K?
AH®, 4 = - 22,39 kJ/mol + 900 K - (-135 J-mol™*-K™")

H,

0

X >=1+Xx
X
1+ x pgesamt

1,000-10° Pa



e)

f)

Lésungen 3. Runde, Klausur 2

0,22
= p(Hy) = p(Ethen) = E ' Pgesamt = 0,18 - Pgesamt

0,78
p(Ethan) = E * Pgesamt = 0,64 * Pgesamt

—  V(H,) = V(Ethen) 2 je 18 % V(Ethan) & 64 %

— AH a1 1 — 143900 1 1 -2
In(Kpsoo/Kpsoo) = R (T =T In(Kpeoo) = 8314 -(600™" - 900™") + In 5,02-10
In(Kpsoo) = - 12,6 Kp600 = 3,4'10_6

KpGOO < Kp900
Die Dehydrierung ist endotherm, deshalb verringert sich K, bei Temperaturerniedrigung - oder
umgekehrt, bei Temperaturerhéhung verlagert sich das Gleichgewicht in die Richtung, in der

Warme verbraucht wird (Prinzip von Le Chatelier).

Losung Aufgabe 3-16

a)
keine Reaktion keine Reaktion Ag,[Fe(CN)gl
T SCN(aq) T OH (aq) ~ AINOs(ad)
2+ 3 te A
Fe“’o. FeS [Fe(CN)g] [Fe(CN)e] FeS FeCl,
,e_
g7 T CN™(aq) TCN a
(aq) @) () Cly(g)
= I(aq) ” Fe(s) 2 H* HCl(g)
Fe’’o.Fel, |*—— Fe’(ag) =——— Fe“(aq) <+— Fe —»| FeCl,
H,0(aq)
SCN(aq) lOH‘(aq) l OH (aq) loz(g) H,O(g) / AT
Fe(OH) O3(9) FeO, Fe,0;, FeO, Fe,0;,
Fe(SCN 3 <+«——=| Fe(OH
e(SCN) FeO(OH) e(OH) Fe,O, Fe,0,

lF‘(aq)

[FeFg*~

Anmerkung: Sind als Lésung mehrere Verbindungen eingetragen, reicht eine dieser Antworten.
Teilweise sind die Spezies komplizierter aufgebaut als dargestellt.

b)

c)

Im gelben Blutlaugensalz K4[Fe(CN)¢] liegt das Eisen in der Oxidationsstufe II vor. Dies ent-
spricht einer Elektronenzahl von 24 Elektronen bzw. 6 Valenzelektronen. Durch die Cyanid-
Liganden kommen 6 x 2 = 12 Elektronen hinzu, es wird eine Edelgaskonfiguration erzielt (36
bzw. 18 Elektronen). Im roten Blutlaugensalz fehlt dagegen ein Elektron fir die stabile Edel-

gaskonfiguration. Dieses ist daher instabiler und wirkt starker oxidierend.

Eine Thermitmischung bezeichnet eine Mischung von Eisen(II)-oxid und elementarem Alumini-
um, die nach folgender Gleichung reagieren: Fe,Oz+ 2 Al —™ Al,O3 + 2 Fe.

Anmerkung: Im Thermitverfahren wird eine Temperatur von ungefdahr 2400°C erreicht, so
dass das Eisen flissig anfallt.
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d) Die Wassermolekiile der Aquakomplexe des Eisens setzen Protonen frei.
FeCl; + 6 H,0 =—= [Fe(H,0)]** + 3 CI"
[Fe(H,0)s]*" === [Fe(H,0)s(OH)]** + H*
bzw. [Fe(H,0)s]** + H,0 === [Fe(H,0)s(0H)]** + H;0"

e)
kubisch raumzentriert kubisch flachenzentriert
Z=2 Z=4
L L Z -M(Fe)
f)  Flr die Dichte ergibt sich p=——""
Vzelle " Na
a-Eisen:
Raumdiagonale eines Wiirfels: dg = a V3 (a = Kantenlédnge des Wirfels).

Auf dg sitzen 2 halbe sowie eine ganze Kugel:
de=4-r(Fe) = 4-r(Fe)= a-/3

4 -r(Fe) . -10
a= NG mit r(Fe) = 126 pm = 126 - 107" cm
= Kantenldnge der Elementarzelle: a=291-10%cm
Zellvolumen: Vzele = a@° Vzele = 2,46 - 10723 cm?

2-55,85g-mol™?!

i =2 = = . -1
mitZz=2:p 2,46 -10723 cm3 - 6,022 - 1023 mol~? 7:549g - cm
y-Eisen:
Flachendiagonale eines Wiirfels: dr = a - V2 (a = Kantenlange des Wirfels).

Auf dg sitzen 2 halbe sowie eine ganze Kugel:

de = 4 r(Fe) = 4r(Fe)=a-V2
4-r(F
= % mit r(Fe) = 126 pm = 126 - 107° cm
= Kantenlange der Elementarzelle: a=3,56-10"%cm
Zellvolumen: Vzele = @° Vzele = 4,53 - 10723 cm?

4.55,85g-mol™?!

=8,19g-cm?
4,53-10723 cm3 - 6,022 - 1023 mol~1 179

mit Z = 4: p =

Losung Aufgabe 3-17

a) Es gibt zwei Méglichkeiten fiir das Potenzial der Bleielektrode:
E(Pb®*/Pb) = (0,238 - 0,478) V = -0,240 V oder E(Pb**/Pb) = (0,478 + 0,238) V = +0,716 V.
Da die Bleikonzentration sehr klein sein wird, kommt nur der erste Wert in Frage.
-0,240V =-0,126 V + % - In [¢(Pb?")/(1 molL?)]

2+ -1 _ 2 96485 24\ _— _
In [c(Pb“*)/(1 molL™)] = —-0,114V - 8314298 In c(Pb“") = -8,879
c(Pb?*) = ¢(50,%) = 1,393-10™* mol/L K. (PbSO,) = 1,94-1078
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b) pH = 3,00 = c(H;0™) = 1,0-1072 mol/L = c(S04%) = ¥2- 1,0-10°3 mol/L
2,00-10% = %- 1,0-1073 -c(Pb?*)/(1 mol/L) *

KL = ¢(504%) - c(PbZ")/(1 mol/L)?
c(Pb?*) = 4,0-10”° mol/L

R'T
Epb-Elektrode = ~0,126 V + —— - In 4,00-10°°

(o]
AE =E®Ref - Epb-Elektrode

Epb-elektrode = -0,256 V

AE = 0,494 V

* Genau genommen muss auch die Stoffmenge SO,2", die durch das Aufldsen des Bleisulfats

entsteht, berlicksichtigt werden. Der sich ergebende Unterschied ist minimal:
c(Pb?*) - [c(Pb?**) + Y- 1,0-1073 mol/L] = 2,00-10°® (mol/L)?

RT .
E*pb-Elektrode = -0,126 V + oF In 3,72:10

AE" = 0,495 V

Losung Aufgabe 3-18
a) Bei X handelt es sich um Ethanol CH;CH,OH

b) Fragmente im Massenspektrum

E”pb-elektroge = -0,257 V

= c¢(Pb?*) = 3,72-107° mol/L

m/e =45

m/e =31

m/e =29

H,C—CH=O—H == H,C—CH—O—H

H,C—OH == H,C=OH

H,C—CH,"

Anmerkung: Es ist jeweils nur eine der méglichen Resonanzformeln gefordert.

c) Zuordnungen 'H-NMR:

Quartett bei ~3,7 (3,687) ppm: Signal der CH,-Gruppe
Triplett bei ~1,2 (1,226) ppm: Signal der CH3-Gruppe
Singulett bei ~2,6 (2,61) ppm: Signal der OH-Gruppe

d) BeiY handelt es sich um den Dimethylether. Im 'H-NMR wiirde man ein Singulett erwarten.

e) i)2 i) 2 iii) 4 (die beiden H-Atome der CH,CI-Gruppe sind diastereotop, da sie sich in

Nachbarschaft zu einem stereogenen Zentrum befinden) iv) 3

Losung Aufgabe 3-19

a)
NP BB
R—C—C" +n C=C — RTC—-CtC-C
dho e Wk
A
H H, H H H HL H H H H/H H
IR W e
A B
H Hy H H H Hy H H H Hy H H
nfeeles o nfeoclic o aecloeon
IR ko N ik
A C/ID C/D
b)

V) 2 vi) 3vii) 3

viii) 2
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0 H
I moH
C. C._.C.
= (@] H\ /H (0]
| * /C:C\ H/ !
X H H H
I H\T 9y Ny I H\'TI H\g
C C c C -
~ - ~ \ / ~ Pe ~ e C
o ¢ c=c — o c u
H | ’ . Hy H
c)
i) i) iii)
H (OCH, H cl
c=cC H,C— — CH, c=c
/ N\ / N\
H H Cl H
d)
isotaktisch:
syndiotaktisch:
H H H H H H H H H H
ataktisch:
e)
H H H HH "
| Wi | Wi H H
S /C\ /C\ P /C\ L .
L N
H H H H H H c c
H H
Léosung Aufgabe 3-20
a)
A B C
OH
! o o LiAIH,
P
o
b) Es handelt sich um eine nukleophile Addition.
o) lol~
n) |
c —
\H ) _ \ H
6-\ ?H
C-— C—
H _ H
Vel e — [ oo
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Anmerkung: Die Reaktion von Blausdure mit Aldehyden oder Ketonen ist auch unter dem Na-
men Cyanhydrin-Reaktion bekannt.

)

K L M N

OH OH H. _H +

| | O+ R—C—H
R—C—H R—C—H | !

+ | R—C—H OR

OR' |
OR'

d) Das Gleichgewicht lasst sich durch Entzug des Wassers verschieben, z. B. durch den Einsatz

eines Wasserabscheiders.

e)
H,C
o OH 3 OH
T AP S
A+ . o
H,C” “CH, _H,0 o)
f)
0 P Q
OH _OH OH
|
CH L C—CH
C 3
@/ \H = | ~u @/ \H
\
R SIT TIS
CH, _ OH o
SE S
9)

lol-
[

o
(II
C\ C\\H
S

lol- | oI~
é\H/\Hu\c = l \ -

C\
(on, 0N O L i
SH, A0/ — v H-c
OH

h) Aldehyde mit a-standigem Wasserstoff-Atomen enolisieren unter der Einwirkung von Hydro-

xid-Ionen. Daher kann die Reaktion nach Cannizzaro nicht eintreten.

89



Lésungen 4. Runde

Losungen der theoretischen Klausur 4. Runde

Losung Aufgabe 4-01

a)
kubisch dichteste Packung: hexagonal dichteste Packung:
b)
Elementar- Bezeichnung Koordinations- | Metallatome pro
zelle zahl Zelle
kubisch primitiv/ kubisch 6 1
% einfach
L kubisch innenzentriert 8 2
®
° ° kubisch flachenzentriert 12 4
M
)
Tetraederliicke Oktaederliicke

A e

AR

d) pro Elementarzelle 4 Oktaederliicken und 4 Atome = n Oktaederliicken

pro Elementarzelle 8 Tetraederliicken und 4 Atome = 2n Tetraederlicken
e) Natrium- Kationen: 8 x /g + 3 x ¥2 = 4, Chlorid-Anionen: 12 x % + 1 = 4

Damit lautet die Formel flir die Elementarzelle Na,Cl,

f) 2.1 = /(562/2pm)? + (562/2pm)2 = 397,4 pm
%o
= rg = 198,7 pm \)<
562,0pm =2 rq+ 2 rIna
281 pm
= r'na = 82,3 pm
Anmerkung: Die Annahme, dass sich die Chlorid-Ionen

berihren, fuhrt dazu, dass diese zu groB, die Natrium- 562 om
Kationen dagegen zu klein berechnet.
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Losung Aufgabe 4-02

a)
l Zentralatom | I Ladung
3+
[ Co (NH;)6 ]
\
| Ligand | |Koordinationszahl|
b)
D) ii) iii) iv)
H H o o] o)
N | .H N W \ (\o/\
c—c’ c—cC o [
VAR <4 o <\ : o o. 1 .0
HN._ _NH, N 7 <0
Me Me [Nf"‘/\o [ B /l\l/le\\ ]
e’ - |
< o]

N ; ) ? | 0
g o
0 o
if
o)

c) Die Entropiezunahme ist bei der Bildung des Trien-Komplexes am groBten, bei der Bildung des
Hexaammin-Komplexes ist sie unverdndert. Daher sollte der Trienkomplex ([Ni(en);]**) am
stabilsten, der Hexaammin-Komplex ([Ni(NH;3)¢]>") am wenigsten stabil sein (thermodynami-
scher Chelat-Effekt).

d)

\\\\\\\\\\\\
\\\\\\\\\\\\\\\\\
\\\\\\\\\\\\\\\
,,,,,,

trans cis
e) Der Chlorsubstituent ist starker trans-dirigierend und es ergeben sich folgende Synthesesche-
mata:

Synthese des cis-Produkts:
~7 N

| | "l | cl NH
o N N T “ )
P — | o | P
cl cl ~-Cl cl NHy cl NH,

Sﬁynthese des trans-Produkts:

2+ — —
HaN NH, HaN cl ~|H,N
- cl
>Pt< A ﬁ; >Pt< 4>+NH >Pt/
HoN NH, S HN NH, cl o~

+

Cl

f)  Folgende Gleichgewichte sind zu berlcksichtigen
Ni(OH), = Ni* + 2 OH" K.=3,2-10"
Ni* + 6 NH; == [Ni(NH5)¢]*? Kg = 1/Kp = 5,01 - 108

Als Gesamtgleichgewicht ergibt sich:

Ni(OH), + 6 NHs3 [Ni(NH3)e]* + 2 OH" K=K -Kg=1,6-1038

Zur Bildung von c([Ni(NH3)¢]*%) = 0,1 mol/L miissen 0,1 mol Ni(OH), in Lésung gehen, damit
ist c(OH™) = 0,2 mol/L
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C([Ni(NH, )¢ ") - ¢*(OH")

c®(NH,)

= c(NHs3) = 7,9 mol/L

g) Der Hinweis, dass das wasserfreie Salz sublimiert und das wasserhaltige zersetzt wird, sowie
die saure Reaktion der wassrigen Losung deuten auf ein hydratisiertes Metallkation hin. In
Frage kommen z. B. Eisen(III)-chlorid oder Aluminium(III)-chlorid. Beide sublimieren aus der
wasserfreien Verbindung als Dimere, die wasserhaltigen Verbindungen lassen sich aber nicht

=1,6-10° =

ohne Zersetzung entwassern.

Gesamt:

0,376¢g
= M(HA) = ——=_
0,0103 mo
0,830 g = 0,0155 mol - 2/9 = 0,00344 mol
__0830g o
M([Me(H20)6]Cl; = 55t =241,28 ¢ - mol

[Me(H20)6]A3
2 Me(OH)3

2 [Me(H20)6]A3
0,830g¢

0,280 g H,O = 0,0155 mol
0,0155 mol - 6/9 = 0,0103 mol £ 0,376 g HA

Lésungen 4. Runde

0,1

AT

c®(NH,)

=1,6-10°®

——= Me(OH); + 3 HA + 3 H,0

AT

— Me,03 + 3 H,0

AT

— = Me,05 + 9 H,0 + 6 HA

= M(Me) = 26,93 g/mol = Me = Al

Losung Aufgabe 4-3

0,376 g 0,280 g

1=36,509 - mol™ = M(A) = 35,5 = A = Cl

Formel des Salzes: [Al(H,0)¢]Cl3

a) Eine Reaktion 1. Ordnung liegt vor, wenn In(p(S0O,Cl;,)/po) = f(t) eine Gerade darstellt. Dazu
muss zuerst p(S0O,Cl,) bestimmt werden:

SO2Clx(g) —> S02(9) + Clx(9)

Po — X X X Pgesamt = Po t+ X mit po = 0,5 atm
Zeit in's 0 2500 5000 7500 10000
x in atm 0 0,027 0,053 0,076 0,099
p(SO,Cly) in atm 0,500 0,473 0,447 0,424 0,401
In(p(S0,Cl,)/po) 0 -0,0555 -0,112 -0,165 -0,221
0.00
005 Es liegt eine Gerade vor:
In(p(SO,Cl2)/po) = - k - t
0404 K = In(p(S02Clz)/po)
=) =-=—_—
£ t
£ 015 0,221 5 -1
= =2,21-107 s
10000 s
-0.20
-0.25 T T T T
0 2500 5000 7500 10000
tins
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b)

c)

d)

e)

Lésungen 4. Runde

112 °C = 385K, pgesamt = 0,78 atm = x = 0,28 atm p(S0O,Cl;) = 0,22 atm

1 1n(0,22/0,50
K= - n(p/po) — n( / ) K = 2,28-10'4 g1
t 3600 .
2,28-10~ E 385 K-375 K
K=A.eEd/RT) In"—— = 2, 2R 8 Ea = 280 kJ/mol
2,21-10 R 375K -385K

AG = AH - T:AS
AG = (-296,8 + 354,8) kJ - 400 K-(248,2 + 223,1 - 311,1) J/(K-mol)

AG =[58,0 - 0,4-160,2] kJ/mol = -6,08 kJ/mol
InK, = - AG/(R-T) InK, = 6080/(8,314-400) = 1,83 K, = 6,23
AH =[-10,2 - 309,1 + 369,2 + 400 K-103-(34,2 + 41,4 - 48,2)] kJ/mol = 60,86 kl/mol

AS =[28,3 + 12,34 - 36,5 + In400-(34,2 + 41,4 - 48,2)] 3/(K-mol)

AS = 168,31/(K-mol)
AG = [60,86 - 0,4-168,3] ki/mol = -6,46 kJ/mol
InK, = 6460/(8,314-400) = 1,943 K, = 6,98
Die Annahme ist gerechtfertigt.
d[l5

‘- TR Ay

1

o ) -k R I0T =0 = ke (L] 1] = kg - (17 < 1]
dfr

Eit] =k, - [1S,06*] - k3 - [I"] - [IT =0 = kq-[L]-[I'] =k, - [1S;08%]
d[ISZBg_] =k I 2- 3- -1 - 2-
SR k[T 1S:0821 - k- [19:08%1 = ke - [L] - [1T = ky + [ [S;06]

Damit ist der Mechanismus konsistent mit dem Geschwindigkeitsgesetz.

Loésung Aufgabe 4-04

a)

b)

Die Ausgangskonzentration der Séure in Wasser sei c,.

Dann ist c(HAe) =54 5,4-c(HA,)= c(HA.) (1)
c(HAw)
und, da die Stoffmenge der Saure konstant ist,
Ve-c(HAL)+ Vy-c(HA,)= VuCo , hier 0,5 L :c(HA.) + 1 L :c(HA,)=1L cq,
=  Cc(HA)e = 2:¢co - 2:c(HA), , (2)
¢

Die Gleichungen (1) und (2) ergeben c(HA,)= = 0,27-cy,

5,4+2
27% der Saure bleiben in der Wasserportion, 73% werden extrahiert.
Das Nernstsche Verteilungsgesetz gilt in dieser Form nur fiir die Spezies HA, nicht fur Spezies
wie A" und andere. Voraussetzung flir die Richtigkeit der Ergebnisse von Aufgabenteil a) ist
somit, dass die Saure in Wasser (und auch in Ether) praktisch vollstandig als HA-Molekul vor-
liegt. Das kann sichergestellt werden, indem man den pH-Wert der Saurelésung z.B. mit Salz-
saure erniedrigt.
Das Volumen einer Etherportion betragt 0,5 L/n.
Dann ist fUr die erste Extraktion 0,5/n :cy(HA.) + ci(HAW)= ¢q

c1(HA:) = 2n:¢cy — 2n-c1(HAL)
eingesetzt in (1): cy(HAy) + 5,4 = 2n:¢cy - 2n-c;(HAW)]

2n
= a(HA)= =" G (3)
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Lésungen 4. Runde

Flr die 2. Extraktion entspricht c;(HA,) dem ¢, der Gleichung (3):

2n 2n 2n >
= C(HAy)= saton sarzn 07 (5'4+2n) " Co
Fir die n'te Extraktion ist dann c,(HA,) = (5’4+2n)n ‘ Co
Es soll c,(HA,) < 0,110 ¢ sein.
n 1 2 3 4 5 6
ca(HAy) /co 0,27 0,18 0,146 0,127 0,115 0,108
=>n=6
c) c(HA.) = 0,0432 mol/50 mL c(HA.) = 0,864 mol/L
4,3-c(HA,)= c(HA.) = c(HA,) = 0,201 mol/L
Ke = C(i(;:g)ﬁ) = 107289 = —C()(‘:;i;(;;: = ¢(A") = 0,259 mol/L

CO(HA) =10 - [n(HA) in 50 mL Ether + n(HA) in 100 mL Wasser + n(A_) in 100 mL Wasser)]/l-
Co(HA) = 10 - [0,0432 + 0,0201 + 0,0259] mol/L = 0,892 mol/L

0,864
d) Mit den Ergebnissen von c) ergibt sich D =——— D=1,88
0,20140,259
p=— WA it c(HA.) = Ko - C(HA h (1
) D=qiiecay  MtcHA) = Ko c(HAL) nach (1)
_ _ c(A7)-c(H*) . _ C(HAw)-Ks
AuBerdem gilt Kg = C(HAY) = c(A) = )
: c(HAw) Kp
- " c(HAW) - [1 + Ks/c(HY)]
___ Ko kD)
D=77 Ks/c(H) oder D =Ko Ks + c(HY)

Losung Aufgabe 4-05

a) High- und low-spin-Komplexe kénnen fiir d* bis d’-Elektronenkonfigurationen auftreten, da nur

bei diesen eine unterschiedliche Besetzung der Orbitale méglich ist.

b)
Fe3* Oktaderfeld Tetraederfeld
Ht Pt
high-spin
tir it t[t
magnetisches Verhalten paramagnetisch paramagnetisch
| Pl
low-spin
HitA it
magnetisches Verhalten paramagnetisch paramagnetisch
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Lésungen 4. Runde

Co3* Oktaderfeld Tetraederfeld
Ht FIET
high-spin
tvt ot ti/t
magnetisches Verhalten paramagnetisch paramagnetisch
tit
low-spin
HHN W

magnetisches Verhalten

diamagnetisch

paramagnetisch

Mn3* Oktaderfeld Tetraederfeld
1 Hit
high-spin
tt It t [t

magnetisches Verhalten

paramagnetisch

paramagnetisch

low-spin

|
Mt it

tH

magnetisches Verhalten

paramagnetisch

diamagnetisch

c)
Anzahl ungepaarter Elektronen n | 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Magnetisches Moment pheo (in BM) | 1,73 | 2,83 | 3,87 | 490 | 5,92
1
d) Auftragung von ==-T
Xpara C
TinK 2 10 20 30 60 90 120 220 270 300
1/y incm-3-mol | 0,55 | 2,26 | 4,24 | 6,58 | 13,16 | 19,61 | 26,32 | 47,62 | 58,82 | 66,67
70
60 4
50
£ 0
E 30 4
< Steigung 1/C = 0,22 cm™>'mol =
. C = 4,55 cm?-K-mol !
104
0 T T T T T T Temperatur in K
0 50 100 150 200 250 300
€) Hexp = 2,83-/4,55 BM lexp = 6,04 BM
f)  Es muss ich um einen high-spin-Komplex mit finf ungepaarten Elektronen handeln, da der be-

rechnete spin-only-Wert dem experimentellen Wert am nahesten kommt.

Anmerkung: Da es zumeist eine Spin-Bahn-Kopplung gibt, weichen experimentelle Werte von

den theoretischen ab. Darliber hinaus wurden zur besseren Handhabung von 212 Messwerten
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nur 10 in der Aufgabenstellung verwendet, was erwartungsgemaB zu einer Ungenauigkeit
fuhrt.

Losung Aufgabe 4-06

a) o-Zerfall: 2El, - %o + 473EL,
B~-Zerfall: 2El, > B + 4l
b) mg = Masse vor t, Jahren
99,275 = mg(?38U)-e k238 " ix 0,720 = mg(?35U)- e K235 " tx
mo(238U) = 99,275 - ekzss " tx mo(335U) = 0,720 - ekess tx
= 15 -99,275 - ef238 tx = 0,720 . ekess tx mit k = In2 / ty»
_ 99,275 In2 ) In2 _ 9
=t =lIn3 0,720 / (7.038-108 a 4,468-10° a) tc=5,102-10"a

c) Massenzahlen verandern sich nur bei a-Zerfall, und zwar um 4 Einheiten.
238 @y 234Th B s 234pg B y 234

d) Die Bildungsgeschwindigkeit von 2**U aus 238U ist gleich der Zerfallsgeschwindigkeit von 23*U.
Das Geschwindigkeitsgesetz ist gleich dem einer Reaktion 1. Ordnung: - Z—Z =

= Na3s-Ky3s = N23g-kasg
In2 In2

—2sa~ = Na3s ' T 73ss
ty/2(33*0) ty/2(*380)

n
t1/2(3%U) = t,2(***0) - %

N34 -

t12(*%U) = 4,468-10° a - —— t12(3%) = 2,25-10° a

e) U (0) U (+III) U* (+IV) UO,* (+V) UO,2* (+VI)

f) Die beschriebenen Bedingungen sind Standardbedingungen, also kénnen die Standardredukti-
onspotenziale benutzt werden, um die Richtung spontan ablaufender Reaktionen zu bestim-
men. Die Standardreduktionspotenziale stellen das Potenzial einer Standardhalbzelle im Ver-
gleich mit einer Standardwasserstoffhalbzelle dar (2 H* + 2e — H, E° = 0,000 V). Die
Halbzelle mit dem positiveren Potenzial stellt die Kathode dar. An ihr findet spontan Reduktion
statt, in der anderen Halbzelle mit der Anode dann jeweils Oxidation. Damit ergibt sich, welche
Reaktionen ablaufen.

E°zele = E°(Kathode) - E°(Anode), AG = - n-F-E°
1. FUr die Reaktion von Uran mit Saure kommen 2 Reaktionen in Frage:
2U + 6H" —» 22U + 3H, E%ee = + 1,798 V AG <0
U+ 2H" +2H,0 — UO*" + 3H, E%ee = + 1,444V AG<0
Einerlei, welcher Prozess bevorzugt wird, weder U3* noch UO?* sind Endprodukte.

2. U** oxidiert spontan zu U**:

20 4+ 2HF — 2U* + H, E%ce = +0,607 V AG <0

und UO,%* wird spontan zu UO,* oder U** reduziert:

2 U0%* + H, — 2UO0,"+ 2 H* E%cie = +0,062 V AG <0 oder
U0,>* + 2H* + H, — U + 2 H,0 E%eie = +0,327 V AG <0
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Lésungen 4. Runde

3. UO," wiederum wird spontan zu U** reduziert:
2U0," + 6H" + H, ——2U" 4+ 4H,0 E%ge=+0,620V AG <0
Da U** als einzige Spezies nicht mit H* oder H, spontan reagieren kann, ist es unter den ge-
gebenen Bedingungen die am Schluss vorherrschende Spezies.
AE®q1e = E®(2 H*/H,) - E9(U**/U) =0V - x V

o U — U 4x = -0,607 + 3-(-1,798)
-0,607 -1,798
T x =-1,500
X = AEoze”e = 1,500 \%

Losung Aufgabe 4-07

a) Funktionelle Gruppen

A - phenolische D - Amidgruppe
A c D E Hydroxylgruppe
HO\ y ylgrupp
@ H J\ B - Methoxygruppe |E - Doppelbindung
C - Aromat/ Polysub- |F - Kohlenwasserstoff-
B O|lF stituierter Benzol kette

Anmerkung: Die Kohlenwasserstoffkette wird oft als funktionelle Gruppe vernachlassigt, hat

aber groBe Bedeutung flr die hydrophoben Eigenschaften von Naturstoffen.

b) Die Substituenten mit der jeweils hoheren Prioritat nach Cahn-Ingold-Prelog befinden sich auf
entgegengesetzten Seiten der Doppelbindung, folglich handelt es sich um das (E)-Isomere.

)

16 SHU _2,2-10°SHU _ 1,38-10° ppm
1ppm X

1 ppm entspricht 1pg/g = 10°%g /g

Die Sorte Carolina Reaper enthalt damit 1,38-10° ug/g Capsaicin.
d) Das Produkt der Leuckart-Wallach-Reaktion, auch reduktive Aminierung genannt, ist Vanil-

lylamin:
NH,

Vanillylamin

4-(Aminomethyl)-2-methoxyphenol

O/

OH
1

e) Die Leuckart-Wallach-Reaktion lauft nach dem beschriebenen Mechanismus ab: es entsteht ein
Halbaminal, welches protoniert wird und Wasser eliminiert. Das gebildete Carbeniumion ist re-
sonanzstabilisiert, sowohl durch den +M-Effekt der Aminogruppe, wie auch durch die Tatsa-
che, dass die positive Ladung formal in einer benzylischen Position ist:
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Lésungen 4. Runde

TR G iy

[<SE S S S U3

f) Das Produkt 5 ist 8-Methylnon-6-ensdure. Die Strukturen der beiden Isomere sind:

(2)-5 (E)-5
Es liegt cis-trans-Isomerie vor.

g) Das Saurechlorid 6 entsteht wie folgt:

(0]

o
= =
HOW/Y +S0OCl, CIM + 50, + HCI

(E)-5 6

h) Die Substanz 7 ist das Hydrochlorid von Capsaicin

HO
Tk
N
~o 5 X
(0]

7

i) Die Reaktion zwischen 1 und 6 verlduft unter nucleophilem Angriff der Aminogruppe mit ab-

schlieBender Abspaltung des Chlorids als Abgangsgruppe:

Nmoj HO
H
~ ]@\/ N \?j/\/\/\)\
o] o .
o~ 9

.« . HO
Capsaicin QH
~0 N x
o

j) Die Reaktion zwischen 1 und 5 kann aus folgenden Grunden nicht direkt ablaufen:
. 5 reagiert als Saure und protoniert die Aminogruppe, wodurch ihre Nucleophilie abge-
senkt wird.
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. Die Hydroxylgruppe ist eine schlechte Abgangsgruppe und muss in eine bessere (z.B.
Chlorid) Gberfihrt werden.

k) Bei der Reaktion zwischen 1 und 6 wird eine Amidbindung gebildet.

S
Die freie Rotation um die Amidbindung ist gehindert, <
da diese durch die Resonanzstabilisierung einen partiellen I\‘I ITI
Doppelbindungscharakter besitzt: H H

Loésung Aufgabe 4-08

a) b) c) 2R, 3S
JOSG 0sG!
S)'
HO N o~
2 OH
4

d) Es muss lediglich die Sharpless-Epoxidierung verandert und das enantiomere Epoxid syntheti-
siert werden:

1
Ho\A H,, OSG! Sharpless JOSG
0sGl Lindlar-Kat. HO _— EpOX|d|erung

/

AlEt;,

Anmerkung: Durch Veranderung der Reduktion des Alkins wiirde man ein Diastereomer zu 4
synthetisieren.

HO\A . OSG' Sharpless ose!
oscl LiAlH, Epoxidierung _ ®)

[ /

HO

Die Epoxid6ffnung nutzt bereits vorhandene Stereozentren und hat somit keinen Einfluss auf
die gewlinschte Veranderung.
e)
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Da die Aldolreaktion die beiden neuen Stereozentren unabhangig von der Konfiguration der
anderen Stereozentren im Molekll einflihrt, wirde man ein Diastereomer zu Produkt 7 erhal-
ten.

Anmerkung: Um ein Enantiomer zu erhalten, musste man alle Stereozentren im Molekdl inver-
tieren. Mit 4" und der gezeigten Aldolreaktion waren aber nur zwei der Stereozentren im Mole-

kdl invertiert.

Lésung Aufgabe 4-09

a)

b)

)

e)

f)

100

OEt OEt
Br

Br Br
OH Ot-Bu

Die erste Reaktion, die mit NBS in Chloroform bei -60 °C durchgefiihrt wird, beglinstigt die
elektrophile Substitution am aromatischen Kern. Haufig werden solche elektrophilen Substitu-
tionen mit Hilfe von Br, und eines Katalysators wie z.B. FeBr; durchgefiihrt (KKK-Regel). In
diesem Fall war allerdings eine direkte Substitution ohne Katalysator mdglich.
Die zweite Reaktion dagegen, welche mit NBS, dem Radikalstarter AIBN in Tetrachlorkohlen-
stoff, in der Siedehitze und mit Lichtzufuhr durchgefihrt wird, begtinstigt die radikalische Sub-
stitution, welche bevorzugt mit der aromatischen Seitenkette reagiert (SSS-Regel).

d)

OEt OEt

Ot-Bu Ot-Bu

Es handelt sich um das thermodynamisch stabilere Produkt (hoéher substituierte Doppelbin-
dung), welches durch die lange Reaktionszeit und die erhdéhte Temperatur beginstigt wird. Die
Umlagerung findet ausschlieBlich an der H,C=-Gruppe am linken 6-Ring statt, da eine ver-
gleichbare Umlagerung an der H,C=-Gruppe am Uberbrickenden Ring (lUber dem 8-Ring) zu

einer extremen Ringspannung flihren wirde (Bredtsche Regel).

OEt
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Theoretische Klausur

Physikalische Konstanten, Einheiten, Formeln und Gleichungen

Avogadro-Konstante Ny = 6,0221 x 10 mol™

universelle Gaskonstante R = 8,3145 J-K:mol™!

Lichtgeschwindigkeit c=2,9979 x 108 m-s™!

Plancksches Wirkungs- h=6,6261 x 1073* J-s

quantum

Standarddruck p° = 1 bar = 10° Pa

atmosphérischer Druck 1 atm = 1,01325 x 10° Pa = 760
mm Hg

Nullpunkt der 273,15 K

Celsiusskala

Masse des Elektrons me = 9,1094 x 1073 kg

1 Nanometer (nm) = 10° m ; 1 Angstrom (A) = 107%m
1 Elektronenvolt (eV) = 1,6022 x 107° J = 96485 J-mol™!

Energie eines Lichtquants mit Wellen- E=hc/ A\
lange A
Energie eines Mols Photonen En = hcNy / A
Gibbsenergie G=H-TS

o]
Beziehung zwischen der Gleichge- K = exp _AG
wichtskonstante und der Gibbsenergie RT
van't Hoff-Gleichung in integrierter In& _ AH° [i_i}
Form K, R\T, T,
Beziehung zwischen innerer Energie

=g+

und Arbeit AU=gq+w
molare Warmekapazitat bei konstan- _ du
tem Volumen o dT ),
Anderung der inneren Energie von T;
nach T, bei konstantem C, , U(T2) = U(Ty) + n G, (T2-Ty)
Spin-only-Formel zur Berechnung des
magnetischen Moment aus der Anzahl Uy =~/N(N+2) B.M.
ungepaarter Elektronen

Es stand ein Periodensystem zur Verfligung
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Aufgabe 1 Teilchen im Kasten (particle in a box): Polyene

Die Bewegung von n-Elektronen in einer ungeladenen Kette von konjugierten Doppelbin-
dungen kann quantenmechanisch durch das “Teilchen im Kasten”-Modell beschrieben
werden. Die Energie eines n-Elektrons ist dabei gegeben durch:
_ n*h?
" 8mL?

wobei n die Quantenzahl (n = 1, 2, 3, ...), h das Plancksche Wirkungsquantum, m die
Masse des Elektrons und L die Lange des Kastens ist. Letztere ist naherungsweise gege-
ben durch L = (k + 2) x 1,40 A (k ist dabei die Anzahl der konjugierten Doppelbindungen
entlang der Kohlenstoffkette des Molekliils). Ein Photon mit geeigneter Wellenlange A
kann ein n-Elektron vom hdchsten besetzten Molekilorbital (HOMO) in das tiefste unbe-
setzte Molekdllorbital (LUMO) anregen. Aus diesem Modell ergibt sich eine semi-
empirische Gleichung, welche die Wellenlédnge A, die Anzahl der Doppelbindungen k und
die Konstante B verknUpft:
o (k + 2)2
(2k +1)

1. Verwenden Sie diese Gleichung mit B = 65,01 nm und berechnen Sie die Wellenlén-
ge A (nm) fir Oktatetraen (CH, = CH - CH = CH - CH = CH - CH = CH,).

A(nm) =8B Gleichung 1

2. Leiten Sie Gleichung 1 her (also einen Ausdruck fir die Wellenldénge A (nm), welche
dem Ubergang eines Elektrons vom HOMO zum LUMO entspricht in Abhdngigkeit von
k und den fundamentalen Konstanten). Berechnen Sie damit den theoretischen Wert
der Konstante Bze.

3. Es soll ein lineares Polyen synthetisiert werden, dessen Anregungsenergie vom
HOMO zum LUMO einer Absorptionswellenlédnge von ungefédhr 600 nm entspricht. Be-
rechnen Sie mithilfe Thres Ausdrucks aus Teilaufgabe 1.2 die benétigte Zahl der kon-
jugierten Doppelbindungen (k) und zeichnen Sie die Struktur des Polyens. [Falls Sie
Teilaufgabe 1.2 nicht I6sen konnten, verwenden Sie die semi-empirische Gleichung 1
mit B = 65,01 nm um Teilaufgabe 1.3 zu l6sen.]

4. Berechnen Sie fiir das Polyen aus Teilaufgabe 3. die Energiedifferenz AE (kJ-mol™)
zwischen dem HOMO und dem LUMO.
Falls Sie Teilaufgabe 3. nicht I6sen konnten, verwenden Sie k = 5 hier.

Das Modell des Teilchens in einem eindimensionalen Kasten kann auf einen dreidimensi-
onalen, rechteckigen Kasten mit den Langen Ly, L,, and L, erweitert werden. Dabei erhalt
man folgende Gleichung fiir die erlaubten Energieniveaus:

2 2 2 2
E —L nix_;,_niy_f_niz
vt gm| 1212 L2
X y z
Die drei Quantenzahlen n,, n,, n, sind naturliche Zahlen und unabhangig voneinander.
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5a. Schreiben Sie die Gleichungen flir die drei tiefsten unterschiedlichen Energieniveaus
in einem wdirfelférmigen Kastens der Ldnge L auf.

5b. Zustdnde mit gleicher Energie werden entartet genannt. Zeichnen Sie ein Diagramm
mit samtlichen Energieniveaus, einschlieBlich der entarteten Zustédnde, fiir einen
wirfelférmigen Kasten. Berlcksichtigen Sie dabei alle Zusténde, welche mit den
Quantenzahlen 1 und 2 méglich sind.

Aufgabe 2 Ein Gaskreislauf mit Dissoziation
Distickstofftetroxid steht im Gleichgewicht mit Stickstoffdioxid:
N,O4(g) == 2NO(g)

1,00 mol N,O, wurden in ein leeres GefdB mit konstantem Volumen von 24,44 dm? ge-
flllt. Dabei wurde bei 298 K ein Gleichgewichtsdruck von 1,190 bar gemessen. Nach dem
Erhitzen auf 348 K stieg der Druck auf 1,886 bar.

1a. Berechnen Sie unter der Annahme, dass sich die Gase ideal verhalten, AG° der Reak-
tion.

1b. Berechnen Sie AH° und AS° der Reaktion. Nehmen Sie dabei an, dass diese Werte
nicht signifikant von der Temperatur abhdngen.

Sollten Sie keinen Wert fiir AH® erhalten haben, verwenden Sie AH° = 30,0 kJ-mol™ fiir

die weiteren Berechnungen.

Die Eigenschaft des N,Q,4, reversibel zu NO, zu dissoziieren, ermdglicht die Verwendung
in modernen Kraftmaschinen. Ein vereinfachtes Schema einer solchen Kraftmaschine ist
in Abbildung (a) gezeigt.

Anfanglich ,kaltes™ N,O, wird in einem Kompressor (X) erst verdichtet (1—2) und dann
erhitzt (2—3). Ein Teil des N,0, dissoziiert dabei zu NO,. Die heiBe Mischung wird durch
eine Gasturbine (Y) expandiert (3—4), wobei sowohl Temperatur als auch Druck sinken.
Die Mischung wird dann in einem Warmetauscher (Z) weiter abgekuhlt (4—1), wobei sich
N,O4 zurickbildet. Dabei sinkt der Druck wieder. Danach kann der Zyklus von neuem be-
ginnen. Alle diese Prozesse verlaufen reversibel.
Yin

4
>

@)
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Um den Vorteil der Verwendung von N,O, als reversibel dissoziierendes Gas in einer sol-
chen Kraftmaschine zu verstehen, betrachten wir den Schritt 3 — 4. Nehmen wir zu-
nachst eine Turbine, die mit 1 mol Luft als idealem Gas arbeitet. Dabei wird Luft als inert
und nicht dissoziierend angesehen. Wahrend der reversiblen adiabatischen Expansion
wird keine Warme ausgetauscht.

2. Schreiben Sie die Gleichung auf, mit der man die vom System geleistete Arbeit
w(Luft) bei der reversiblen adiabatischen Expansion von 1 mol Luft im Schritt 3 — 4
berechnen kann. Nehmen sie an, dass C, (Luft) (isochore molare Warmekapazitat)
konstant ist und sich die Temperatur von T3 zu T, dndert.

3. Berechnen Sie filir die gleichen T3 und T, wie in Aufgabe 2.2 das Verhéltnis
Wnzoa/ WiLur), WODEI Winz04) die Arbeit ist, die 1 mol N,O, bei der reversiblen adiabati-
schen Expansion im Prozess 3 — 4 leistet. An der Stelle 3 sei T3 = 440 K und P; =
12,156 bar. Nehmen Sie weiter an:

(i) Die Gasmischung befindet sich an der Stelle 3 im Gleichgewicht;

(ii) C,m der Gasmischung ist gleich wie bei Luft;

(iii) Die adiabatische Expansion in der Turbine findet so statt, dass sich die Zu-
sammensetzung der Gasmischung (N,O4 + NO,) nicht &ndert, bis die Expan-
sion abgeschlossen ist.

Aufgabe 3. Verbindungen mit mehrwertigem Silber

Die Chemie des Silbers wird durch Ag(I)-Verbindungen dominiert. Verbindungen des Sil-
bers mit héheren Oxidationszahlen (von +2 bis +5) kommen nicht haufig vor, weil sie in-
stabil gegeniber Reduktion sind. Solche Verbindungen sind daher sehr reaktiv. Sie kén-
nen aus Ag(I)-Verbindungen durch elektrochemische Oxidation oder mit Hilfe sehr starker
chemischer Oxidationsmittel erzeugt werden.

In einigen Redoxreaktionen, die von Ag* katalysiert werden, entsteht mit Peroxodisulfat
(S,05%) als Oxidationsmittel festes, schwarzes A mit der Zusammensetzung AgO.

1a. Welches magnetische Verhalten erwartet man fiir A in Ag"0?

Réntgenkristallographische Messungen an Einkristallen zeigen hingegen, dass das Gitter
von A zwei nicht dquivalente Ag-Atome im Verhaltnis 1:1 enthalt. Wir nennen diese Agl
und Ag2. Agl zeigt eine lineare O-Atomkoordination (0O-Ag-0) und Ag2 eine quadratisch-

planare. Alle O-Atome haben die gleiche strukturelle Umgebung. Daher sollte A besser als
Ag'Ag™O, anstatt als Ag'O beschrieben werden.

1b. Ordnen Sie Agl und Ag2 die jeweiligen Oxidationszahlen zu.

1c. Geben Sie die Koordinationszahl der O-Atome im Gitter von A an.
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1d. Wie viele Ag' und Ag™ sind an ein O-Atom im Gitter von A gebunden?

le. Welches magnetische Verhalten zeigt A tatséchlich?

1f. Verbindung A kann auch durch Erwdrmen einer Lésung von Ag* mit Peroxydisulfat er-
zeugt werden. Schreiben Sie die abgestimmte Gleichung fiir diese Reaktion auf.

Verbindung A ist somit nicht Ag 0. Thermodynamische Kreisprozesse helfen, diese
Tatsache zu verstehen. Einige Standard Enthalpiednderungen bei 298 K sind nachfolgend

gegeben:
Standard- 1.Ionisierungs-2.Ionisierungs-| 3.Ionisierungs-l. Elektronen-2. Elektronen-
Atom | bildungsenthalpie energie energie energie affinitat affinitat
(kJ-mol™) (kJ'mol™) (kJ:mol™) (k3:mol™) | (kI'mol™) | (kJ-mol™)
Cu(g) 337,4 751,7 1964,1 3560,2
Ag(qg) 284,9 737,2 2080,2 3367,2
0O(g) 249,0 -141,0 844,0
Verbindung AH% (kJ-mol™)
Ag'Ag"MO; (o) -24,3
cu'o -157,3

Die Beziehung zwischen der Gitter-Dissoziationsenergie (Ugi) und der Gitter-Dissoziations-
enthalpie (AHg;:) flir einatomige Ionengitter lautet: AHg: = Ugir + NRT , wobei n die Zahl der
Ionen pro Formeleinheit darstellt.

2a. Berechnen Sie Ug: von Ag'Ag™0, und Cu”O bei 298 K. Nehmen Sie an, dass beide
Ionenverbindungen sind.

Sollten Sie keine Werte fiir Ug: von Ag'Ag™0, und Cu'O erhalten haben, verwenden Sie
folgende Werte fiir die weiteren Berechnungen:
Ugit von Ag'Ag™O, = 8310,0 kJ-mol™; Ug: von Cu™O = 3600,0 kJ-mol™.

Die Gitterdissoziationsenergie kann fiir viele Verbindungen mit folgender einfachen For-

mel abgeschatzt werden:

1
1)
Vi

Ui, :Cx(

Vi (nm?) ist das Volumen einer Formeleinheit und C (kJ-nm-mol™?) ist eine empirische
Konstante, die einen bestimmten Wert fiir jeden Gittertyp mit Ionen bekannter Ladung

hat.

Die Volumina der Formeleinheiten einiger Oxide kdnnen aus kristallographischen Daten

als das Verhaltnis des Elementarzellenvolumens und der Zahl der Formeleinheiten pro

Elementarzelle berechnet werden:

Oxide

cu’o

AgIII2

O3

AgHAgIHzO4

Vi (nm?3)

0,02030

0,06182

0,08985

2b. Berechnen Sie Ug; fiir die hypothetische Verbindung Ag”O. Nehmen Sie an, dass
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Ag"0 und cu”O denselben Gittertyp haben. Nehmen Sie ebenso an, dass V., (Ag"0)
= Vi (Ag"Ag":0,) = Vi (Ag™;05) ist.

2c. Berechnen Sie die Enthalpiednderung fiir die Feststoff-Umwandlung von Ag”0O zu 1
mol Ag'Ag™0,. Verwenden Sie dazu gegebenenfalls einen thermo-dynamischen Krei-
sprozess.

(Verwenden Sie Ugi(Ag"0) = 3180,0 kJ-mol™ und Ugi(Ag'Ag™0,) = 8310,0 ki-mol’?,
wenn Sie bis jetzt keine Werte flir diese Verbindungen erhalten haben.)

2d. Welche Verbindung ist thermodynamisch stabiler? Kreuzen Sie an.

Beim Auflédsen von Ag'Ag™O, in wéssriger HCIO, entsteht zunéchst die paramagnetische
Verbindung B, die sich dann langsam in die diamagnetische Substanz C umwandelt. B
und C sind die einzigen Silber enthaltenden Verbindungen, die hierbei entstehen.

3. Schreiben Sie die abgestimmten Gleichungen fiir die Bildung von B und C auf.

Die Oxidation von Ag* mit starken Oxidationsmitteln kann in der Gegenwart von passen-
den Liganden zur Bildung von Silberkomplexen mit Silber in héheren Oxidationsstufen
filhren. Komplex Z wird so synthetisiert und durch folgende Experimente analysiert:

Eine wassrige Losung mit 0,500 g AgNOs und 2 mL Pyridin (d = 0,982 g/mL) wird zu ei-
ner eiskalten, gerihrten Lésung von 5,000 g K,S,05 zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird dabei zuerst gelb, danach féllt ein oranger Feststoff (Z) aus, der nach dem Trocknen
eine Masse von 1,719 g besitzt.

Die Elementaranalyse von Z flihrt zu folgenden Verhaltnis der Massenprozente von C, H
und N: m(C) : m(H) : m(N) = 38,96 : 3,28 : 9,09.

0,6164 g Z werden zu wassrigem NH; zugegeben. Die Suspension wird aufgekocht, bis
eine klare Losung entsteht. Dabei wird der Komplex vollstandig zerstért. Die Lésung wird
mit einem Uberschuss HCl angeséuert, die entstehende Suspension filtriert, der Nieder-
schlag gewaschen und im Dunkeln getrocknet. Dabei entstehen 0,1433 g eines weillen
Feststoffs D. Dem Filtrat wird eine BaCl,-Lésung im Uberschuss zugesetzt. Der entstan-
dene Niederschlag E hat nach dem Trocknen eine Masse von 0,4668 g.

4a. Berechnen Sie die empirische Formel von Z und die prozentuale Ausbeute der Syn-
these.

4b. Ag (IV)- und Ag (V)-Verbindungen sind sehr instabil und existieren daher nur als
Fluoride. Die Bildung solcher Komplexe mit organischen Liganden in wéssriger Lésung
findet hingegen nicht statt. Die Oxidationszahl des Silbers in Z soll bestimmt werden.
Das effektive magnetische Moment (uer ) von Z wurde mit 1,78 B.M. bestimmt. Ver-
wenden Sie die ,spin only”-Formel, um die Zahl der ungepaarten Elektronen in Z zu
berechnen und die Molekiilformel von Z zu bestimmen. Z enthélt einen mononuklea-
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ren Komplex mit nur einer Ag-Spezies und nur einem Ligandentyp in der Liganden-
sphére.

4c. Schreiben Sie alle abgestimmten chemischen Gleichungen fiir die Herstellung und
Analyse von Z auf.

Aufgabe 4 Zeise-Salz

Eine der ersten bekanntgewordenen metallorganischen Verbindungen ist das sogenannte
Zeise-Salz, K[PtClsC,H4]. W. C. Zeise, damals Professor an der Universitat Kopenhagen,
stellte das Salz 1827 dar. Dazu lieB er PtCl,; mit kochendem Ethanol reagieren und fligte
dann Kaliumchlorid dazu (Methode 1). Das Erhitzen auf Rlckfluss eines Gemischs von
K,[PtClg] und Ethanol ist eine weitere Mdéglichkeit der Darstellung (Methode 2). Das heut-
zutage handelsibliche Zeise-Salz wird aus der Reaktion von K;[PtCl,] mit Ethen gewon-
nen (Methode 3).

la. Schreiben Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung fiir jede der oben genannten Dar-
stellungsmethoden des Zeise-Salzes. Beachten Sie dabei, dass bei Methode 1 und 2
zur Darstellung von 1 mol Zeise-Salz 2 mol Ethanol verbraucht werden.

Die massenspektrometrische Untersuchung des [PtClsC,H4] —-Anions ergibt eine Gruppe
von Peaks unterschiedlicher Intensitat im Massenbereich 325 -337.

1b. Berechnen Sie die Massenzahl des Anions, welches sich aus den Isotopen mit der
hoéchsten relativen Héufigkeit zusammensetzt:

192 194 195 196 198 35 37 12 13 1

Isotope 78Pt 78Pt 78Pt 78Pt 78Pt 17CI 17CI 6C 6C 1H

rel. Hufigkeitin % 0,8 32,9 33,8 25,3 7,2 75,8 24,2 989 1,1 99,99

Verschiedene Strukturvorschlage flir das Anion des Zeise-Salzes:

H, - CH, - I-----— Cl|- Cl
_______ I S, i . C ,
sk B Ly B Ll I e HoC3: |--=C
SN NG P }‘/ | [P
---X¢) T cl Hot HyC7 ¢
1) 22) 23) (24) (25)

In den Strukturen Z1, Z2, und Z5 liegen beide Kohlenstoffatome in der mit dem gestri-
chelten Quadrat gekennzeichneten Ebene.

Gehen Sie im Folgenden davon aus, dass Z1 - Z5 keiner Strukturumwandlung unterlie-
gen, d.h. dass es sich um statische Strukturen handelt und keine dynamischen Prozesse
stattfinden, bei denen zwei oder mehr Positionen ausgetauscht werden.
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2. Mittels NMR-Spektroskopie konnte Z4 als die tatsdchliche Struktur des Zeise-Salzes
bestétigt werden. Geben Sie in der unten stehenden Tabelle fir jede Struktur Z1 -
Z5 an, wie viele unterschiedliche Umgebungen fiir Wasserstoffatome und wie viele
unterschiedliche Umgebungen fiir Kohlenstoffatome existieren.

Bei Substitutionsreaktionen an quadratisch-planaren Platin(II)-Komplexen erleichtern
verschiedene Liganden unterschiedlich stark die Substitution in der zu ihnen trans ste-
henden Position (trans-Effekt):

CO,CN, CyHs > PR3, H > CH3 , CHs , I' , SCN™ > Br' > CI" > Py > NH3 > OH™, H,0

In der obigen Reihe hat ein links stehender Ligand einen starkeren trans-Effekt, als ein
rechts stehender.

Einige Reaktionen des Zeise-Salzes und des Komplexes [Pt,Cl4(C,H,4),] sind hier gege-
ben:

K[PtCl3(CeHsC2H3)] [PtCly( C2H4) CH3NH2)] [PtCly(CoH,),]
(D) (G)
CGH50H=CH2 CH3NH CH?’NH2 CZH4
@ (Py) KIPtCl3(CoHg)l — = [PtCl4(CoHy),l
" \ . \
HaNCH,CHoNH,
CgHsNH, CgHsNH,
[PtCl,(CHsCoH3)(Py)] [PtClo(C2H,4)(CeHsNH,)] [PtCIC,H4(HoNC,H4NH,)ICI

(E) (©) (F)
3a. Zeichnen Sie die Struktur von A unter der VVorgabe, dass dieser Komplexes ein Inver-

sionszentrum besitzt und keine Pt—Pt-Bindung sowie kein verbriickendes Alken ent-
hélt.

3b. Zeichnen Sie die Strukturen von B, C, D, E, F und G.

3c. Machen Sie einen Vorschlag fiir die treibende(n) Kraft/Kréfte bei der Bildung von D
und F. Wéhlen Sie dazu einen oder mehrere Vorschldge aus der folgenden Liste:

i) Entwicklung eines Gas ii) Bildung einer Flissigkeit
iii) trans-Effekt iv) Chelat-Effekt
Aufgabe 5 Saure-Base-Gleichgewichte in Wasser

Eine Lésung X enthadlt zwei schwache einprotonige Sauren (= Saure, die nur ein saures
Proton hat). Die Sdure HA hat eine Saurekonstante von Kus = 1,74 x 107/, und die Saure
HB hat eine S&urekonstante von Ky = 1,34 x 107’. Die Lésung X hat einen pH von 3,75.
Die Titration von 100 mL L6sung X verbraucht 100 mL einer NaOH-Lésung (c = 0,220
mol/L).

1. Berechnen Sie die urspriingliche Gesamtkonzentration (in mol-L™) jeder S&ure in der
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Lésung X.
Verwenden Sie sinnvolle Ndherungen, wo nétig. [Ky = 1,00 x 107 bei 298 K.]

2. Berechnen Sie den pH einer Lésung Y, die urspriinglich 6,00x107? mol/L NaA und
4,00x 10 mol/L NaB enthélt.

Die Zugabe einer groBen Menge destillierten Wassers zur Lésung X gibt eine sehr ver-
dinnte (nédherungsweise eine unendlich verdiinnte) Lésung, in der die Gesamtkonzentra-
tionen der beiden Sauren nahezu Null sind.

3: Berechnen Sie den Protolysegrad in Prozent jeder Saure in dieser sehr verdinnten
L6sung.
Der pH der Losung Y wird auf 10,0 eingestellt. Nehmen Sie dafir an, dass sich das Volu-

men der Losung dabei nicht dndert. Man erhalt Lésung Z.

4: Berechnen Sie die Léslichkeit (in mol-L™) der Verbindung M(OH), in Lésung Z unter
der Annahme, dass die Anionen A” und B~ mit M** Komplexe bilden

M(OH), = M +2O0H" K, =3,1x101"

M¥* + A = [MA]" K; =2,1x10°

[MAT"+ A~ = [MA;] K, =5,0x10°

M* + B = [MB]' K7 =6,2x10°

[MB]* + B~ = [MB,] , =3,3 x 10?
Aufgabe 6 Chemische Kinetik

Die Ubergangmetall-katalysierte Aminierung von Arylhaliden ist eine der besten Metho-
den fir die Synthese von Arylaminen. Die Gesamtreaktion der Nickel-katalysierten Ami-
nierung eines Arylchlorid unter basischen Bedingungen ist:

NiLL'

ArCl + RNH > - +
2 NaO'Bu, Solvent Ar-NHR HCl

wobei der Nickelkomplex NiLL" als Katalysator verwendet wird. Die Reaktion verlauft in
mehreren Elementarschritten, bei denen sowohl der Katalysator als auch die Reaktanden
und das Lésungsmittel involviert sein kénnen.

Um die Reaktionsordnung bezliglich jedes Reaktanden zu bestimmen, wurde die Abhan-
gigkeit der Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion von den Konzentrationen jedes Reak-
tanden bestimmt, wobei jeweils sdmtliche anderen Reaktanden in groBem Uberschuss
vorhanden waren. Einige kinetische Daten bei 298 K sind in den untenstehenden Tabellen
gegeben. (Falls Sie graphisch auswerten wollen, kénnen Sie die Gitter auf dem Antwort-
bogen verwenden)
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[ArCI] (mol-L}) 0,1 0,2 0,4 0,6
Initial rate (mol-"1.s%) | 1,88 x 107 4,13x10° 9,42 x 107 1,50 x 10
[NiLL'] (mol-L™Y) 6 x 1073 9 x 1073 1,2 x 1072 1,5 x 1072
Initial rate (mol-L'%s™?) | 4,12 x 107 6,01 x 10™° 7,80 x 107 1,10 x 10™*
[L'] (molL?) 0,06 0,09 0,12 0,15
Initial rate (mol-L'*s™) 5,8 x 107° 43 x 107° 3,4 x 1075 2,8 x 107

6a. Sie die Reaktionsordnungen bezliglich jedes einzelnen Reaktanden unter der Annah-
me, dass diese jeweils ganzzahlig sind.

Zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus wurde 'H, 3!P, *°F, und *C NMR Spektro-
skopie zur Identifikation der am haufigsten vorhandenen Ubergangmetallkomplexe in L&-
sung und Reaktionskalorimetrie zur Messung der Anfangsgeschwindigkeiten verwendet.
Ein Zwischenprodukt, NiL(Ar)Cl, kann bei Raumtemperatur isoliert werden. Die ersten
beiden Schritte der Gesamtreaktion beinhalten die Dissoziation eines Liganden von NiLL’
(Schritt 1), gefolgt von der oxidativen Addition (Schritt 2) des Arylchlorids an NiL:

NILL' == NiL + L §))

-1

NiL +ArCl 2

NiL (Ar)Cl 2)

6b. Leiten Sie unter Verwendung der steady-state-Ndherung einen Ausdruck fir das Ge-
schwindigkeitsgesetz der Bildung von [NiL(Ar)Cl] her.

An den néchsten Schritten der Gesamtreaktion sind das Amin (RNH,) und ‘BuONa betei-
ligt. Zur Bestimmung der Reaktionsordnung beziiglich RNH, und ‘BuONa wurde die Ab-
héangigkeit der Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion von den Konzentrationen dieser Re-
aktanden bestimmt, wobei jeweils sdmtliche anderen Reaktanden in groBem Uberschuss
vorhanden waren.

[NaO'Bu] (mol-L'}) 0,2 0,6 0,9 1,2
Initial rate (mol-L'*s™) | 4,16 x 107° 4,12 x 107° 4,24 x 107° 4,2 x 107°
[RNH,] (mol-L™") 0,3 0,6 0,9 1,2
Initial rate (mol-.L'%s™?) | 4,12 x 107 4,26 x 107° 4,21 x 107° 4,23 x 107°

6¢. Bestimmen Sie die Reaktionsordnung beziiglich jedes einzelnen Reaktanden unter
der Annahme, dass diese jeweils ganzzahlig sind.

Der katalytischen Zyklus enthélt verschiedene Derivate des Katalysators als Intermedia-
te. Der langsamste Schritt limitiert die Reaktionsgeschwindigkeit.
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Ein vorgeschlagener Mechanismus der Nickel-katalysierten Kopplung von Arylhaliden mit

Aminen ist:
k
NiLL' ==——== NiL + L' )
-1
. k, Ar
NiL + ArCl NiL< @)
Cl
. /Ar ¢ Kk
NiL<, + NH;R - +NaO Bu— > NiL(A)NHR + ‘BuOH + NaCl (3)
NiL(Ar)NHR —% > ArNHR + NiL @

6d. Leiten Sie das Geschwindigkeitsgesetz fiir den obenstehenden Mechanismus her.
Verwenden Sie daflir die steady-state-Ndherung und die Massenbilanz. Geben Sie
d[ArNHR]/dt in Abhédngigkeit von der Anfangskonzentration des Katalysators [NiLL'],
und den Konzentrationen von [ArCl], [NH-R], [NaO'Bu] und [L’] an.

6e. Geben Sie eine vereinfachte Form des Geschwindigkeitsgesetzes in 6d. unter der An-
nahme, dass k; sehr klein ist, an. (d[ArNHR]/dt = - d[ArCl]/dt = ...)

Aufgabe 7 Synthese von Artemisinin

(+)-Artemisinin, das aus der Pflanze Artemisia annua L.

(Qinghao, Compositae) isoliert werden kann, ist ein wirk-
samer Antimalaria-Wirkstoff, der auch gegen resistente
Stamme des Erregers Plasmodium aktiv ist. Eine einfache
Synthese von Artemisinin ist nachfolgend beschrieben.

(+)-Artemisinin

Zuerst wird (+)-2-Caren pyrolysiert. Dabei bricht der Cyclopropanring und es entsteht
neben anderen Produkten (1R)-(+)-trans-Isolimonen A (C;gHi¢). Dieses wird danach re-
gioselektiv mit Dicyclohexylboran hydroboriert, wobei der Alkohol B in 82% Ausbeute als
Mischung von zwei Diastereomeren entsteht. Im nachsten Schritt wird B durch Oxidation
mit Jones Reagenz mit 80 % Ausbeute in die entsprechende y,5-ungesattigte Saure C
Uberflhrt.

Me .
Dicyclohexylboran, THF

A aicycionexyioorane, | Hr CrOa, H>,SO,4

0 °C, 7 Tage, dann HZOZ; OH Aceton, 0 °C

Me (C1oH1602)
Ma

(+)-2-Caren

7a. Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von A bis C.
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Die Saure C wird dann mit KI und I, in wassriger NaHCOs-Losung einer Iod-
Lactonisierung unterworfen, wobei in 70% Ausbeute die beiden diastereomeren Iodlacto-
ne D und E unterscheiden. Diese unterscheiden sich nur in der Stereochemie an Cs (zur

Nummerierung siehe F unten).

l,, KI, NaHCO; (aq.)
C > D + E

48 Std., im Dunkeln

7b. Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von D und E.

Das Iodlacton D wird dann in einer intermolekularen Radikalreaktion mit dem Keton X
und Tris(trimethylsilyl)silan (TTMSS) in Gegenwart katalytischer Mengen AIBN (Azo-
bisisobutyronitril) in Toluen unter Rickfluss umgesetzt. Dabei entsteht das entsprechen-
de alkylierte Lacton F in 72% Ausbeute als eine Mischung zweier Diastereomere, die sich

nur in der in Stereochemie an C; unterscheiden. Als Nebenprodukte entstehen zusatzlich
noch Verbindung G (~10%) und das reduzierte Produkt H, C;oH160, (<5%).
(e} Me

Keton X, TTMSS

AIBN, Toluen

0
+ + H
|\/|e)K/\Si(Si|\/|e3)3
G

(C10H1602)

7c. Zeichnen_Sie die Strukturen (mit Stereochemie) der Verbindung H und des Ketons X.

Die Keto-Gruppe in F reagiert mit Ethandithiol und BF5;eEt,O in Dichlormethan (DCM) bei
0 °C zu zwei diastereomeren Thioketalen I und J in nahezu quantitativer Ausbeute
(98%). Die Thioketalisierung erleichtert die Abtrennung des als Hauptprodukt entstande-
nen Isomers J, in dem sich die Thioketal-Gruppe relativ zur benachbarten Methylgruppe
auf der entgegengesetzten Seite des Rings befindet.

HSCH,CH,SH
BF4°Et,0, DCM, 0 °C

7d. Zeichnen_Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von I und J.

Das Isomer J wird anschlieBend alkalisch hydrolysiert und danach mit Diazomethan in
50% Ausbeute zum Hydroxymethylester K verestert. Der Hydroxymethylester K wird mit
PCC (Pyridiumchlorochromat) als Oxidationsmittel in Dichlormethan (DCM) in den Keto-
methylester L Uberflihrt.

Eine zweidimensionale NMR-Untersuchung der Verbindung L ergab, dass die beiden H-
Atome, die zur neu gebildeten Carbonylgruppe benachbart sind, cis zueinander stehen.
Damit wurde die Stereochemie der Verbindung L bestatigt.
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1) 10% NaOH
2) 1% HCI PCC, 0 °C

J > K —_— L

3) CH,N,/Et,0

7e. Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von K und L.

Das Keton L wird dann in einer Wittig-Reaktion mit Methoxymethyltriphenylphosphoni-
umchlorid und KHMDS (Kalium-Hexamethyldisilazid - einer starken, nicht-nucleophilen
Base) umgesetzt. Dabei entsteht der Methylvinylether M in 45% Ausbeute. Entschiitzung
der Thioketalgruppe mit HgCl,, CaCOs ergibt das Intermediat N (80%). Aus diesem kann
durch Photooxidation mit nachfolgender saurer Hydrolyse mit 70% HCIO,4 das Zielmolekdl
Artemisinin hergestellt werden.

PhgP(Cl)CH,0CH3 M M 1. Oy hv
KHMDS 2. HCIO,

(+)-Artemisinin

7f. Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von M und N.

Aufgabe 8 Sternanis

Illicium verum, allgemein bekannt als Sternanis, ist ein kleiner immergriner Baum, der
im Nordosten Vietnams wachst. Sternanis wird in der traditionellen Viethamesischen Me-
dizin verwendet und als Gewlirz bei der Zubereitung von 'phd’, einer beliebten Vietname-
sischen Suppe.

Die Saure A kann aus den Frucht des Sternanis gewonnen werden. Die Struktur von A
wurde durch die nachstehende Reaktionsfolge aufgeklart:

i) Og CH,OH, H*
A (C7H1005) i) MosS B (C7H1007) T C (CgH1207)
0 HIO 2HO
(or HglOg)
H,0, H*
Y, + OHCCHO + OHCCH(OH)CH,COCOOH D

Y, Y4

(I): Bei dieser Umsetzung werden C=C-Bindungen in Alkenen gespalten, wobei jedes
C-Atom der Doppelbindung in eine Carbonylgruppe Uberfuhrt wird.

(II): Bei dieser Reaktion wird die C-C-Bindung von 1,2-Diolen C(OH)-C(OH) oxidativ ge-
spalten. Es entstehen die entsprechenden Carbonylverbindungen.
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8a. Zeichnen_Sie die Strukturen der Verbindungen Y; und Y, und ermitteln Sie die Struk-
turen von Yz und A, B, C, D. Hinweis: A enthélt nur ein an eine Doppelbindung ge-
bundenes H-Atom.

X _Me
Anethol, eine weitere Hauptkomponente im Sternanis ist ei- /O/V
MeO

ne preiswerte Vorstufe flir die Herstellung zahlreicher
pharmazeutischer Wirkstoffe. Anethol

Setzt man Anethol mit Natriumnitrit in Essigsaure um, so bildet sich ein kristalliner Fest-
stoff E (C1oH19oN>03). Anhand des IR-Spektrums von E erkennt man, dass keine nicht-
aromatische C=C Bindung mehr vorhanden ist. Das *H NMR-Spektrum von E ist nachfol-
gend gezeigt.

3H 3H
2H 2H
s 7 6 5 4 3 2 1 0
PPM

8b. Welche der folgenden strukturellen Unterschiede zwischen E und Anethol kann man
aus dem 'H NMR Spektrum ableiten?

i) E enthalt eine cis-konfigurierte nicht-aromatische C=C-Doppelbindung, A-
nethol hingegen eine trans-konfigurierte.

ii) E kann keine nicht-aromatische C=C-Doppelbindung enthalten.

iii) E ist ein Additionsprodukt von Anethol und N,O..

iv) E ist ein Additionsprodukt von Anethol und N,Os;.

v) E enthalt im Gegensatz zu Anethol keine trans-standigen, an eine nicht-
aromatische C=C-Doppelbindung gebundenen H-Atome.

Wenn man E fur mehrere Stunden auf 150 °C erhitzt, isomerisiert es teilweise zu F. Unter
den gleichen Bedingungen ergibt sich ausgehend von F die identische Gleichgewichtsmi-
schung wie ausgehend von E. Beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid verlieren sowohl E als
auch F ein Sauerstoffatom, wobei Verbindung G entsteht. Verbindungen E und F enthal-
ten die gleichen funktionellen Gruppen.

PCly g 150°C_ g PCl
- POCl, - POCl,

G

Die chemischen Verschiebungen der Methylprotonen in E, F und G sind:
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E F G
CHs-0 3,8 ppm 3,8 ppm 3,8 ppm
CHs-C 2,3 ppm 2,6 ppm 2,6 ppm

8c. Schlagen Sie Strukturen fiir E, F und G vor. Beachten Sie, dass diese Verbindungen
KEINE Dreiringe enthalten.

Vereinfacht lasst sich die Struktur von E wie nachfolgend gezeigt angeben; der Rest R
andert sich bei den nachfolgend besprochenen Reaktionen nicht. Verbindung E wird nit-
riert und anschlieBend mit Natriumdithionit zu H reduziert. Behandelt man H mit Natri-
umnitrit in wassriger Salzsaure bei 0-5 °C und reduziert anschlieBend mit Zinn(II)chlorid
erhdlt man I (R-C;HgN,0). In einer Eintopf-Reaktion (Drei-Komponenten-Reaktion) von
H, Benzaldehyd und Thioglycolsdaure (HSCH,CO,H) entsteht J. Die Reaktion von I mit
Methylphenylketon in Gegenwart ZnCl, ergibt K.

OMe . .
i) HNO3, H,SO, i) NaNO,, HCI, 5 °C
" H " I (RC7HgN,0)
R i) NaxS,0,4 i) SnCl,, HCI, 0 °C
E
CGHS—CHO, MeCOPh
HSCH,COOH, ZnCly,
haat haat
Erhitzen Frhitzen
R3
R! R?
>_NI \ R5
S N
o H
R4
J K

8d. Zeichnen Sie die Strukturen von H, I, J und K.

Aufgabe 9 Darstellung von Heterocyclen

Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD) ist ein nUltzliches Reagenz zur Darstellung verschie-
dener Schwefel-Stickstoff-haltiger funktioneller Gruppen und Heterocyclen. Die Reaktio-
nen von TMTD mit primdaren Aminen sowie einige Folgereaktionen der dabei gebildeten
Produkte sind im nachfolgenden Schema gezeigt:

S

S S
Me2N S\ JJ\
T ST NMez 4+ RNH, > MeZNJ\SH ¥ RHN\S)&NMeZ

TMTD (1)

MezN SH —_— MezNH + 082 (2)
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R-N=C=8 + S

S H S
CS, N_ _S. A
RHN\S)kNMez — = RO ST NMe, T S
S
S
R-N=C=S + Me,NH — MeZNJJ\NHR (4)
S S
A

RNH, + Me,N”~ “SH Me,N~ “NHR + H,S (5)
Die Umsetzung von Benzoylhydraziden (die eine nucleophile NH, Gruppe enthalten) mit
TMTD fihrt zu ahnlichen Reaktionen.

Ausgehend von p-Aminobenzoesdure ergibt die Thiocarbamoylierung eines Aroylhydra-
zids mit TMTD Verbindung C. Diese enthalt einen Heterocyclus.

CO,H

1) MeOH, H,SO, A N,H, 5 TMTD, 2 Aquivalente c
2) K,CO4 EtOH DMF, =S, —H,S

(C11H12N4083)
NH»
Bei der Bildung von C aus B entsteht ein Intermediat B'. Dieses kann zu B'"' tautomeri-

sieren. C kann sowohl ausgehend von B' als auch B" entstehen.
o]

.N=C=S
N
H = Bll

Me,N” N
7 H

9a. Zeichnen Sie die Strukturen von A, B, und C.

9b. Schlagen Sie eine Struktur fiir das Tautomer B’’ vor und geben Sie einen Mechanis-
mus (mit Elektronenpfeilen) fur die Bildung von C aus B’" an.

Verbindung C wurde dann folgendermaBen zu F umgesetzt:

N=C=S
HCI (Gas) /©/ N»>H4 (Uberschuss) TMTD
c : » E —— » F
Dioxan ~ R Dioxan, 50 °C, 2 Std. ~ DMF
(C11H12N40S,)  (Solvens) D (R-CgHgN3S2)
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[Die Gruppe R bleibt wahrend der gesamten nachfolgenden Reaktionen unverandert. Der
Rest R braucht hier und im Folgenden nicht mehr explizit ausgeschrieben zu werden.]

9c. Zeichnen Sie Strukturen fir E und F.
E erhalt man allerdings nur, wenn D langsam zu einer L6sung von N,H, (in Dioxan) im

Uberschuss gegeben wird. Wenn man umgekehrt N,H4 zu einer Lésung von D (in Dioxan)
gibt, erhalt man ein anderes Produkt D" (R,Ci4H15N4S5).

9d. Zeichnen Sie die Struktur von D’.

Erwarmt man D mit Ethanolamin (HOCH,CH,NH,) in Dioxan fir 2 Stunden, bildet sich G
(R-CgH{1N,0S).

9e. Zeichnen Sie die Struktur von G.

9f. Erhitzt man G in Gegenwart von etwas p-Toluensulfonsaure als Katalysator, kénnen
verschiedene flinfgliedrige Heterocyclen entstehen.

i) Zeichnen Sie 2 dieser Heterocyclen, die unterschiedliche Molekiilformeln haben.
ii) Zeichnen Sie 2 dieser Heterocyclen, die Konstitutionsisomere sind.
iii) Zeichnen Sie 2 dieser Heterocyclen, die Stereoisomere sind.
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Praktische Klausur

23. Juli 2014

Chemikalienliste

Die angegebenen Konzentrationen auf den Etiketten der Gefaf3e sind nur unge-

fahre Angaben. Die genauen Konzentrationen sind in nachfolgender Tabelle

aufgefiihrt.
Chemikalie / Reagenz Menge GefaB Etikett S'%herhe.'ts_
inweis
Praktische Aufgabe 1
0,100 M KI Lésung 120 mL Glasflasche 0.1 MKI H320
Lésung #A1 enthalt KI, Na,S,0s3, H314. H302
und Starke-Indikator in destil- 40 mL Glasflasche Solution #A1 ! !
. H315, H319
liertem Wasser
Losung #B1 enthalt Fe(NO3)s3, . H314, H315,
HNO, in destilliertem Wasser 40 mL Glasflasche Solution #B1 H319, H335
Lésung #A2-1 enthalt
5,883 x10™ M Na,S,05, KNO3, .
und Stérke-Indikator in destil- 360 mL Glasflasche Solution #A2-1 H314 H272
liertem Wasser
Lésung #B2 enthalt 0,1020 M H314. H272
Fe(NOs)s; und HNO3 in destillier- 100 mL Glasflasche Solution #B2 ! /
H315, H319
tem Wasser
Destilliertes Wasser 1L Glasflasche H,0 (Practical
Problem 1)
Praktische Aufgabe 2
Artemisinin 1,000 g Kleines GlasgefaB Artemisinin
Natriumborhydrid, NaBH,4 0,53 g Kleines Glasgefal NaBH4 H301-H311
CH30OH 20 mL Glasflasche Methanol H225, H301
n-Hexan 30 mL Glasflasche n-Hexane H225
Cer-Farbereagenz fiir DC 3-5mL Glasflasche Ceri reagent
Essigséure, CHsCOOH 1 mL 1,5 mL Schraubde- Acetic Acid H226, H314
ckel-Glaschen
Ethylacetat 5 mL Glasflasche Ethyl acetate
Beutel mit NaCl fir Eisbad 0,5 kg Plastikschssel NaCl bag
CaCl, in Trockenrohr 5-10g Trockenrohr CacCl, H319
Praktische Aufgabe 3
~ 5 e —
Sugg Wt% H,S04, wassrige Lo 40 mL Glasflasche ~30 Wt% H,S0, H314
-2 = - =
i&?quw M KMnO,, wassrige Lo 50 mL Glasflasche ~0.01 MKMnO, | H272, H302,
-3 s . A _3

2,00x10°M EDTA, wassrige L6 40 mL Glasflasche 2.00x10° M H319
sung EDTA
pH = 9-10 Puffer, wassrige L6- pH = 9-10 buffer
sung, NH,Cl + NH; 40 mL Glasflasche solution H302 , H319
~ o — —
suznoth %o NaOH, wassrige Lo 20 mL Plastikflasche ~20 wt% NaOH, H314
~3 M H3PO,, wassrige Lésung 15 mL Glasflasche ~3 M H3;PO,4 H314
Indikator: ETOO, fest in KClI ca. 0.5¢g Plastikflasche ETOO H301
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Liste der Glasgerate und Ausriistung

Aufgabe

Gerdte am Arbeitsplatz

Menge

Praktische Aufgabe 1 - 3

Magnetrihrer mit Heizplatte

Magnet-Rihrstabchen (befindet sich in Kit #1)

Plastikspritzflasche mit destilliertem Wasser (zum Nachfillen nur das
Wasser aus der bereitstehenden 1 L Glasflasche benutzen!)

1 L Becherglas fir fllissige anorganisch Abfalle

250-mL Erlenmeyerkolben fir fllissige organische Abfalle

Reagenzglasstander mit:
1 mL Messpipette
5 mL Messpipette (eine flir Aufgabe 1; eine gekennzeichnet mit
‘MeOH’ flr Aufgabe 2)
10 mL Messpipette
10 mL Vollpipette
25 mL Messpipette
Pasteurpipette mit Sauger
Glasloffelstab
Reagenzglasbiirste
Glas-Stab
Glas-Trichter

N BB

HEENNRFEFE =

Packung Papiertiicher

Schutzbrille

Digitalthermometer

Peleus-Ball mit Gummiadapter flir gréBBere Pipetten

Keramik-Blichner Trichter mit Gummiadapter

Blchner Saugflasche

Paar Latexhandschuhe

Ein Baumwollhandschuh

[Sgy PR (R (SOl ) ey (T N

KIT
#1

Praktische Aufgabe 1 (KIT # 1)

Digitale Stoppuhr

[Ey

Isolierplatte fiir den Magnetriihrer (Gekennzeichnet mit I.P.)

100-mL Becherglas

()}

KIT # 2

Praktische Aufgabe 2 (KIT # 2)

5 mL Messzylinder

50 mL Messzylinder

100 mL 2-Hals-Rundkolben mit Plastikstopfen (in Plastikschissel)

100 mL Erlenmeyerkolben

Fon

=== N =

Petrischale mit Deckel
enthaltend 1 DC-Platte, 2 Glaskapillaren in einem Papierhalter

[Ey

Plastikschissel fiir das Eisbad

Stativ mit Stativklammer

DC-Kammer mit Deckel (Becherglas mit Uhrglas)

Pinzette

Metallspatel

Sehr kleine GlasgefaBe fir die DC-Analyse (in einem Becherglas)

NRINR |~k

VerschlieBbarer Plastikbeutel (enthalt Wattebausch, Rundfilter-Papier,
Uhrglas mit WEISSEM Schiler-Code fur Aufgabe 2)

Leere Petrischale mit Deckel
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Praktische Aufgabe 3 (KIT # 3)

50 mL Becherglas (zum Befillen der Bliretten mit der EDTA bzw.
KMnO4 Lésungen)

25 mL Birette mit BLAUER Graduierung

25 mL Bilrette mit BRAUNER Graduierung

250 mL Becherglas

250 mL Erlenmeyerkolben

100 mL MaBkolben mit Stopfen

10 mL Messzylinder

100 mL Messzylinder

Burettenhalter

Rolle pH Papier

VerschlieBbarer Plastikbeutel (enthalt 1 groBes Rundfilter-Papier fir
den Glastrichter)

N

KIT # 3

IR IENNN ==

[ure

Gerdte zur allgemeinen Benutzung im Saal:
Elektronische Waage mit 0,1 mg Genauigkeit (1 Waage fiir 6-8 Schii-
ler)

Achtung:

Sie MUSSEN die Aufgaben in der angegebenen Reihenfolge durchfiih-
ren: Aufgabe 1, Aufgabe 2 und dann Aufgabe 3.

Dies ist n6tig, damit der Magnetrihrer flr die einzelnen Aufgaben
die jeweils richtige Temperatur hat!
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Praktische Aufgabe 1.
Oxidation von Iodid durch Eisen(III)-Ionen - eine kinetische Un-
tersuchung basierend auf der Thiosulfat-Zeitreaktion

Zeitreaktionen werden aufgrund ihrer eindrucksvollen Farbanderungen von Chemieleh-
rern haufig zu Demonstrationszwecken eingesetzt. Die Oxidation von Iodid durch Ei-
sen(III)-Ionen kann in einer schwach sauren Losung als Zeitreaktion stattfinden. Die
chemischen Vorgange kénnen in der Gegenwart von Thiosulfat und Starke durch folgen-
des Gleichungssystem dargestellt werden:

FC3+ (aq) + 82032_(aq) ~ [Fe(SzO3)]+(aq) (1) rasch

2F e3+(aq) t 3 — > 2F62+(aq) +137 (aq) (2) langsam
- 2-

Lag + 2805 o = e 75406 @ (3) rasch

2y 4q + Starke ~ —— Starke -T's + I'(y (4) rasch

Die Reaktion (1) ist ein sich rasch einstellendes Gleichgewicht, das ein Reservoir an Ei-
sen(III)- und Thiosulfat-Ionen liefert. Das in Reaktion (2) in Form von Triiodid (I57) er-
zeugte Iod wird augenblicklich von Thiosulfat wieder reduziert (Reaktion 3). Daher ist in
der Gegenwart von Thiosulfat zunachst kein Iod vorhanden. Erst wenn das gesamte Thio-
sulfat aufgebraucht ist, bleibt das entstehende Triiodid erhalten und kann durch Starke
entsprechend Reaktion (4) detektiert werden.

Die Kinetik der Reaktion (2) kann leicht durch die Methode der Anfangsgeschwindigkeiten
untersucht werden. Man misst dabei die Zeit zwischen dem Mischen der beiden Lésungen
und der plétzlich auftretenden Farbanderung der Iod-Starke-Reaktion (4).

Fir die Oxidation von Iodid durch Eisen(III)-Ionen (Reaktion 2) ist die Reaktionsge-
schwindigkeit wie folgt definiert:

d[Fe* |
V=———= (5)
dt
Naherungsweise lasst sich die Anfangsgeschwindigkeit somit durch folgende Gleichung
angeben:
A| Fe®*
VO =~ ——I: :I (6)
At

At ist die gemessene Zeit zwischen dem Mischen der beiden L6sungen und dem Moment,
an dem das gesamte Thiosulfat aufgebraucht ist und somit die Farbénderung stattfindet.
A[Fe*] ist die Anderung der Eisen(III)-Ionenkonzentration in dieser Zeit.

Nehmen Sie im weiteren Verlauf an, dass die Reaktionsgeschwindigkeit nicht von der
Thiosulfatkonzentration abhangt.

Aufgrund der Stéchiometrie der Reaktion gilt dann:

—A[Fe* |=[S,0, ]O (7)
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und daher auch:

vy~ 20 ®
At

Die Anfangskonzentration von Thiosulfat ist konstant und wesentlich kleiner als die der
Eisen(III)- und Iodid-Ionen.

Der oben angegebene Ausdruck erlaubt es, die Reaktionsgeschwindigkeit vy durch das

Messen der Zeit At bis zum plétzlichen Farbumschlag zu bestimmen.

Die Reaktion ist 1. Ordnung in Bezug auf [Fe>*]. Sie sollen die Reaktionsordnung in Be-
zug auf [I"] bestimmen. Die Gleichung fir die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion ist
daher:

Vo=k-[Fe™ ], -[I' Y (9)

wobei k die Geschwindigkeitskonstante ist und y die Reaktionsordnung in Bezug auf [I7].

Sie missen in dieser Aufgabe die Farbanderung wahrend der Reaktion sorgfaltig be-
obachten und sowohl die Reaktionsordnung in Bezug auf [I7] als auch die Geschwindig-
keitskonstante der Zeitreakton bestimmen.

Aufbau des Experimentes

Anleitung flr die Verwendung der digitalen Stoppuhr:

1. Drlcken Sie den [MODE] Knopf, bis 00:00:00 angezeigt wird.

2. Um die Stoppuhr zu starten, driicken Sie den [START/STOP] Knopf.

3. Um die Stoppuhr zu stoppen, driicken Sie wieder den [START/STOP] Knopf.
4. Um wieder auf 00:00:00 zu kommen, driicken Sie [SPLIT/RESET].

ACHTUNG

> Verwenden Sie ausschlieBlich das destillierte Wasser auf Ihrem Arbeitsplatz (in
der Spritzflasche und in der 1 L-Glasflasche), um Temperaturfluktuationen zu
vermeiden.

> Die Heizfunktion des Magnetrihrers muss AUSGESCHALTET sein (wie in Abbildung

1 gezeigt). Die Heizplatte darf vor Beginn des Experimentes nicht warm sein. Le-
gen Sie die Isolierplatte (Aufschrift I.P.) als zusatzliche Isolation auf die Heizplat-

te.

> Starten Sie die Stoppuhr genau in dem Moment, in dem Sie die Losungen #A und
#B mischen. Stoppen Sie die Uhr unmittelbar, wenn die Lésung plétzlich dunkel-
blau wird.

> Das Magnet-Rihrstéabchen (fassen Sie dieses immer nur mit der Pinzette an) und

die Bechergldaser mussen fir den Wiedergebrauch mit destilliertem Wasser gespult
und mit den Papiertiichern getrocknet werden.

Allgemeine Arbeitsvorschrift
Lésung #A (enthalt Na,S,03, KI, KNO3 und Starke) wird zunachst in einem Becherglas

auf dem Magnetrihrer gerthrt (Rihrgeschwindigkeit wie in Abb. 1 gezeigt Stufe 8). L6-
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sung #B (enthalt Fe(NO3); und HNO3) wird in einem Schwung zur Lésung #A gegeben,
wobei gleichzeitig die Stoppuhr gestartet wird. Wenn die Mischung plétzlich dunkelblau
wird, stoppt man die Zeit. Die Temperatur der Losung wird danach mit dem digitalen
Thermometer bestimmt.

Insulating i L
plate (I.P.) i S ’ Heating OFF Stirrer ON
(set at zero) fwss| (set at level 8)

Abbildung 1. Versuchsaufbau fir die kinetische Untersuchung

Schritt 1. Testlauf, um die Farbdnderung vorab einmal zu sehen

- Fur den nachfolgenden Testlauf ist das genaue Messen der Volumina nicht notwendig.

Verwenden Sie die Volumenmarken auf den Becherglasern.

- Geben Sie ca. 20 mL der Lésung #A1l in ein 100-mL Becherglas, das das Magnet-

Rihrstdabchen enthalt. Stellen Sie das Becherglas auf die Isolierplatte auf den Mag-

netrihrer.
- Geben Sie ca. 20 mL der Lésung #B1 in ein weiteres 100 mL Becherglas.

- Geben Sie die Lésung #B1 in einem Schwung in die Lésung #A1l und starten Sie
gleichzeitig die Stoppuhr. Stoppen Sie die Uhr, wenn sich die Farbe der Mischung an-

dert. Sie brauchen in diesem Fall die Zeit nicht aufzuschreiben.
- Beantworten Sie die folgenden Fragen.

Aufgabe 1.1: Schreiben Sie die Formel der die Zeitreaktion limitierenden Spezies auf.
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Aufgabe 1.2: Welche Ionen sind fir die in diesem Experiment beobachteten Farben

verantwortlich? Kreuzen Sie das richtige Kastchen an.

Farbe Ionen

Fe3*
[Fe(S203)]"
Fe2*
Stérke'15_
I3

Violett

Fe3*
[Fe(S,03)1"
Fe2*
Starke-Is”
Is”

Dunkelblau

OooOooOooooon

Schritt 2. Bestimmung der Reaktionsordnung y in Bezug auf [I"] und Berechnung der

Geschwindigkeitskonstanten k

Jetzt wird At fur verschiedene Anfangskonzentrationen von KI, wie in der Tabelle ange-

geben, bestimmt. Wiederholen Sie die Messungen flr jede KI-Konzentration so oft wie

notwendig.

Hinweis: Verwenden Sie die 25 mL Messpipette fiir L6sung #A2-1, die 10 mL Messpipette

fir die KI-Lésung, die 5 mL Messpipette fiir Losung #B2 und eine der beiden Biiretten flir

Wasser. Dabei werden Sie die Blrette bei jedem Experiment aus der Spritzflasche nach-

flillen miissen.

Stellen Sie jeweils 55 mL der Losung #A2 entsprechend der in der Tabelle angegebe-
nen Volumina fir Losung #A2-1, KI und destilliertes Wasser her. Stellen Sie diese L6-
sung in einem 100 mL Becherglas mit Magnet-Rihrstdabchen auf die Isolierplatte auf
dem Magnetrihrer.

Geben Sie 5 mL der Lésung #B2 in ein anderes 100 mL Becherglas.

Geben Sie die so vorbereitete Losung #B2 in einem Schwung in die Lésung #A2.
Messen Sie genau die Zeit At bis zum Farbumschlag mit der Stoppuhr.

Die Temperatur der Losung wird bestimmt.

Aufgabe 1.3: Notieren Sie die Zeit At fir jeden Durchgang in der Tabelle unten. Sie

mlussen nicht alle Spalten in der Tabelle ausfiillen. Notieren Sie fiir jede
Konzentration von KI Ihren gewdhlten Wert der Reaktionszeit (Atsccepted)
und der Temperatur. Nur diese Werte At,ccepted UNA Taccepted Werden be-
wertet.
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55 mL Lésung #A2
NF. #A2- H,0 KI Durchgang 1 Durchgang 2 Durchgang 3 Ata(cgeited Ta(cg%;ed
Loy | (mL) [ ¢ T At T At T
(mL) (s) (°C) (s) (°C) (s) (°C)
1 204 | 31,6 | 3,0
2 20,4 | 30,1 | 4,5
3 20,4 | 28,6 | 6,0
4 | 204 | 274 | 7,2
5 20,4 | 25,6 | 9,0

Sobald Sie alle notwendigen Daten fiir Aufgabe 1 bestimmt haben, sollten Sie
mit der praktischen Arbeit von Aufgabe 2 beginnen, bevor Sie mit Aufgabe 1
fortfahren. In Aufgabe 2 haben Sie namlich eine Reaktion, die eine Stunde dau-

ert.

Aufgabe 1.4:

Fullen Sie die Tabelle unten aus und zeichnen Sie mit diesen Daten den
entsprechenden Graphen.
Hinweis: Zeichnen Sie den Graphen so groB3 wie mdglich.

Nr.

In([I"]o/M)

- 5,30 - 4,89 - 4,61 -4,42 - 4,20

Ataccegted (5)

In(AtacceDted / S)

Aufgabe 1.5:

Aufgabe 1.6:

Zeichnen Sie eine Ausgleichsgerade in Ihren Graphen und verwenden Sie
diese, um die Reaktionsordnung y in Bezug auf [I" ] zu bestimmen.

Vervolistdndigen Sie die Tabelle unten und berechnen Sie k fiir jede Io-
did-Konzentration. Geben Sie Ihren daraus gewdhlten Wert fir die Ge-
schwindigkeitskonstante (kacepted) Mit der richtigen Einheit an. Bedenken
Sie, dass die Reaktion in Bezug auf [Fe**] 1. Ordnung ist.

Nr.

Ataccc—:[)‘ced

(s)

[Fe’*1o
(x107° M)

[S205* 1o
(x1073 M)

[T]o
(x107° M)

5,0

7,5

10,0

12,0

OhWIN (-

15,0

kacce pted = swsssssssnsssnssnnsnnn
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Praktische Aufgabe Nr. 2. Synthese eines Artemisinin-Derivates

Artemisinin (auch bekannt als Quinghaosu) ist ein Antimalaria-Wirkstoff, der aus der gel-
ben Blume Artemisia annua L. in Vietnam gewonnen wird. Dieser Wirkstoff ist hochaktiv
gegen den Chloroquin-resistenten Erreger Plasmodium falciparum. Allerdings ist Artemi-
sinin sowohl in Wasser als auch in Ol schlecht 18slich, wodurch seine Anwendung als Me-
dikament eingeschrankt ist. Daher ist die Synthese neuer Derivate eine wichtige Aufgabe.
Die Reduktion von Artemisinin ist eine Mdglichkeit, solche Derivate herzustellen. Eine
konkrete Reaktion ist in Schema 2.1 gezeigt.

H :
NaBH,
MeOH
artemisinin
Artemisinin
Molmasse: 282,3 g/mol
Schema 2.1

In dieser praktischen Aufgabe werden Sie Artemisinin zu einem Produkt P reduzieren und
dessen Reinheit mittels Dinnschichtchromatographie (DC) uUberprifen.

Experimenteller Aufbau
Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 2.1 gezeigt.

\~ ‘\

1: Digitalthermometer; 2: Plastik-Stopfen, 3: CaCl,-Trockenrohr; 4: Eisbad
Abbildung 2.1. experimenteller Aufbau fir die Synthese
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Durchfiihrung

Schritt 1. Reduktion von Artemisinin

1.

Bereiten Sie ein Eisbad mit einer Temperatur zwischen —-20 und -15 °C vor, indem Sie
zerstoBenes Eis und Natriumchlorid in der Plastikschiissel mischen (ungefahres Ver-
haltnis von NaCl : Eis = 1 : 3). Uberpriifen Sie die Temperatur mit dem Digitalther-
mometer. Stellen Sie das Eisbad auf den Magnetriihrer. Legen Sie drei Papiertlicher
zwischen die Schiissel und den Magnetrihrer.

Setzen Sie das CaCl,-Trockenrohr auf den kleinen Hals des 2-Hals-Rundkolbens. Ver-
schlieBen Sie die zweite Offnung mit dem Plastik-Stopfen.

Geben Sie ein Magnet-Rihrstabchen in den trockenen Rundkolben und befestigen Sie
den Kolben mit der Klammer am Stativ, so dass er in das Eisbad eintaucht. Achten
Sie auf das Einhalten der Temperatur mit dem Digitalthermometer.

Heben Sie eine kleine Menge (ca. 2 mg) des Artemisinins fir die spdtere Dinn-
schichtanalyse auf.

Fillen Sie dann die gesamte Menge des Artemisinins (1 Gramm) durch die groBe Off-
nung in den Kolben.

Geben Sie durch den Glastrichter 15 mL Methanol hinzu (abgemessen mit dem 50 mL
Messzylinder). VerschlieBen Sie den Kolben wieder mit dem Stopfen und schalten Sie
den Magnetrihrer an (Stufe 4). Starten Sie die Stoppuhr, um die Zeit zu messen.

Nach ca. 5 min 6ffnen Sie den Stopfen und geben Sie mit dem Spatel vorsichtig in-
nerhalb von 15 Minuten in kleinen Portionen insgesamt 0,53 g Natriumborhydrid
(NaBH4) hinzu. VerschlieBen Sie zwischendurch jeweils wieder den Kolben. (Vorsicht:
Gibt man das NaBH, zu schnell hinzu, kommt es zu einer heftigen Reaktion und es
bilden sich Nebenprodukte).

Rihren Sie anschlieBend die Reaktionsmischung fiir weitere 50 Minuten. Es ist wich-
tig, dass die Temperatur des Eisbades dabei die ganze Zeit unterhalb von -5 °C bleibt.
Flallen Sie eventuell Eis/Kochsalzmischung nach und entfernen Sie Uberschissiges
Wasser.

Kihlen Sie das Schraubdeckel-Gldaschen mit der Essigsaure (1 mL) im Eisbad.

Wahrend der Wartezeit sollten Sie mit den Berechnungen aus Aufgabe 1 wei-
termachen, die weiter unten stehenden Fragen zu dieser Aufgabe beantwor-
ten und bereits die nidchsten experimentellen Schritte vorbereiten.
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Bereiten Sie im 100 mL Erlenmeyerkolben mit Hilfe des Eisbades 50 mL eiskaltes des-
tilliertes Wasser vor.

Fallen Sie ca. 20-22 mL n-Hexan in den 50 mL Messzylinder und kihlen Sie es eben-
falls im Eisbad.
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Nachdem die Reaktion beendet ist (nach 50 min) kihlen Sie den Kolben weiterhin im
Eisbad und achten Sie darauf, dass die Temperatur unterhalb von 0 °C bleibt. Entfer-
nen Sie das CaCl,-Trockenrohr und den Stopfen. Geben Sie durch die groBe Offnung
mit der Pasteurpipette langsam ca. 0,5 mL der eiskalten Essigsaure in den Reaktions-
kolben, bis der pH-Wert zwischen 6 and 7 liegt. (Geben Sie dazu mit dem Glasstab
eine kleine Menge der Reaktionslésung auf das pH-Papier.)

Geben Sie unter Rihren langsam innerhalb von 2 Minuten die 50 mL eiskaltes Wasser
zur Reaktionsmischung. Dabei bildet sich ein WeiBer Niederschlag.

Bauen Sie die Vakuum-Filtrations-Apparatur auf. Legen Sie den Papierfilter in den
Blchner-Trichter, befeuchten Sie das Filterpapier mit etwas destilliertem Wasser und
legen Sie Vakuum an.

Entfernen Sie das Rihrstabchen mit dem Spatel aus dem Kolben und gieBen Sie die
Reaktionsmischung auf den Filter. Waschen Sie den Niederschlag dreimal mit jeweils
10 mL eiskaltem Wasser (ebenfalls wie oben beschrieben mit Hilfe des Eisbades berei-
tet). Waschen Sie den Niederschlag zweimal mit jeweils 10 mL eiskaltem n-Hexan,
das Sie bereits im Eisbad vorbereitet haben.

Danach saugen Sie das Produkt ca. 5 min trocken. Wenn Sie kein Vakuum mehr be-
nétigen, schlieBen Sie den Vakuumhahn. Uberfiihren Sie das getrocknete Produkt
vollstéandig auf das mit Ihrem Code beschriftete Uhrglas. Stellen Sie das Uhrglas da-
nach in die Petrischale und VerschlieBen diese.

Aufgabe 2.1: Ihr Produkt wird spdter vom Laborassistenten eingesammelt, ge-

trocknet und danach zur Ausbeutebestimmung gewogen.

Schritt 2. Diinnschichtchromatographische Analyse Ihres Produktes

1.

2.

Uberpriifen Sie als erstes, ob Ihre DC-Platte unbeschédigt ist. Falls Sie beschadigt ist,
kdnnen Sie diese ohne Punktabzug gegen eine neue eintauschen! Benutzen Sie den
Bleistift, um die DC genau wie in Abbildung 2.2 gezeigt zu beschriften. Zeichnen Sie
sowohl die Start- als auch die Frontlinie, sowie die beiden Startpunkte flir das Edukt
und das Produkt ein. Achten Sie dabei genau auf die angegebenen MafBe und Abstan-
de in der Abbildung. Schreiben Sie auch Ihren Code oben auf die Dinnschichtplatte
(mit Bleistift).

Von der zuvor zurlckbehaltenen kleinen Menge Artemisinin 16sen Sie ca. 1 mg (eine
kleine Spatelspitze) in dem bereitgstellten, beschrifteten kleinen GlasgefaBe in ca. 0,5
mL Methanol (verwenden Sie dazu die 5 mL Messpipette).

Lésen Sie ebenso eine kleine Menge (ca. 1 mg) Ihres gereinigten Produktes in ca.
1 mL Methanol in dem entsprechend beschriftetem kleinen Glaschen.
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. _ _ 5|Code: A | 0.5cm
Frontlinie
7 cm
0.6 cm
_>
Startlinie - - > -
¥y 1y } 0.5cm
e 0.8cm S
e - ~
Artemisinin 2 cm P

Abbildung 2.2. Anleitung zur Beschriftung der DC-Platte

. Tlupfeln Sie mit den beiden Glaskapillaren die Artemisinin-Lésung und die Produkt-

Lésung auf die Dinnschichtplatte.

. Bereiten Sie mithilfe des 5 mL Messzylinders 5 mL einer Mischung von
n-Hexan/Ethylacetat (7/3, v/v) als Laufmittel vor. Geben Sie diese Mischung in die
DC-Kammer (das bereitgestellte Becherglas mit Uhrglas als Deckel). (Hinweis: Das
Laufmittel darf die aufgetragenen Spots nicht beriihren. Wenn Sie die DC wie in Ab-
bildung 2.2 vorbereitet haben, sollte dies auch nicht passieren). VerschlieBen Sie die
DC-Kammer, schwenken Sie diese mehrfach leicht um und lassen Sie sie flir 2 min

stehen.
Uhrglas e - L____
A
DC-Kammer ——f L---- A
@ - |-

DC-Platte ---F> b a

Y __Y
Laufmittel e R . .
Berechnung Re(A) ==~

Abbildung 2.3. DC-Platte in der DC-Kammer (links), Definition des Ry Wertes (rechts)

5. Stellen Sie die DC-Platte senkrecht in die DC-Kammer. Entwickeln Sie die DC-Platte

solange, bis das Laufmittel genau die vorher eingezeichnete Frontlinie erreicht hat.
(Hinweis: Nutzen Sie die Wartezeit, um bereits einige der nachfolgenden Fragen zu
beantworten, aber behalten Sie Ihre DC-Platte im Auge!)
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6. Sobald das Laufmittel die eingezeichnete Frontlinie erreicht, entnehmen Sie die DC-
Platte mit der Pinzette. Trocknen Sie die DC-Platte mit dem Foén (Stufe 1, nicht zu
heiB werden lassen).

7. Tauchen Sie mithilfe der Pinzette den Wattebausch in das Cer-Farbereagenz. Achten
Sie darauf, dass die Pinzette mdéglichst selbst nicht mit der Cer-Lésung in Kontakt
kommt, da ansonsten unter Umstdnden durch Metallspuren der Pinzette Thre gesamte
DC-Platte angefdrbt wird. Benetzen Sie vorsichtig die gesamte DC-Platte mit der Far-
beldsung.

8. Erhitzen Sie die DC-Platte mit dem Fon (Stufe 2), bis die blauen Spots des Artemi-
sinins und des Produktes erscheinen (Achtung: Stufe 3 ist bei diesem Fén ,cold").

9. Bitten Sie den Laborassistenten Ihre fertige DC-Platte zu fotografieren. Achten Sie da-
rauf, dass Ihr Code auf der DC-Platte sichtbar ist.

10. Markieren Sie alle Spots mit einem Bleistift und berechnen Sie die R Werte des Ar-
temisinins und Ihres Produktes (siehe Anleitung in Abbildung in 2.3). Legen Sie Ihre
DC-Platte in die leere Petrischale.

Aufgabe 2.2: Tragen Sie Ihre berechneten R Werte in die Tabelle ein und bestimmten
Sie das Verhéltnis.

Aufgabe 2.3: Geben Sie an, wie viele Spots insgesamt auf Ihrer DC-Platte sichtbar sind.

Schritt 3. Identifizierung Ihres Produktes P

Ihr bei der Reduktion des Artemisinins entstandenes Produkt P besteht aus zwei Stereo-
isomeren. Vergleicht man das 'H-NMR Spektrum (in CDCI;) eines dieser beiden Isomere
mit dem Spektrum des Artemisinins, so findet man zwei zusatzliche Signale: ein Dublett

bei &y = 5,29 ppm und ein breites Singulett bei oy = 2,82 ppm.

H :

NaBH,

MeOH C15H2405

Artemisinin
C15H2205

Aufgabe 2.4: Zeichnen Sie die Strukturformel von P.

(Sie brauchen dabei die absolute Konfiguration der Stereozentren nicht anzugeben).

Aufgabe 2.5: In welcher Beziehung stehen die beiden Stereoisomere des Produktes P
zueinander? Kreuzen Sie die richtige Box an!
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Praktische Aufgabe 3.
Analyse eines wasserhaltigen Zink-Eisen(II)-oxalat-Doppelsalzes

Das Zink-Eisen(II)-oxalat-Doppelsalz ist eine Ubliche Vorstufe in der Synthese von Zink-
ferrit, das aufgrund seiner interessanten magnetischen Eigenschaften breite Anwendung
in unterschiedlichsten elektronischen Geraten findet. Jedoch kommen solche Mischsalze
abhangig von der Art der Herstellung in verschiedenen Zusammensetzungen sowie auch
mit variierendem Wassergehalt vor.

In dieser Aufgabe werden Sie eine reine Probe wasserhaltigen Zink-eisen(II)-oxalats (Z)
analysieren, um dessen empirische Summenformel zu bestimmen.

Durchfiihrung

Die Konzentration der KMnO4-Standardlésung ist an der Laborwand angegeben.

Bringen Sie ein sauberes 250 mL Becherglas zum Laborassistenten bei den Waagen, der
Ihnen eine reine Probe von Z zur Analyse geben wird.

Wagen Sie zwischen 0,7 — 0,8 g der reinen Probe Z exakt auf einem Wagepapier ein.
Uberfiihren Sie die eingewogene Probe sofort vollstédndig in das 250 mL Becherglas und
notieren Sie die eingewogene Masse (m, Gramm) in der untenstehenden Tabelle.

Aufgabe 3.1: Notieren Sie die Masse der reinen Probe von Z.

Analyse von Z

Messen Sie ca. 30 mL der 30 wt% H,S0O4-Lésung mit dem 100 mL Messzylinder ab und
Uberflihren Sie diese in das 250 mL Becherglas, welches Ihre exakt eingewogene Probe
an reinem Z enthalt.

Um das Losen Ihrer Probe zu beschleunigen, kénnen Sie diese mit dem beheizbaren
Magnetrihrer erwéarmen. Aber Vorsicht: Bringen Sie die Mischung NICHT zum Kochen.
Benutzen Sie NICHT das Digitalthermometer, da dieses durch die Sdure beschédigt wer-
den kann.

Nachdem sich der Feststoff komplett aufgeldst hat, entfernen Sie das Becherglas von der
Heizplatte und kihlen Sie dieses auf Raumtemperatur. Nachdem die L6sung Raumtempe-
ratur erreicht hat, Gberflihren Sie sie vollstéandig in einen 100 mL MaBkolben und fillen
Sie diesen mit destilliertem Wasser bis zur 100 mL Marke auf. Die so erhaltene Lésung
wird im folgenden Lésung C genannt.

Flllen Sie die Blrette mit brauner Graduierung mit der standardisierten KMnO4-L6sung.
Benutzen Sie dazu das entsprechend gekennzeichnete Becherglas.

Flllen Sie die Burette mit blauer Graduierung mit der standardisierten EDTA-L6sung. Be-
nutzen Sie dazu das entsprechend gekennzeichnete Becherglas.

Schritt 1: Titration mit KMnO,
a) Uberfithren Sie 5,00 mL der Lésung C mit der 5 mL Messpipette in einen 250 mL Er-
lenmeyerkolben.
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b) Geben Sie etwa 2 mL der 30 wt% H,S0,4-L6sung, etwa 3 mL der 3,0 M H3PO,4-L6sung
und etwa 10 mL destilliertes Wasser hinzu. Erhitzen Sie das Gemisch bis es heif3 ist,
OHNE es zum Kochen zu bringen.

c) Titrieren Sie die heiBe Lésung mit der standardisierten KMnO4-Lésung und notieren
Sie den jeweiligen Fillstand (vorher/nachher) der Blrette in der unten stehenden Ta-
belle. Am Umschlagspunkt farbt sich die Losung rosa. Wiederholen Sie die Titration
nach Bedarf und notieren Sie den von Ihnen gewahlten Wert an verbrauchter KMnQy4-
Lésung (V; in mL) in der unten stehenden Tabelle.

Aufgabe 3.2: Notieren Sie die Volumina an verbrauchter KMnO4-L6ésung

Aufgabe 3.3: Kann man anstelle von H,SO, zum Lésen und anschlieBender Analyse der
Probe Z auch wéssrige HCI oder HNO3 verwenden?

Schritt 2: Titration mit EDTA

Reinigen Sie die beiden zuvor benutzten 250 mL Bechergldser flr diesen Teil des Expe-
riments.

Pipettieren Sie 10,00 mL der Lésung C mit der Vollpipette in ein 250 mL Becherglas. Er-
warmen Sie die Lésung unter Rihren auf dem Magnetheizriihrer, OHNE sie zum Kochen
zu bringen. Fligen Sie dem Becherglas ca. 15 mL der 20 wt% NaOH-L6sung zu und rih-
ren Sie die Mischung fiir weitere ca. 3 - 5 min auf der Heizplatte. Dabei wird Fe** voll-
standig als Eisenhydroxid ausfallen, wahrend samtliche Zn?*-Ionen als ionischer
[Zn(OH)4]* -Komplex in Lésung bleiben.

Legen Sie den Rundfilter in den Glastrichter und filtrieren Sie die heiBe Suspension direkt
in einen 250 mL Erlenmeyerkolben. Achten Sie von nun an exakt auf die Volumina, da
Sie eine Standardlésung von genau 100 mL aus dem Filtrat herstellen werden.

Nutzen Sie die Zeit wahrend der Filtration, um in einem 250 mL Becherglas ca. 50 mL
destilliertes Wasser zu erwarmen.

Waschen Sie dann den Niederschlag auf dem Filterpapier mindestens 5-mal mit kleinen
Mengen (ca. 5 mL) des vorgewarmten destillierten Wassers. Lassen Sie das Filtrat ab-
kiihlen und transferieren Sie dieses mit Hilfe des gesauberten Glastrichters quantitativ in
einen 100 mL MaBkolben. Fillen Sie den MaBkolben mit destilliertem Wasser exakt bis
zur 100 mL-Marke. Diese so erhaltene Lésung wird im folgenden Lésung D genannt.
Pipettieren Sie 10,00 mL der Losung D mit der Vollpipette in einen 250 mL Erlenmeyer-
kolben und fligen Sie ca. 10 mL der Pufferlésung sowie eine kleine Menge ETOO-
Indikator mit Hilfe des Glasléffelstabs hinzu. Mischen Sie gut, um eine violette Lésung zu
erhalten.

Titrieren Sie die Lésung mit der standardisierten EDTA-L6sung und notieren Sie den je-
weiligen Fullstand der Blrette (vorher/nachher) in der unten stehenden Tabelle. Am Um-
schlagspunkt farbt sich die Lésung blau. Wiederholen Sie die Titration nach Bedarf und
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notieren Sie den von Ihnen gewdhlten Wert an verbrauchter EDTA-L6sung (V, in mL) in

der unten stehenden Tabelle.

Aufgabe 3.4: Notieren Sie die Volumina an verbrauchter EDTA-L6sung

Schritt 3: Bestimmung der empirischen Summenformel von Z

Aufgabe 3.5; Berechnen Sie die Stoffmenge in mol an Zn’**, n_ ., in 100 mL der L6-

Zn2+

sung C.

Aufgabe 3.6: Geben Sie die Reaktionsgleichungen (als Ionengleichungen) fiir die statt-
findenden Redoxreaktionen bei der KMnO,-Titration an.

Aufgabe 3.7: Berechnen Sie die Stoffmenge in mol Fe**, n in 100 mL der Lésung C.

FeZ+ V4
Dazu brauchen Sie die exakte Konzentration der KMnO4-Lbésung, die an
der Laborwand angegeben ist.

Aufgabe 3.8: Berechnen Sie die Stoffmenge in mol an C,0,%-Anionen, n in 100 mL

C,05 7/
der Lésung C.
Aufgabe 3.9: Berechnen Sie die Stoffmenge in mol an Wasser, Ny,o, In der abgewoge-

nen Ausgangsprobe Z.

Aufgabe 3.10: Geben Sie empirische Summenformel von Z an:
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Die Losungen der theoretischen Klausur

Losung Aufgabe 1

1.

2,

5a.

5b.

E222

E122

Ei1o

E111

(k+2)? .
A =65,01:— mit k = 4; A = 260,0 nm
2k+1
n2h? h-c
= SmLl? AE = Eiymo - Enomo = hrv = Y =
2
_ 2 _ 27 K - _ . .
AE = c—— [(k+1)* - K ] = 5 [2 k +1] mit L = (k+2) - 1,40 A:
h-c h? (2k+1) 8 m [(k+2) -1,40-10710]2
AE = — = — = A=
A 8 m [(k+2) -1,40-10~10]2 h (2 k+1)
A= 8-9,1094- 10731 .2,9979-108 -(1,40-1071912  (k+2)?
B 6,6261- 1034 2k+1
5 (k+2)? (k+2)2
A =6,462 :10° ———— m = 64,62 - nm = B = 64,6 nm
2 k+1 2 k+1
. N (k+2)?
Mit A = 600 nm ergibt sich =9,825 = ——
64,62 2k+1
k? - 14,57 k - 5,285 =0 ki= 14,92  (k, = -0,355)
k =15 = die Formel des Polyens ist CH, = CH - (CH = CH);3 - CH = CH,
2
AE = Eymo - Exomo = SmLZ [2k +1]
(6,6261-10734)2 .1073 6,022 -10%3 2 k+1 1
= — — . kJ-mol
8-9,1094- 10731.(1,40-10710]2 (k+2)2
AE = 1851 - =L 1 3.mol?
= (ki2)z = MO
Fir das Polyen mit k = 15 ; AE = 199 kJ-mol},
hZ(nZ+n$+n3)
LX=Ly=LZ; E)(yzzgrn—]_‘2
£ = h?(1*+ 12+1%) 3 h?
11 8 mL2 ~ 8mL2
h?(1%+ 1242%) 6 h?
Ei1p = 8 mL2 = 8 L2 = E12; = Boyy
h?(12+2242%)  9h?
Ei2 = P = emZ Ezi2 = Eonn
Ei11: nur ein Zustand.
Ei12: dreifach degeneriert, entweder n, oder n, oder n, kann gleich 2 sein.
Eis,: dreifach degeneriert, entweder n, oder n, oder n, kann gleich 1 sein.
E,»>»: nur ein Zustand.

Energiediagramm
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Losung Aufgabe 2

1a. N,O4 2 NO,
Stoffmenge zu Beginn 1 0
Stoffmenge im Gleichgewicht 1-x 2-X
Ngesamt im Gleichgewicht = 1-x +2x=1+x Pgesamt im Gleichgewicht = PBeginn(l + X)
p-V 1,190 -10° Pa-24,44 1073 m3
Ngesamt im Gleichgewicht = ﬁ = 8,3145 JK-1mol-1 298 K = 1,174 mol
1,174 =1 + x x =0,174

Im Gleichgewicht:
1—-x 1-0,174
P(N204) = m Pgesamt =

- 1,190 bar = 0,837 bar

140,174
NO, = 2% = 2017% 4 490 b = 0,353 b
p( 2 = 1+x . pgesamt - 140,174 tody ar = Yy ar
(p(NO)/p®?  (0,353/1)%
Kyog = = = 0,1489
2% 7 (p(N204)/p° ~ 0,837/1

Bei 298 K:
AG® = -R-T-InKyog = (-8,3145 - 298 - In 0,1489) J-mol™

4719 Jmol™? = 4,72 kJ-mol™?

1b. AG° bei 348 K:
p'V_ 1886 -10° Pa -24,44 1073 m3

Ngesamt im Gleichgewicht = R-T = 8,3145 JK-1mol-1 348 K = 1,593 mol
1,593 =1+x x = 0,593
Im Gleichgewicht:
1-x 1-0,593
p(N,O4) = Tix Pgesamt = 140,593 1,886 bar = 0,482 bar
2:x 2-0,593
p(NO, = m Pgesamt = m - 1,886 bar = 1,404 bar

NO 0y2 1,404/1)2
_ ((NO2)/p7)* _ ( /D7 _ 4,0897
(p(N204)/p° 0,482/1
Bei 348 K:

AG® = -RT-InK345 = (-8,3145 - 348 - In 4,0897) J-mol™ = -4075 J-mol™* = -4,07 kJ-mol™*

348

AG%,s = -4,07 kJ-mol™! = AH® - 348 K -AS°® (1)

AG%gs = 4,72 k- mol™ = AH° - 298 K -AS° (2)

2)-(1) = AS° = 0,176 kJ-mol™-K™!
AH® = 4,720 + 298 x 0,176 AH® = 57,2 kJ-mol™

2. AU =g + w; durch die Turbine ausgefiihrte Arbeit w(Luft)=-w
q=0 = w(Luft) = AU = C, n(Luft)[T3-T4]

3. il A r1 1) s 1 L
) nK348 T R 348 440] = 83145 [348 440
= In Kaq0 = 5,542 Ka40 = 255,2
N,O4 2 NO,
Stoffmenge zu Beginn 1 0
Stoffmenge im Gleichgewicht 1-x 2-X
Ngesamt im Gleichgewicht = 1-x +2x=1+x Pgesamt im Gleichgewicht = 12,156 bar
Im Gleichgewicht:
N,O.) = —=. 12,156 b NO, = =X . 12,156 b

P(N204) = T~ 12, ar P(NO; = = 12, ar

2X 2 2X \2
(P(NOy)/p%)? _ (55 °12156/1) (Cre) 255,2
= : = 44 =2552 = —G5—=

- o~ 1x, ix =
(P(N204)/p T 12.156/1 — 12,156

440
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2X |2
Sy 4x? 2 2
= =20,99 = - 20,99 4 x° = 20,99 - 20,99 x
1+Xx
= x=0,92 Ngesamt = 1 + X = 1,92
Wi,0,
WN204 =1,92- Cv,air' (T3 = Ty) = - :1192
Wair
Losung Aufgabe 3
1a. Paramagnetisch
1b. Oxidationszahl von Agl : +1 Oxidationszahl von Ag2 :+3
1c. Koordinationszahl der o-Atome: 3
id. Anzahl Ag' =1 Anzahl Ag'! =2
le. Diamagnetisch
Ag' hat d'° Konfiguration = diamagnetisch; Ag™ ist quadratisch planar mit d® Konfiguration
also auch diamagnetisch
1f. 52082_ (agq) T 2 Ag+(aq) + 2 H,0 n — 2 SO42_(aq) + AgIAgIHOZ (s) T 4 H+(aq)
2a. Ugiter of Ag'Ag™MO,:
AHgier (AG'AG™0,) = 2 AH% (0%) + AH% (Ag™) + AH% (Ag") —AH% (Ag'Ag™0,)
= [(2x249 -2 x 141 + 2 x 844) + (284,9 + 737,2) + (284,9 + 737,2 +
2080,2 + 3367,2 ) - (-24,3)] kJ-mol™*
= 9419,9 kJ-mol™!
Uaiter (AQ'AQ™0,) = AHgiwer (AG'AG™MO,) - 4RT
= (9419,9 - 10,0 ) kJ-mol™! = 9409,9 kJ-mol™
Ugitter of CUHO:
AHgiter (Cu™0)=  AH% (0%7) + AH% (Cu**) - AH% (Cu™0)
= [(249 - 141 + 844) + (337,4 + 751,7 + 1964,1) - (-157,3)] kJ-mol™
=  4162,5 kJ-mol™
Ugiter (CU™0) =  AHgjter (Cu™0) - 2.RT = (4162,5 - 5,0) kJ-mol™* = 4157,5
2b. V,,(Ag"0) = V., (Ag"Ag™,0,) - Vi (Ag™,05) = (0.08985 - 0.06182) nm? = 0.02803 nm?>
Aus der Beziehung Ui = Cx (V) 3 ergibt sich
Ugitter(Ag oxide) [Vm(Cu oxide)]1/3
Ugitter(Cu oxide) = Vm(Ag oxide)
Ugitter (AQ"0) = 4157.5 - *12:92030 1 5 molt = 3733.6 ki-mol™
Gitter g - . 0.02803 - .
2c.
AI_[I‘)(I'l
2Ag"0 Ag'Ag"0,
2 Ugitger 1 (AgO) + 4RT - Ugitter: (Ag'Ag™O) - 4RT
1E; (Ag) - IE, (A
2Ag2+(g) + 202-(g) 3( g) 2( g) Ang(g) + Ag3+(g) + 202_(g)
AHo = 2-Ugier (AGUO) + 4RT + IE; - IE; - Usiner(Ag'AG™0;) - 4RT
= (2 x 3733.6 + 3367.2 - 2080.2 - 9409.9)
= - 655.7 kJ-mol™
2d. Ag'Agto,
3. FurB: Ag'Ag™O; () + 4 HCIO, (aq) — 2Ag(Cl04); (aq) + 2 H20 ()

Flr C: 4Ag(C|O4)2 (aq) +2 Hzo n — 4 AgC|O4 (aq) + 4 HC|O4 (aq) + 02 (9)
137



IChO: Die Lésungen der theoretischen Klausur

4a.
- n(Ag)in 0,6164 g Z = n(AgCl) = 0,001 mol
- n(S04%) von 0,6160 g Z = n(BaS0,4) = 0,002 mol
- Massenprozent Ag = 0,001 -107,87/0,6164 - 100 % = 17,50 %
- Massenprozent S04% = 0,002 - 96,06/0,6164 - 100 % = 31,17 %
- Von EA:
n(Ag%*): n(S04%): n(C): n(H): n(N) = 1750 . 3117 3896, 328 909 _ 1:2:20:20
9 ) 40 ' ) 107,85 ' 192,12 © 12,01 © 1,01 14,01 :
Die Summenformel von Z lautet: C,oH>0AgN4OgS,
1,719
Ausbeute = 5z50——— - 100 % = 94,7 %
Teogy 0164
4b.

Jn-(n+2)=1,78 (n ist die Anzahl ungepaarter Elektronen von Ag)
n = 1, entspricht Ag" (d°)
Die sinnvollste Formel fiir Z ist [Ag"(Py)4]1(S,0s)

4c. Bildung von Z:

2 AG" (aq) + 8 Py () + 3 S,08% (aq) — 2 [AG"(PY)41(S208) (s) + 2 SO+ (aq)

Zersetzung von Z mit NHs:
[AG"(PY)41(S20s)(s)y + 6 NH3qy — [AG(NH3)21"(aq) + V2 Na(gy + 2 SO4% (aq)+3 NHat(aq) + 4 Py()

Bildung von D:
[Ag(NH3)2]+ (aq) + 2 H+ (aq) + CI” (aq) — AgC| (s) + 2 NH4+ (aq)

Bildung von E:
Ba2+(aq) + SO42_ (aq) — BaSO4 (s)

Losung Aufgabe 4

1a.. PtCl; + 2 C,HsOH —— H[PtCI3C;H4] + CH3CH=0 + HCI + H,0
H[PtCIsC,H,4] + KCI ——> K[PtCIsC,H,4] + HCI
K,[PtClg] + 2 C;HsOH —— K[PtCIsC,H4] + CH3CH=0 + KCI + 2 HCI + H,0
K5[PtCl4] + CoHy —— K[PtCIsC,H,4] + KCI
1b. 195 + 3x35 + 2x12 + 4x1 = 328
2.
Struktur Anzahl unterschiedlicher Umge- Anzahl unterschiedlicher Umge-
bungen von Wasserstoff bungen von Kohlenstoff
Z1 2 2
Z2 2 2
Z3 2 2
Z4 1 1
Z5 2 1
3a.
A
Cl\Pt /CI\Pt /||
N N
3b.
B C D
Cl NH,Me Cl NH,CgH
s /\Pt< e Klen O
6'15
H/ el | cl ﬂ/ Nl

138




3c.

IChO: Die Lésungen der theoretischen Klausur

E F G
Ha cl
CeHs CI\Pt/F>y CI\Pt/> Cl /\Pt/“
\
ﬂ/ el [E I cl
H,
Struktur D F
Treibende Kraft(s) i iii und iv

Losung Aufgabe 5

1.

—_—

HA H* + A~ and HB H* + B~ and H,O =— H* + OH"
Konzentration von H*: [H*] = [OH™] + [A] + [B7]
In der sauren Lésung kann (pH = 3,75), kann [OH™] vernachlassigt werden =

[H']=[AT]+ [B7] (1)
Ko = [H]-[A7] _ } . _ K ,
HA = TTHA] und [HA] = [HA]; - [A"] (mit [HA];= Ausgangskonzentration)
= [H']:[A7] = Kua - [HA] = Kua - ([HA]; - [AT])
-1 _ KHA'[HA]i . ) L KHB'[HB]i
= [A]= Keia t[HH] und auf gleiche Weise, [B7] = r———
Substitution in Eq (1): (H+] = SualHAL - Kug [HB];

Kya+[H*] ~ Kyp+[H]
Kuya-[HA]; = Kyggp-[HB];

Da Kua, Ky sehr viel kleiner als [H*] sind [H] = [H] [HY]
1,74 x 107 - [HA]; + 1,34 - 1077 - [HB]; = [H*]? = (10737°)?2
1,74 x [HA];, + 1,34 x [HB], = 0,316 (2)

Neutralisationsreaktionen:
HA + NaOH —— NaA + H,0 und HB + NaOH — NaB + H,0

NHA + NHB = NNaoH
= ([HA]; + [HB];) - 0,1 L =0,220 mol/L- 0,1 L

[HA]; + [HB]; = 0,220 mol/L (3)
Lésen von (2) und (3) ergibt: [HA]; = 0,053 mol/L und [HB]; = 0,167 mol/L
Konzentration von HA = 0,053 mol/L Konzentration von HB = 0,167 mol/L

Lésung Y enthalt 0,06 mol/L NaA und 0,04 mol/L NaB, Die Lésung ist basisch, OH™ wurde durch

die folgenden Reaktionen gebildet:

NaA + H,0 HA + OH~ Kpa = Ka/Kua = 5,75 -108
NaB + H,0 HB + OH~ Kpg = Ku/Kus = 7,46 -10°®
H,0 == H" + OH" Kw = 1,00 10

und es ist [H™] + [HA] + [HB] = [OH7]
In der basischen Lésung kann [H*] vernachlassigt werden:

[HA] + [HB] = [OH"] (4)
[OH™]- [HA] ;
Kpa = T and [A"] = 0,06 - [HA]
_ Kp,a°0,06 mol/L . _ Kp,-0,04 mol/L
= [HA] = Ko at[OH] and, similarly, [HB] = Ko t[ORT

Kp,a°0,06 mol/L. Ky g-0,04 mol/L
Kp,a+[OHT] Kp,g+[OH™]
Nehmen Sie an, dass K, o und Ky g viel kleiner als [OH™] (*) sind =

[OH]2= (5,75 10 ® x 0,06 + 7,46 - 10 8 x 0,04) (mol/L)?
[OH™] = 8,02 - 10 = mol/L (die Annahme (*) ist bestétigt)
= pOH = 4,10 and pH = 9,90

Substitution in Eq, (4): = [OH-]
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HA in der verdiinnten Lésung: [A"] = a x [HA]; [HA] = (1-a) x [HA];

[H*] = 1077 mol/L
Diese Gleichgewichtskonzentrationen eingesetzt in den Term flr Kya:

1077 - o -[HA] 1077 - a -
HA = = [HA] = = =1,74-10 = a = 0,635
. . .. 1077 -a 7
In gleicher Weise fiir HB: - =1,34-10 =a=0,573
= prozentuale Protolyse von HA = 65,5 %
prozentuale Protolyse von HB = 57,3 %
Gleichgewichte in der Lésung:
M(OH), M2t + 20H" Kep = 3,10 x107*2
H,O = H* + OH~ Ky = 1,00 x 10714
M¥* + AT = [MA]" Ky = 2,10 x 10°
[MA]* + A~ = [MA;] K, = 5,00 x 10?
M2t + B~ = [MB]" K’y = 6,20 x 103
[MB]* + B© = [MB;] K’, = 3,30 x 102

Léslichkeit von M(OH), = s = [M?*] + [MA*] + [MA,] + [MB*] + [MB;]

pHvon Z = 10,0
Ksp  3,10-10712

2+ _ _ . -4
[M]*" = [OH- = (1002 3,10 - 10™* mol/L
Bei pH = 10,0:
_ Kya-0,06 mol/L
[AJgesamu = = =10 = 0,06 mol/L
[MA*]  =K;-[M**]-[A]=2,1-10%-3,10-10"*[A] = 0,651 -[A]
[MA,] =K K- [M**].[A]? =325,5-[A]?

[Algesamt = [A] + [MA*] + 2 - [MA,] = 0,06 mol(L
Substituieren Sie (5) und (6) in (7):
[A']+0,651-[A]+2-3255 x [A]>=0,06

= [A]=28,42x 10 > mol/L

Substituieren Sie diesen Wert in (5) und (6):

[MA*] =0,651-[A7] = 5,48 x 10 ~3 mol/L

[MA,] =3255-[A]° = 2,31 x 10 2 mol/L

In gleicher Weise [B ]gesamu = 0,04 mol/L

[MB*] =K;-[M**]-[B]=6,2-10%-3,10-10"[B]=1,92-[B7]
MB,] =Ky - Ky - [M?*] - [B]? = 634,3-[B]?

[B Igesamti = [B] + [MB*] + 2 x [MB,] = 0,04 M

Substituieren Sie (8) und (9) in (10):
[B]1+1,92-[B]+2-634,3-[B]>=0,04

= [B] =4,58 x 1073 mol/L

Substituieren Sie diesen Wert in (8) und (9):

[MB*] = 1,92 [B7] = 8,79 - 10 > mol/L

[MB,] = 634,3-[B]? =1,33-102mol/L

= FUr die Loslichkeit s’ von M(OH), in Z
s=3,10-10"*+548-10"°+2,31-10"2+8,79-10 "3+ 1,33-10 "2
Léslichkeit von M(OH), in Z = 5,10 - 10 ~2 mol/L,

()
(6)
(7)

(8
9
(10)

= 5,10 - 10 ~2 mol/L
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Losung Aufgabe 6

6a.
[ArCl] in | Anfangsgeschwindigkeit . 2.00016 4
mol-L* in mol-L"ts7? o
0,1 1,88 -10° 000147
1 I B
0,2 4,13 -10° € 00012 -
0,4 9,42-10° % 00010
0,6 1,50 - 10 E)
2 1.00008
=
c
8 ).00006
Q
o
&, 2.00004
fo
Ordnung bezogen auf [ArCI] = 1 ‘g 7.00002
0.00000 T T T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Konzentration von ArCl in mol-L*
[NiLL"] Anfangsgeschwindigkeit ~ 000011
in mol-L™? in mol-Lt.s7! o
6 x 107 4,12 107 2 200010+
I [e)
9 x 1073 6,01 - 107 g 5100009
1.2 x 1072 7,80 - 10 =
1.5 x 102 1,10 - 107 o 2000
©
g 2.00007 -
S
& 0.00006
@
(o)}
g 1.00005
H r —_ C
Ordnung bezogen auf [NiLL] = 1 < 00002

T T T T T
0.006 0.008 0.010 0.012 0.014

Konzentration von NiLL' in mol-L*

[L7 Anfangsg. |1/(Anfangsg.)

in mol-L? | in mol-.L'%s™ | in moltlLs 5000 -
0,06 58107 17240
0,09 4,3-107 23260
0,12 3,4 10° 29412 0000 -
0,15 2,8-10° 35710

5000

0000

Anfangsgeschwindigkeit in mol-L'*.s™!

Ordnung bezogen auf [L'] = -1

15000 T T T T T
0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

Konzentration von L' in mol-L*!

o kK [Nill'J[ArCl] Ky (kp / k- [Nill'][ArC]]
6b. Geschwindigkeit = L (U5 Ky [ArCl] — [L/1+ (ky/ Ky [ATCI]
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[NaO'Bu] Anfangangs. in
in mol-L?! mol-L"t.s? 0.00006 |
0,2 4,16 - 107
0,6 4,12 107
0,9 4,24 .107
1,2 4,20 - 107 0.00004 - . - .

0.00002

Anfangsgeschwindigkeit in mol-L't.s™*

Ordnung bezogen auf [NaO'Bu] = 0

T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Konzentration von NaO'But in mol-L*

[RNH>] Anfangsg. in
in mol-L! mol-Lt-s™? 0.00006
0,3 4,12 107
0,6 4,26 - 10°°
0,9 4,21-10° 0000051
1,2 4,23 -107

Ordnung bezogen auf [RNH,] = 0

6d.
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0.00004

0.00003

Anfangsgeschwindigkeit in mol-L'.s™!

0.00002 . : . : . : . : . :
0.2 0.4 0.6 08 1.0 12

Konzentration von RNH> mol-L!

Benutzt man den Mechanismus dargestellt durch die Reaktionen (1) bis (4) ergibt

d[NiLL/] S .
T = -kq - [NiLL'] + Kk_q - [NiL] - [L]
d[NiL] S , i i
o = Ko INILL'T - kg < INiL - (U] = K - NGL] - [ArCI] + Ky - [NIL(AY)NHR]

Die Anwendung der steady-state Anndaherung auf die Konzentrationen der Zwischenprodukte
ergibt

d[NiL]

dt
ki[NiLL'] = k.1[NiL][L] + Ko[NiL][ArCI] - ka[NiL(Ar)HNR] (1)
w = ky[NIiL][ArCl] - k3[RNH,][NaO'Bu] [NiL(Ar)CI] = 0

. _ky _ [ArCI][NiL]
[NiL(Ar)Cl] = ks [NHR][NaOtBu] (2)
w = ks3[NiL(Ar)CI] [NH5R] [NaO'Bu] - ka[NiL(Ar)NHR] = 0



IChO: Die Lésungen der theoretischen Klausur

[NiL(Ar)NHR] = % - [NiL(Ar)CI] [NH,R] [NaO'Bu] (3)
4
Substitution von (2) in (3):

[ArCl] [NiL]
[NH,R] [NaOtBu]

. k3
[NIL(Ar)NHR] = -2 -
4

t k2 k2 .
[NH,R] [NaO'Bu] Sl = [ArCI] [NiL] (4)
3 4
Substitute Equation (4) into Equation (1):
ki[NiLL] = k.{[NiL][L] + ko[NiL][ArCI] - k4 - % -+ [ArCI] [NiL] = k.y[NiL][L"] (5)
4

Stoffmengenbilanz des Katalysators
[NiLL]o = [NiLL"] + [NiL] + [NiLAr(Cl)] + [NiLAr(CI)NHR]

[NiLL]q = = [NiL][L'] + [NiL] + kg __IArCll[NiL] + X, [ArCI] [NiL]
kq ks [NH,R] [NaO'Bu] Kk,
[NiLL]p = [NiL][kk;ll][L'] +1+ t—; - [NHZI?[F—ISIEOtBu] + E—z : [ArCl]]
[NiL] = [NiLL]o -
kqKksk,[NH,R][NaO'Bu]
k_1Kk3k4[L'][NH,R][NaOtBu]+Kk; ks ks [NH,R][NaOtBu]+k; Kk, k4 [ArCl]+k, k, ks [ArCl][NH, R][NaOtBu]
(6)
N . . . " d[ArC]] . . .
Substitution von (6) in die Differentialgleichung fir [ArCl], - e k>[ArCI][NiL], ergibt die

folgende Vorhersage fiir die Reaktionsgeschwindigkeit nach dem gegebenen Mechanismus:

dIArNHR] _ dIATCl] _ | e
- ar - KelArCIJ[NiL] =

kqKkyk3k,[ArCl][NiLL']o[NH,R][NaO'Bu]

k_1k3 k4 [L,] [NH2 R] [NaOtBu] +k1 k3 k4 [NHZ R] [NaOtBu] +k1k2 k4_ [ArCl] +k1 kz k3 [ArCl] [NHZ R] [NaOtBu]

d[ArNHR] _ d[ArCl] _ . _ Kkqk[ArCIJ[NiLL']o
6.e It == - ko[ArCI] [NiL] = L]
Losung Aufgabe 7
7.a
A B C
Me I\:/Ie Me
Me g Me o H
7.b

rum Cs) umgewandelt.

Die Saure C wurde in die diastereomeren Iodlactone D and E (Epimere mit dem chiralen Zent-

D E

143



IChO: Die Lésungen der theoretischen Klausur

7.c

Da das alkylierte Lacton F bekannt ist, kann man ableiten, dass X Methylvinylketon ist. H ist
das reduzierte Produkt von D.

X H
0]

-

Methylvinylketon

7.d

Die Ketogruppe des Lactons F reagierte mit Ethandithiol und BFs-Et,0 in Dichlormethan, was zu
den Thioketallactonen I und dem lUberwiegendem Isomer J flihrt.

I J

7.e

Hydrolyse gefolgt von Esterbildung von J ergibt den Hydroxyester K.
Oxidation der Hydroxygruppe von K durch PCC fihrt zum Ketoester L, in dem die zwei Protonen

angrenzend zur Carbonylgruppe cis-orientiert sind.

K L

7.f

Die Wittig —Reaktion des Ketons L fihrt zur Bildung des Methylvinylethers M.
Entfernung der Thioketal-Schutzgruppe ergibt das Zwischenprodukt N.

Losung Aufgabe 8

8.a
Y1 Y2 Y3
o} ) O
HWOH HJS(H CH5OH
OH O O

A B

HO COOH

HO ;

OH
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COOH COOH
HO
Q© or o
HO OH HO =0
OH OH
C D
COOH COOH
00 00
HO OMe CHO)\OMe
OH OHC
8.b v): E enthalt im Gegensatz zu Anethol keine trans-standigen, an eine nicht-
aromatische C=C-Doppelbindung gebundenen H-Atome.
8.c
E F CH G
CHs : CHs
SN
N-O N N-O
o]
8.d
H I
NH, NHNH,
roon roon
J K
OQ(\S R
N—( @Ph
Ph
OCH,
Losung Aufgabe 9
9.a
A B C
CO,Me CO,NHNH, H
N\H/NMez
,N7/©/ S
Ny \o
NH, NH, '
HS
C: C11H12N4082
9.b
-3 SH
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9.c
E F
H
N_ _NHNH, N
R R
H
9.d 9.e
G
NH S N N\/\
) OH
O
D" RZC14H12N482
9.f
i)
E.g. H, H;
i)
E.g. H,; Hs
iii)
E.g. Hs H,
H; H» Hs H,
[ \NH y H NS
N N _N NYN \(\>
oy oy | oD | (T
R R R R
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Die deutsche Mannschaft

Sie wurde aus folgenden Teilnehmern der 4. Runde in Kiel ausgewahlt:

Georg Berger Werner-Heisenberg-Gymnasium, Leverkusen 11 NRW
Fiona Cole Humboldt-Gymnasium Vaterstetten, Baldham 12 Bayern
Louise Dittmar Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin 12 Berlin
Jonas Hertel Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer 12 Rh-Pf
Hendrik Hoeft Gymnasium Oedeme, Lineburg 11 Nieders
Maximilian Keitel Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig 12 Sachs.
Christoph Kirsch  Georg-Cantor-Gymnasium, Halle 11 Sa-An
Marcel Maurice Max  Gymnasium Himmelsthir, Hildesheim 12 Nieders
Felix Mende Carl-Friedrich-GauB-Gymnasium, Frankfurt/O. 11 Brdbg.
Anne Omlor Gymnasium am Krebsberg, Neunkirchen 11 Saarld
Truc Lam Pham Ziehenschule, Frankfurt/M 13 Hessen
Sven Roediger Martin-Andersen-Nexd-Gymnasium, Dresden 12 Sachs.
Jacob Schneidewind  Kaiserin-Augusta-Schule, KdIn 12 NRW
Florian Siekmann Kurfurst-Balduin-Gymnasium, Minstermaifeld 13 Rh-Pf
Morian Sonnet Gymnasium Himmelsthir, Hildesheim 12 Nieder.
Paul Stimpges Geschwister-Scholl-Gymnasium, Freiberg 12 Sach.

An der 46. Internationalen Chemie-Olympiade 2014 in Hanoi nhahmen 75
Lander mit insgesamt 291 Schulerinnen und Schilern teil.

In einer Punktwertung, bei der nach der Summe der Punkte einer Mannschaft eine
Rangfolge aufgestellt wird, liegt die deutsche Mannschaft auf Rang 18.

Georg Berger (Rang109) Bronzemedaille
Maximilian Keitel (Rang 29) Silbermedaille
Anne Omlor (Rang145) Bronzemedaille
Morian Sonnet (Rang 19) Goldmedaille
Betreuer:

Prof. Dr. Carsten Schmuck (Headmentor)

Prof. Dr. Franziska Gréhn (Mentor)

Alexander Rodenberg (Scientific observer)

Erfolge der deutschen Mannschaft.

Aufgetragen ist jeweils der Prozentsatz der teilnehmenden Mannschaften, die hinter
der deutschen Mannschaft platziert sind. 83,1 (Mittelwert ab 1978) bedeutet, dass
83,1 % der Ubrigen Nationen einen niedrigeren, 16,9 % einen besseren Rang als
die deutsche Mannschaft erreicht hatten
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1t A v
. 7V w L

20
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o
1

Erfolgsmafd

N
o
1

AL B B L B BELA AL AL I LR
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015
Jahr der IChO

Abb. Erfolge der deutschen Mannschaft bei den Olympiaden

¥1_

XRodenberg Prof. Dr .F. Grohn  Prof. Dr. C. Schmuck
Maximilian Georg Anne Morian Schiilerbetreuerin
Duong Khanh Linh
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Die Mannschaft der Bundesrepublik Deutschland in friheren Jahren:

1974

1975

1976

1977

1978

1979

1980

1981

1982

1983

1984

Friedhelm Adam
Olaf Bornsen
Peter Koscher
Alexander Kud

Karin Heimes

Rainer Nowak
Jens-Uwe Voli3
Armin Wagner

Eckart Kaufmann
Gerhard Sextl
Frank Thalacker

(Anerkennung)

(Anerkennung)

(Anerkennung)
(Anerkennung)
(Anerkennung)

Hans-Joachim Weil3en (Anerkennung)

Christoph A. Bihrer
Hans Jurgen Kdlsch
Bernd Lamatsch
Helmut Sitzmann

Christian Griesinger
Hans Jurgen Kdlsch
Bernd Lamatsch
Matthias Niemeyer

Christian Griesinger
Siegfried Labeit
Bernd Lamatsch
Matthias Niemeyer

Stefan Kashammer
Manfred Lehn
Thilo Levante
Rudiger Kock

Thilo Levante
Thomas Meyer
Carsten Spanka
Thomas Szyperski

Matthias Ernst
Manfred Lehn
Thomas Meyer
Thomas Szyperski

Thomas Endres
Matthias Ernst
Udo Grieser
Go6tz Uhrig

Andreas Poredda
Roland Puschel
Jurgen Schleucher
Patrick Weil3

(Bronze)
(Bronze)
(Bronze)
(Bronze)

(Bronze)
(Gold)

(Bronze)
(Bronze)

(Bronze)
(Silber)

(Silber)
(Silber)
Silber)

(Silber)

(Bronze)
(Bronze)
(Bronze)
(Silber)

(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Silber, Platz 11)
(Gold, Platz 6)

(Gold, Platz 7)
(Silber, Platz 22)
(Bronze, Platz 27)
(Gold, Platz 2)

(Silber, Platz 14)
(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Gold, Platz 3)

Marburg
Bonn
Kiel
Marburg

Bad-Pyrmont
Traunstein

Bad Gandersheim
Monchengladbach

Mihlacker
Mannheim
Karlsruhe
Schopp

Leibniz-Schule, Offenbach
Lessing Gymnasium, Mannheim
Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Hochrhein-Gymnasium, Waldshut

Leibniz-Schule, Offenbach

Lieselotte Gymnasium, Mannheim
Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Hochrhein-Gymnasium, Waldshut

Ottenhdfen
Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Grenzach-Wyhlen

Nordholz

Grenzach-Wylen
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Hamburg
Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Kepler-Gymnasium, Ulm
Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg
Altes Kurfurstliches Gym., Benzheim

Georg-Bilchner-Schule, DarmstadtAndreas

Goerdeler-Gymnasium, Delbriick-Boke
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
llitalgymnasium, Wustweiler
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1985

1986

1987

1988

1989

1990

1991

1992

1993

1994

1995

1996
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Bernd Eggen
Jurgen Schleucher
Thomas Miuller
Alexander Veit

Matthas Brommer

Jens Christophers

Thomas Fuhrmann
Alexander Veit

Thomas Fuhrmann
Lars Riedel
Carsten Schmuck
Jorg Wohl

Jens Decker
Kai Exner

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 42)
(Silber, Platz 17)

(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 12)
(Bronze, Platz 30)
(Silber, Platz 21)

(Bronze, Platz 52)
(Silber, Platz 35)
(Silber, Platz 14)
(Gold, Platz 1)

(Gold, Platz 6)
(Silber, Platz 20)

Jan-Dierk Grundwaldt (Silber, Platz 18)

Roland Sander

Rolf Auhl

Jens Piontkowski
Arno Steinig
Alexander Zapf

Andreas Leineweber

Rainer Riedel
Frank Sobott
Frank Steffen

Aimo Kannt
Andreas Meiser
Thomas Neff
Johannes Zipfel

Arneth Borros

Till Opatz

Christian Schroppel
Bernd Straub

Jens Graeber
Richard Ohnsorge
Greta Patzke
Bernd Straub

Thomas Fischbacher

Hendrik Heinz
Karin Kiihnel
Karsten Roeseler

Thomas Bark
Moritz Bergmann
Thoralf Krahl

Ulf Peters

Christoph Germann
Erich Goll

Alexej Michailowskij

Jorg Wagler

(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)

(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)
(Bronze, Platz 65)
(Gold, Platz 21)
(Silber, Platz 38)

Gymnasium am Hoptbuhl, Villingen
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
Gymnasium am Wall, Kirchlinteln
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Georg-Biichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kathe-Kollwitz-Schule, Wilhelmshaven
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Stadt. Gymnasium, Borghorst

Stadt. Gymnasium, Heil3en
Markgrafengymnasium, Karlsruhe

Walther-Rathenau-Gymnasium, Rdthlein
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 Kurfurstl. Gymnasium, Génnheim
Furstenberg-Gymnasium Donaueschingen

Humboldt-Schule, Bad Homburg
Humboldt-Schule, Oberursel
Clavius-Gymnasium, Bamberg
C.-F.-GauRR-Gymnasium, Hockenheim

Lichtenberg-Gymnasium, Cuxhaven
Werner-Heisenberg-Gym., Gonnheim
Domgymnasium, Verden
C.-F.-GauR-Gymnasium, Hockenheim

Chiemgau-Gymnasium, Waging
Kepler-Gymnasium, Chemnitz
Werner-Heisenberg-Gym., Leipzig
Kreisgymnasium Bargteheide

Hans-Thoma-Gymnasium, Lorrach
Gymnasium Christianeum, Hamburg
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin

Karlsgymnasium, Stuttgart
Albert-Einstein-Gym., Béblingen
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Landkreisgymnasium Annaberg-Buchholz



1997

1998

1999

2000

2001

2002

2003

2004

2005

2006

2007

2008

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Christoph Jacob
Alexej Michailowskij
Felix Plamper
Dmitrij Rappoport

(Bronze, Platz 90)
(Gold, Platz 4)
(Gold, Platz 11)
(Gold, Platz 18)

(Gold, Platz 16)
(Bronze, Platz 64)
(Gold, Platz 20)
(Bronze, Platz 66)

(Bronze, Platz 96)
(Silber, Platz 60)
Hans Jakob Worner (Gold, Platz 10)
Matthias Zimmer (Silber, Platz 53)

Stephan Graf Bernadotte (Silber, Platz 62)
Alexander Bunge (Silber, Platz 65)
Michael Miiller (Silber, Platz 32)
Johannes Rauh (Silber, Platz 37)

(Silber, Platz 58 )
(Bronze, Platz 92)
(Platz 137)

(Bronze, Platz 71)

Simon Klupfel (Silber, Platz 37)
Peter Ledochowitsch (Silber, Platz 73)
Lars Plate (Silber, Platz 60)
Alexander Rodenberg (Gold, Platz 27)

(Gold, Platz 18)
(Gold, Platz 22)
(Silber, Platz 61)
(Bronze, Platz 113)

Torsten Brand

Lutz Dittrich

Mark Sevecka
Hans Jakob Waorner

Katharina Cziupka
Michael Miiller

Alexander Bunge
Dominik Ehni
Ulrich LiRmann
Robert Totzauer

Henry Bittig
Richard Wendler
Vladislav Kulikov
Martin Dietterle

Michael Hell (Gold, Platz 13)
Martin Brehm (Gold, Platz 29)
Lukas Reck (Silber, Platz 41)

Frank Biedermann (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)

Maximilian Beyer (Bronze, Rang 87)
Markus Mittnenzweig (Bronze, Rang 88)
Peter Pinski (Bronze, Rang 147)
Stefan Pusch (Gold, Rang 8)

Gregor Bruns
Malte M. Gersch
David Pdllmann
Martin Thomas

Malte M. Gersch
Marcel Haft
Philipp Steininger
Martin Thomas

Dimitri  Loutchko
Christian Oberender
Stefan Pusch
Philipp Steininger

Georg-Biichner-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, Schwébisch Hall

Heinrich-Suso-Gymnasium, Konstanz
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsche Schule Singapur

Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Friedrich-Schiller-Gymnasium, Marbach
Gymnasium Sulingen, Sulingen
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus

Gymnasium Ernestinum, Coburg
Johann-Heinrich-Voss-Schule, Eutin
Gymnasium Sulingen, Sulingen
Winfriedschule, Fulda

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Erasmus Reinhold Gymnasium, Saalfeld
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Hirth
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus

Leibniz-Gymnasium, Altdorf
Goetheschule limenau
Karls-Gymnasium, Stuttgart
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

Martin-Andersen-Nexd-Gymn., Dresden
Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Stiftland-Gymnasium, Tirschenreuth
Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena

Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Goetheschule limenau
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
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2009

2010

2011

2012

2013

2014
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Florian Berger
Yorck Mohr
Matthias Schmid
Martin Strebl

Florian Berger
Manuel Eberl

Die deutsche Mannschaft bei der IChO

(Silber, Rang 39)

(Bronze, Rang 109)

(Silber, Rang 60)
(Gold, Rang 28)

(Silber, Rang 37)
(Silber, Rang 48)

Leonard Hasenclever (Silber, Rang 67)

Lukas Wagner

Florian Berger
Toshiki Ishii
Georg Krause

(Bronze, Rang 129)

(Gold, Rang 14)
(Silber, Rang 74)
(Silber, Rang 72)

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Rabanus-Maurus-Gymasium, Mainz
Gymnasium Flssen

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

Andreas Ohligschlager (Bronze, Rang 111) Freiherr-vom-Stein-Gym., Betzdorf

Florian Berger
Toshiki Ishii
Patrick Pfaff
Frederik Stein

Maximilian Keitel
Can Kocer
Morian Sonnet
Conrad Szczuka

Georg Berger
Maximilian Keitel
Anne Omlor
Morian Sonnet

(Gold, Rang 1)
(Silber, Rang 40)
(Bronze, Rang100)
(Silber, Rang 73)
(Silber, Rang 44)
(Silber, Rang 95)
(Silber, Rang 46)

Haus Overbach, Jilich

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Rabanus-Maurus-Gymnasium, Mainz
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt

Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig
Franziskusgymnasium, Lingen
Gymnasium Himmelsthlr, Hildesheim

(Bronze, Rang 136) Erftgymnasium, Bergheim
(Bronze, Rang 109)Werner-Heisenberg-Gym., Leverkus.

(Silber, Rang 29)

Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig

(Bronze, Rang 145) Gymnasium am Krebsberg, Neunkir.

(Gold, Rang 19)

Gymnasium Himmelsthir, Hildesheim



Zur Geschichte der IChO

Zur Geschichte der Internationalen Chemie-Olympiaden

(IChO)

Die Idee der Chemie-Olympiaden entstand 1968 bei der tschechoslowaki-
schen 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

Anzahl der Teilnehmerlander

<

70 - HH—

40_ HHH A HHHHHAHHHHAEHHH

A
A

ol 10l

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Jahr der Olympiade

Platz der deutschen Mannschaft: ganz oben: Platz 1 / ganz unten: letzter Platz

Die Teilnehmerlander aller bisherigen Olympiaden sind der folgen-
den Tabelle zu enthnehmen, eine inoffizielle Rangfolge ab Seite

160.
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Zur Geschichte der IChO

Teilnehmer der internationalen Chemieolympiaden
o= Ausrichter. + = Teilnehmer. o = Beobachter

Year —» 6l6l717171717171717171818]818]8]8]181818]18]191919191919191919]9
Country»], 8191012]3]141516]1718]9]0]112]3]|4]15]16]7]8]9]10]1]2]3]|4]|5]|6]7]8]9
Argentina |+
Armenia
Australia Ol+|+[+|+|+|+|+ + +|+]|e
Austria ‘+‘+‘+‘+‘+‘ ‘+‘+‘+‘+‘+‘++ ++
Azerbaijan olo
Belarus |+
Selgom el
Brazil oo+
Bulgaria ] o [ [ [ [
Canada |+ + o+ |+
China ++ [+ o+ + |+ +
Chinese Taipei PO R D R D O O
Costa Rica
Croatia olo
Cuba ‘+‘o‘+‘++++ +
Cyprus O+ |+ +|+|+|+|+|+]+]+
Czech Rep. +
Czechoslovakia o+ +]+] 4]+ +]o]+]+]+]+]+
Denmark ++++++++++++‘+‘+‘+’+’+‘+
DDR ‘0‘+‘+‘+‘+‘+‘0‘+‘+‘+‘+‘++ .
Egypt
El Salvador
Estonia
Finland ‘o‘+‘+++++++++.+++++++++++
France Of+[+|+|+|+|+|+|+|+|0|[+[+|+|+|+|+|+ +|+
fYROM (Macedonia)
Georgia
Germany ‘o‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+ o |+ |+ |+ |+ +|[+|+|+|+|+|+|+|+]|++
Greece
Hungary +‘+‘o‘+‘+‘+‘o‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+ ++|+ o+ |+|[+|+|+|+|+|+|+ +]+
Iceland
India olol+
Indonesia ol+|+|+
Iran ’+‘+‘+++++
Ireland ol+|+
Israel
1 Country ele6l717171717171717171818]818]8]8]81818]8]191919191919191919]9
Year —» 81910]12]3]1415]16]1718]9]0]112]3]|4]15]16]7]8]9]10]1]2]3]|4]|5]|6]7]8]9
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Teilnehmer der internationalen Chemieolympiaden
o= Ausrichter. + = Teilnehmer.

Zur Geschichte der IChO

0 = Beobachter

Year— _ JoJoJoJoJo[o[o[o[ofo[z[x]z]z]T
Country ¥ 1]12|3|4|5]6]7|8]9]o|1]|2|3]4
Argentina +|+ R T O O S )
Armenia 00|+ |+ +|+|+|+ +|+]+
Australia N B P I (I I S ) S
Austria b ]
Azerbaijan e A e e e R S F P S A B
Belarus R R R R o o e S R R E A s
Belgium R T P B P e P Y P P P P Y
Brazil o A e I I e e R S A P S A B
Bulgaria R R R R o o e S R R E A s
Canada ] [+
China R P A T PP PP Y
Chinese Taipei [ [+ [+ [+ o] [+ [+ [+ [+ [+ [+ [+ ]+
Costa Rica 000+ +|+|+|+
Croatia R R R R e e S E E E s
Cuba [ ] [+ +
Cyprus R R e P P e E AP R
Czech Rep. [+ +
Czechoslovakia
Denmark o[+ [+ [+[+[+[+[+]+]+]+]+]+]+]+]
DDR
Egypt o‘o‘+‘+‘+‘+‘+‘ ++
El Salvador 0 0|+|+
Estonia ]+
Finland l+l+ls
France ]+ ]+
fYROM (Macedonia) olo|+[+
Georgia olo|+
Germany SRR A P A P
Greece )[R S S ) Y e e e
Hungary [+ [+ o+ [+ [+ [+ [+ ]+
Iceland 00|+ | +|+|+|+/|+|+|+[+|+|+|+|+
India +| @ ||| ]+
Indonesia e P e e e e A B R P S R
Iran |
Ireland S R R R R Y E FA EA R B
Israel O\0|+|+|+|+|+|+ +|+]+
T Country ofofoJo[o[o[ofo[ofo]x]2]]2]x

Year —» 0]112]314]5]6]|7]8]9]0]1]2]3]4
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Zur Geschichte der IChO

Teilnehmer der internationalen Chemieolympiaden
o= Ausrichter. + = Teilnehmer. o = Beobachter

»
~
~
~
~
~
~
~
~
~
oo
oo
oo
oo
oo
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]

Year —» 6 8]8]8]8]8
Country 81910]2]13|415]6]7]8]9]01112]3]4]5]6]7]8]9]0]1]2]|3|4]5]|6]7]8]°

Italy +| [+ [+ 00|+ + |||+ F[+]| ][+ ][+ +]+

Japan

Yugoslavia + E

Kazakhstan o

Kenya

Korea

+

+
Kuwait oo] [#]+[+]+]+]

+
o|+ |+ |0 |O
+

Kyrgyzstan o
Liechtenstein

Latvia

+ | +

Lithuania

Malaysia

Mexico [l el]+]+

Moldova
Mongolia
Montenegro

Netherlands ‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘o‘+‘+‘+‘+‘+ + |+ |+ |+ |+ |+ +|+

New Zealand

Nigeria

Norway [ol+[+[el+[+[#[+[+]+]+[¢]+]o]+]+[+]+]+

Pakistan
Oman
Peru
Philippines 0

+
+

Poland o[t 4 [ k[ 0 [+ [+ [+ 4[4[+ + [+ 4 [+ +] 0 [+ ++]+]+]+

Portugal

Romania ‘+‘+‘+‘.‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘.‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+‘+ + [+ ]+ ]+

GUS/Russ.Fed 4+ e+ + 4

Saudi Arabia
Serbia

Singapore o[+ [+]+)+

+ |+

Slovakia

+

Slovenia M*

South Africa

Spain o] +]+

(2]
(o]
~
~
~
~
~
~
~
~
~
oo
oo
oo
oo
oo
oo
oo
oo
oo
oo
(o]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]
[{e]

1 Country
Year —» 81910|2|3|4]5]6]7]18]|9]011]|2]3]4]|5]|6]|7]|8|9|0|1|2]|3]4]|5]|6]|7|8]9
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Teilnehmer der internationalen Chemieolympiaden
o= Ausrichter. + = Teilnehmer. o = Beobachter

Zur Geschichte der IChO

Year —» ojojojojojojojojojojij1jrj1y1
Country 0[1]2]3]4]5|6]7|8]9]0]|1]2]3]4
Italy I e
Japan Ol+|+|+|+|+ +|+]|o|+[+]|+|+
Yugoslavia 0
Kazakhstan [ 4]+
Kenya 0
Korea + . [+ [+ +
Kuwait + + 4+
Kyrgyzstan [ ]+
Liechtenstein o/ 0/o|oo|+
Latvia RGP ) o e e
Lithuania ]+
Malaysia O+ +|+|+| |+|+|+|+|+
Mexico +‘+‘+‘++++++ .
Moldova O [Of+|+|+|+|+ +|+|+
Mongolia 0] 00|+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+
Montenegro olol+
Netherlands o+ ||+ || |+
New Zealand + + Fl+ 4+ 4
Nigeria 0 0(0|+|+|+
Norway +‘+‘+‘+‘+‘+‘+++++++++
Oman olo
Pakistan oo+ + ||+ +
Peru ‘o‘o + ++ +l+
Philippines
Poland R N R RS R S N B R R
Portugal Olo|+|+[+|+|+|+|+|+|+|+|+|+
Romania HH [+
GUS/Russ.Fed +H |+ [+ [+ o[+ [+ [+ [+ [+ e[+
Saudi Arabia olo[+|+| |olo|+ +|+|+
Serbia 0lol+|+ +
Singapore +|+ + o+
Slovakia o
Slovenia 4+ 4]+
South Africa 0
Spain A R R e R e AR A
1 Country ojojojojojojojojojojijrjryry1

Year > 0]112]3]4|5]|6]718]9]0]1]2]3]|4
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Zur Geschichte der IChO

Teilnehmer der internationalen Chemieolympiaden
o= Ausrichter. + = Teilnehmer. o = Beobachter

Year > 616|717 7171717]17171718]8]818]8]8]818|818]9]1919]/919]19]9]|9]9]9
Country»L 8191012]13]4|5|6]7]8]9]0]1]12]|3|4]|5]16]7|8|9]/0]|1|2]|3]|4]|5]6]|7]|8]9
Sweden + ||| ||| o ||| ||| |||
Switzerland Of+[+|+|+]|+]+|+|+|+|+]+]+]+
Syria
Tajikistan
Thailand ‘o‘+‘+‘++++++++
Turkey o|+ +
Turkmenistan 0
UdSSR ol e[+ elef o] [+[+[+]e]#[+]+]+]+ |
Ukraine P P I
United Kingdom m O +|+| 4|+ [+ [+ +|+|+|+|+]+]+]|+|+|+|+
United States E O+ |+|+|+|+|+|+|+|o|+|+][+]|+|+|+|+
Uruguay oo+
Uzbekistan
Venezuela @ @ e+ [+]+ 4[4+
Vietham e+
+ Country 6l16|717|7|7|717]|717]718]8]8]8]/8]/8]8]8]8]8]919]9]9 9191919

Year > 819101213]4|5]6]17]8]|9]0]1]12]3|4|5]6]7]8]9]/0]1)2]3 6171819
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Teilnehmer der internationalen Chemieolympiaden
o= Ausrichter. + = Teilnehmer. o = Beobachter

Zur Geschichte der IChO

Year —»
Country 4

Sweden

Switzerland

+|+|]oo
+|+]— o
+ |+ o
+|+Jwo
+|+]|» o
+ |+ oo
+|+|oo
+|+[~o

Syria

o+ |+|wO

Tajikistan

+

Thailand

+

+ [+ |+[+][+ [~

Turkey

Turkmenistan

o
o

+[+[+]o

+[+][+]o

+ |+ |+ |+

+ |+ |+ |+
+ [+ |+ ]+

+ |+ [+ ][+ ]o[+|[+[xo

+ [+ [+ [+[+[+ ][+~

=+

+ |+ [+ [+ [+ [+][+ [
+ |+ [+ ][+ [+ [+][+[wr
+[+[+[+]+]|+]+ [

UdSSR

Ukraine

+

United Kingdom

+

United States

Uruguay

+ [+ |+ |+

+ |+ [+ [+

+ [+ |+ ]+

+ [+ [+ [+
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Zur Geschichte der IChO

Inoffizielle Mannschaftswertung ab 1974

(nach der Summe der erworbenen Punkte der Mitglieder einer Mannschaft aufgestellt bis

max. Rang 50)

1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984 1985 1986 1987 1988

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 CsS 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

| | | YU DK N F

YU GR B B DK A

. YU GR FIN | FIN
20 B DK GR GR CDN
C Kwt C DK

YU B C

YU S

. CDN B
25 CH CH
KWT KWT

(Liste der Abkiirzungen Seite 164)
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Zur Geschichte der IChO

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
IChO 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 Ccz 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 | F RA RO SK T Ccz
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 CzZ 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
Cc S LV LT F SK LT T BY F A RA
. GR CH LT N C CDN T VN NZ | IRL  UA
25 CH B FIN CDN GB LT NL SK LV T NZ PL
KWT GR C SLO T S CH CH RA  FIN | NZ
KWT GR BG BG N BG NL SLO CZ CDN BG
CY 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 | 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 CYy 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 CYy YV
40 C YV B FIN GR EST CY
KWT KWT GR BG Kz LV HR
C FIN YV E SLO |
YV GR IRL YV RI
. Cc B B BR N
45 KWT  RI KS E AZ
KWT YV N IRL
C RI RI E
GR LV
. ROU GR
50 C BR

(Liste der Abkiirzungen Seite 164)
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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 Cz DK USA A T TR IND USA
RO RUS CDN RO UA SGP VN PL D LT Cz 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 Ccz
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 Ccz RO TR F A AUS PL
Cc 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 CZ 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 | 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 Cz ™ 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 |
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 | 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 | BG E NL MEX CH MEX
S IRL IS CYy CH cy T™ 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 Abkiirzungen Seite 164)
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Zur Geschichte der IChO

2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
IChO in RUS VN
1 RC  SGP
ROK UA
TPE RUS
. USA VN
5 H TPE
SGP RC
RUS USA
PL TR
. UA RO
10 IND T
VN IR
T PL
BY ROK
. J RI
15 KZ J
IR BY
SK GB
CZ D
. RI LT
20 D IND
RO SK
A cz
LIT H
. AUS  AUS
25 GB uz
TR CDN
NZ SRB
HR RA
. F MEX
30 DK A
MD NZ
CDN EST
LV Kz
. SLO MAL
35 RA KSA
SRB HR
BR DK
EST BR
. uz NL
40 AZ PK
I F
E |
IL BG
. CYy E
45 N SLO
ARM TM
PK LV
CH CH
. BG PE
50 TJ N

(Liste der Abkiirzungen Seite 164)
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Zur Geschichte der IChO

Liste der Abkurzungen

A Austria LV  Latvia

ARM Armenia LT Lithuania
AUS Australia MAL Malaysia

AZ  Azerbaijan MD  Moldova

B Belgium MEX Mexico

BG  Bulgaria MGL Mongolia

BR  Brazil N Norway

BY  Belarus NL  Netherlands
C Cuba NZ  New Zealand
CDN Canada P Portugal

CH  Switzerland PE Peru

CS  Czechoslovacia PK  Pakistan

CY  Cyprus Republic PL Poland

CZ  Czech Republic RA  Argentina

D Germany RI Indonesia
DDR German Democratic Republic RC  China

DK  Denmark RO  Romania

E Spain ROK South Korea
EAK Kenya ROU Uruguay
EST Estonia RUS Russian Federation
ET  Egypt S Sweden

F France SGP Singapore
FIN  Finland SK  Slovakia

GB  United Kingdom SLO Slovenia

GR  Greece SRB Serbia

GUS Commonwealth of Independent States SU  Soviet Union
H Hungary T Thailand

HR  Croatia TJ Tajikistan

I Italy TM  Turkmenistan
IL Israel TPE Chinese Taipei
IND India TR Turkey

IR Iran UA  Ukraine

IRL Ireland USA United States of America
IS Iceland UZ  Usbekistan

J Japan VN  Vietnam

KS  Kyrgyzstan WAN Nigeria

KSA Saudi Arabia YU  Yugoslavia
KWT Kuwait YVA Venezuela

KZ Kazakhstan
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