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Teil 1
Die Aufgaben der vier Auswahlrunden



IChO 2017 1. Runde
Aufgabe 1-01 Kalk und Biomineralisation

Kalk wird in der Bauindustrie als Luftmortel verwendet.

a) Geben Sie die Reaktionsgleichungen der Herstellung und des Abbindens von Kalk an und
benennen Sie jeweils die Einzelschritte! Aus welchem Grund wurden friiher in Neubauten Holz

und Kohle abgebrannt? Erkléren Sie!
Calciumcarbonat kommt in drei verschiedenen Modifikationen vor.
b) Erkldren Sie, was man unter einer Modifikation versteht?
c) Nennen Sie drei chemische Elemente, die in mehreren Modifikationen vorkommen.

d) Nennen Sie die drei natiirlichen Calciumcarbonat-Modifikationen! Welche findet sich am
hdufigsten in Kalkskeletten? Erkléren Sie, warum der Kalk in den Skeletten der Tiere so

definierte Formen annehmen kann?

Da die Meeresbewohner standig von Wasser umspiilt sind, kdnnen sie ihre Kalkskelette wachsen
lassen, indem sie das in der Umgebung gel6dste Calciumcarbonat aufnehmen. Prinzipiell besteht aber
auch die Gefahr, dass die Kalkskelette im Wasser aufgeldst werden. Folgende Gleichungen

verdeutlichen den Zusammenhang:
COa(g) COx(aq) (1)
CO2(aq) + H,0(l) HCOs™(aq) + H'(aq) (2)
HCOs™(aq) + H20(l) COs*(aq) + H*(aq) (3)
Ca*(aq) + COs*"(aq) CaCOs(s) (4)

Erléutern Sie anhand der Reaktionsgleichungen, unter welchen Bedingungen ein Kalkskelett wachsen
kann und wann es aufgelést wird! Welche Rolle spielt dabei der pH-Wert des Meeres?



Losung Aufgabe 1-1

1. a)Kalk brennen: CaCO3 - Ca0 + CO2
Kalk l6schen: Ca0 + H20 - Ca(OH)2
Abbinden: Ca(OH)2 + CO2 - CaCO3 + H20

Durch das Abbrennen wurde die Kohlenstoffdioxid-Konzentration erhoht, so dass
eine schnellere Aushartung erfolgte.

b) Eine Modifikation ist eine von Temperatur und Druck abhangige Erscheinungsform
eines Stoffes.

c) Beispiele sind: Antimon, Arsen, Beryllium, Bor, Chrom, Eisen, Kohlenstoff,
Phosphor, Sauerstoff, Schwefel, Selen, Silicium, Yttrium, Zinn

Anmerkung: Es sind weitere moglich.

d) Die drei Calciumcarbonat-Modifikationen sind Calcit, Aragonit und Vaterit.

Am haufigsten wird Aragonit in Kalkskeletten gefunden.

Das Kalkskelett besteht aus einem Verbund von Calciumcarbonat und Proteinen. Die
beteiligten Proteine bestimmen die Struktur des Skeletts und sorgen so fiir das
makroskopische Aussehen.

e) Ein Kalkskelett bildet sich, je mehr Calcium-Kationen und Kohlenstoffdioxid
vorhanden sind und je basischer das Wasser ist. In saurerem Wasser oder bei
geringen Ca2+-lonen- bzw. CO2-Vorkommen hingegen |6st sich das Kalkskelett auf.



Aufgabe 1-02 CO: und das Meer

Im Zuge des Klimawandels steigt die Kohlenstoffdioxid-Konzentration der Luft. Laut einem Bericht der
Royal Society ist die CO,-Konzentration der Luft von 280 ppm vor der Industrialisierung auf momentan
360 ppm gestiegen. Damals hat der mittlere pH-Wert der Meeresoberflache pH.o.r= 8,18 betragen,
heute ist der pH-Wert wegen der erhéhten CO;-Konzentration auf pHnach = 8,07 gefallen.

a) Ordnen Sie den Konstanten Ky, pKsi;, pKs2 und K, die unter Aufgabe 1-01 angegebenen Reaktionen
(1) — (4) zu und geben Sie fiir diese jeweils einen mathematischen Ausdruck an!

b) Wie wirken sich der Anstieg der CO,-Konzentration und der Abfall des pH-Wertes auf die
Kalkskelette aus Calciumcarbonat an der Meeresoberfliiche aus? Erkldren Sie am Ende der
Aufgabe!

Berechnen Sie zur Beantwortung der Frage die folgenden Gréf3en in umol - L™ jeweils fiir die Zeit
vor der Industrialisierung und fiir heute. Folgende Parameter sind gegeben:

Temperatur: 18 °C Druck: 101325 Pa Ku(CO; in Wasser, 18 °C) =43 - 10°®
pKs:1(CO;) = 6,37; pKsy(CO;) = 10,25 Ki(CaCOs, 18 °C) = 3,06 - 10°°

Anmerkung: Alle Gleichgewichtskonstanten (Ku, K;, Ks, Ky, ...) sind dimensionslos angegeben. In den
entsprechenden Rechentermen dafiir tauchen dann auch nur Zahlenwerte auf. Diese erhilt man,
indem man bei Konzentrationen z.B. ¢ durch c® (= 1 mol/L) bzw. bei Driicken p durch p° (= 1 - 10° Pa)
teilt.

I Kohlenstoffdioxid-Konzentration im Wasser
I Gleichgewichtskonzentration von Hydrogencarbonat (Verwenden Sie hier fiir die
Kohlenstoffdioxid-Konzentration cvor(CO;) = 11,5 umol - L™* und ¢nacn(CO;) = 16,5 pmol - L~
Y)
1. Gleichgewichtskonzentration ~von Carbonat (Verwenden Sie hier fiir die
Hydrogencarbonat-Konzentration Cvor(HCO5™) = 730 umol - L™ und Cnach(HCO3™
) =830 umol - L)
IV. Gleichgewichtskonzentration von Ca*? (Hinweis: Gehen Sie davon aus, dass es sich um
eine gesdttigte LGsung handelt.)
c) Geben Sie den Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante Kgs der Gesamtreaktion an
(Bruttoreaktion der Reaktionen (1) - (4))!

Vor 252 Millionen Jahren hat eine Reihe von Vulkanausbriichen das groRte uns bekannte
Massenaussterben von Tierarten verursacht ("Perm-Trias-Grenze"). Ursachlich dafir waren die
direkten Auswirkungen der Vulkanausbriiche sowie ein Anstieg der CO,-Konzentration in der
Atmosphare, der im Folgenden zu einer Erderwarmung fiihrte. In der kritischen Phase der Perm-Trias-
Grenze stieg die CO,-Konzentration vom flinffachen der heutigen Konzentration auf das 20-fache der
heutigen Konzentration. Auch im Meer wirkte sich diese Erhéhung stark aus: So stieg die
Wassertemperatur von 18 °C auf 28 °C und der pH-Wert des Wassers sank von 8,1 auf 7,5.

d) Berechnen Sie die Calciumionen-Konzentration in umol - L™ vor und nach dem COs-Anstieg!
(Verwenden  Sie  hier, zusdtzlich zu den in b) angegebenen  Parametern,
Ki.(CaCOs, 28 °C) = 2,70 - 107° und Kn(CO; in Wasser, 28 °C) = 32 - 107%. Es wird angenommen, dass
sich pKs; und pKs; nicht merklich auf dem Temperaturintervall éindern.)



e) Berechnen Sie, wie viele Tonnen Calcium im ersten Meter unter der Wasseroberfldche weltweit
wegen des CO,-Anstiegs aufgeldst wurden? Ordnen Sie die Menge sinnvoll ein! (Nehmen Sie bei
lhren Berechnungen einen Anstieg Ac(Ca?*) =380 umol - L™* und einen Erddurchmesser von
12.700 km an. Gehen Sie davon aus, dass damals ebenfalls zwei Drittel der Erdoberfldche von

Wasser bedeckt waren.)



Losungen Aufgabe 1-2

K, (CO, in Wasserj=i{m+éz?”
(i)) Reaktion KH I “:fgjr’[;fﬁ*’
reakion (3) ks prtco) L)
Reaktion (4) KL K (Cac0,) =clCa™) - c[COE)

b) i) Fur die Konzentration gilt: , damit ergeben sich: ¢(CO3) = Ku-p(CO2)
e, (CO,)=(43-10 - 280 - 10 - 101325) mol - 1™ =1,21. 10~ mel - I =12,2 pmel - L*
€ (COL)=(43 - 1078 360 - 10™ - 101325) mol - L™ =1,57 - 10 mel - L =15,7 pmaol - L*

cHeO; )= Nan CIC0:)
. . . . . 5= . .
ii) Fr die Konzentration gilt: dH’) , damit ergeben sich:

10+ ¢ (CO,) 10" 11,5 pmol - L*

£, HCO; )= " 105" =743 prmol - L
107" . co,) 1075 16,5 pmaol - LI
Cracn IHCO; )= lt}'i"ﬁ{ ) 1{!;'“-':’ =827 pmaol - L
K, - cHCO;
iii) Fiir die Konzentration gilt: ¢{CO%" )= % , damit ergaben sich:
oo 107w, ¢ (HCOD)  107°*. 730 pmol - I »
C,. 00y )= o = 0 =6,21 pmal - L
107" . ¢ (HCOD) 107 - 830 pmol - L ,
Craen (€03 )= m.:,'..'if 1 m-a.-:f:- =5,48 pmaol - L*

K
iv] Fiir die Konzentration gilt: c{f,a”]: L damit ergeben sich:

c(co?)
3,06 - 107 . ,
£, |Ca™)= Wmnl - =4,93-10™ mal - I = 493umaol - L
3,06 -107 ; .
Crn(C2 )= T 1o ™oL =558 10™ mol - I™* = 558pumol - L

Auswirkung des CO2-Anstiegs: Durch die Erniedrigung des pH-Wertes erh6ht sich die
Loslichkeit von Calciumcarbonat im Wasser, wodurch die Meeresbewohner es schwerer
haben, Calciumcarbonat an ihrem Skelett auszukristallisieren.

c*(H)

_— & B B -1 - 0
Km_KH Ks-. Ksz Ilf‘L p{cnz]_c[{:ay-j

c)
d) Die Gleichgewichtskonstante der Gesamtreaktion fiir die beiden Temperaturen fihrt zu:
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43-107° - 107%¥ . 107905
3,06 -10~°

32 . 10—&-_ 1D—ﬁ-.3? ) 1ﬂ—1ﬂ,25

ges,28°C = 2, ?n_ . 1&—9

K =3,37-107"

ges, 18°C =

K

=2,84-107"

c’(H)

c(Ca®)=— 1
K,..- P(CO,)

Fir dir Konzentration gilt: damit ergeben sich:

. {Eaz-'_] _ {lﬂ—ﬁl ]2
3,37-107°-5-360-10"° - 101325
{1D—?,5}2
2,84 -107*-20-360-10"° - 101325

mol - L* =103 il,m{:-l Y

mol - L'* =483 pmol - L

€. (Ca"")=

e) Fliche der Erde:  Agrde = Tt d? = Agrde = 5,07 - 108 km?

Volumen Wasser: Vwasser =1 m - 5,07 - 108 km?2 - 2/3=3,38 - 104 m?3

Stoffmenge Calcium: n(Ca?*) =380 umol - L™*- 3,38 - 10 m3=1,28 - 10* mol

Masse Calcium: m(Ca?*) = n(Ca%*) - M(Ca) = 1,28 - 10** mol - 40,08 g - mol™ = 5,14 Gt
0,5P

5,14 Gigatonnen entsprechen etwa der doppelten Weltjahresproduktion an Zement. 1P
Anmerkung: Andere sinnvolle Einordnungen der Masse an Calcium sind zu erwarten.

11



Aufgabe 1-03 Coelenterazin — leuchtende Tiere unter Wasser

Nicht nur Glihwirmchen, sondern auch viele andere Tierarten machen sich chemische Reaktionen zu
Nutze, bei denen ein Reaktionsprodukt leuchtet (,,Biolumineszenz”). In der Tiefsee lebt beispielsweise
der Anglerfisch, der seine Beute mit einer leuchtenden Angel anlockt. Aber auch viele Quallen,
Anemonen, Seefedern und weitere Tiere verwenden sogenannte Luciferine zur Kommunikation,

Abschreckung oder zur Ablenkung. Im Allgemeinen lduft eine lumineszente Reaktion folgendermalien
ab:

Luciferase
Luciferin+ O,  — Oxyluciferin* + CO, —  Oxyluciferin + h v

Ein gut untersuchtes Beispiel eines Luciferins ist das blau leuchtende Coelenterazin A, das von einigen
Bewohnern der Tiefsee genutzt wird. Entdeckt wurde es als Luciferin der Qualle aequoria victoria und
der Seefeder renilla reniformis. Die Oxidation verlauft nach folgender Sequenz:

OH
o) OH O-0
{ o) ~
N_ N N._ N
N
| +0; |
=
HO HO
B

A

-Co, N

HO

a)

Erkldren Sie, welche Bedeutung das Sternchen (*) in den Reaktionen hat?

b) Kennzeichnen/markieren Sie in der Strukturformel des Coelenterazins A die Atome, die bei der
Reaktion zu C oxidiert werden!

c) Kennzeichnen/markieren Sie in der Strukturformel B die CO,-Gruppierung, die bei der
Reaktion zu C* abgespalten wird!

Die Reaktion von B zu C setzt so viel Energie frei, so dass zunachst C* entsteht.
d) Welches Strukturelement in B ist fiir die grofse Energieténung verantwortlich? Erklidren Sie!

Die elektronischen Ubergénge photochemischer Reaktionen werden in Jablonski-Termschemata
veranschaulicht:

12



Energie

Flr das Oxyluciferin C sind die Singulettzustande S und S; sowie der Triplettzustand T; von
Bedeutung.

e) Erkldren Sie, wodurch sich ein Singulett- von einem Triplett-Zustand unterscheidet?

f) Ordnen Sie im obigen unbeschrifteten Jablonski-Schema die drei Schwingungsgrundzustdnde,
die angeregten Schwingungszusténde sowie die Zusténde So, S; und T; zu und beschriften Sie
das Schema entsprechend!

g) Geben Sie fiir alle méglichen Elektroneniibergdnge zwischen den Zustédnden Sg, S; und T; an,
ob sie als ,spinerlaubt” bzw. ,,spinverboten” bezeichnet werden? Geben Sie an, von welcher
Emission aufgrund lhrer Zuordnung wahrscheinlich die gréfSte Strahlungsintensitét zu
erwarten sein sollte?

Das Leuchten von Coelenterazin erfolgt nur von einem Bruchteil aller Molekiile, die zur so genannten
Quantenausbeute beitragen. Die Meisten der elektronisch angeregten Molekiile gehen strahlungsfrei
vom T1- bzw. S;-Zustand in den So-Zustand Uber.

h) Geben Sie an, wie die strahlungsfreien elektronischen Ubergénge in den Grundzustand jeweils
bezeichnet werden?

13



Losungen 1.3

a) Mit einem Sternchen werden elektronisch angeregte Zustande eines Teilchens
gekennzeichnet.

Anmerkung: alle drei Varianten sind als korrekt zu bewerten. Die Variante rechts ist
am zutreffendsten, da hier beide mesomeren Grenzstrukturen von C bericksichtigt
werden.

I=
I=

Kleine Ringe sind energetisch sehr unglinstig und daher energiereicher als
beispielsweise Finf- oder Sechsringe. Zusatzlich enthalt der Vierring eine Peroxo-
Gruppe, die ebenfalls energetisch unglinstig ist.

e) In einem Singulettzustand ist der Gesamtelektronendrehimpuls eines Molekiils gleich
Null, d. h. alle Elektronen liegen als Elektronenpaare vor. In einem Triplettzustand ist
der Gesamtelektronendrehimpuls eines Molekdls gleich Eins, d. h. zwei Elektronen
liegen ungepaart vor.

angaragia

& Schwingungs-
Zustinde

- — | angeregte
L 31 —— } Schwingungs-
o — | zustdnde
@
C
L

——— | angeregte Schwingungsgrundzustandes

Schwingungs-
| Zusland
f) So

g) Spinerlaubt sind: S0¢S1, SO->S1
Spinverboten sind: S0¢T1, SO>T1, T14S1, T1->S1
Grolte Strahlungsintensitat: S0¢S1
h) SO ¢ S1: Internal Conversion oder Innere Umwandlung 0,5P
SO & T1: Intersystem Crossing
14



Aufgabe 1-04 Purpur

Purpur ist ein blau-violetter Farbstoff, der schon in der Antike zur Farbung von Kleidungsstiicken
verwendet wurde. Er wurde in der Antike durch Extraktion aus Meeresschnecken gewonnen. Da diese
Methode sehr kostspielig war, stellten purpurne Kleidungsstlicke ein Statussymbol dar. Im alten Rom
war es beispielsweise nur den Senatoren vorbehalten, eine Toga mit einem purpurnen Streifen zu
tragen.

a) Erkldren Sie kurz, wodurch es zur Farbigkeit von Stoffen kommt. Gehen Sie dabei auf die folgenden
Félle ein:

i) Flammenfédrbung bei Alkali- und Erdalkalimetallen

i) TiCl;- 6 H,0

iii)  f3-Carotin
b) Zeichnen Sie die Strukturformeln der Farbstoffe Purpur und Indigo!
c) Erkldren Sie folgende Begriffe kurz und prdgnant:

i) Chromophor
ii)  Auxochrom
iii)  Antiauxochrom
iv) Bathochromer Effekt
v)  Hypsochromer Effekt
d) Zeichnen Sie eine mesomere Grenzstruktur, die das farbgebende chromophore System indigoider
Verbindungen verdeutlichen kann!

Purpur steht in einem Redoxgleichgewicht mit der farblosen Verbindung U. Wahrend sich Purpur nur
sehr schlecht in Wasser 16st, ist Verbindung U gut wasserloslich.

e) Geben Sie die Reaktionsgleichung des Gleichgewichts zwischen Purpur und der Verbindung U an!
Kennzeichnen Sie dabei iiber den Reaktionspfeilen, bei welcher Reaktion es sich um die Reduktion
bzw. Oxidation handelt! Mit welchem Fachbegriff Idsst sich Verbindung U relativ zu Purpur
beschreiben?

f)  Erkldren Sie, woran kénnte es liegen, dass Purpur nur schlecht, Verbindung U jedoch gut in Wasser
I6slich sind!

g) Erkldren Sie, warum Purpur farbig ist, Verbindung U jedoch nicht!

Purpur verdankt seinen Namen der Gewinnung aus Meeresschnecken. Eine weitverbreitete Gattung
ist dabei die Meeresschnecke Herkuleskeule murex brandaris. 1909 sammelte der Chemiker Paul
Friedlander 12000 dieser Schnecken und extrahierte daraus 1,4 g des Farbstoffs Purpur.

h) Berechnen Sie, wieviel Mol Purpur sich in einem Kilogramm "Schnecke" befinden. (Nehmen Sie
dabeij an, dass der Purpurgehalt jeder Schnecke gleich grof ist und eine Schnecke 20 g wiegt.)

15



Losung Aufgabe 1.4

a) i) Bei der Flammenfarbung erfolgt eine thermische Anregung von (Valenz-)Elektronen
in hohere Energieniveaus. Beim Riickfall auf das urspriingliche Energieniveau wird die
zuvor aufgenommene Energie wieder abgegeben. Die wahrgenommene Farbe
entspricht genau dieser Energie (Emissionsspektrum).

ii) Titantrichlorid-Hexahydrat liegt in Form des Hexaaquakomplex [Ti(H20)6]3+ vor.
Die Farbigkeit dieses Komplexkations beruht auf einem d->d-Ubergang des d1-
Elektrons vom Titan(lll). Wahrgenommen wird die Komplementarfarbe, d. h. der
nicht absorbierte Teil des auftreffenden Lichts.

iii) B-Carotin besitzt konjugierte Doppelbindungen, die ein delokalisiertes mt-System
ausbilden. Die Farbigkeit beruht auf einem HOMO-LUMO-Ubergang eines mt-
Elektrons. Dieses wird vom héchsten besetzten Molekdlorbital durch die
elektromagnetische Strahlung in das tiefste unbesetzte Molekilorbital angehoben.
Wahrgenommen wird die Komplementarfarbe, d. h. der nichtabsorbierte Teil des
auftreffenden Lichts.

O O
g H o \
H .f H 4
b) Purpur Indigo
c)

I.  Chromophor: Derjenige Teil eines Farbstoffs, der fiir die Farbigkeit der
Substanz verantwortlich ist. Dies sind / ist bei organischen Farbstoffen
konjugierte Doppelbindungen / ein n-Elektronensystem an denen / an dem
sich ein Elektronendonator und / oder ein Elektronenakzeptor
befindet/befinden. (Alles Folgende bezieht sich ebenfalls auf organische
Farbstoffe)

II.  Auxochrom: Funktionelle Gruppe, die durch ihren Charakter als
Elektronendonator (+I- bzw. +M-Effekt) dem n-Elektronensystem zusatzliche
Elektronendichte verleihen.

lll.  Antiauxochrom: Funktionelle Gruppe, die durch ihren Charakter als
Elektronenakzeptor (—I- bzw. —M-Effekt) Elektronendichte aus dem n-
Elektronensystem abzieht.

IV.  Bathochromer Effekt: Rotverschiebung des Absorptionsmaximums eines
Chromophors, d.h. in den langwelligeren Bereich des sichtbaren Spektrums.

V.  Hypsochromer Effekt: Blauverschiebung des Absorptionsmaximums, d.h.
Verschiebung in den kurzwelligeren Bereich des sichtbaren Spektrums.

16



f)

g)

‘fé-ai‘

U
Die polaren Hydroxy-Gruppen der Leuko-Form kénnen mit den polaren
Wassermolekilen wechselwirken. Weiterhin konnen sie (temporar) deprotoniert
werden. Die dadurch gebildeten Mono- und Dianionen kdnnen ebenfalls mit dem
polaren Wasser als Losemittel lon-Dipol-Wechselwirkungen eingehen. Die gegenliber
einer OH-Gruppe weniger polare Carbonylfunktion des Purpurmolekiils zeigt eine
geringere Wechselwirkung mit den Wassermolekilen und sorgt weiterhin dafir, dass
kein Anion ausgebildet werden kann.
Anmerkung: Wasserstoffbriickenbindungen sind nicht zwangslaufig fiir die
Schwerldslichkeit verantwortlich: So finden sich im Festkdrper zwar Schichten, in
denen die Molekile durch Wasserstoffbrickenbindungen N-H---O verbunden sind.
Zwischen den Schichten finden sich jedoch keine derartigen Wechselwirkungen.
Dagegen konnte die Schwerloslichkeit u. a. auf die Anordnung der Molekiile im
Festkorper zuriickgefiihrt werden (m-stacking). Dies wird jedoch nicht in den
Lésungen erwartet.
Purpur verfligt Gber ein delokalisiertes m-Elektronensystem, so dass das
Absorptionsmaximum der Verbindung im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums liegt. Durch die Doppelbindung und die Ausbildung
von zwei intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen C=0---H-N wird das
Molekdl in einer planaren Anordnung fixiert, wodurch das nt-Elektronensystem
besonders stabilisiert wird. Durch die Reduktion zur Leukoform wird eine Drehung
um die mittlere C-C-Einfachbindung moglich, so dass das n-Elektronensystem geteilt
wird: Das Absorptionsmaximum verschiebt sich in einen Bereich auRerhalb des
sichtbaren Spektrums.
Anmerkung: Die Kristallstruktur von Leukoindigo ist nicht verfligbar. Flinf
unterschiedliche Konformere werden diskutiert unter:
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/23035 (letzter Zugriff: 25.04.16), vgl.
auch Bolton, E. E., Chen, J., Kim, S., Han, L., He, S., Shi, W., Bryant, S. H. (2011).
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h)

PubChem3D: a new resource for scientists. Journal of Cheminformatics, 3, 32.
http://doi.org/10.1186/1758-2946-3-32.

143

n=—=—29__378.1077 mol pro Schnecke
M 42005 L

p=—= 280 mA_ 4 39.1075 mol/kg
MEchnecks 002 kg

18


http://doi.org/10.1186/1758-2946-3-32

Aufgabe 1-05 Purpursynthese

Purpur kann nicht durch direkte Bromierung von Indigo dargestellt werden, da sich anstelle des
gewlinschten Purpurs unter anderem die beiden Farbstoffe 5,5°-Dibromindigo und 5,5°,7,7 -
Tetrabromindigo bilden.

a) Zeichnen Sie die Strukturformeln der beiden Farbstoffe 5,5°-Dibromindigo und 5,5°,7,7'-
Tetrabromindigo. Begriinden Sie die Position der Bromsubstituenten in den Reaktionsprodukten
anhand der dirigierenden Effekte der am Benzolring befindlichen Substituenten.

Anstelle der direkten Bromierung von Indigo muss zur Darstellung von Purpur ein aufwandigerer
Syntheseweg beschritten werden. Das zugrundeliegende Syntheseschema ist im Folgenden
abgebildet:

2. CuBr
NH, 1.2 eqg. H,CrO,4
O O
A 2.2eq. )J\O)J\
[ ] H,O/H*
I E— F E
Purpur - - H,0 _2V

b) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen B bis F an! Nennen Sie, um welche Verbindung es
sich bei V handelt! (Hinweis: Bei Verbindung B handelt es sich um 4-Amino-2-nitrotoluol. Bei
Verbindung D handelt es sich nicht um eine Carbonsdure!)

Bei der zweistufigen Reaktion von B zu C bildet sich im ersten Schritt eine reaktive Spezies W aus
Natriumnitrit und Salzsaure.

c) Geben Sie den Mechanismus der Bildung der reaktiven Spezies W an. Unter welchem Namen ist
die Umsetzung von B zu C bekannt?

Die Umsetzung von € mit H,CrO, wiirde ohne die Zugabe von Essigsaureanhydrid die Carbonsaure X
als Reaktionsprodukt ergeben. Stattdessen entsteht in Gegenwart von Essigsaureanhydrid ein Derivat
D eines Aldehyds.

d) Zeichnen Sie die Strukturformel der Carbonsdure X.

Bei Verbindung E handelt es sich um ein instabiles Intermediat, welches schnell unter Abspaltung von
Wasser zu Verbindung F reagiert.

e) Geben Sie an, zu welcher Stoffklasse Verbindung E gehért! Erldutern Sie, warum Verbindung E
instabil ist. Unter welchem Namen ist diese Gegebenheit bekannt?
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Lésungen 1.5

5,5 -Dibromindigo

5,53°,7,7-Tetrabromindigo

O 0 Br
Br H
‘ N G B
f r
H O
a) .
Die Carbonylgruppe ist meta-dirigierend, die Aminogruppe ortho/para-dirigierend. Daraus ergibt sich,
dass weitere Substitutionen nur an den Positionen 5, 5/, 7 und 7° erfolgen konnen. Aufgrund des
sterischen Anspruchs von Brom erfolgt die Drittsubstitution bevorzugt an den Positionen 5 und 5.
B C D
DY
o) NO,
MH- Br
Br
E F v
HO._ _.OH 9] H
NO, NO, CH,COOH
Essigsdure
Br Br
b)
-0 cl =]
HCI N N
NaNO, + HCl — — by
- NaCl H'zH -H0
=
0 cl
HO._ .0
NO,
Br
d) X
e) Verbindung E ist ein Diol. 1P

Die zwei Hydroxygruppen am selben C-Atom stol3en sich zum einen raumlich ab. Zum
anderen ist die Bindungsenergie einer C=0-Doppelbindung groRer als die zweier C-O-
Einfachbindungen. Daher sind Diole mit den Hydroxygruppen am selben C-Atom i.d.R.

instabil.

Dies ist als sog. Erlenmeyer-Regel bekannt
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IChO 2017 2. Runde
Aufgabe 2-01 Multiple Choice
Kreuzen Sie jeweils die richtige Losung an.

a) Wie viele Isomere existieren zur Summenformel CsH,?
1 2 3 4 5

O O O O O

b) n-Hexan, Wasser und Ethanol werden zu gleichen Teilen in ein Reagenzglas gegeben. Welche der
folgenden Abbildungen gibt die Phasenbildung innerhalb des Reagenzglases korrekt wieder?

Keine dieser
Abbildungen
o N N
O O O O O
c) Welche der folgenden Teilchen besitzen dieselbe Elektronenkonfiguration?

Fe?*, Co*, K*, Br, S* Rb*, Fr*, Cs*  Pd*, Pb?, Pt Keine der genannten

Zn* Antworten

O O O O O

d) 0,371 g eines reinen Gases nehmen bei einer Temperatur von 22,5 °C und einem Druck von 10° Pa
ein Volumen von 250 mL ein. Um welches Gas handelt es sich, wenn man annimmt, dass sich das
Gas wie ein ideales Gas verhdlt?

Hz He CH4 st HCI
O O O O O

e) Ein Manganoxid enthdlt 69,6 Massenprozent Mn. Wie lautet die Summenformel des Oxids?
Mn02 Mn203 ano7 MnO Mn304

O O O O O
f)  Vervolistindigen Sie folgende Redox-Gleichung: _ClOs + |-+ H'=—==_ClI"+_ I, +_ H.0.

Wie lautet das Verhdltnis der Koeffizienten von H* und I;?
2:1 3:1 6:1 3:2 5:2

O O O O O

g) Das Standardelektrodenpotential der Halbzelle (Ag|Ag*) betrdgt +0,80 V, das der Halbzelle
(Cd|Cd?*) -0,40 V. Welche der folgenden Aussagen gilt bei Standardbedingungen?

Cdist ein Ag*ist ein Ag*ist ein starkeres Cd und Ag sind Keine
edleres Metall  Oxidationsmittel, Cd?* Oxidationsmittel unedler als Li. dieser
als Ag. ein Reduktionsmittel. als Cd%. Aussagen
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O O

(]

h) Eine Reaktion folgt dem Geschwindigkeitsgesetz s = k - c(A) - ¢3(B). Um welchen Faktor veréndert
sich die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn die Konzentration ¢ von A verdoppelt und die

Konzentration c von B halbiert wird?
0,5 1 1,5

O O O

Aufgabe 2-01 Multiple Choice

a)
b)

c)
d)

f)

g)
h)

3

O O X

Keine der genannten Antworten

HCl

Mn;0s

2:1

Ag’ ist ein stérkeres Oxidationsmittel als Cd**
05

2,5
O

Keine dieser
Abbildungen
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Aufgabe 2-02 Halogene

Die Halogene sind bedingt durch ihre Elektronenkonfiguration sehr reaktiv.

a) Geben Sie einen allgemeingiiltigen Ausdruck fiir die Valenzelektronenkonfiguration der Halogene
an.

Der Name dieser Gruppe kommt aus dem Griechischen und bedeutet (ibersetzt ,Salzbildner”. In
Salzen liegen die Halogene in Form von Anionen vor. Halogene kénnen aber auch Bindungspartner in

kovalenten Bindungen (Atombindungen) sein.

b) Geben Sie die Formeln von sechs bindren Chlorverbindungen an, in denen das Chlor kovalent
gebunden ist. Verwenden Sie dabei die Fremdelemente nicht mehrfach. (Hinweis: Bindr heifit,
dass aufSer Chlor nur noch ein weiteres Element vorhanden ist.)

Chlor bildet vier Sauerstoffsauren.

c¢) Welche sind diese? Nennen Sie jeweils den Namen der Séiure sowie den Namen ihrer Salze.
Geben Sie jeweils die Formel der Séuren und die formale Oxidationszahl des Chlorzentrums an.

Name Formel Name der Salze Oxidationszahl

Die Saurestarke der wassrigen Losungen von strukturell verwandten Chlorsauerstoffsdauren wird von

der Anzahl der an das Chlorzentrum gebundenen Sauerstoffatome bestimmt.

d) Begriinden Sie den Einfluss der Sauerstoffatome auf die Séurestérke von Chlorsauerstoffséuren

Bei organischen Sauren kénnen Halogenatome einen groRen Einfluss auf die Sdurestarke haben.

Tabelle 2-1 zeigt den Zusammenhang fiir einige a-halogensubstituierte Essigsauren.

Tab. 2-1: Ks-Wert von Essigsdure und einigen ihrer Halogenderivate

Saure Formel Ks
Essigsdure HsCCOOH 1,75-10™°
Trichloressigsaure ClzCCOOH 0,23
Monofluoressigsaure | FCH,COOH 2,6-107
Monochloressigsaure | CICH,COOH 1,36 -1073
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Monobromessigsdure | BrCH,COOH 1,25-1073

Monoiodessigsaure ICH,COOH 7,6-107*

e) Treffen Sie eine Voraussage, welche aller denkbaren a-halogensubstituierten Essigséuren die
groéfstmaégliche Sdurestérke aufweisen sollte. Begriinden Sie.

Gegeben sind wassrige Losungen von Monochlor- und Trichloressigsaure, beide mit der
Konzentration ¢ = 0,01 mol - L™ Ihrer Siurestidrke nach sind sie weder sehr starke noch schwache

Sauren.

f)  Berechnen Sie die pH-Werte der beiden L6sungen. Geben Sie lhren Rechenweg an.

100 mL der Monochloressigsdure sollen so mit Wasser verdiinnt werden, dass die entstehende
Losung einen pH-Wert von 3,1 erreicht.

g) Berechnen Sie, auf welches Volumen in mL verdiinnt werden muss.

Die beiden Losungen der Sduren aus den vorherigen Aufgabenteilen (Monochloressigsaure,

Trichloressigsaure, beide ¢ = 0,01 mol - L) sollen gemischt werden.

h) Geben Sie den héchsten und den tiefsten pH-Wert an, den man durch Mischen der beiden Sduren

erhalten kann. Begriinden Sie Ihre Angaben. Nehmen Sie flir Monochloressigsdure einen pH-

Wert von 2,4, fiir Trichloressigsdure einen pH-Wert von 2,1 an.
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Aufgabe 2-02 Halogene
a) ns’p° mitn € {2,3,4,5,6,7}

Der Name dieser Gruppe kommt aus dem Griechischen und bedeutet libersetzt ,Salzbildner”. In
Salzen liegen die Halogene in Form von Anionen vor. Halogene kénnen aber auch Bindungspartner in

kovalenten Bindungen (Atombindungen) sein.

b) Beispiele sind: HCI, BeCly, BCls, CCls, Cl,0, Anhydride der Chlorsauerstoffsauren (z. B. ClO,, Cl,Os,
Cl,05), (AICl5, im Festkorper eher ionisch, zahlt aber trotzdem), SiCls, PCls, PCls, S,Cl;, SCl3, SCla,
AsCls, SbCls, SbCls, BiCls, Interhalogene (z. B. CIF, BrCl, ICI CIFs, CIFs, I,Clg),

Chlor bildet vier Sauerstoffsauren.

c)

Name Formel Name der Salze Oxidationszahl
Hypochlorige Saure HCIO Hypochlorite +

Chlorige Saure HCIO, Chlorite +I

Chlorsaure HCIOs Chlorate +V
Perchlorsdure HCIO, Perchlorate +VII

Die Sadurestarke der wassrigen Losungen von strukturell verwandten Chlorsauerstoffsduren wird von

der Anzahl der an das Chlorzentrum gebundenen Sauerstoffatome bestimmt.

b) 1) Steigt die Zahl der Sauerstoffatome, wird H* leichter abgespalten, da die zusatzlich an das
Chloratom gebundenen Sauerstoffatome Elektronendichte von Chlorzentrum zu sich
heranziehen und damit die Bindung O-H polarisieren (sog. Delokalisation der negativen
Partialladung Gber die zusatzlichen Sauerstoffatome).

2) Die Elektronendelokalisation stabilisiert das Sdureanion, welches sich dementsprechend

leichter bildet (Stabilitdt der konjugierten Base nimmt zu).

Bei organischen Sauren kénnen Halogenatome einen grofRen Einfluss auf die Sdurestarke haben.

Tabelle 2-1 zeigt den Zusammenhang fiir einige a-halogensubstituierte Essigsauren.

Tab. 2-1: Ks-Wert von Essigsdure und einigen ihrer Halogenderivate

Saure Formel Ks
Essigsaure H3:CCOOH 1,75-107°
Trichloressigsaure ClzCCOOH 0,23
Monofluoressigsdure | FCH,COOH 2,6-1073
Monochloressigsaure | CICH,COOH 1,36 -1073
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Monobromessigsdure | BrCH,COOH 1,25-1073

Monoiodessigsaure ICH,COOH 7,6-107*

c)

Trifluoressigsaure sollte die starkste a-halogensubstituierte Essigsdaure sein
1) hohe Elektronegativitat des Fluors
2) grolBtmogliche Anzahl an Halogensubstituenten

Anmerkung: Ks(F3CCOOH) = 0,63

f) Berechnen Sie die pH-Werte der beiden Lésungen. Geben Sie lhren Rechenweg an.

RH + H,0 ====H;0"+R"

Co - X X X
[C(H300+)] ) [c(RO_)]
Ks = CTH)C mit c(H30*) = ¢(R") = x ergibt sich:
c0
XX
Ks = (0,01—x)

x2+Ks-x—Ks-0,01=0

Anwendung der Losungsformel flir quadratische Gleichungen:
Flir Monochloressigsaure ergibt sich:
x*+1,36-10%-x-1,36-10"2 -0,01=0

x1=3,07-107 (x,=-4,43-107)

pH =-1g(3,07 - 1073) pH = 2,51

Flr Trichloressigsaure ergibt sich:
x*+0,23-x-0,23 -0,01=0
x1=9,60-1073 (x,=-0,24)

pH = -1g(9,60 - 1073) pH=2,02

g)

c(R7) = ¢(H30*) = 103! mol/L
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(C(H30+))2

S (@2 (1031)?
1,36 - 107 = sy "ory = W —
c0 c0 c0
c(RH) = 1,26 - 102 mol/L
ci-Vi=c¢-V2=0,01 mol/L-0,100L=1,26 - 103 mol/L- V, V=795 mL

(ger. Werte, V, = 793,65 mL)

h)

Der hochste pH-Wert ist der der Chloressigsaure 2,4, der tiefste pH-Wert ist der der
Trichloressigsadure 2,1, wenn (formal) jeweils nur eine der Sduren zu nahezu 100 Vol.-% vorliegt. Ein

winziger Tropfen hat eine zu vernachlassigende Auswirkung auf den pH-Wert der Mischung.




Aufgabe 2-03 Chlor-Alkali-Elektrolyse und anderes

Die Chlor-Alkali-Elektrolyse dient zur Darstellung der wichtigen Grundchemikalien Chlor, Wasserstoff
und Natronlauge aus einer wassrigen Natriumchlorid-Lésung (,,Sole“).

Ein dabei verwendetes Verfahren ist das Amalgamverfahren, welches jedoch aufgrund der bendétigten
Mengen an Quecksilber und dessen Toxizitat bis zum Jahr 2025 auslaufen soll. Der schematische Ablauf
des Verfahrens ist in Abbildung 3-1 dargestellt:

C|2 + + + Anoden aus

Graphit oder
aktiv. Titan

Em)> Diinnsole
Sole D> Hy
Graphit-

| kontakt
) /

ST Nag
Kathode aus algam P [
Quecksilber : % e® © %y

e 0y S0 o
D —— D —— L]
| "o || e ,, oE=E>NaOH
Amalgam-

Zersetzer H,0
Abbildung 3-1: Schematische Darstellung des Amalgamverfahrens

An jeder der beiden Elektroden sind zwei Reaktionen denkbar.

a) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen dieser vier denkbaren Reaktionen. Ordnen Sie diese
jeweils den Elektroden zu und geben Sie an, ob es sich um eine Oxidation oder eine Reduktion
handelt.

Das Verfahren wird, wie oben dargestellt, in zwei verschiedenen Reaktoren durchgefihrt. Zum
Transport zwischen den Reaktoren wird das im ersten Reaktor gebildete Alkalimetall durch Reaktion
mit Quecksilber in ein Amalgam (NaHgx) Uberfiihrt. Im Zersetzer werden durch Hydrolyse des
Amalgams die gewiinschten Produkte erhalten.

b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Hydrolyse des Amalgams.

Die Uberfiihrung in das Amalgam dient auch dazu, eine Reaktion zwischen Chlorgas und Natronlauge
zu verhindern, da sonst das Nebenprodukt A entsteht.

c) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Bildung von A. Benennen Sie die spezielle Art von
Reaktion.

In Form einer 1,5%-igen, wassrigen Losung wird Verbindung A als Bleichmittel im Haushalt verwendet.
Auf der Verpackung befindet sich dabei der Hinweis, dass das Bleichmittel zu Kochsalz und Sauerstoff
zerfalle und so nicht die Umwelt gefahrde.
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d) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung des Zerfalls einer wdssrigen L6sung von A.
Konzentrierte wassrige Losungen von A besitzen oft eine gelbliche Verfarbung.

e) Welche Verbindung verursacht diese gelbliche Verfdrbung? Formulieren Sie die
Reaktionsgleichung der Bildung dieser Verbindung.

Die Elektrolyse der Sole-Losung wird bei einer Spannung von 4,5 V und einer Stromstarke von 450000 A
durchgefiihrt. Eine durchschnittliche Zitronenbatterie liefert bei einem Widerstand von 2 Q eine
Leistung von 0,016 W.

f)  Wie viele Zitronenbatterien miissten in Reihe geschaltet werden, um die fiir die Elektrolyse
benétigte Leistung zu erzeugen?

Flr den Laborbedarf kann Chlorgas mit Hilfe eines Kippschen Apparates erzeugt werden. Dafir wird
konzentrierte Salzsdure auf Kaliumpermanganat getropft. Anders als bei der Chloralkali-Elektrolyse
wird hier nur ein Teil des eingesetzten Chlorids zu elementarem Chlor umgesetzt, da auch
chlorhaltige Nebenprodukte anfallen.

g) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung dieser Reaktion und bestimmen Sie alle
Oxidationszahlen.

Ein Gemisch der Chloralkali-Elektrolyse-Produkte Wasserstoff und Chlor wird in einem geschlossenen
Gefall bei konstanter Temperatur mit schwachem Licht (,Streulicht”) bestrahlt und kontrolliert zur
Reaktion gebracht. Nach einer bestimmten Zeit enthalt die Mischung noch 60 Vol.% Chlor und 10 Vol.%
Wasserstoff (die Gase sollen sich ideal verhalten).

h) Bestimmen Sie die urspriingliche Zusammensetzung des Gemisches.
Im Labor kann Chlorwasserstoff aus Ammonium- oder Natriumchlorid gewonnen werden.

i) Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung fiir die Gewinnung von Chlorwasserstoff im Labor aus
einem dieser Salze und bestimmen Sie alle Oxidationszahlen.

Chlorwasserstoff besitzt eine aullergewdhnlich hohe }_fl?_flkg”es
. s - . . -Gas
Loslichkeit in Wasser. Dies kann besonders anschaulich im Glasrohr mit
»Springbrunnen-Versuch” demonstriert werden. Spitze
Der Aufbau ist in Abbildung 3-2 gezeigt: Ein Kolben ist mit Tropfpipette
trockenem HCI-Gas gefiillt. Ein Tropfen Wasser wird mit der
Tropfpipette hineingespritzt und der untere Hahn am
Glasrohr gedffnet. Das Wasser spritzt als Fontine in die Wasser
Kugel und fiillt sie aus.
|~ Wasser
(p = 1,025 - 10° Pa, 9 = 20 °C, das HCI-Gas soll sich ideal / e
verhalten) -
ABBILDUNG 3-2: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DES
j) Bestimmen Sie den pH-Wert der L6sung in der

] AUFBAUS DES SPRINGBRUNNEN-VERSUCHS
Kugel am Ende des Experiments

Alle Halogenwasserstoffe 16sen sich sehr gut in Wasser. Nahezu unbegrenzt ist die Loslichkeit von
Fluorwasserstoff. Dieser ist bis zu einer Temperatur von knapp 20 °C eine Flissigkeit. Alle anderen
Halogenwasserstoffe sind unter diesen Bedingungen gasformig (vgl. Tabelle 3-1).
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Tab. 3-1: Schmelz- und Siedepunkte der Halogenwasserstoffe

Verbindung HF HCI HBr HI

Siedepunkt in °C 19,5 -85,1 -66,7 -35,4

Aufgabe 2-03 Chlor-Alkali-Elektrolyse und anderes

Anode (Oxidation) Kathode (Reduktion)
2CI" (aq) —— Cl(g)+2e” Na*(ag)+e~ — Na
)ZHZO —_— O,(g)+4H " +4e” 4H,0+4e" — 2H;+40H"
a

2 NaHg, +2H,0 H, +2 NaOH + 2 x Hg

¢) Cl,+2NaOH = NaCl + NaOCI + H,0

A
Disproportionierung

Anmerkung: In der Hitze ist auch die Bildung von Natriumchlorat moglich und als korrekt zu bewerten.
3 Cl; + 6 NaOH 5 NaCl + NaClOs + 3 H,0

d)2 Na*+2 OCI 2Na* +2Cl"+ 0,

Anmerkung: Auch die Angabe des Zerfalls von Natriumchlorat ware moglich (vgl. Anmerkung

Aufgabenteil c)

2 NaClOs 2Na*+2ClF+30,;

e) Beider Verbindung handelt es sich um Dichloroxid.

2 Na*+ 2 OCI" + H,0

Cl,0 + 2 Na*+2 OH™ (in wassriger Losung)
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fl Priektrotyse = 45V - 450000 A = 2,025 - 106 W

PElektrol 2,025-10° W . .
Nzitronenbatterien = 7—————— = = 1,266 - 108 Zitronenbatterien
PZzitronenbatterie 0,016 W
g)
+1 VLA 0 +,-1 +1,-1 +,-11

16 HCl+ 2 KMnO4 =—— 5Cly + 2 KCl + 2 MnCl; + 8 H,0
h) H;+ Cl,—— 2 HCI
60 Vol.% + 10 Vol% + x Vol.%(HCl) = 100 Vol.%
Die Mischung enthélt 30 Volumenteile HCI. Diese werden aus je 15 Volumenteilen H; und Cl, gebildet.
Gehalt(Ch)y =60%+15%=75%
Gehalt(Hz)o =10%+15%=25%
i)
+Hl LAV VLA +,=1+,+V1,-11 +HAHL AV

2 NaCl + H,SO4 =— NaSO4+ 2 HCl bzw. NaCl+ H,SO; =— NaHSO4 + HCl

T Y v/ | HLALAVLAL 4,
NH4Cl + H,SO4 = NH4HSO; + HCI
Anmerkung: Auch andere starke Sduren sind denkbar!
j) n(HCI) = p-V/(R-T)

c(HCl) = n/V c(HCl) = p/(R-T)

(1Pa=1N/m?=1Nm/m3=1J/m?

1,025-10° Pa 1,025-10° J-m™
c(HCl) = - — = —
8,314 J-K™ -mol™-293K 8,314 J-mol™ - 293K
c(HCl) = 42,1 mol/m3 c(HCl) =0,0421 mol/L pH =-log 0,0421 pH=1,4

oder

Annahme:V=1L=103m?

1,025-10°Pa-10°-m* 1,025-10°J-m>-1072-m?
n(HCI) = =

= — — = - =0,042 mol in einem Liter
8,314 J-K™ -mol™ - 293K 8,314 J-mol™ - 293

pH = -log 0,0421 pH=1,4

Tab. 3-1: Schmelz- und Siedepunkte der Halogenwasserstoffe

Verbindung HF HCI HBr HI

Siedepunkt in °C 19,5 -85,1 -66,7 -35,4
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k) In Fluorwasserstoff bilden sich F-H---F-Wasserstoffbriicken, die fiir eine starke Wechselwirkung
zwischen den Molekiilen sorgen und Oligomere bilden.

)
Verbindung HF HCI HBr HI
Siedepunkt in °C Kpwr -85,1 -66,7 -35,4
M in g/mol 20,01 36,46 80,91 127,91
230
B Siedepunkt
-35 1 — Ausgleichsgerade =
-40 4
45 4
o 7
= 55+
5 60
<
Zg 657 n
g -70
'_
-75
-80 4
-85 o ]
-90 T T 1
50 100 150
molare Masse in g/mol
Y=A+B:-X
Siedepunkt: Kp =-106,93 °C + 0,5446 °C - mol/g- M Kpur =- 96,03 °C

M = 20,01 g/mol

Anmerkung: Tolerierbare Abweichungen vom hier dargestellten Ergebnis sind aufgrund von Ablese-
/Zeichenfehlern méglich und dirfen bei korrekter Vorgehensweise mit voller Punktzahl bewertet
werden.
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Aufgabe 2-04 Analytik von und mit Halogenen 28 Punkte

Halogenid-lonen werden qualitativ mit Silbernitrat-Losung nachgewiesen, da sie schwerlosliche
Silbersalze bilden.

a) Welche Farben weisen die Silbersalze von Chlor, Brom und lod auf? Ordnen Sie die drei
Verbindungen nach steigender Léslichkeit.

b) Aus welchen Griinden muss beim Halogenid-Nachweis in der wdssrigen L6sung (auch beim
Nachweis im Sodaauszug) mit Salpetersdure angesduert werden?

In der quantitativen Analytik wird die Schwerloslichkeit der Silbersalze bei Fallungstitrationen
(Argentometrie) ausgenutzt. Zur Endpunkterkennung werden verschiedene Indikatoren verwendet.
Die Methode von Mohr arbeitet mit Kaliumchromat-Losung, wobei die Bildung von Kaliumdichromat
vermieden werden muss. Bei zu tiefen pH-Werten entstehen aus Chromat-lonen (CrO4?") Dichromat-
lonen (Cr,0,%).

¢) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Bildung von Dichromat-lonen aus Chromat-lonen in
saurer Lésung. Uber welche ionische Zwischenverbindung verléuft diese Reaktion? Wie werden
derartige Reaktionen, bei denen ein kleines Molekiil abgespalten wird, in der Chemie bezeichnet?

d) Geben Sie Name und Formel fiir das chromhaltige Produkt an, welches beim immer weiteren
Ansduern einer wéssrigen Chromat-Lésung mit Schwefelséure letztendlich entsteht.

Als Mallosungen werden in der Argentometrie Silbernitrat- und Ammoniumthiocyanat-Losung
(NH4SCN) eingesetzt. Das Thiocyanat-lon zahlt zu den Pseudohalogeniden.

e) Zeichnen Sie eine Lewis-Formel des Thiocyanat-Anions.
Das Thiocyanat-Anion leitet sich formal von dem sauerstoffhaltigen Cyanat-Anion (OCN") ab.

f)  Nennen Sie drei zum Cyanat-Anion isoelektronische Teilchen! (Hinweis: Isoelektronisch bedeutet
gleiche Atomanzahl und exakt die gleiche Elektronenanzahl, nicht nur gleiche
Valenzelektronenzahl).

Eine sehr wichtige quantitative Methode ist die lodometrie. Bei dieser wird mit Natriumthiosulfat
(Na;S,03) gearbeitet.

g) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Reaktion zwischen lod und Thiosulfat-lonen.

h) Zeichnen Sie die Lewis-Formel des schwefelhaltigen Produktes und ordnen Sie dem/n
Schwefelzentrum/zentren eine Oxidationszahl zu.

Freies Chlor soll mit Hilfe der lodometrie bestimmt werden. Dazu wird die chlorhaltige Probelosung
mit festem Kaliumiodid versetzt, angesduert und mit Thiosulfat-MaRlosung titriert.

i) Muss fiir diese Bestimmung das Kaliumiodid genau abgewogen werden? Begriinden Sie lhre
Entscheidung auch unter Angabe von Reaktionsgleichungen.

40,0 mL einer wassrigen Losung, die Kaliumbromid und Kaliumiodid enthalt, wird mit verd. Salzsdure
angesauert und mit Fe(lll)-chlorid-Lésung im Uberschuss versetzt. Dabei wird das lodid zu lod oxidiert,
das Bromid reagiert nicht. Das gebildete lod wird durch einen Luftstrom ausgetrieben und in 30,0 mL
einer Natriumthiosulfat-MaRl&sung (c = 0,1 mol/L) aufgefangen. Der Uberschuss an Thiosulfat wird mit
11,75 mL lod-MaRlésung (c = 0,1 mol/L) zuriicktitriert.
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10,0 mL der Ausgangslosung werden mit Sdure und Silbernitrat-Losung versetzt. Dabei fillt ein
Niederschlag aus, der abfiltriert wird. Nach Trocknung ergibt sich eine Auswaage von 0,2502 g.

j)  Bestimmen Sie die Massen in g von Kaliumbromid und Kaliumiodid in 1 L der Probeldsung!

Aufgabe 2-04 Analytik von und mit Halogenen
a) AgCl weiB, AgBr hellgelb/weil, Agl gelb Agl < AgBr < AgCl

b) Mit anderen Mineralsduren entstehen auch schlecht/schwer I6sliche Silbersalze (z.B. Ag,SO4)
Ausschluss der saureldslichen Silbersalze von anwesenden Anionen (z. B. Ag,COs, AgsS, Ag,S0s...)

C) 2 Cr042‘ +2H == Cr2072‘ + H,0

Die Reaktion verlauft Gber Hydrogenchromat-lonen (HCrO47).

Es handelt sich um eine Kondensationsreaktion.

Anmerkung: Silberdichromat besitzt ein groReres Loslichkeitsprodukt als Silberchromat und bei einer
guantitativen Bestimmung wird der Verbrauch an Silbernitrat-Lésung im Falle des Dichromats zu hoch
ermittelt.

d) Als eines der Endprodukte wiirde das Anhydrid Chrom(VI)-oxid (CrOs) anfallen.

Hinweis: fortschreitende Kondensation:  HCr,0; + HCr,0;7 === Cr4013>" + H,0

Crs0137 + 2 H* === 4 CrO; + H;,0
Anmerkung: Neben Chrom(Vl)-oxid kdénnen auch Sulfato-Komplexe (z. B. [CrOs(SO4)]*) oder
Chromoxidsulfate (z. B. CrO,S0.) entstehen.

e)

/_

[S—c=n] == [&=c=y]

Anmerkung: Die mesomere Form wird als Isocyanat-lon bezeichnet und wird ebenfalls als richtig
bewertet.
f) z.B.: N3, CNZZ_, NCO-, CO,, NOy*, BO; , FCO*, BeF,, BN23_

g) I, +2 52032_ _ 54052_ +21

h)
/\ / . /\ =
I i i ?
+VI 44 A +V o o Vo
o o\ 2 N\ X
\(;\ Ol - \/\ Ol
oder

Hinweis: Andere mesomere Formen moglich. Lewis-Formeln mit ausschlieflich einfach gebundenen
Sauerstoff-Atomen (strenge Oktetteinhaltung am Schwefel) sind auch als korrekt zu bewerten.
i) Kaliumiodid muss nicht genau eingewogen werden, sollte aber im Uberschuss vorhanden sein

Begriindung:
1) Kaliumiodid reagiert mit dem Chlor in der Lésung unter der Freisetzung von lod. Dieses wird dann
mit Thiosulfat-Losung bestimmt.
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2 Kl +Cl, lb+2K" + 2CI7

2) Diese lodbildung erfolgt, so lange noch freies Chlor vorhanden ist. Ist letzteres vollstandig
umgesetzt, verbleibt nicht verbrauchtes Kaliumiodid ohne irgendeine Wirkung in der Mischung.

j)  M(KBr) = 119,00 g/mol, M(KI) = 166,00 g/mol, M(AgBr) = 187,77 g/mol, M(Agl) = 234,77 g/mol

l,+2 52032_ _— 54062_ +2 1
Nstart(S20327) = 0,030 L - 0,1 mol/L=3 - 107 mol

Nrest(S203%7) = 0,01175 L - 0,1 mol/L- 2 =2,35- 107 mol (1 n lod reagiert mit 2 n Thiosulfat)
Nverbrauch(S203%7) = 3 - 102 mol — 2,35 - 103 mol = 6,5 - 10™* mol, dies entspricht n(I) bzw. % n (12)
damit ergibt sich fir m(Agl) = 6,5 - 107 mol - 234,77 g/mol = 0,153 g

Bromid in 40 mL Probel6sung (Auswertung Einwaage):

4.0,2502 g-0,153g=0,848 g AgBr = n(Br")=4,517- 1073 mol

Bezogen auf 1 L Probel6sung ergeben sich:

n() -M(KD ~ _ 650 107 mol-166,00-L — 2709 kI
0,040 L 0,040 L L
n(Br™) -M(KBr) 4,517 - 103 mol- 119,00 g/mol
(Br') - M(KBr) = g/ =13,44 9 kpr
0,040 L 0,040 L L
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Aufgabe 2-05 Aromatenraten
a) Kreuzen Sie an, ob die folgenden Verbindungen aromatisch sind.
Verbindung aromatisch
0
N
/ ) O
O
e =
e =
®, 0
‘ -
NH,
N
¢TI ) O
N ~
b N
b) Wahr oder falsch? Kreuzen Sie an.

Elektronenreiche Aromaten wie Phenol (Hydroxybenzol) oder Anilin
(Aminobenzol) konnen besonders leicht nitriert werden.

Es existieren insgesamt vier isomere Tribrombenzole.
Aromaten sind im Allgemeinen giftig und/oder krebserzeugend.

Bei der Alkylierung von Aromaten werden in der Regel
mehrfachsubstituierte Produkte erhalten.

Die C-C-Bindungen im Benzol sind kiirzer als normale C-C-
Einfachbindungen, jedoch langer als normale C=C-Doppelbindungen.

Wird Toluol (Methylbenzol) mit Brom versetzt und die Mischung unter
Rickfluss erhitzt, so werden als Hauptprodukte 2-Bromtoluol sowie 4-
Bromtoluol erhalten.

Das kleinstmogliche aromatische System weist 6 m-Elektronen auf.

7 Punkte

nicht aromatisch

O

O

wahr falsch

O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
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Aufgabe 2-05 Aromatenraten

a)

b)

Verbindung aromatisch nicht aromatisch
X .
/ N
P X O
@]
e X =
e - x
‘ N '
NH,
N A
. : :
N ~
b N
wahr falsch
Elektronenreiche Aromaten wie Phenol (Hydroxybenzol) oder Anilin
(Aminobenzol) konnen besonders leicht nitriert werden. X O
Es existieren insgesamt vier isomere Tribrombenzole. O
Aromaten sind im Allgemeinen giftig und/oder krebserzeugend. O
Bei der Alkylierung von Aromaten werden in der Regel
mehrfachsubstituierte Produkte erhalten. X O
Die C-C-Bindungen im Benzol sind kiirzer als normale C-C-
Einfachbindungen, jedoch langer als normale C=C-Doppelbindungen. X O
Wird Toluol (Methylbenzol) mit Brom versetzt und die Mischung unter
Rickfluss erhitzt, so werden als Hauptprodukte 2-Bromtoluol sowie 4- O X
Bromtoluol erhalten.
Das kleinstmogliche aromatische System weist 6 n-Elektronen auf. O X
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Aufgabe 2-06 Eigenschaften von Aromaten 22 Punkte

Ein MaR fir die Aromatizitat eines Systems ist seine Resonanzenergie. Diese bezeichnet denjenigen
Energiebetrag, um den das reale System gegenliber einem hypothetischen System nicht
wechselwirkender Doppelbindungen stabilisiert ist. Die Bestimmung von Resonanzenergien kann z.B.
durch die Messung von Hydrierwdarmen erfolgen. In Tabelle 5-1 sind die experimentell ermittelten
Enthalpien der Hydrierung der Aromaten Benzol, Pyrrol, Furan und Thiophen angegeben. Dabei wurde
der Aromat jeweils unter Wasserstoff-Uberdruck vollstindig hydriert.

Tab. 5-1: Experimentelle Hydrierungsenthalpien ausgewdhlter Aromaten

Verbindung Strukturformel Hydrierwirme in kJ mol?

Benzol

- 206
Pyrrol 7 Q

-151

N
H

Furan ﬂ 174

@)

Thiophen f/ \\ 120

S

a) Zeigen Sie durch Anwendung der Hiickel-Regel an einer der o.g. Verbindungen, dass diese
aromatisch ist.

b) Berechnen Sie ausgehend von den gegebenen Hydrierwdrmen die Resonanzenergien von Benzol,
Pyrrol, Furan und Thiophen. Verwenden Sie die Hydrierenthalpie von Cyclohexen (CsHio)
(-120 kJ mol™?) als Referenz.

c) Ordnen Sie die vier Aromaten anhand lhrer Ergebnisse in Richtung steigender Aromatizitdt und
geben Sie eine mégliche Erklérung fiir die beobachtete Abfolge.

Pyrrol, Furan und Thiophen werden jeweils mit Maleinsaureanhydrid umgesetzt. Dabei werden
unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet.

0 0
/X+| 4 o}
=

0 0

X=NH, O, S

d) Unter welchem Namen ist dieser Reaktionstypus bekannt? Wodurch kénnten die verschiedenen
Reaktionsgeschwindigkeiten verursacht werden? Begriinden Sie Ihre Entscheidung!
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Heteroaromaten finden aufgrund ihrer Eigenschaften vielfdltig Anwendung. Zwei wichtige
Heteroaromaten sind das bereits erwahnte Pyrrol (CsHsN) und Pyridin (CsHsN), die trotz ihrer dhnlichen
Struktur sehr unterschiedliche Eigenschaften und Reaktivitdaten aufweisen.

&G
N —~
H N
e) Skizzieren Sie je zwei weitere sinnvolle Resonanzstrukturen fiir Pyrrol und Pyridin.

g) Begriinden Sie, welche der beiden Verbindungen schneller mit Br, / FeBrs reagiert. Geben Sie die
Strukturformeln fiir die jeweils gebildeten Hauptprodukte an.

Aufgabe 2-06 Eigenschaften von Aromaten

a) Pyrrol: cyclisch, planar

konjugiert (alle Ringatome sind sp2-hybridisiert)

6 (= 41+ 2)mn-Elektronen (2 - 2 aus Doppelbindungen + freies Elektronenpaar am N)

Hinweis: Falls Furan oder Thiophen als Beispiel gewahlt wurden: analoge Argumentation, nur dass nur
eines der beiden freien Elektronenpaare des Heteroatoms am m-System beteiligt ist

b)
Eres = N - AHuyar(Cyclohexen) — AHuyar,exp (Aromat)

n bezeichnet hierbei die Zahl der formal zu hydrierenden Doppelbindungen

Benzol n=3 Eges = —154%
Pyrrol n=2 Eges = —89%
Furan n=2 Eges = —66%
Thiophen n=2 Eges = —120%
c)

|Eges (Furan)| < |Eges(Pyrrol)| < |Eges(Thiophen)| < |Eg.s(Benzol)|

Benzol hat die groRte Resonanzenergie, da die m-Elektronen perfekt delokalisiert sind (keine
Elektronegativitatsdifferenz, perfekter Orbitalliberlapp).

Die Resonanzenergie der Heteroaromaten ist wesentlich kleiner, da keine perfekte Delokalisation
moglich ist (unterschiedliche Elektronegativitat, schlechterer Orbitaliiberlapp).

Resonanzenergie nimmt mit steigender Elektronegativitat des Heteroatoms ab, da die m-Elektronen
dann zunehmend am Heteroatom lokalisiert sind.

@) @)

— + —A>
X | o)
@) O
X=NH, O, S
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d) Bei der Reaktion handelt es sich um eine Diels-Alder-Reaktion. In dieser reagiert der
Heteroaromat als Dien, d.h. die Aromatizitat wird aufgehoben. Dies ist fiir die Verbindung am
glinstigsten, bei der die Aromatizitat die geringste Stabilisierung liefert und diese Umsetzung sollte

dann am schnellsten ablaufen.

Anmerkung: Bei den drei Beispielen verlauft die Reaktion bei Furan (kleinere Resonanzenergie) am

schnellsten.
e)
@ p—
ﬂ e S // H@O
®
X X
() — OL— ()
N SN oN

g) Pyrrol ist wesentlich elektronenreicher als Pyridin (siehe Resonanzformeln) und reagiert
dementsprechend schneller in einer elektrophilen aromatischen Substitution.

Bei der Bromierung von Pyrrol werden 2-Brompyrrol und 3-Brompyrrol erhalten (siehe
Resonanzformeln):

(/ \5 Br, /FeBrj _ Q\Br . ; \Br
H N
H

N
H

Bei der Bromierung von Pyridin wird 3-Brompyridin als Hauptprodukt erhalten:

O Br, /FeBrs | - Br

N
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Aufgabe 2-07 Elektrophile aromatische Substitution 22 Punkte

Benzol ist der Prototyp eines Aromaten und kann daher mit einer Vielzahl an Elektrophilen reagieren.

Vervollstdndigen Sie die nachfolgende Tabelle, geben Sie jeweils das Hauptprodukt an.

a)
Reaktion Reagenz Formales Katalysator Produkt
Elektrophil
i) Bra
i) NO,*
iii) AlCl3 ©/\
0]
iv)
)ku
b) Als welche Namensreaktionen sind die Reaktionen iii) und iv) bekannt?
c) Formulieren Sie fiir Reaktion ii) die Reaktionsgleichung fiir die Bildung des Elektrophils aus dem

Reagenz und dem Katalysator. Unter welchem Namen ist das Gemisch aus Reagenz und

Katalysator bekannt?
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Dargestellt ist das Energiediagramm einer elektrophilen aromatischen Substitution von Benzol mit
Brom.

d) Zeichnen Sie in das Energiediagramm die Ausgangsverbindungen, das instabile Intermediat
sowie das Endprodukt einer Monobromierung ein. Verwenden Sie jeweils, wenn méglich,
Strukturformeln. Beschreiben Sie die Bindungssituation an den beiden Energiemaxima.

' N

Energie

Reaktionskoordinate

Befinden sich an dem zu substituierenden Aromaten bereits eine oder mehrere funktionelle
Gruppen, haben diese einen dirigierenden Einfluss auf die weitere Substitution. In der folgenden
Abbildung ist das Schema der Sulfonierung vier verschiedener Aromaten dargestellt:

NO
2 H,S0,/SO5

2
zZ
>

H,S0,/S0O;
B
NO,
H,S0,/SO;
C
®
/'T‘\

H,S0,/S0O5

OH

z

T
N

O
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e) Zeichnen Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis D. Falls Produktgemische zu erwarten

sind, geben Sie das Hauptprodukt an.

Aufgabe 2-07

Elektrophile aromatische Substitution

a)
Reaktion Reagenz Formales Katalysator Produkt
Elektrophil
i) Br; Br* FeBrs/AlBrs (oder andere Br
Lewissaure)

ii) HNO; NO,* H2S04 ©/NOZ

III) C2H5C| C2H5+ A|C|3 ©/\

iv) 0 O AICl; 0

M e |
Cl (oder andere chlorhaltige
Lewissdure, z.B. TiCls)
b) iii) Friedel-Crafts-Alkylierung
iv) Friedel-Crafts-Acylierung

HySO, + HNO3 === HSO, + H,NO;*
. H,NOs* == H,0+NO,"
d)

’Br‘i‘
" H
A Br )

2
: o
o
c
L

Reaktionskoordinate

v
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An den Maxima findet eine Annaherung des Elektrophils bzw. eine Abwanderung des Protons statt.

In diesem Falle ist eine Bindung zwar noch vorhanden, diese ist aber schwacher als eine normale
Bindung.

Anmerkung: Die beiden Ubergangszustdnde an den Maxima sind nicht gefordert!

e) A B C D
SO3H
NO, CN SOH
SOzH HO3S NO, N@ (@) F O
-~ | ~N
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IChO 2017 3. Runde Klausur 1
Aufgabe 3-01

Manchmal sind die Fragen so formuliert, als gdbe es nur eine richtige Antwort. Tatsachlich kénnen aber

Multiple Choice

auch mehrere Antworten richtig sein.

a)

b)

d)

Gegeben ist die Halbzelle Cu=—==Cu* +2e".

Durch welchen Faktor wird das Elektrodenpotential der Halbzelle nicht beeinflusst?

A

von Cu

lonisierungsenergie

B C D
Temperatur | Hydratationsenthalpie | Wasserstoff-
von Cu? Uberspannung
von Cu

E

Atomisierungsen
thalpie von Cu

Gegeben ist ein bestimmtes Volumen einer gesattigten Silberchlorid-Losung.

Welcher Vorgang fiihrt zum stdrksten Niederschlag von Silberchlorid?

A

Zugabe des
gleichen
Volumens
Salzsdure

(c =3 mol/L)

Zugabe des
gleichen
Volumens
Silbernitrat-Lsg.
(c=3,5mol/L)

C

Eindampfen der
Losung um die
Halfte

D

Zugabe des
gleichen
Volumens CaCl,-
Lsg. (c =2 mol/L)

E

Zugabe des
doppelten
Volumens CaCl,-
Lsg. (c =2 mol/L)

Eine wassrige Losung von Diamminsilberchlorid ([Ag(NH3)2]Cl) wird mit verdiinnter Salpetersaure

versetzt. Welche Produkte entstehen?

A B C D E
AgCl(s), NHs(g), | Ag'(aq), NOs(aq), | Ag*(aq), Cla(g), | Ag*(aq), HCI(aq), | AgCI(s), NHs*(aq),
NOs™(aq) NHs(g) NO2(g), H20(l) | NOs™(aq) NOs™(aq)
Eine Verbindung besitzt die Summenformel C1o0H200:.
Welches Strukturelement kann in dieser Verbindung nicht vorhanden sein?
A B C D E
C=C-Dreifachbindung C=C-Doppelbindung  primarer Alkohol  Carbonsaureester Ether
L . ks
Gegeben ist eine langsam verlaufende Reaktion: A+ B ——C + D.
Dieser Reaktion ist ein schnelles Gleichgewicht zwischen dimerem und ky
. A, 2 A
monomerem A vorgelagert: kK,

Welcher Ausdruck beschreibt die Reaktionsgeschwindigkeit vz in Abhdngigkeit der

Konzentrationen von B und A;?
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C
k,

2-k
k," "

-1

f)  Die Loslichkeit von Ag,CrO4 betragt 3,00 - 10 mol/L.
Wie grof3 ist das Léslichkeitsprodukt von Ag.CrO4?
A B C
1,80 - 107 9,00- 1078 1,08 - 107

Losung Aufgabe 3-01:
a)D b)D c)E d) A e)A f)C

B
k, Ky
[ . f e -2:Cy -
1. Ca, s k, 2-k71 Ca, "Co k. Ca, G

D

1,35-10™

E

keiner der
Ausdriicke

E

27,0 - 10722
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Aufgabe 3-02 Nasen zu!

Propionsdure (Propansaure, HP, C3H¢O;) und Buttersdure (Butansdure, HB, CiHsO,) haben
unangenehme Gerliche: Die eine riecht nach Kase, die andere ranzig. Die Ester dagegen duften fruchtig
und werden in der Lebensmittelindustrie eingesetzt. Beide Sduren sind sehr gut wasserldslich. Wie
Essigsdure sind sie schwache Sduren und in wassriger Losung daher nicht vollstandig protolysiert:
Kswp=1,3-107, Ksg = 1,5 - 10.

a) Was versteht man unter dem Protolysegrad « einer Séure? Geben Sie einen allgemeinen
Ausdruck fiir den Protolysegrad einer Séiure HA an! Welche Werte kann der Protolysegrad einer
Sdure annehmen? (Hinweis: Protolysegrad und Dissoziationsgrad sind das gleiche.)

b) Bestimmen Sie den pH-Wert und den Protolysegrad einer wdssrigen Buttersdure-Lésung der
Konzentration c = 0,5 mol/L.

1,2 L einer wassrigen Losung der beiden Sauren enthalten 0,6 mol Propionsdure und 52,9 g
Buttersaure.

c) Bestimmen Sie den pH-Wert dieser Mischung und berechnen Sie jeweils den Protolysegrad beider
Sduren.

Eine Molmassenbestimmung der Propionsaure in der Gasphase liefert einen Wert von etwa 148
g/mol.

d) Erkldren Sie diesen Sachverhalt unter Zuhilfenahme von Strukturformeiln.

1 L Propionsdure-Lésung (c(HP) = 0,3 mol - L) soll so mit Buttersaure-Lésung (c(HB) = 0,1 mol - L)
gemischt werden, dass sich ein pH-Wert von 2,8 einstellt.

e) Welches Volumen der Butterséure-Lésung wird dazu benétigt?
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Losung Aufgabe 3-02

a)

b)

c)

Der Protolysegrad gibt an, inwieweit eine Saure HA in wassriger Losung dissoziiert:

=—C(H3O+) bzw. a = cA’)
c,(HA) c,(HA)

Er kann Werte zwischen 0 und 1 bzw. 0 % und 100 % annehmen.

RCOOH + H,0 === H30"+ RCOO™

CO -X X X
[C(H3O+)] {C(RCOO')}
— C0 CO . + 0 _ -\/c0 = . .
K= RCOOH) mit ¢(H:0%)/c® = c(RCO07)/c” = x ergibt sich:
oo
_ X+ X
° " (0,5-x)

x2+Ks-x—Ks-0,5=0

x*+15-10°-x-1,5-10" -0,5=0

x1=2,73-1073 (x,=-2,75-107)

pH = -Ig(2,73 - 1073) pH=2,56
Protolysegrad:

2,73 - 102 mol/L
g=—

=5,46-10"°
0,5mol/L

alternativ:

Unter der Annahme, dass sowohl Propionsdure als auch Buttersdure schwache Sauren sind (vgl.
Aufgabentext), die in Wasser kaum dissoziieren, kann man ¢(HA)eq = c(HA)o annehmen, ohne
einen grolRen Fehler zu machen. Dies vereinfacht einige Losungswege deutlich, ohne das
Ergebnis signifikant zu beeinflussen:

Fir das Protolysegleichgewicht gilt:

‘ ¢(H,0%)- ¢(RCOO")
® ¢(RCOOH)

Unter der Annahme einer schwachen Saure (s.o.) folgt:

2 H O+ 042
K, =M@cm30+)=wS "¢, (RCOOH) ~2,74 10~ mol/L
¢,(RCOOH)/c

pH = -1g(2,74 - 1073) pH = 2,56
Protolysegrad:

~2,74-10%mol/L

=5,48-107°
0,5mol/L

M(CgHeOz) = 74,08 g/mol; M(C4H302) = 88,11 g/mol

Fiir einen Liter ergibt sich:
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d)

. . |
Propionsdure: c(C3HgO2) = n_ 0,6 mo =0,5mol/L
\ 1,2L
. 52,9 g .
Buttersdure: n(C4Hg0,) = ———=—=0,6 mol, damit c=0,5 mol/L
88,11 g/mol

Alle Protonen stammen aus der Protolyse beider Sduren. Mit den Protolysegraden o fiir
Propionsaure (HP) und o flr die Buttersdure (HB) ergibt sich:

c(Hs0*) =co- o1 + Co - QL2

c(P)=co-au c(HP)  =co-(1-ou)

c(B) = co- a2 c(HB) =¢co- (1—-0n)

K c(H,0")-c(P7)/(c°)’ (0,5 -a,+0,5-a,)-(0,5-c,)
S, HP = =

c(HP)/c° 0,5-(1—a,)

K c(H,0")-¢(B7)/(c")* (0,5-a,+0,5-,)-(0,5-c,)
S, HB = =

c(HB)/c° 0,5-(1—a,)

Da 1 - o ~ 1 (vgl. Aufgabenteil b)) ergeben sich:
Ks,up = (a1, + a1,) - 0,5+, und Ks ue=(c, +,)- 0,5 a,

Ko 0,5-a,-(a,+0,) a, 1,3:10° a,

KS,HB - 0,5'0(2 '(0('1+a2) a, 1:5'1075 N o,

o1 =0,867 - a2 bzw. 02=1,154- o

Ks o =1,3-10° =(a, +a,)0,5-0, =(0,867 0, + ,) - 0,5-0,867 -1, =0,809- a5 <> @, =4,00-10°°
o1 =0,867-4,00-10°=3,47 1073

c(H;0")=0,5 (a1 +a2)  ¢(H30*)=3,735-103 mol/L  pH=12,43

Es liegen Uber Wasserstoffbriicken verknlpfte Dimere vor:

P
0/--"HO
/7 AN

HsC, C, C—C.Hs
IOH---'0,

Vi=1LHP  (Propionsaure)

Vo=xLHB  (Buttersaure) Gesamtvolumen = (1+x) L
Anfangskonzentration von Propionsdure im Gemisch co(HP) = % mol/L
Anfangskonzentration von Buttersdure im Gemisch co(HB) = Oixx mol/L

c(H3z0%) = 10728 mol/L

s (e(P7)/c®)-c(H,0")/c”  (c(P)/c®)-107%® . 2,44-10°
Ks,wp=1,3-107 = 2 = P)=""——mol/L
R TV VL I =Y
1+x
Ks 1o = 1,5-10° = (c(B7)/c° )0. c(H3?+)/Eo _ (c(B7)/c%)- 1072 c(B‘):wmol/L
Co(HB)/c” —c(B7)/c (0'1'X)—c(B*)/c° 1+x

1+x
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2,44-10° 9,37-107" -x _ _,, 2,44-107 -107*
+ =107 X=————=1,32

c(H*)=c(B) + c(P7) = ,
(H) = c(B7) + c(P) 1+x 1+x 107* -9,37-10"

Vi:V, =1:1,32
Es werden 1,32 L der Buttersaure-Losung bendétigt.

alternativ:

Bei einem zugegebenen Volumen x an Buttersdure-Mallosung (Index M) ergeben sich die
Konzentrationen der Sduren in der Mischung als:

(HP)

HB)-
¢y (HP) = ) CulHB) X
1+x

% (HB) = 1+x

Das Massenwirkungsgesetz der Propionsdure-Protolyse lautet:

_ (c(H,0")/c’)-(c(P")/<°) < (c(H,0%)/c’)-(c(P")/<°) _ (c(H,0%)/c”)-(c(P")/c’)-(1+X)
S c(HP)/c° ¢, (HP)/c° cy(HP)/c°

Ky o - (cy(HP) /%)

c(P)=
(c(H,0%)/c%)-(1+x)
Analog:
«  (eH,07)/")-(clB)/c®) _ (elHs0")/c%)-(c(B7)/c”) _ (cH;0")/c”)-(c(B7)/c”)-(1+X)
S c(HB)/c° c,(HB)/c° (c,,(HB)/c)-x
(B )= Ks s - (cy(HB)/C”)-x

(c(H,0")/c")-(1+x)
Elektroneutralitat:
+\ /0 _ A=) /0 -\ /0 Ks e '(CM(HP)/CO) Ks e '(CM(HB)/CO)'X
c(H,07)/c” =c(P7)/c” +c(B7)/c" = H.01)/) (1o + .0 )/) @)
«— Kspp - (Cu(HP) /%) = (c*(H,07) /(c°)?)
(CZ (H30+)/(C0 )2)_K5,HB '(Cm(HB)/CO)

Die H3;0*-Konzentration lasst sich aus dem pH-Wert errechnen:

+ 0 _ (- 0 - 0 _ KS,HP '(CM(HP)/CU) KS,HB '(CM(HB)/CO)'X
MO =P ) B ) = 0/ (0 ) /) )

_ Kyp -(cy(HP) /) —107*"
107" K, - (c,, (HB) /°)

1,3-107 -(0,3 mol-L? /CO)_lo—z-z,s
X="""71s = ——
10°“*-1,5-10"(0,2mol-L" /c")

=1,37 = Verhaltnis 1,37 : 1

Es werden 1,37 L der Buttersaure-Losung bendtigt.
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Aufgabe 3-03 Ein unerwartetes Trimer...

Das cyclische Imin Al-Piperidin (2,3,4,5-Tetrahydropyridin) sollte in der Synthese eines pharmazeutisch
aktiven Wirkstoffs verwendet werden. Das vom Hersteller erhaltene farblose Pulver zeigte jedoch nicht
die erwartete Reaktivitdat, obwohl es durch Verbrennungsanalyse auf mdgliche Verunreinigungen
Uberprift wurde. Erst durch eine destillative Reinigung des Produkts bei 160 °C, wobei statt eines
Feststoffs ein farbloses Ol erhalten wurde, konnte die charakteristische Imin-Reaktivitit beobachtet
werden.

Die experimentellen Beobachtungen konnten durch eine Trimerisierung erklart werden: Das 6lige Imin
geht bei Raumtemperatur langsam in das feste Trimer (iber. Durch Destillation wird das Trimer
wiederum zu Monomeren zersetzt:

a) Warum konnte die unerwiinschte Nebenreaktion nicht durch Verbrennungsanalyse festgestellt
werden?

b) Schdtzen Sie anhand der experimentellen Beobachtungen das Vorzeichen von Reaktionsenthalpie
und -entropie ab. Begriinden Sie lhre Antwort kurz.

Zur ndheren Untersuchung des Gleichgewichts in Losung wurden verschiedene Proben des trimeren
Feststoffs in CDCl; gelést, auf 1 mL aufgefiillt, und das Verhiltnis Monomer zu Trimer mittels *H-NMR-
Spektroskopie bestimmt.

Tab. 1:  Gleichgewichtslage der Trimerisierung von Al-Piperidin in Lésung in Abhdngigkeit der Konzentration und
Temperatur

Versuch Einwaage Trimer Temperatur Verhaltnis Monomer : Trimer

Nr.

1) 200 mg 15°C 0,519:1

2) 100 mg 15°C 0,879:1

3) 50 mg 15°C 1,55:1

4) 200 mg 0°C 1,18:1

5) 200 mg 30°C 2,79:1

6) 200 mg 45 °C 7,84:1

c) Bestimmen Sie anhand der Ergebnisse von Versuch 1) die Gleichgewichtskonstante bei 15 °C.

d) Geben Sie eine qualitative Erkldrung fiir die Abhdngigkeit der Gleichgewichtslage von der
Gesamtkonzentration (Versuche 2) und 3) ).
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Eine experimentelle Methode zur Bestimmung von Reaktionsenthalpie und -entropie ist die
sogenannte van’t Hoff-Auftragung. Fiir eine solche Auswertung werden die Gleichgewichtskonstanten
bei verschiedenen Temperaturen gemessen und anhand folgender Beziehung graphisch aufgetragen:

e) Leiten Sie diese Beziehung ausgehend von der Gibbs-Helmholtz-Gleichung her.
f)  Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstanten bei 0 °C, 30 °C und 45 °C (Versuche 4) —6) ).

g) Ermitteln Sie durch geeignete Auftragung der Gleichgewichtskonstanten (gemdfs der van’t Hoff-
Beziehung) die Reaktionsenthalpie und —entropie.

Tab. 2: Mittlere Bindungsenthalpien ausgewdhlter Einfach- und Mehrfachbindungen.

Bindung AHgiss [kJ/mol] Bindung AHgiss [kJ/mol]
C—H 413 c-0 358
c-C 348 C=0 745
Cc=C 614 C—N 305
c=cC 839 C=N 615

h)  Schdtzen Sie anhand der Angaben in Tabelle 2 die Reaktionsenthalpie der Trimerisierung ab.

i)  Nennen Sie zwei mdégliche Griinde, warum Abweichungen in den Ergebnissen aus den
Aufgabenteilen g) und h) auftreten kénnten ? (Sollten Sie Aufgabenteil g) nicht gel6st haben,
nehmen Sie fiir ArH = =50 kJ/mol an.)
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Losung Aufgabe 3-03

a)

b)

d)

f)

Durch eine Verbrennungsanalyse kann lediglich die Verhaltnisformel einer Verbindung, jedoch
nicht die exakte Summenformel ermittelt werden. Da sich die Verhaltnisformel bei der
Trimerisierung nicht andert, kann dieses Nebenprodukt durch Verbrennungsanalyse nicht vom
Monomer unterschieden werden.

ARS < 0, da aus drei Molekiilen Monomer ein Molekil Trimer gebildet wird.

ArH <0, da bei Raumtemperatur eine Triebkraft zur Bildung des Trimers existiert und diese wegen
AgS < 0 nur enthalpisch bedingt sein kann.

Eine Begriindung lber Le Chatelier ist ebenfalls moglich:

Durch Erhéhung der Temperatur wird allgemein die endotherme Reaktion begiinstigt. Da sich das
Trimer bei hoheren Temperaturen zum Monomer zersetzt, ist diese Reaktion endotherm, die
Trimerisierung dementsprechend exotherm, und damit gilt AgH < 0.

Die Ausgangskonzentration des Trimers co(T) betragt:
n m 200 m mol
ol =— = ——= 0,802
Vi Mr-Vo2494 2. 1mL L
mol
Fir die Reaktion gilt folgende Stoffbilanz:

1 mol
5 : C(M) + C(T) = CO(T) =0,802 T

Da im Gleichgewicht auBerdem gilt c(M)= 0,519 - ¢(T), folgt:

1 mol
5 -0,519 - C(T) + C(T) = 0,802 T

0,802 mol mol
c(T)= 55— —=0,684 _

1 o519+41 L

3
mol mol

c(M)=3- (0,802 m - 0,684 T) =0,355 2 oder c(M) = 0,519 - ¢(T) = 0,355
Daraus folgt fur die Gleichgewichtskonstante (c® = 1 mol/L):

oM/

M/
Da im Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante Monomer und Trimer in unterschiedlicher
Potenz eingehen, ist die Lage des Gleichgewichts von der Gesamtkonzentration von Monomer
und Trimer abhangig. Da im Gleichgewicht jedoch nicht das Verhaltnis von Trimer zu Monomer,
sondern das der Trimerkonzentration zur Monomerkonzentration® (ndmlich die
Gleichgewichtskonstante) konstant bleibt, verschiebt sich das Gleichgewicht bei Erh6hung der
Gesamtkonzentration in Richtung des Trimers (da dieses nur mit der Potenz 1 in die
Gleichgewichtskonstante  eingeht). Dementsprechend wird bei Verringerung der
Gesamtkonzentration eine Gleichgewichtsverschiebung in Richtung des Monomers beobachtet.

Gibbs-Helmholtz-Gleichung: ARGP = ARH? — T-AgS°
Im Gleichgewicht gilt auerdem: ARG’ ==R-T- InK
Gleichsetzen liefert: —R-T- InK=AgH® =T - AgS°

- . . , . AgS®  AgHY 1
Division durch —RT liefert die van’t Hoff-Beziehung: InK = - R T

analoge Rechnung wie in c)
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g)

h)

4) 0°C K=1,83 5) 30°C K=0,267 6) 45°C K=0,0421

Auftragung von In K gegen % liefert:

4
3 y=11361x- 38,84
2
1

% /9/

=

-1
-2 /9/

-3 &

-4 T T T T T )

0,0031 0,0032 0,0033 0,0%)'7%% 0,0035 0,0036 0,0037

Aus der Geradengleichung y = m- x + b lassen sich Reaktionsenthalpie und —entropie ermitteln:
AgH=—m-R=-94,5- ARS=b-R=323 —

mol - K

In der Trimerisierungsreaktion wird der Doppelbindungsanteil dreier C=N-Bindungen gebrochen
und dafiir werden drei C-N-Einfachbindungen gekniipft.

Der Doppelbindungsanteil einer C=N-Doppelbindung berechnet sich als Differenz zwischen der
Doppel- und der Einfachbindungsenergie als 310 kl/mol. (Oder: Aus drei C=N Bindungen werden
6 C-N Bindungen.)

Daraus ergibt sich fiir die Abschatzung der Reaktionsenthalpie:

kJ kJ kJ
AgH=3:310—-3:305 — =+15—
mol mol mol

alternativ:

Monomer: 1 xC=N+1xC-N+9xC-H+ 4 xC-C=(615+305+9-413 + 4 - 348) ki/mol = 6029
kJ/mol

Trimer: 9xC-N+12xC-C+27xC-H=(9-305+ 12 -348 + 27 - 413) kl/mol = 18072 kJ/mol
-1T+3M=(-18072 -3 : (-6029)) kJ/mol =+15 klJ/mol

Ansatzpunkt fir die Erklarung der unterschiedlichen auftretenden Werte ist die Tatsache, dass
Tabelle 2 lediglich gemittelte Bindungsenergien enthalt, die jedoch je nach Bindungssituation (v.a.
Hybridisierung) z.T. stark variieren kénnen.

Dariuber hinaus werden die Einflisse von Konformation/Struktur auf die Bindungsenergie nicht
bericksichtigt (Ringspannung, sterische Wechselwirkung etc.).

Auch kdnnte der Aggregatzustand einen Einfluss haben.
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Aufgabe 3-04 Schwefelfluoride

Schwefel bildet verschiedene gasférmige, farblose Fluoride: SF,, S;F,, SF4, SFs. Dischwefeldecafluorid
S;F10 ist eine farblose Flissigkeit.

Dischwefeldifluorid S,F, kommt in zwei isomeren Formen vor.
a) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformeln beider Isomere.

b) Zeichnen Sie fiir SF,, SF4 und SFs die Lewis-Strukturformel und bestimmen Sie jeweils die
resultierende Molekiilgestalt nach dem VSEPR-Modell. Zeichnen Sie davon eine rdumliche
Darstellung und benennen Sie diese! Kennzeichnen Sie freie Elektronenpaare durch einen

Orbitallappen: @ . Bei mesomeren Grenzstrukturen reicht eine Struktur aus (siehe Beispiel).

Beispiel: Lewisformel: Zeichnung: Molekiilgestalt:
Wasser /O\ ' gewinkelt
Vd N
H a0
ANV
H

Die Darstellung der Schwefelfluoride erfolgt zumeist aus den Elementen oder ausgehend von
Schwefelchloriden durch einen Halogenaustausch. Schwefeltetrafluorid SF, kann beispielsweise
durch Umsetzung von SCl; mit Natriumfluorid in einer Chlorgasatmosphare erfolgen.

c) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Bildung von SF..

SF, und S;F10 entstehen als Nebenprodukte bei der Reaktion von Schwefel mit Fluorgas.
Hauptprodukt ist hier Schwefelhexafluorid SFs. Letzteres wird daher auch durch weitere Fluorierung
von SF, erhalten. Auch hier fallt in geringer Menge S;F10 an.

In einem Teflon-Reaktionsgefal konstanten Volumens werden SF, und F; eingefiillt, so dass die
Partialdricke 20 kPa (SF4) und 11 kPa (F;) betragen und dann wird die Mischung zur Reaktion
gebracht. Nach der Reaktion hat sich das gesamte Fluor umgesetzt und der Gesamtdruck betragt bei
der gleichen Temperatur wie vor der Reaktion 16 kPa.

d) Berechnen Sie die Partialdriicke in kPa aller Spezies, die am Ende der Reaktion vorhanden sind.
Gehen Sie davon aus, dass sich die Gase ideal verhalten.

Bei der technischen Gewinnung von SFg wird zur Entfernung der beiden Verunreinigungen (SF4, S;F1)
das Reaktionsgemisch zunachst auf 150 °C erhitzt und dann mit Natronlauge behandelt. In jedem der
beiden Schritte wird eine der Verunreinigungen entfernt. Als einzige Nebenprodukte entstehen
Natriumfluorid und Natriumsulfit, die in der wassrigen Losung verbleiben.Das gasformige SFs reagiert
nicht.

e) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen der beiden Reinigungsschritte.

f)  Berechnen Sie AG° fiir die Hydrolyse von Schwefelhexafluorid unter Standardbedingungen (T =
298 K, p = 10° Pa) und entscheiden Sie, ob die Reaktion prinzipiell stattfinden sollte. Nennen Sie
einen méglichen Grund fiir die Reaktionstrdgheit von SFe!

g) Nennen Sie ein zum SFs isoelektronisches, fluorhaltiges Anion.

Tab.: Ausgewdhlte thermodynamische Daten

Verbindung AHP in kJ -mol™ S%inJ -K? -mol™
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SFs (g) -1220,5 291,5
HF (g) -273,3 173,8
H.0 (g) -241,8 188,8
SOs(g) -395,7 256,8
Losung Aufgabe 3-04:
a)
AN AN AN
/. — //F/ — s /F/ — /F/
S=S =——=|S—S |S—SI|
N NN =2 NN L, >
\F/ \F/ \F/
b)
Verbindung Lewisformel Zeichnung Molekiilgestalt
SF, S ' gewinkelt
/F/ \F\/ S
N ol
7 N\ E / ‘
F
SF4 D F verzerrt
NN 7 F., | .
S s P tetraedrisch
/F/ \F\ F/ |
N, N7
F
SFg R F oktaedrisch
N /
Fos F P
e 7\ N F/ | \F
\F/ \F/ E
c) SCl; +Cl; + 4 NaF === SF, + 4 NaCl
d) Eslaufen die folgenden Reaktionen ab:

SFa+F, =

2 Sk, + F,=—=S,F1o

Es kann ein GefaR von der GréRe angenommen werden, dass dieses 20 mol SF, und 11 mol F;

enthalt und die angegebenen Partialdriicke aufweist.

Bei der Reaktion entstehen SFs und S;F10 und es kann noch unverbrauchtes SF4 aber kein F, mehr

vorhanden sein.
Nach der Reaktion: x = n(SF4), y = n(SFe), z = n(SzF10)
=16 kPa
X+y+2z =20kPa

X+y+z

y+z =11 kPa

(Gesamtdruck)

(Gesamtdruck der Schwefelverbindungen)

(Druck des umgesetzten Fluors)

Die Auflésung dieses Gleichungssystems ergibt:

x =5 kPa

y =7 kPa

z=4kPa

(X =16 kPa)
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e)

f)

g)

und damit: p(SFis) =5kPa  p(SFe) =7 kPa p(Sz2Fi0) = 4 kPa

Thermische Zersetzung von S;Fio:

SaF10 === SF4; + SFs

Hydrolyse von SFs:

SFs + 2 H,0 ===S0; + 4 HF bzw.

SF4 + 6 NaOH == Na,SOs + 4 NaF + 3 H.0

SFe + 3 HLO =—=503 + 6 HF

Esist AG = AH - T - AS und mit den angegebenen Werten ergibt sich:

AG =[(-395,7 - 10°— 298 - 256,8) + (6 - (—273,3 - 10— 298 - 173,8))] —
[(-1220,5 - 10°—298 - 291,5) + (3 - (—241,8 - 10° — 298 - 188,8))] = —221,2 kJ

Die Reaktion sollte thermodynamisch spontan ablaufen, muss aber kinetisch gechemmt sein und
somit eine hohe Aktivierungsenergie erfordern.

Grund konnte die raumliche Gestalt sein: Das Schwefelatom ist durch die oktaedrische
Koordination der Fluoratome gut abgeschirmt und daher wenig reaktiv.

MgF54_, A|F63_, SiFsZ_, PFe,
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Aufgabe 3-05 »Mit 66 Protonen, da fangt das Leben an.”

Dysprosium ist ein Metall der seltenen Erden mit der Ordnungszahl 66, welches 1886 erstmals von P.E.
Lecoq de Boisbaudran bei der Aufarbeitung einer Probe von Holmiumoxid entdeckt wurde. Da dieses
Element nur unter Schwierigkeiten isoliert und erst in den 1950er Jahren in Reinform gewonnen
werden konnte, erhielt es seinen Namen (griech. dysprositos = schwer zuganglich).

Dysprosium kommt in sieben natiirlichen stabilen Isotopen vor, die eine unterschiedliche Haufigkeit
zeigen. Die prozentualen Anteile der Isotope am Gesamtvorkommen zeigt die folgende Tabelle.

Tab. Natiirliche Isotope von Dysprosium und ihre Hdufigkeit auf der Erde

Isotop Anteil in %
136Dy 0,06
138py 0,10
180py 2,34
1e1py 18,91
le2py 25,51
183py 24,90
1&4py 28,18

a) Berechnen Sie die durchschnittliche molare Masse einer reinen Dysprosiumprobe. Gehen Sie dazu
vereinfachend davon aus, dass die Masse eines Protons und eines Neutrons jeweils 1 u betrdgt.

b) Geben Sie die Elektronenkonfiguration von Dysprosium an. Wie viele ungepaarte Elektronen
besitzt ein Dy**-Kation und warum?

Das kiinstliche Nuklid **Dy unterliegt zu 100 % einem R-Zerfall und besitzt eine Halbwertszeit von 2
Stunden, 20 Minuten und 2 Sekunden.

c) Geben Sie den Tochterkern des Zerfalls an. Wie hoch ist der prozentuale ***Dy-Anteil (Mutterkern)
noch nach einer Stunde?

Bisher sind zwei Festkorper-Modifikationen von Dysprosium bekannt. Bei einer Temperatur von
1384 °C wandelt sich die a-Modifikation mit einer hexagonal-dichtesten Kugelpackung in die B-
Modifikation mit einer kubisch-raumzentrierten Kugelpackung um.

d) Skizzieren Sie eine kubisch-raumzentrierte Kugelpackung und berechnen Sie die Raumausfiillung
der Elementarzelle in -Dysprosium.

Die quantitative Bestimmung von Dysprosium in einem Erz kann mithilfe einer potentiometrischen
Titration der Losung des Erzes mit Hilfe einer ionenselektiven Zirkonium(IV)-Antimon-Molybdat-
Elektrode (ZrSbMo) durchgefiihrt werden. Als Referenzelektrode fiir die Potentiometrie dient eine
Kalomel-Elektrode. Bei dieser handelt es sich um eine Platin-Elektrode, welche mit einer Schicht aus
Hg.Cl, (Kalomel) (berzogen ist. Dieses steht in einem elektrochemischen Gleichgewicht mit
elementarem Quecksilber. Die Kalomel-Elektrode taucht dabei gleichzeitig in eine KCI-Losung. Solche
Elektroden, bei denen noch eine weitere feste Phase in Form eines schwerl6slichen Salzes zur
Potentialbildung beitragt, werden als Elektroden 2. Art bezeichnet.

Eine Kalomel-Elektrode, die in eine KCI-Losung (c = 3,5 mol/L) taucht, liefert eine Spannung von 0,237 V
relativ zur Standard-Wasserstoffelektrode (9 = 25 °C, E°(Hg,?*|Hg) = +0,797 V).
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e) Berechnen Sie das Léslichkeitsprodukt von Hg:Cl,.

Eine ungekannte Menge an Dysprosium(lIl)-chlorid wird in einen 100-mL-Messkolben gegeben. Dieser
wird bis zum Eichstrich aufgefillt. Das Potential, das mithilfe der ionenselektiven ZrSbMo-Elektrode
und der Kalomelelektrode (c(KCl) = 3,5 mol/L) als Referenz bestimmt wird, betragt 2,592 V.

f)  Berechnen Sie die Menge an eingewogenem DyCls. (E°(Dy**|Dy) = -2,295 V, § =25 °C).

Losung Aufgabe 3-05

(156 - 0,06 + 158 - 0,10 + 160 - 2,34 + 161 - 18,91 + 162 - 25,51 + 163 - 24,90 + 164 - 28,18) u
a) MDurchschnitt_ 100 = 162,57 u

b) [Xe] 4f'%6s?

Ein Dy3**-Kation besitzt 5 ungepaarte Elektronen. Begriindung: Bei der Bildung des Trikations
werden die beiden s-Elektronen und ein f-Elektron abgegeben. Es verbleiben somit 9 f-Elektronen,
die auf 7 f-Orbitale verteilt werden, davon sind zwei doppelt und finf einfach besetzt.

c) Tochterkern: *°Ho
Berechnung der Zerfallskonstanten:

In2
t, = o =8402's <> 1=8,250-10" s
A

1 h =3600 s, damit sind mit N = No - €™ nach einer Stunde
N =100 % - e8250-107°-s1-3600s = 74 30 9% der Mutterkerne ibrig.
d)

In der Elementarzelle betragt Z = 2, daraus folgt fiir die Raumausfillung:

4 3
2 VKugeI =2 3 L (rKugeI)

Fir den Radius der Kugel in der Zelle ergibt sich aus der Wirfeldiagonalen (a = Kantenldange)

V3-a
rKugeI:T
3
2 Ve, 4 (V3ra) 1 V3w
VZeIIe 3 4 33 8

e) Die das Potential bestimmende Reaktion ist: 2 Hg === Hg,**+ 2 e".

Demnach gilt: E(Hg§+|Hg) = E°(Hg§+|Hg) + E In (C(Hciz ))'
c(Hg,") ist bestimmt durch: Hg,** (aq) + 2 CI” (ag) == Hg.Cl, (s).

Mit K (Hg,Cl,) = c(Hg2*) - ¢2(C") / (<®)® und demnach c(Hg3*)= KLE:gCZIC)IZ) (c?3

ergibt sich:
R-T

E(Hg |Hg) EO(Hg |Hg)+—F In(

KL(H82C|2) : (CO)Z
c2(cI)
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f)

. . 2ccI
= E°(Hg2'|He)+ 2 - In (ku(He,C1) ) - n (T57)-

umgestellt ergibt sich:

(Jite3 o) e (He3 ) -5+ (5657

K (Hg,Cl,) =

2
. mol~L 35mol-L71

(0,237 V-0,797 V) - 22485 1ol +In ( )2
8,314J) - mol ~ - K™+ -298,15K (1 mol - L—l)

—e ) =1,43- 1078,

Die gemessene Spannung entspricht der Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode:

U = Exathode — Eanode

Die Kathode ist hier die Kalomel-Referenzelektrode, deren Potential in Aufgabenteil e) als 0,237
V angegeben ist. Die Anode ist die Elektrode, an der die Dysprosium-Redoxreaktion stattfindet.

U = Exalomel — E(Dy3+ | Dy)
E(Dy>*|Dy) = Exaiomel = U = 0,237V —2,592 V = -2,355 V

Die Nernst-Gleichung fiir das Dysprosium-Redoxsystem lautet:
R-T
E(Dy**[Dy) = E°(Dy**[Dy) + 3+ Inc(Dy*") /c”

Konzentration in der Losung:

3-96485C- mol™
8,314 ) -mol™t - k1. 298,15K

mol
- (-2,355V —(-2,295 V))) =9,06 - 1074 -

c(Dy3") = exp<

Damit ergibt sich eine Einwaage in der untersuchten Lésung von:

m(DyCl3) = n(DyCl3) - M(DyCl3) = 9,06 - 10~ mol - 268,86mio|= 24,4 mg
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Aufgabe 3-06 Enantiomerengemische

Das Enantiomerenverhaltnis (enantiomeric ratio, er) gibt das Verhaltnis der Stoffmengen der
Enantiomere zueinander an. Weitaus haufiger als das Enantiomerenverhaltnis wird der
Enantiomereniiberschuss (enantiomeric excess, ee) angegeben. Der Enanatiomereniliberschuss ee
(angegeben in %) berechnet sich als Differenz der prozentualen Anteile von Uberschuss- bzw.
Unterschussenantiomer. So weist ein Racemat 0 % ee, eine enantiomerenreine Verbindung 100 % ee
auf.

a) Berechnen Sie den Enantiomereniiberschuss ee einer Verbindung, die zu 75 % aus dem R-
Enantiomer besteht.

b) Wie viel Prozent des Unterschussenantiomers enthdlt eine Verbindung, deren
Enantiomerentiberschuss ee 90 % betrdgt?

In der asymmetrischen Synthese werden haufig chirale Katalysatoren verwendet. So werden bei der
Bildung zweier enantiomerer Produkte diastereomere Ubergangszustinde durchlaufen, die sich in
ihrer Energie unterscheiden. Betrachtet wird eine Reaktion, bei der der Ubergangszustand zur
Ausbildung des R-Enantiomers um 5,85 kJ/mol stabiler ist als der Ubergangszustand, der zum
entsprechenden S-Enantiomer fiihrt.

c) Berechnen Sie das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten kg (Bildung des R-Produkts) und ks
(Bildung des S-Produkts) bei Raumtemperatur.

d) Welcher Enantiomereniiberschuss ee wird bei dieser Umsetzung erhalten?

e) Wie verdndert sich der Enantiomereniiberschuss ee, wenn die Reaktion bei —78 °C durchgefiihrt
wird?

Neben der Durchfiihrung enantioselektiver Reaktionen stellt die Racematspaltung eine alternative
Strategie zur Gewinnung enantiomerenangereicherter Verbindungen dar. Dazu wird ein racemisches
Gemisch mit einem chiralen Katalysator umgesetzt, wobei ein Enantiomer bevorzugt reagiert,
wahrend sich das Startmaterial hinsichtlich des anderen Enantiomers anreichert.

Ein Beispiel fiir eine kinetische Racematspaltung ist die von Jacobsen publizierte Hydrolyse von
Epoxiden. Fiir die Hydrolyse des begiinstigten Isomers wurde eine Aktivierungsenergie von 103 kJ/mol

berechnet.
0] H,O , Co-Salen-Komplex 0 . OH
P 25°C, 5 h ph N Ph)\/OH
e R

f)  Bestimmen Sie die absolute Konfiguration des gezeigten Epoxids sowie des Diols.

g) Bestimmen Sie die Zusammensetzung des Produktgemisches. Berechnen Sie dazu die prozentualen
Stoffmengenanteile des R-Epoxids, des S-Epoxids, des R-Diols sowie des S-Diols im Produkt.
Nehmen Sie dazu an, dass das Stereozentrum im Laufe der Reaktion nicht verdndert wird.

h)  Berechnen Sie den Enantiomerentiberschuss des Epoxids nach der Reaktion.

i)  Bestimmen Sie das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Umsetzung des R- bzw. S-
Epoxids.

j)  Berechnen Sie die Aktivierungsenergie fiir die Hydrolyse des langsamer hydrolysierenden Isomers.

62



Losung Aufgabe 3-06

a)
b)

c)

d)

f)

h)

j)

75 % R-Enantiomer, 25 % S-Enantiomer = 50 % ee
(100%-x)-x=90% & 2x=10% <& x=5%
Die Differenz der Ubergangszustinde entspricht der Differenz der Aktivierungsenergien AE,.

Mit der Arrhenius-Gleichung ergibt sich:

A exp [~ EAR
kg P RT Eas—Ear AEp
—=——— _— f-exp|———)=exp|—)=10,6
ks A ( EA,S) RT

"EXPA\TRT

RT
. . G 10,6
Der Anteil des R-Enantiomers ergibt sich als

10,6+1

=91,4 %. Daraus folgt ein ee von

91,4 % — (100 % — 91,4 %) = 82,8 %.

Bei —78 °C erhélt man (analog zu c):

k AE
R exp (—A) =36,8
ks RT

Der Anteil des R-Enantiomers ergibt sich dann als % =97,4 %. Daraus folgt ein ee von 97,4 % —

(100 % —97,4 %) = 94,8 %.
Epoxid: (S) Diol: (R)

46 % des racemischen Epoxids wurden in das Diol tiberflihrt. Dieses Diol liegt in 92 % ee vor, was
einer 96 : 4-Mischung von R- und S-Diol entspricht. Somit liegt, bezogen auf die Gesamtmischung
folgende Verteilung vor:

R-Diol: 46 % - 96 % =44,2 %
S-Diol: 46 % —-44,2%=1,8%
R-Epoxid: 50%—-44,2%=5,8%
S-Epoxid: 50%-1,8%=48,2%
Der ee des Epoxids berechnet sich zu:
48,2 % —5,8%
ee=———=785%
48,2 % + 5,8 %
Das R-Diol wird mit 92 % ee (d.h. 96:4-Selektivitat, er = 24 : 1) gebildet. Dementsprechend betragt
das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten 24.

Fir die Differenz der Aktivierungsenergien folgt:

kr kJ
AEA=R-T- In(—):7,9 —
ks mol

Somit betragt die gesuchte Aktivierungsenergie (103 + 7,9) kJ/mol = 110,9 kJ/mol.
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Aufgabe 3-07 Kriminalistik |

Luminol (Verbindung L) ist eine in Wasser unl6sliche chemische Substanz, die aufgrund ihrer blaulichen
Chemolumineszenzreaktion in der Kriminalistik zum Nachweis von Blutspuren eingesetzt wird.

In der folgenden Abbildung ist das Reaktionsschema fiir die Synthese von Luminol ausgehend von
Phthalsdure (Verbindung P) dargestellt:

o) NH, O
OH H,SO,/HNO; N H,N—NH, ; Na,S,0, NH
OH NH
O O
P L
a) Formulieren Sie die Strukturformeln der Verbindungen A und B.

b) Geben Sie fiir die folgenden Reaktionen den Reaktionstyp an:
i) Reaktionvon Pzu A
ii)  Reaktion von B zu L

c) Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion von P zu A.

Zur Analyse der Blutspuren werden vor Ort zwei Losungen angesetzt; eine Lésung von Luminol in
Natronlauge und eine Wasserstoffperoxid-Losung. Diese Losungen werden dann vereint. In Gegenwart
einer katalytischen Menge von Eisen-Kationen zeigt die Mischung eine blaue Chemolumineszenz.

d) Warum lassen sich mit Hilfe dieser Reaktion Blutspuren nachweisen?

Nachstehend ist das Reaktionsschema der Chemolumineszenzreaktion von Luminol abgebildet.

NH, O NH, 0O
NH 2 OH_ 2 Hzoz ON
| C OII E
NH N - X,
0©
L D

e) Formulieren Sie die Strukturformeln der Verbindungen C und E. Hilfestellung: Bei C handelt es sich
um ein Dianion. Die Umsetzung von E mit Hydrazin fiihrt wieder zu Luminol L.

f)  Zeichnen Sie alle Resonanzformeln von C!
g) Um welches Gas handelt es sich bei Verbindung X;?

Die Mischung von Eisen(ll)-Kationen mit Wasserstoffperoxid ist unter dem Namen Fentons Reagenz
bekannt und wirkt stark oxidierend. Der genaue Mechanismus der durch Eisen(ll)-Kationen
katalysierten Reaktion ist noch nicht geklart, so werden Lewis-Saure-Base-Addukte zwischen Eisen und
Wasserstoffperoxid vermutet, die weiter reagieren. Als oxidierende Spezies lassen sich Hydroxy-
Radikale (OH®) annehmen.

h) Welche Spezies entstehen neben den OH-Radikalen? Formulieren Sie eine ausgeglichene
Reaktionsgleichung der Reaktion von Eisen(ll)-Kationen und Wasserstoffperoxid.

i)  Welche Aussagen zu Katalysatoren sind zutreffend? Kreuzen Sie die Aussagen auf lhrem
Antwortboden entsprechend an!
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Losung Aufgabe 3-07

a)

NO, O

OH
OH

@)

NO, O
NH

NH

0]

b) i) elektrophile aromatische Substitution (SeAr)

ii) Reduktion

c) Bildung des Nitrosyl-Kations:

H,SO, + HNO3
H,NO3*
Weitere Reaktion:
(@]

OH
OH

O

|l

HSO, + H,NO3*
H,0 + NO,"

O,N H O

d) Der rote Blutfarbstoff Himoglobin enthalt Eisen-Kationen.

e) und f)
Cl-ca
NH, O
©
N
N
©
O
E
‘NH, O
00
0o
O

NH, O

g) Es handelt sich um Distickstoff: N.

h) H,O, + Fe2+

Fe’* +

OH™ +OH’

NH, O

z-z0

®©Oo

NH, O

/
Oz-z
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i)

Katalysatoren...

richtig falsch
beschleunigen eine Reaktion in Richtung der Produktbildung X
werden mit der Zeit unwirksam X
missen in der gleichen Phase vorliegen X
enthalten immer Metalle/Metallionen X
erniedrigen die Aktivierungsenergie einer Reaktion X
sind nur bei tieferer Temperatur wirksam X
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Aufgabe 3-08 Isomere

Die Isomere A und B sind beides farblose Flissigkeiten — viel mehr Gemeinsamkeiten weisen die
Verbindungen jedoch nicht auf. In der Tat zeigen A und B bei der Umsetzung mit Wasser,
Kaliumpermanganat, Ethylenglykol, c o

Aluminiumchlorid  und  einem

' OH keine
Grignard-Reagenz sehr Reaktion D E
unterschiedliche Reaktionen. c
3
2 S
. . 4 S0
Hinweise: @2% H,0 H,0 \\4:7)%\%
O\~¥
e Nach Aufreinigung und
Analyse wurde festgestellt, J Ho ™9 A lsomere 5
H* 140.6 g mol-!

dass die Verbindungen D
und E identisch sind.

e Das Massenspektrum von 1) EtMgBr 1) EtMgBr
. . . . 2) HCI 2) HCI
H zeigt ein Signal bei m/z =
164,12 .
e Das Massenspektrum von | Rgaktion I H

zeigt einen Doppelpeak bei
m/z = 170,05 und 172,05.

a) Identifizieren Sie die Verbindungen A und B anhand des gegebenen Reaktionsschemas. Begriinden
Sie lhre Ergebnisse stichpunktartig.

b) Um welche Art von Isomerie handelt es sich?
c) Geben Sie die Strukturen der Verbindungen D, E, F, H, 1 und J an.
d) Formulieren Sie den Mechanismus der Umsetzung von B zu H.

e) Wihlen Sie aus dem Schema eine Oxidation, eine Reduktion sowie eine redoxneutrale Reaktion
aus. Begriinden Sie Ihre Auswahl durch Bestimmung relevanter Oxidationszahlen.
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Losung Aufgabe 3-08:
a) BeiVerbindung A handelt es sich um 2-Chlorbenzaldehyd:

Oxidation von A mit KMnOQy liefert 2-Chlorbenzoesaure, somit muss A der entsprechende Aldehyd,
der Benzylalkohol oder 2-Chlortoluol sein.

A reagiert sowohl mit einem Grignard-Reagenz (unter Ubertragung der Alkylgruppe) als auch mit
einem Diol, was der charakteristischen Reaktivitat eines Aldehyds entspricht.

Bei Verbindung B handelt es sich um Benzoylchlorid:

Umsetzung von B mit Benzol unter AlCls-Katalyse liefert Benzophenon, was einer Friedel-Crafts-
Reaktion mit Benzoylchlorid entspricht.

Anmerkung: Alternative, sachlich richtige Lésungen werden ebenfalls akzeptiert.
b) Konstitutionsisomerie

c¢) Vollstindiges Reaktionsschema:

Cl O (0] (0]
OH keine OH OH
Reaktion
C D E
7
NG H,0 H,0
é’o F'4

B
1) EtMgBr 1) EtMgBr
2) HCI 2) HCI
Cl OH HO
keine
Reaktion
| H

d) Mechanismus analog zur Grignard-Reaktion von Estern

68



Redoxprozess
Oxidation

Reduktion

Kein

Cl { O-MgBr 0]
&
- MgCIBr Q)V
~“MgBr
\
HO BrMg -0
HCI
- MgCIBr
Umsetzung Oxidationsstufen am Kohlenstoffzentrum
A—-C +l = +lll
A- +H1-0
B—>G + - +lI
B—H +I - +l
A-) +H -+
B—D,EF +I >+l
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IChO 2017 3. Runde Klausur 2
Aufgabe 3-11 Verschiedenes

A pH-Wert grafisch

Die Abbildung zeigt die Gleichgewichtskonzentrationen der einzelnen Spezies einer Saure
(HA, c = 0,1 mol/L) in wassriger Lésung an.

—A—log c(A)
—0O—log c(HA)
—e—log c(OH")
—m—log ¢(H,0")

a) Bestimmen Sie die Séurekonstante K fiir die Protolyse-Reaktion HA + H,O == H;0* + A"

d) Geben Sie die Konzentration von i) HA und ii) A ~als Funktion von c(Hs0") an

e) Bestimmen Sie (c(A”) + c(HA)) bei pH = 12,5.

Die Ausgangslésung (Sdure (HA) in einer wéassrigen Ldsung, ¢ = 0,1 mol/L) wird auf das 10*-fache
verdiunnt.

d) Bestimmen Sie den pH-Wert und c(HA).

B Was passiert?

e) Vervollstindigen Sie die Reaktionsgleichungen im Antwortbogen.
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Losung Aufgabe 3-11

a)

b)

e)

_oH,07) (A7) - Ig Ks = Ig c(H30%)/c° + Ig c(A7)/c® — Ig c(HX)/c°.
c(HA)

S

Das Gleichgewicht ist bei jedem pH-Wert erflillt. Liest man die Werte aus dem Diagramm

ab, ergibt sich eingesetzt immer IgKs=-5 2 Ks=1075
c(HA) - Ks = c(H30*) - c(A") und c(HA) + c(A7) = 0,1 mol/L
c(HA) - Ks = c¢(H30%*) - (0,1 mol/L — c(HA))
¢(HA) = (c(Hs0") - 0,1 mol/L)/(Ks + c(Hs0%))
analog
c(A7) - ¢(H30%) = Ks - (0,1 mol/L—c(A7))
c(A7) = (Ks - 0,1 mol/L)/(Ks + c(Hs0%))
Es gilt immer, auch bei pH=12,5 ¢(HA) + ¢(A") = 0,1 mol/L
Verdiinnt man die Ausgangsldsung auf das 10*fache bleibt Ks natiirlich gleich, die
Siurekonzentration sinkt aber auf 1,0 - 10~ mol/L.
HA + H0 === H;0* + A
Konz. im Gleichgewicht 1,0 - 10™° mol/L —x X X
eingesetzt in das MWG ergibt sich 1,0 - 10~ mol/L=x*/ (1,0 - 107> mol/L—x)
X =6,2-10°, pH=5,2
c(HA) =1,0 - 10> mol/L - x¢(HA) = 3,8 - 10°® mol/L

2 HCl + Zn == ZnClL+H;

2 MnOs + 16 H* + 5 C,0,* == 10CO;+8 H,0 +2 Mn?*
2 NO; +H,0 === HNO;s; + HNO;

2 Ca3(P0O4), +6 Si0, + 10 C == 6 CaSi03; + 10 CO + P,*
Cl,+ H,0 === HOCI + HCl

NaySOs + /g Ss == NayS5;0;

2 NaOH + Si+ H,0 === Na,Si0; +2 H;

2 HlI+ Cl, == |+ 2 HCl

2K+ 2H,0 == 2KOH+H;

2 Fe®* + Sn* == 2Fe*+Sn*

* Auch fiir einzelne Phosphoratome gibt es volle Punktzahl.
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Aufgabe 3-12 Schwefelsaure und Analytik

Schwefelsdure ist die preiswerteste industriell dargestellte Sdure — allein in Deutschland werden

jahrlich fast vier Millionen Tonnen Schwefelsiure A

. . . ., DruckinPa
hergestellt. In diesem Prozess wird Schwefeltrioxid
eingesetzt, welches durch katalytische Oxidation von
Schwefeldioxid gewonnen werden kann. Abbildung 1 ]

, . 1,013 - 10°F----- -4
zeigt das PhasendiagrammvonSO,. 7 U} ____ 'B
. R
263 298

Temperatur in K

Abb. 1: Vereinfachtes Phasendiagramm von SO,
a) Welcher Punkt im Phasendiagramm (Abb. 1) ist mit B gekennzeichnet?

b) Kennzeichnen Sie im Phasendiagramm auf Ilhrem Antwortbogen die feste, fliissige und gasférmige
Phase.

c) Welche Phase ist bei Raumtemperatur und Standarddruck die vorherrschende Phase?

Der Dampfdruck von Stoffen lasst sich innerhalb bestimmter Temperaturbereiche mit der empirischen
Antoine-Gleichung berechnen, die fir festes und flissiges Schwefeldioxid folgende (vereinfachte)
Ausdricke liefert (T in Kelvin, p in Pa):

1871,2K 1425,7K

1+12,7165 SO, (1): log> = T +10,4435
p

SO, (s): Iog% =—
p

d) Berechnen Sie die Koordinaten (p, T) des Tripelpunktes (Abb. 1, A), an dem gasférmiges, fliissiges
und festes SO, im Gleichgewicht stehen.

e) Kann SO, oberhalb von—50 °C sublimieren, ohne vorher zu schmelzen? Begriinden Sie Ihre Antwort.

Schwefeltrioxid existiert in drei verschiedenen Modifikationen: der a-, B- und y-Form. Die metastabile
vy -Form enthélt, wie auch flussiges SOs;, Trimere, in denen alle Schwefelatome eine identische
Koordination aufweisen.

f)  Zeichnen Sie eine Lewis-Strukturformel eines SOs-Trimers.

Wasserfreie Schwefelsdure weist durch Wasserstoffbriickenbindungen und Eigendissoziation eine
hohe Protonenbeweglichkeit auf. Sie besitzt daher eine hohe Dielektrizitdtskonstante und eine hohe
elektrische Leitfahigkeit. Reine Schwefelsdure enthalt zu 0,1 mol-% Molekiile und Molekil-lonen, die
sich durch Kondensations- und Dissoziationsreaktionen aus den monomeren Schwefelsdure-
Molekilen bilden.

g) Geben Sie vier dieser Spezies an, die in wasserfreier Schwefelséure vorliegen kénnen.

Technisch wird wasserfreie Schwefelsdure durch Einleiten von Schwefeltrioxid in konzentrierte
Schwefelsdure hergestellt. Dabei wird ein Uberschuss an SOs; verwendet und man erhilt wasserfreie
rauchende Schwefelsdure, eine Losung von SOs3 in H,S0O,, die auch als Oleum bezeichnet wird.

h)  Woran kénnte es liegen, dass sich wasserfreie Schwefelsdure nicht durch Einengen ihrer wdssrigen

Lésungen herstellen ldsst?
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Zur Bestimmung des SO3-Massenanteils in Oleum dient eine einfache Methode: Es wird eine definierte
Masse Oleum genau eingewogen und im Uberschuss mit Wasser versetzt. AnschlieBend wird mit
Natronlauge-Mal3losung gegen einen Sdure-Base-Indikator titriert.

In einem Labor werden 0,5844 g Oleum vorsichtig mit Wasser versetzt und mit Natronlauge-

MaRlésung (c = 1 mol/L) bis zum Farbumschlag des Indikators titriert. Es werden 12,50 mL der
MaRBlésung verbraucht.

i) Berechnen Sie den Massenanteil an SO3 in der untersuchten Probe.
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Losung Aufgabe 3-12

a)

b)

d)

e)

f)

B kennzeichnet den Siedepunkt bei Atmospharendruck.

A
Druck in Pa
fest flissig
1,013 - 105 -—---—#=2
_____ 1B farmi
;A ! gasformig
| ! »
263 298

Temperatur in K
Dies ist die gasférmige Phase.

Am Tripelpunkt ist p| = ps:

1871,2 142
—M+12,7165:—@+10,4435 — T=196K
eingesetzt in eine der Gleichungen: = p=1477 Pa

Nein, da =50 °C = 223 K > Trripelpunkt. Hier wird beim Verdampfen immer erst der Bereich erreicht,
in dem die fliissige Phase stabil ist, sodass Sublimieren nicht moglich ist.

o \
g9
A3 O) I
\()/S\ﬁ\ /S\ N
/ S \O/ / \Q
0>,
/Q N
Anmerkung: Bei der Lewis-Formel wird keine rdumliche Darstellung wie hier erwartet.

z. B. HSOg, H3504+, H30+, HS,077, H2S,07, H20.
Schwefelsdure bildet mit Wasser ein Azeotrop, das sich destillativ nicht trennen Iasst.

Anmerkung: Die héchste Konzentration, die sich aus wassriger Losung erhalten lasst, ist 98%-ige
Saure.

Das Wasser reagiert mit SOs im Verhaltnis 1 : 1:

SO3 + H,0 == H,S0,4

Durch die Titration mit NaOH-Mall6sung wird die Gesamtmasse an H,SO4 bestimmt:
VMaEIt')sung -|V|(H2504)

2

c Mal'élésung-
(H,50,) = Mgy (H,50,) + Mg, (H,SO,) =

mgesamt Oleum

_1mol-L™"- 0,01250L - 98,07 g-mol™
2

=0,6129 g

Die Masse des mit SO3 umgesetzten Wassers ergibt sich zu:
m(H,0)=m___._ (H,50,)—m (Oleum)=0,6129 g—0,5844 g=0,0285g

gesamt Einwaage

Damit folgt fiir die Masse an SOs:
_ m(H,0)-M(SO,) 0,0285 g-80,06 g-mol™

m(S0,) - =0,1267g
M(H,0) 18,015 g -mol
0,1267
w(s0,)=—=""8 0217 = 21,7%
0,5844 g
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Aufgabe 3-13 Enzymkinetik

Bei der Erforschung biochemischer Prozesse ist die Kinetik der durch Enzyme katalysierten
Reaktionen von groRem Interesse. Als Beispiel soll hier die Alkoholdehydrogenase (ADH) behandelt
werden. ADH kommt unter anderem im letzten Schritt der alkoholischen Garung durch Hefe oder
beim Abbau von Alkohol im menschlichen Kérper zum Einsatz.

Das Schema zeigt einen Teil der Reaktionsgleichungen der durch ADH katalysierten Umsetzung von
1-Propanol und 2-Propanol mit der oxidierten Form von Nicotinamid-Adenin-Dinukleotid (NAD*,
Abb. 1):

OH ADH

ADH

j
| = NH,
o
\ /O + =
O=p N
o]
o) OH OH
NH,
N AN
| </ f
=P—0 )
\ N N/
o o
OH OH

Abbildung 2: Strukturformel von NAD*

Nachfolgend wird die ADH-katalysierte Reaktion von Ethanol mit NAD* als Co-Faktor betrachtet. Es
wird mit einer Enzymkonzentration cit(E) = 2 - 10~ mol/L gearbeitet und die Enzymkinetik mithilfe von
UV-Vis-Spektroskopie verfolgt. Dabei macht man es sich zunutze, dass NAD* nur eine
Absorptionsbande bei 260 nm besitzt, dessen reduzierte Form jedoch eine zuséatzliche
Absorptionsbande bei 340 nm zeigt. Aus diesen Messungen wird die Reaktionsgeschwindigkeit vo in
Abhéangigkeit der jeweiligen Ethanolkonzentration ermittelt (Tab. 1).

Tab. 1: Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Ethanolkonzentration bei der Umsetzung von Ethanol mit ADH
und NAD*.

¢(EtOH) / mmol/L 10 12,5 20 50 100

Vo / pmol/(L - s) 0,064 0,077 0,110 0,192 0,256
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b) Zeichnen Sie die Strukturformel der reduzierten Form von NAD*. Welches Strukturelement ist fiir
die identische Absorptionsbande bei 260 nm und welches fiir die zusdtzliche Absorptionsbande bei
340 nm verantwortlich?

Zur Auswertung der bei Versuchen zur Enzymkinetik aufgenommenen Messdaten wird meist die
sogenannte Michaelis-Menten-Theorie zugrunde gelegt. Dabei wird angenommen, dass sich aus dem
Enzym (E) und dem Substrat (S) ein Enzym-Substrat-Komplex (ES) bildet, welcher so schnell zum
Produkt (P) und dem Enzym weiterreagiert, dass ein FlieRgleichgewicht (steady-state-Prinzip)
angenommen werden kann.

Ky ko

E+S ES P+E
Ky

Aus der kinetischen Betrachtung kann die Michaelis-Menten-Gleichung abgleitet werden, welche die
Reaktionsgeschwindigkeit vo als Funktion der Substratkonzentration c(S), der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit vmax sowie der Michaelis-Menten-Konstante Ky, welche der
Substratkonzentration bei dem halben Wert von vmax entspricht, ausdriickt:

_Vmax ' C(S)

Vo= Km + ¢(S)

Zur Bestimmung Michaelis-Konstante Ky oder vmax wurde in den 1930er Jahren von Lineweaver und
Burk eine einfacher Ansatz entwickelt. Durch Kehrwertbildung der Michaelis-Menten-Gleichung lasst
sich ein linearer Zusammenhang (Lineweaver-Burk-Gleichung) erhalten, der sich dann grafisch
auswerten |3sst. HierfUr wird zunachst der Kehrwert der Ethanolkonzentration 1/c auf der x-Achse und
der Kehrwert der Reaktionsgeschwindigkeit 1/vo auf der y-Achse aufgetragen. AnschlieRend wird
durch die so erhaltenen Punkte eine Gerade gelegt. Dabei entspricht 1/vmax dem y-Achsenabschnitt
und die Steigung dem Quotienten aus Ky und Vmax.

c) Leiten Sie aus der Michaelis-Menten-Gleichung die Lineweaver-Burk-Gleichung her.
d) Bestimmen Sie grafisch Ky und vmax. Geben Sie Ky als ganze Zahl an!

Zwei weitere fur die Beschreibung der Kinetik enzymkatalysierter Reaktionen wichtige Parameter sind
die Wechselzahl k.t sowie die katalytische Effizienz kes. Die Wechselzahl beschreibt das Maximum des
Enzymumsatzes, welcher durch weitere Substratzugabe nicht mehr gesteigert werden kann. Die
katalytische Effizienz ist ein Ausdruck fur die Substratspezifitdt eines Enzyms, d.h. wie wirksam ein
Enzym als Katalysator fiir die Umsetzung des Substrats ist.

_ Vmax _ Keat

= K ec=
cat Cror(E) eff Kt

e) Bestimmen Sie die Werte fiir kea: und kegr. (Verwenden Sie fir Vmax = 4 - 107 mmol/(L - s) und fiir K
=48 mmol/L!)

Losung Aufgabe 3-13:

a)
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O

OH ADH
PR A+ naoH e
ADH H
\/\OH +  NAD' _ /\[( + NADH + H*
@]
b)
Q
NH,
o
O:\p/O
o]
0] OH OH
0=P—0
o 0
OH OH
Die identische Absorptionsbande bei 260 nm wird durch das Adenin aus dem Nukleotid
hervorgerufen, welches beide Verbindungen als gemeinsames Strukturelement
aufweisen. Die Absorptionsbande bei 340 nm entstammt dem durch die Reduktion des
Nicotinamidrings gebildeten 2,5-ungesattigten chinoiden Systems.
9 LK 1 1
VO Vmax C(S) Vmax
d)
1/c(EtOH) / L/mmol 0,1 0,08 0,05 0,02 0,01
1/vo/(L-s)/ mmol 15,6-10° 13,0-10° 9,1-103 5,2 - 103 3,9 - 103
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18
y =130000: x-s+2600L:s-mmol™*

16
— 14
g e
En
“ 10 :
= ..
>~ 8
o
< 6 ;
< o
— 7 P
2
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08
1/c(EtOH) / L/mmol
y=m-x+¢C
L-s 1 mmol B
c= =2600 evmaxz __=3,846' 10
Vimax mmol 2600 L-s
m= v:M =130000 s = Ky = M - Vi =130000 - s - 3,846 - 1
= Ymax _ 4-107 an?:I _ 1
cat™ o (® 2.10_6@ =200 ;
1
kcat 200 g
keft= 7= — o = 4167 —
M 48 i mol - s

0,1

mmol

L-s

_4 mmol
o4 ==

0,12

mmol

50

L
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Aufgabe 3-14 Ein Mineral

Die anorganische Verbindung X ist in der Natur weit verbreitet und wird seit der Antike als
Schmuckstein und Pigment verwendet. Eine Probe von X wird im Wasserstoffstrom erhitzt. Hierbei
entstehen 7,626 g eines Metalls. Aus dem Gasstrom wurden 3,243 g Wasser isoliert. Wird die gleiche
Menge X in einer Kohlenstoffmonooxid-Atmosphare erhitzt, entstehen wiederum 7,626 g des Metalls
als Rickstand. Bei diesem Experiment wurden 4,404 L Kohlenstoffdioxid (1013,25 hPa, 25 °C) aus dem
Gasstrom gewonnen.

a) Bestimmen Sie die Formel von X.
b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen der beiden Experimente.

¢) Welche Farbe hat X?
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Losung Aufgabe 3-14:
a) 3,243 g Wasser entsprechen 0,180 mol

4,404 -10° -m® -1013,25-10* P
4,404 L CO; entsprechen n=- m_l —— a =0,180 mol
8,314 J -mol™ -K™ - 298,15 K

H,0 und CO; entstehen im Verhéltnis 1:1, damit ware ein Oxid denkbar: M,0, MO, M-,0s etc.

Fiir M,Op (mit a, b =1,2,3...) ergibt sich fiir die molare Masse von M:

M(Metall) = _7,626g-b
0,180 mol - a
Damit folgt:
Ms0 MO M0 M50 Ms;O M0
MzO 3 MO 3 2 3 MOZ 3 PASE)
2 4 3 5 7
0z (M)* I 1711 I 1n/m 1711 /v v Iv/VI
M 21,1 28,2 423 564 635 706 84,7 98,38
(Me 8 4 6 8 5 1 3 5
tall) 3 4 7 8 0 1 3 6

*kleinste mogliche OZ

M0

8

MOs

IV/VI VI

112, 127,1
9 0
8 0

Eine sinnvolle molare Masse ergibt sich fiir ein Verhéaltnis Metall zu Sauerstoff von 2 : 3 und

entspricht der molaren Masse von Kupfer. Cu,0s ist unbekannt, ein gemischtes Oxid CuO - CuO;,
ist, falls iberhaupt bekannt, kein haufiges Mineral, daher kann es sich nicht um ein Oxid handeln.

Andere mogliche Verbindungen, die in den genannten Reaktionen zur Bildung von Wasser und
Kohlenstoffdioxid fiihren kdnnten, sind Hydroxide, Carbonate oder basische Carbonate. Da H,0
und CO; in gleicher Stoffmenge gebildet werden, handelt es sich bei X um basisches

Kupfercarbonat: Cu,CO3(OH); (bzw. CuCOs- Cu(OH),).

Eine andere sinnvolle Masse ergibt sich fiir ein Verhaltnis Metall zu Sauerstoff von 3 : 7 und
entspricht der molaren Masse von Technetium. Da es sich aber um ein haufiges natirliches

Mineral handeln soll, kommt eine Technetiumverbindung nicht in Frage.
b) CUzCOa(OH)2+ 2H, === 2Cu+3H;0+CO,;
Cu,CO3(0OH);+2 CO == 2Cu+3CO,+H0

Anmerkung: Sollten die Gleichungen ausgehend vom Oxid formuliert werden, gibt es Teilpunkte.

CuO - CuO2+3 H;=—=2Cu+3H0
CuO-Cu0,+3CO==2Cu+3CO0,

c¢) Malachit besitzt eine griine Farbe.
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Aufgabe 3-15

Qualitative Analyse

Acht Reagenzglaser enthalten verdiinnte Losungen der folgenden Verbindungen: Kaliumiodid,

Natriumacetat,

Kupfer(ll)-chlorid, Schwefelsdure, Ammoniak, Eisen(lll)-chlorid, Bariumnitrat,

Silbernitrat. Die Beobachtungen der Reaktionen der Losungen untereinander sind in dem unten

stehenden Schema angegeben.

A B C D E F G H
A - NS weill - - - - -
TR hell NS braun,
NS blau,
B - AT: AT: NS weill -
UB blau
NS braun DA violett
C GE - - - -
%
TR hell, Orot,
AT:
D - - AT:
NS braun
NS braun
+ GE
NS braun,
E - NS braun
UB klar
LO braun
F NS gelb AT:
DA violett
NS weill
H

NS: Es bildet sich ein Niederschlag

LO: Die Lésung farbt sich n auf

AT: Verhalten beim Erhitzen

UB: Der Niederschlag 16st sich im Uberschuss von einer der
Komponente

DA: Es entstehen Dampfe

GE: Es ist ein charakteristischer Geruch wahrnehmbar
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TR: Es tritt eine Triibung auf

-: keine beobachtbare Reaktion

a) Ordnen Sie den Buchstaben A - H die jeweiligen Stoffe zu.

b)  Geben Sie die Gleichungen der Reaktionen zwischen folgenden Komponenten an: B+F, H+F. Beriicksichtigen

Sie hierbei auch die angegebenen Folgereaktionen. Indizieren Sie in Ihren Gleichungen die Aggregatzusténde
und Hydratation durch (s), (1), (g), (ag).

Aufgabe 3-15

Qualitative Analyse

Acht Reagenzglaser enthalten verdiinnte Losungen der folgenden Verbindungen: Kaliumiodid,
Natriumacetat, Kupfer(ll)-chlorid, Schwefelsaure, Ammoniak, Eisen(lll)-chlorid, Bariumnitrat,
Silbernitrat. Die Beobachtungen der Reaktionen der Losungen untereinander sind in dem unten

stehenden Schema angegeben.

A B C D E F G H
A - NS weill - - - - -
TR hell NS braun,
NS blau,
B - AT: ) AT: NS weill -
UB blau
NS braun DA violett
C GE - - - -
LO rot
TR hell, rot,
AT:
D - - AT:
N
NS braun S braun
+ GE
NS braun,
E - NS braun
UB klar
LO braun
F NS gelb AT:
DA violett
NS weil
H
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NS: Es bildet sich ein Niederschlag

LO: Die Lésung farbt sich n auf

AT: Verhalten beim Erhitzen

UB: Der Niederschlag 16st sich im Uberschuss von einer der
Komponente

DA: Es entstehen Dampfe

GE: Es ist ein charakteristischer Geruch wahrnehmbar

TR: Es tritt eine Triibung auf

-: keine beobachtbare Reaktion

a) Ordnen Sie den Buchstaben A - H die jeweiligen Stoffe zu.

b) Geben Sie die Gleichungen der Reaktionen zwischen folgenden Komponenten an: B+F, H+F. Beriicksichtigen
Sie hierbei auch die angegebenen Folgereaktionen. Indizieren Sie in Ihren Gleichungen die Aggregatzusténde
und Hydratation durch (s), (1), (g), (aq).
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Aufgabe 3-16 Strukturaufklarung

Zur Synthese von Verbindung C wird zunachst Verbindung A mit 2-Brommethyl-but-1-en sowie einer
Base umgesetzt, wobei in einer Sy2-Reaktion die gezeigte Verbindung B gebildet wird. AnschlieRend
wird B in Toluol unter Riickfluss erhitzt und langsam Essigsdureanhydrid hinzugetropft, wobei sich die

Zielverbindung C bildet. 0 /ﬁ(\ o o
BI’ )’LO J’k

A > (o
K>CO4 Toluol
CHJ,Cl,, RT, 2h 110 °C, 4 h

a) Geben Sie die Struktur von Verbindung A an.

Zur Bestimmung der Summenformel wurde ein Massenspektrum von C aufgenommen, die Masse
wurde als etwa 236,3 bestimmt. Diese Masse konnte folgenden Summenformeln entsprechen:

C7H17FNeS C11H17KO3 C14H17FO; CisH17Al Ci3H17FN2O

b) Bestimmen Sie auf Basis des Ausschlussverfahrens die Summenformel von C. Begriinden Sie jeweils
kurz, warum Sie welche Summenformeln ausschliefsen kénnen.

Zur Strukturaufkldrung der Verbindung C wurde das unten angegebene H-NMR-Spektrum
aufgenommen. Einzelne Bereiche des Spektrums sind vergroRert dargestellt. Die Signale wurden
auBerdem von 1-9 nummeriert.

c) Bestimmen Sie anhand der Integrale sowie der Summenformel aus Aufgabenteil b), wie viele
Protonen den jeweiligen Signalen zugrunde liegen.

d) Begriinden Sie anhand der Integrale und Kopplungsmuster der Signale 8 und 9, welches
Molekiilfragment diesen Signalen zugrunde liegt.

e) Durch welche Gruppe wird Signal 7 hervorgerufen?

Die Signale der aromatischen Protonen zeigen (neben der schwierig zu analysierenden Fernkopplung)
die Aufspaltung Dublett (Signal 1), Dublett (Signal 2) und Singulett (Signal 3).

f)  Welches Substitutionsmuster des aromatischen Systems kénnen Sie daraus ableiten?

Obwohl die zu Signal 5 zugehoérigen Protonen nicht Teil eines Aromaten oder Alkens sind, erscheint
das Signal bei sehr hoher chemischer Verschiebung. Dazu wird eine sehr starke Dublettaufspaltung
beobachtet (grolRe Kopplungskonstante).

g) Worauf sind die hohe chemische Verschiebung und die grofle Kopplungskonstante
zuriickzufiihren? Geben Sie das entsprechende Strukturfragment an.

Weiterhin ist davon auszugehen, dass die Signale 4 und 6 dem Fragment H,C=C-CH, (analog zur
Struktur von B) zuzuordnen sind.

Der Schlusselschritt der Umsetzung von B zu C ist eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung des Typs
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X =
\g~ X

h) Geben Sie die Struktur von C an.

i) Formulieren Sie den Mechanismus fiir die Umsetzung von B zu C.

I

~

i |

I UL

123 4

o =
(=]
L

7.5 7.0 6.5 6.0

Losung Aufgabe 3-16
a)
OH

F

b) CsH17FNeS
C11H17KO3
C14H17FO;
CisHa/Al

Ci3H17FN2O

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

“ppm

keine S/N-haltigen Reaktanden verwendet

r0.30

r0.28

r0.26

r0.24

r0.22

r0.20

r0.18

r0.16

r0.14

r0.12

r0.10

r0.08

+0.06

r0.04

r0.02

-0.00

kaliumhaltig, mogliches Salz, keine entsprechenden Reaktanden verwendet

richtige Summenformel
chemisch nicht sinnvoll, keine Al-haltigen Reaktanden verwendet

Verbindung enthilt Stickstoff, keine N-haltigen Reaktanden verwendet
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d)

f)

Signal Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Anzahl
Protonen

Quartett (2 Protonen) + Triplett (3 Protonen) —> (isolierte) Ethylgruppe (mit schwachen, nicht
aufgeldsten Fernkopplungen)

Singulett (3 Protonen) —> (isolierte) Methylgruppe

Drei Protonen im aromatischen Bereich —> dreifach substituierter Aromat

1x Singulett —> ein Proton ohne weitere Protonen in ortho-Position H

2x Dublett —> zwei benachbarte Protonen H H

Das zugrundeliegende Strukturelement ist die Fluormethylgruppe (—CH;F)
» elektronegatives Fluor entzieht Elektronendichte und ,entschirmt” somit die Protonen
(hohere chemische Verschiebung)
> Fist NMR-aktiv und hat einen Spin von % —> groRe 2J(F,H)-Kopplung

Anmerkung: Eine Begriindung ist ausreichend!

h)/i) 1. [3,3]-Sigmatrope Umlagerung (Claisen-Umlagerung)

2. Keto-Enol-Tautomerisierung (Triebkraft: Rearomatisierung)

3. Nucleophiler Angriff des Phenols am Essigsdureanhydrid

A
. - Z 0 3
F F F
o) 0
®
)LOH )J\O
0
+ —_—
% I HaCCOOH
F F
c

Die Reihenfolge der Protonierungs-/Deprotonierungsschritte bei der Acylierung des Phenols kann
vertauscht werden.
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Aufgabe 3-17 Kriminalistik Il

Bei Ninhydrin (Verbindung N) handelt es sich um ein Nachweisreagenz fiir primare Amine, welches in
0] der Kriminalistik zur Sicherung von Fingerabdriicken genutzt wird.

OH Dabei reagieren die im menschlichen Schweils enthaltenen Aminosauren in der sog.

OH Ninhydrin-Reaktion zu einem violetten Farbstoff namens Ruhemanns Purpur
o] (Verbindung R).
N

Ninhydrin ist in die Stoffklasse der Hydrate einzuordnen und sollte demnach gemals der Erlenmeyer-
Regel unbestandig sein. Diese Regel besagt, dass Verbindungen mit mehr als einer Hydroxy-Gruppe an
einem C-Atom instabil sind. Ninhydrin entspricht dieser Regel jedoch nicht und ist stabil.

a) Nennen Sie mindestens einen Grund, warum die Erlenmeyer-Regel fiir die meisten Hydrate giiltig
ist.

b) Erldutern Sie kurz und prégnant, warum Ninhydrin entgegen der Erlenmeyer-Regel stabil ist.

Im Folgenden ist das Reaktionsschema der Ninhydrin-Reaktion am Beispiel des Glycins (Verbindung G)
aufgezeigt:

G
O
O HJ\OH

OH - H0 NH, OH~
— A B C
OH + H,O - H,0 -CO,
o)
©
N 0
N, OH" 5 +H,0
‘ N
O N -3H,0 j\
L ]
o H™ “H
R

c) Formulieren Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis D.

Bei Prolin (Verbindung P) handelt es sich um die einzige zyklische proteinogene Aminoséaure. Vergleicht
man die Reaktivitat von Prolin und den lbrigen proteinogenen Aminosauren gegentber Ninhydrin,
stellt man fest, dass Prolin ein gelbrotes Produkt bildet, wohingegen bei allen {ibrigen proteinogenen
Aminosauren Ruhemanns Purpur als Produkt erhalten wird.

O d) Erldutern Sie kurz und prdgnant, warum Prolin eine im Vergleich zu
den nicht-zyklischen proteinogenen Aminosduren unterschiedliche
OH o . . L
NH Reaktivitdt gegeniiber Ninhydrin zeigt.
P
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Losung Aufgabe 3-17
a) - eine (geringfligig) hohere Bindungsenergie einer C=0-Doppelbindung gegeniber zwei C-O-
Einfachbindungen
- elektrostatische Dipol-Dipol-AbstoRung der beiden Hydroxy-Gruppen
- sterische AbstofRung zwischen Hydroxy-Gruppen und anderen Teilen im Molekail
Anmerkung: Es sind andere sinnvolle Antworten denkbar.

b) - Ninhydrin besitzt in a-Stellung zwei elektronenziehende Gruppen, die Elektronendichte vom
benachbarten C-Atom abziehen und die Dipol-Dipol-AbstoRBung verringern.

- Durch die benachbarten Carbonylgruppen wird dem mittleren Carbonyl so viel

Elektronendichte abgezogen, dass dieses Zentrum sehr stark elektrophil ist. Ein nucleophiler

Angriff ist dadurch stark  begiinstigt. Die hohe Elektronendichte des Hydrats wird also durch die
benachbarten Carbonylgruppen verringert und das Hydrat damit stabilisiert.

Anmerkung: Es sind andere sinnvolle Antworten denkbar.

B
o)
CLo| O :
\—COOH \>/H
o > Y

H 0]

On
O|lo

d) Aufgrund der zyklischen Struktur ist Prolin als einzige proteinogene Aminosaure ein sekundares
Amin. Daher kann sich das fir die Ninhydrin-Reaktion bendtigte Imin als Zwischenstufe nicht
bilden.
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Aufgabe 3-18 Glutathion

Glutathion (kurz GSH) ist ein Tripeptid, das im Cytoplasma in einer Konzentration von etwa 5 mmol/L
auftritt. Diese hohe Konzentration deutet auf eine Vielzahl an Prozessen hin, an denen GSH im
Zellstoffwechsel beteiligt ist. Die Struktur des Glutathions basiert auf den drei proteinogenen
Aminosauren Glutaminsaure, Cystein und Glycin (vom N- zum C-Terminus sortiert, Abb. 1).

SH

0 L O
H,N \ NJLOH

HO™ "O °

Abb. 1: Strukturformel von Glutathion

a) Markieren Sie die drei Aminosduren in der Peptidstruktur. Welche Besonderheit hinsichtlich der
Verkniipfung der Aminosduren weist das Glutathion im Vergleich zu ,,gewdéhnlichen” Peptiden auf?

b) Bestimmen Sie die absolute Konfiguration aller Stereozentren. Liegen die Aminosduren in der
natiirlich auftretenden Konfiguration vor?

Eine wichtige Funktion des Glutathions im menschlichen Kérper ist der Schutz vor oxidativem Stress,
der unter anderem durch Peroxide hervorgerufen wird. Reaktives Zentrum ist hier die Thiolgruppe
(-SH), die unter Ausbildung einer Disulfidbriicke reagiert. In der Zelle (pH = 7,4) wird durch GSH ein
Redoxpotential von -240 mV aufgebaut. Das Enzym Glutathionreduktase Uberfiihrt oxidiertes
Glutathion unter Verwendung von NADPH wieder in die reduzierte Form. Im Gleichgewicht liegt GSH
zu 90 % reduziert vor.

c) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von Glutathion mit Wasserstoffperoxid.
Reste auflerhalb des reaktiven Zentrums dlirfen abgekiirzt werden.

d) Berechnen Sie das Standardpotential der Glutathion-Redoxreaktion. Hinweis: Die Temperatur im
Kérperinnern betrdgt 37 °C.

Glutathion wird von Organismen auch zum Schutz vor toxischen Metallionen verwendet, die es
komplexiert.

e) Markieren Sie potentielle Donatoratome in der Struktur des Glutathions, und begriinden Sie,
welche/s dieser Atome zur Bindung von hochtoxischem Quecksilber(ll) am besten geeignet
sind/ist.

f)  Welche potentiellen Donatoratome sind nicht bzw. kaum als Elektronenpaar-Donator aktiv?
Begriinden Sie lhre Antwort.

Auch im Phase-lI-Metabolismus, der im Kérper u.a. der Entgiftung dient, spielt Glutathion eine wichtige
Rolle. Beispielsweise wird beim Abbau des Wirkstoffes Paracetamol (para-Acetaminophenol) das
hochtoxische Chinonimin NAPQI gebildet, das durch Glutathion abgefangen wird, wobei das gezeigte
Reaktionsprodukt (,Konjugat®) (Abb. 2) gebildet wird.
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g)
h)

J)

Oj/OH
HN
OH
H,oN

O

HNJ\

S
/(E:
0

o
NH
@]

H

Abb. 2: Strukturformel des Konjugats der Reaktion von Glutathion mit NAPQI

Geben Sie die Strukturen von Paracetamol und NAPQI an.

Formulieren Sie den Mechanismus der Bildung des Glutathion-Konjugats ausgehend von NAPQI
und freiem Glutathion. Reste auf3erhalb des reaktiven Zentrums diirfen abgekiirzt werden.

Geben Sie mindestens zwei mégliche Griinde dafiir an, warum bei der Kupplung ausschlieflich das
gezeigte Regioisomer gebildet wird.

Aus welchem Grund kann vom Kérper das Konjugat viel besser ausgeschieden werden als das
Paracetamol-Abbauprodukt NAPQI?

Losung Aufgabe 3-18:

a)

b)

d)

Aminosauren:
SH

O
HoN
o

HO™ O

Glutaminsaure Cystein

Glutaminsaure ist nicht wie in gewohnlichen Peptiden/Proteinen liber die a-, sondern tber die y-
Carboxylgruppe an das Peptid gebunden.

Glutaminsdure:  (S)-Konfiguration — entspricht natiirlicher Konfiguration
Cystein: (R)-Konfiguration — entspricht natiirlicher Konfiguration
2 G-SH + H,0; — G-S-5-G + 2 H,0

Reduktionsreaktion: 2 G-SH — G-S-S-G+2 H" + 2 e~

; . _ o, RT, (c(GSSG)/c%) - (c¢* (H")/(cD?)
Nernst-Gleichung: AE = AE™ + —— ln( 2 (G_SH) /(02 )
Die Gesamtkonzentration an Glutathion betragt 5 mmol/L:
c(GSH) + 2 - ¢(GSSG) = 5 mmol/L

Da 90 % des Glutathions in der reduzierten Form vorliegen, lassen sich die Konzentrationen an

oxidiertem und reduziertem Glutathion berechnen:

1 mmol mmol
c¢(GSH) =0,9 - 5 mmol/L = 4,5 mmol/L c(GSSG) = > (5 - 4,5 T) =0,25 mmol/L

Die H*-Konzentration lasst sich aus dem pH-Wert errechnen:
c(H*) = 10" mol/L=4,0 - 108 mol/L
Einsetzen der Werte in die Nernst-Gleichung ergibt:

90



e)

f)

h)

j)

AE°=-0,24V -

R- 310,15 K (2,5 .10 (4,0- 10‘8)2)
‘In . =018V
2-F (4,5-107)

Potentielle Donatoratome: O, N, S

@) H @)
HoN N

HO @)
Das weiche Schwefelatom eignet sich besonders gut zur Komplexierung des weichen Hg?*-Kations.
Die freien Elektronenpaare der Amid-Stickstoffatome stehen aufgrund der Amidresonanz nur
begrenzt zur Verflgung.

OH O
©

0 o 0

> 0]
ij\ N7 HNJ\ HNJ\

+ HS—G —_— —_—
\_/ GS)/G S/G S,G
H

0 oHH 0 OH

Anmerkung: Die verschiedenen Sadure-Base-Reaktionen in den Schritten 2 und 3 laufen sehr
wahrscheinlich durch intermolekularen Protronentransfer (z.B. mit Wasser) ab. Unterschiedliche
Reihenfolgen der Protonierungs- und Deprotonierungsschritte (z.B. erst die Deprotonierung des
Thiols, dann der nucleophile Angriff) werden dementsprechend auch akzeptiert.

Mogliche Griinde:

e Der elektronenziehende Effekt der Acetylgruppe erhoht die Elektrophilie des «,f3-
ungesattigten Imins, wodurch die 1,4-Addition an das Imin gegeniiber der 1,4-Addition an das
a, f-ungesattigte Keton bevorzugt ist.

Das Thiol reagiert als weiches Nucleophil bevorzugt mit dem weichen a, f-ungesattigten Imin
(verglichen mit dem harteren a, f-ungesattigten Keton).

Die 1,4-Addition des extrem sperrigen Nucleophils Glutathion an das «, fungesattigte Keton
ist durch die Acetylgruppe sterisch gehindert.

e Da die Reaktion vermutlich nicht in Losung, sondern im aktiven Zentrum eines Enzyms
stattfindet, wird vermutlich auch die Enzymumgebung die beobachtete Regioselektivitat
beglinstigen.

Das Konjugat verfligt aufgrund der Hydroxy-Gruppen Uber eine bessere Wasserloslichkeit.
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IChO 2017 4. Runde Theorie
Aufgabe 4-01 Kreisprozess

Ein ideales Gas (Cr = 5/2 R, n = 1 mol) durchlauft einen dreistufigen Kreisprozess. Zunachst wird es bei
300 K isotherm (Temperatur konstant) von 10 L auf 20 L expandiert. Der zweite Schritt besteht aus
einer isobaren (Druck konstant) Abkiihlung auf das Anfangsvolumen. Zur SchlieBung des
Kreisprozesses wird das Gas isochor (Volumen konstant) erwarmt.

a) Zeichnen Sie die drei Zustdnde (Punkte 1, 2, 3) und die drei Prozesse (isotherme Expansion, isobare
Abkiihlung, isochore Erwdrmung) in ein p-V-Diagramm und beschriften Sie Punkte und Kurven
entsprechend.

b) Bestimmen Sie an den Punkten 1, 2 und 3 des Diagramms die fehlenden ZustandsgréfSen p und T.

Kreisprozesse dienen dazu, Warme und Arbeit ineinander umzuwandeln. An jedem Punkt des
Kreisprozesses gilt der erste Hauptsatz der Thermodynamik, dass die Anderung der inneren Energie
gleich der Summe aus Arbeit und Warme ist:

dU=38W+0Q

Dabei wird in der differentiellen Schreibweise zwischen Zustandsgrofen wie U und T (d) und
NichtzustandsgrofRen wie W und Q (8) unterschieden. Des Weiteren wird die Sichtweise vom System
aus angenommen, d.h. vom System verrichtete Arbeit und vom System abgegebene Warme haben
negative Vorzeichen. Fiir die Anderung der inneren Energie und die Arbeit gibt es einfache Formeln:

du=C,dT
OW =—p-dV
Die isotherm (dU = 0) verrichtete Arbeit betragt W, =-1,73 kl.

c) Bestimmen Sie die Gesamtarbeit des oben beschriebenen Kreisprozesses! Berechnen Sie dafiir die
Arbeit der anderen Schritte W und Ws. (Hinweis: Die Gesamtarbeit wird von der eingeschlossenen
Fldche im p-V-Diagramm beschrieben.)

d) Wie grop ist die Anderung der inneren Energie im letzten Schritt?

Hinweis: Sollten Sie Aufgabenteil b) nicht gelést haben, aber die Werte von p oder T in den anderen
Aufgabenteilen benétigen, so nehmen Sie fiir p = 120,0 kPa und fiir T = 155 K an.
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Losungen Aufgabe 4-01 Kreisprozess

a)

isotherme
isochore Expansion

Erw@rmung

3 isobare
Abkihlung

b) Punkt1:V=10L, T=300K, n=1mol

_n-R-T_1mol - 8,314472J-K™ -mol™ -300K

=249,43 kPa
Vv 0L
Punkt2:V=20L,T=300K, n=1 mol
‘R-T 1mol - 8,314472 J-K™ -mol™ - 300K
p=lhl_-mo mo —124,72kPa

\ 20L

Punkt3:V=10L, p=124,72 kPa, n=1 mol

LPV_ 124,72kPa - 10L

= =150K
n-R 1mol- 8,314472 J-K™ -mol™

c) Schritt 2: Isobar
W, =—p-AV=124,72kPa-(20L—10L)=1,24 kI
Schritt 3: Isochor = Ws=0

Gesamt: Wges = W1+ W+ W3=-1,73 k) +1,24 kl +0=-0,49 kJ

d)
dU=C,dT

5 5
AU:E - R- AT:E - 8,314472 )-K™ -mol™ - 150K =3,12 k
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Aufgabe 4-02  Molekiilspektroskopie von HCI

Fiir die Beschreibung der Rotation eines zweiatomigen Molekiils wird das Modell des starren Rotators
verwendet. Dieses geht davon aus, dass die beiden Massen (m1, m,) der beiden Atome sich in einem
festen Abstand (r) befinden und um den gemeinsamen Mittelpunkt rotieren. Die Energieeigenwerte
lassen sich wie folgt berechnen:

2

E =

! 2
8l

JU+1)=B-J(J+1)

J ist dabei die Rotationsquantenzahl, die jede natirliche Zahl annehmen kann. | ist das

m,-m

Tragheitsmoment (I=—2—2--r’) und h das Planck’sche Wirkungsquantum. B wird als

m, +m,
Rotationskonstante bezeichnet.

Ein Ubergang zwischen zwei Rotationsniveaus ist nur méglich, wenn sich die Rotationsquantenzahl
dabei um +1 oder -1 dndert.

a) Geben Sie einen allgemeinen Ausdruck fiir den Energieunterschied AE zwischen zwei Niveaus in
Abhdngigkeit von B und (J + 1) an.

In der Spektroskopie wird die Energie in der Einheit cm™ der dazu proportionalen GréRe Wellenzahl
(V) angegeben. Die Wellenzahl stellt das Inverse der Wellenlange A dar.

b) Berechnen Sie die Umrechnungsfaktoren von cm™ auf i) J und ii) Hz.

c) Welche Art elektromagnetischer Strahlung wird fiir die Aufnahme von Rotationsspektren
verwendet?

Von Chlorwasserstoff wurde ein Rotationsspektrum von Chlorwasserstoff aufgenommen. Dabei
wurden Resonanzen bei 20,17 cm™, 40,32 cm™ und 60,47 cm™ ermittelt. Nehmen Sie an, dass die
Resonanzen den ersten drei Ubergéngen entsprechen.

d) Ermitteln Sie die Rotationskonstante in cm™ und den Bindungsabstand run.ci im Chlorwasserstoff-
Molekiil.
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Bei der Aufnahme von Schwingungsspektren werden auch immer Molekiil-Rotationen angeregt,
welche zu den charakteristischen Linien  fihren. Man  spricht dann von
Rotationsschwingungsspektroskopie. Abbildung 1 zeigt ein solches Spektrum. Es besteht aus zwei
Flanken, die den Ubergingen von AJ = +1 und AJ = —1 zuzuordnen sind. In der Mitte des Spektrum
existiert eine Liicke, da der reine Schwingungsiibergang mit AJ = 0 den Auswahlregeln widerspricht.

2821.77 2945.12

2799.14 284383 202610 296343

2775.95
9 286530 2906.45

L UUUUU JUUUUL

2600 2700 2800 2900 3000 3100

~ -1
U /em
Abb. 1: Rotationsschwingungsspektrum von Chlorwasserstoff

e) Bestimmen Sie den Wert des reinen Schwingungsiibergangs rechnerisch.

f)  Warum existiert im Experiment ein zweiter Satz an Rotationslinien bei geringerer Wellenzahl und
mit geringerer Intensitdt?

95



Losung Aufgabe 4-02
a) AE=En—E=B-(J+1)-(J+2)—-B-J(J+1)
=B-(J2+3J+2)—=B- (J2+))
=B-(2J+2)
=2B-(J+1)
b) E=h:-v=h:c:V
i) 1cm™-299792458 m-s1=2,99792 - 10 Hz
ii) 1cm™-299792458 m - s+ 6,626070040 - 1073 J - s =1,98645 - 1073 )
c) Fir Rotationsspektroskopie wird Mikrowellenstrahlung verwendet.

d) Da essich um die drei ersten Resonanzen handelt, miissen sie ] =0, J =1 und J = 2 entsprechen.

1=0: 20,17 cm™=2B(0+1) = B=10,085cm™
1=1: 40,32cm™*=2B(1+1) = B=10,080cm™
1=2: 60,47cm™=2B(2+1) = B=10,078cm™

= B=10,081cm™

2 h? h? 5
JJ+1)=8B-J(J+1 =B =
= (J+1) (J+1) = 32 A g2 MM o
H-cl
m, + m,
2
=S d Mo o = h
8 m,-m, B H g..c.™ M &
m, + m, m, +m,
34
- 6,626070040-107"Js ~1,306-10m

wa 1,008 35-1,660539040- 10 kg

8-1%-299792458 m-s* - 008435 -1008,1 m™
, +

Hinweis: Da die obere Formel fiir ein Energiedquivalent gilt muss B von cm™ in J umgerechnet
werden:

E=(h-c)-V=6,626070040 - 1073*) - 5299792458 m - s*- 100 - V - m™

= 1,986445824 - 1072 ) - m - ( V - m™); alternativ wurde in der Berechnung oben durch h - c
dividiert.

e) 7=(2865,30cm™ +2906,45 cm™): 2 =2885,88 cm™

f) Das Spektrum zeigt zwei Datensitze, da Chlor in den Isotopen 3Cl und *'Cl vorkommt. Die
geringere Wellenzahl kommt von einem geringfligig abweichenden Schwingungsilibergang (durch

die niedrigere reduzierte Masse), der Intensitdtsunterschied stammt von der natirlichen
Haufigkeit, wobei die beiden Isotope etwa in einem Verhaltnis von 3 : 1 vorliegen.
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Aufgabe 4-03  Dies und das

A Quantenzahlen und Atomorbitale
Orbitale und damit Elektronen werden durch Quantenzahlen charakterisiert.

a) Welche Aussagen passen zu den Quantenzahlen? Kreuzen Sie in der Tabelle auf lhrem
Antwortbogen richtige Sachverhalte an! (Es kbnnen mehrere richtig sein!)

b) Welche der dargestellten Kombinationen von Quantenzahlen sind fiir ein Atomorbital méglich,
welche nicht? Kreuzen Sie in der Tabelle auf Ihrem Antwortbogen richtige Sachverhalte an!

c) Benennen Sie die Atomorbitale, die durch die folgenden Quantenzahlen charakterisiert sind!
i) n=6,1=2 ii) n=51=0 jii) n=4,1=3 iv) n=61=1

d) Wie viele energiegleiche (entartete) Atomorbitale gibt es jeweils in den folgenden
Energiezustdnden (,Schalen”)?

i) 3d ii) n=51=3 jii) n=31=2 iv) n=6,1=1
B Radioaktiver Zerfall

e) Bestimmen Sie jeweils in den folgenden Nuklearreaktionen den Platzhalter X!

i) n—o>X+le i)  “N+3iHe—>X+H
i) X—“N+ Je iv) ZTh+n—>X+2p"
v) U ZKr+X+2n vi) ZAl+a—>X+:n
vii) X— ¥si+p* viii) X—> OAg+y

Die Halbwertszeit von Casium-137 betragt etwa 30 Jahre.

f)  Berechnen Sie nach wie vielen Jahren die Strahlungsaktivitdt einer Portion Cdsium-137 unter 10 %
ihres urspriinglichen Wertes gefallen ist.

Atome

Im Wasser eines Sees betragt die Zerfallsgeschwindigkeit des geldsten 222Rn 4,2 — 100l

Das gesamte ?2?Rn entstand durch Zerfall von geléstem *?°Ra, das eine Zerfallsgeschwindigkeit von 6,7
Atome
min-100 L
Atom zerfillt, bedeutet das Defizit an 222Rn-Aktivitdt, dass ein Teil der 22Rn-Atome durch einen

unbekannten Prozess aus dem See verschwindet.

aufweist. Diese Aktivitdten dndern sich im Laufe der Zeit nicht. Da ein 2*°Ra-Atom in ein 222Rn-

Halbwertzeiten: t(**2Rn) = 3,8 Tage t,(%*°Ra) = 1600 Jahre.

g) Berechnen Sie die Konzentration von ??2Rn sowohl in Atome/100 L als auch in mol/L. Achten Sie im
Ergebnis auf signifikante Stellen.

Nehmen Sie an, der unbekannte Prozess gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung.

h) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante fiir diesen Prozess in min™.
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Losung Aufgabe 4-03

a)
n | m S
kann nur die Werte 1, 2, X
3.....annehmen
kann die Werte = % X
annehmen
legt die Orientierung im X
Magnetfeld fest
ist verantwortlich fiir die X
Gestalt des Orbitals
ist verantwortlich fiir die
Energie des Orbitals X
(Einelektronensysteme)
kann den Wert 0 annehmen X X
b)
n | m s moglich nicht moglich
1 1 0 +% X
4 1 1 +% X
3 1 -2 -% X
2 -1 0 +% X
2 2 -1 +% X
5 0 0 -% X
c) i)ed i) 5s iii) 4f iv) 6p
d) i)5 i) 7 iii) 5 iv) 3
e) i) lp i) 70 i) 4c ol
v) '2Ba vi) p vii) 3p viii) 2Ag
) t, ='“72=30a & A=0,0231a"
N =No-e™ = Nenoon =01 001 495,
N -A  -0,0231a
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h)

Flr jede Reaktion 1. Ordnung gilt A = In2 / ty.
M*Rn)=In2/3,8d=0,182d*=1,27 - 10* min!

Mit Anzahl der Zerfalle = A - c(zerfallender Stoff) ergibt sich

, ﬁ =A(*?Rn) ‘- c(**?Rn) = 1,27 - 10* min™! - ¢(**?Rn) = c(**?Rn) =3,3 - 10*
Atome

100 L
c(®**Rn) = 3,3 - 10* % /(6,022 - 10% mol™) = c(®?Rn) = 5,5 - 1022 mol/L

Da sich die Zerfallsaktivitdten nicht andern, muss der Uberschuss des durch den Zerfall von 2*°Ra
gebildeten 222Rn durch den unbekannten Prozess 1. Ordnung kompensiert werden.

Atome
100 L

Atome
min-100 L

6,7 = (M*?Rn) + k) - ¢(***Rn) = (1,27 - 10* min* + k) - 3,3 - 10*
mit k = Geschwindigkeitskonstante des unbekannten Prozesses
k=7,6-10° min™

Anmerkung: Der unbekannte Prozess ist die Diffusion des Rn im See an die Oberflache und
Austritt in die Atmosphare.
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Aufgabe 4-04  Spinelle

Eine weit verbreitete ionische Festkorperstruktur ist die Spinell-Struktur, deren Prototyp MgAl,Q;, ist.
Sie tritt bei vielen Mischoxiden der Form M'M",04 (M"" = Metalle) auf. Der Aufbau des ionischen Gitters
basiert auf einer kubisch-dichtesten Packung (,,cubic closed packing”, ccp) der Oxid-Anionen (0%) (Abb.
1).

Abb. 1: Elementarzelle mit kubisch-flichenzentrierter Packung (,face centered cubic”, fcc, entspricht kubisch-dichtester
Packung) der Oxid-Anionen (links) sowie zwei ausgewdhlten Tetraeder- und Oktaederliicken (Mitte und rechts)

Die Metallkationen besetzen die Tetraeder- und Oktaederliicken der ccp-Packung der Anionen. Bei
einem ,,normalen Spinell” besetzt M' die Tetraederliicken und M" die Oktaederliicken.

a) Bestimmen Sie die Anzahl Z der Sauerstoffatome in der Elementarzelle sowie die Anzahl der
Oktaeder- und Tetraederliicken. Zeichnen Sie in die Abbildungen auf Ihrem Antwortbogen die Lage
von jeweils einer weiteren Tetraeder- und Oktaederliicke ein.

b) Ermitteln Sie den Besetzungsgrad (Anteil der besetzten Liicken) der Tetraeder- und
Oktaederliicken. Beachten Sie dabei die Summenformel MgAl;O,.

Bei ,inversen” Spinellen besetzt M' ausschlieRlich Oktaederliicken, wohingegen M" Oktaeder- und
Tetraederliicken besetzt.

NiAl,O4, ein inverser Spinell, kann unter anderem durch eine Festkorperreaktion der bindren Oxide
erhalten werden. Diese basiert auf der Diffusion von lonen in die jeweils andere Oxidschicht. Dabei
sind drei unterschiedliche Mechanismen denkbar. Mdglich ist die gleichzeitige Diffusion von einem
Ni%*-Kation und einem O -Anion in die Al,O; Schicht.

c) Welchen anderen beiden Mechanismen sind méglich? Benennen Sie sowohl die diffundierenden
lonen als auch die Anzahl und die Richtung der Diffusion.

Wenn man die urspriingliche Phasengrenze zwischen den Oxiden mit inerten Markern kennzeichnet,
die weder an der Reaktion teilnehmen noch diffundieren, lasst sich herausfinden, welcher
Mechanismus die Reaktion dominiert. Im Falle von NiAl,O4 befinden sich die Marker innerhalb der
Spinellschicht (Abb. 2).
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® |nerter Marker

NiO ALO,
Vor Reaktion

NiALO,

NiO AlLO,

Nach Reaktion

1900080

<

1: 3

Abb. 2: Verlauf der Phasengrenzen bei der Bildung von NiAl,O4 aus den Oxiden sowie Lage des Markers vor und nach der
Reaktion

An der NiO-NiAlL,O4; Grenzfliche findet die Reaktion 4 NiO + 2 AI** = NiAl,04 + 3 Ni?* statt.

d) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Reaktion an der Al,Os-NiAl,O, Grenzfliche.
Begriinden Sie darauf basierend das in der Abb. 2 gegebene Wachstumsverhdiltnis von 3 : 1.

Bei kinetischen Untersuchungen wurde festgestellt, dass folgendes Zeitgesetz die Kinetik der Reaktion
beschreibt:

x? =kt,

wobei x die Dicke der wachsenden Spinellschicht, t die Reaktionszeit und k die
Geschwindigkeitskonstante sind. Die temperaturabhdngigen Messwerte fiir das Wachstum der
Spinellschicht sind in der Tab. 1 gegeben.

Tab. 1: Dicke der Spinellschicht in Abhdngigkeit der Reaktionstemperatur sowie der Reaktionszeit

6/°C t/h x? [ cm?

1200 120 2,60-107
1300 100 3,50-10°°
1400 100 3,00-10°°
1500 100 1,74 - 10

e) Bestimmen Sie graphisch die Aktivierungsenergie der Reaktion! (Wdhlen Sie dabei Ihre Skalierung
so, dass Sie eine annehmbare Genauigkeit erzielen kénnen).

Allgemein weisen Spinelle eine groRe Vielfalt an Farben auf. Bekannt ist unter anderem CoAl;Q,,
welches wegen seiner Farbtiefe als Pigment verwendet wird. AuRerdem wird es fiir den qualitativen
Nachweis von Cobalt verwendet.

f)  Welche Oxidationsstufe besitzt Cobalt in CoAl,0,? Wie lautet dementsprechend die
Valenzelektronenkonfiguration?

g) Zeichnen Sie die Besetzung der d-Orbitale des Cobalt-lons jeweils in tetraedrischem und
oktaedrischem Ligandenfeld (high-spin). Aus welchem Grund muss beim tetraedrischen Feld nicht
zwischen high- und low-spin differenziert werden. Begriinden Sie ihre Aussage!

CoAl,O, zdhlt zu den normalen Spinellen. Das farbgebende Cobalt-Kation besetzt also die
Tetraederliicken. Durch die Anregung von elektronischen Ubergingen im Co-Kation wird die Farbe
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verursacht. Im UV-Vis-IR Spektrum von CoAl,O4 treten unter anderem bei den Wellenzahlen von
v, = 16950 cm™ und v, = 4150 cm™ Absorptionsmaxima auf.

h)  Ermitteln Sie anhand der Absorptionsmaxima und Tabelle 2 die Farbe von CoAl;O..

i) Die Energie des zu v, gehérenden Ubergangs entspricht genau der Ligandenfeldaufspaltung.

Berechnen Sie diese in kJj/mol!
Tab. 2. Wellenléngenbereiche und die jeweils korrespondierende Farbe
A/nm 380-420 420-490 490-575 575-585 585-650 650-750
Farbe Violett Blau Grin Gelb Orange Rot
Losung Aufgabe 4-04
a) fec-Elementarzelle von 0% (nicht die EZ von MgAl,0,!) enthélt:
8-1/8+6-1/2=40%

n Atome fiihren in einer kubisch-dichtesten Packung zu n Oktaederliicken und 2 n
Tetraederlicken:

1-1+12-1/4 =4 Oktaederlicken

8 - 1 =8 Tetraederliicken

Anmerkung: Ausgehend von jeder Wirfelecke, lasst sich ein Tetraeder einzeichnen, so dass acht
Tetraederllicken Platz finden. An jeder der Wiirfelkanten lassen sich Oktaeder konstruieren (12
Oktaeder): Dabei gehoren jeweils vier Atome zur Elementarzelle, zwei Atome (in der oberen
Darstellung hell gezeichnet) gehéren zu benachbarten Elementarzellen.

b) Das Verhiltnis 0 : M": M'ist 4 : 2 : 1 (Summenformel im Text gegeben).

Deshalb sind die Halfte aller Oktaederliicken und ein Achtel aller Tetraederliicken besetzt.
c¢) Denkbar sind:

i) Gleichzeitige Diffusion von 2 AI** und 3 0% in die NiO-Schicht

ii) Gleichzeitige, entgegengesetzte Diffusion von 3 Ni®* und 2 AP** (Ladungsneutralitit)
d) 4 ALOs + 3 Ni** - 3 NiAlL,O4 + 2 AP*

Pro diffundierende 3 Ni?* entstehen 3 NiAl,O; an der Al,0s-NiAl,O; Grenzfliche, bei
ladungsneutraler (1) Diffusion von 2 AP* in Gegenrichtung entsteht 1 NiAl,Os. Deshalb das
Wachstumsverhaltnis 3 : 1 (Al,05: NiO) relativ zur Position des Markers.
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e)

f)

Nach Arrhenius gilt in Naherung fiir die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante:

E,
13 E
k=k,-e 7 =Ink=Ink, ——=
RT

Damit liefert Auftragung In k gegen 1/T (Arrhenius-Plot) eine Gerade mit m = —E./R.

T/°C T/K 104TinK?* t/h t/10°s  x*/cm? k/cm?-st Ink

1200 1473,15 6,788 120 4,32 2,60-107 6,02-10 -28,14
1300 1573,15 6,357 100 3,60 3,50-10° 9,72-10? -25,36
1400 1673,15 5,977 100 3,60 3,00-10° 8,33-10! -23,21
1500 1773,15 5,640 100 3,60 1,74-10" 4,83-101° -21,45

Die Auftragung liefert eine Gerade mit m = -58223 K.

-20 v T T T

22 | i

24 | _

26 4

In (k-s-cm?)

28 | i

55 6,0 6,5 7.0
1047/ K

Ea=-m-R=-58223K-8,314J-K™*-mol™ =484,1 kJ - mol™

Anmerkung: Fir die graphisch ermittelte Steigung m werden Werte zwischen 57000 und 59000 K
als richtig bewertet.

Oxidationszahl: 2+ Valenzelektronenkonfiguration: d’

[ttt ]t

Energie

ity e

oktaedrisches Feld tetraedrisches Feld

Im tetraedrischen Ligandenfeld sind nur fiir d®> — d®-Valenzelektronenkonfigurationen high- und
low-spin-Komplexe (theoretisch) moglich. Fir eine d’-Valenzelektronenkonfiguration gibt es
daher keinen Unterschied zwischen high- und low-spin.
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h)

Anmerkung: Die Aufspaltung der Energieniveaus ist nur qualitativ dargestellt.

Umrechnung der Wellenzahlen in Wellenldangen: A =

<] =

= A1=590 nm und A2 = 2410 nm (NIR) - ¥, ist fiir die Farbe verantwortlich

-> Absorbiert wird Orange, deshalb erscheint CoAl,O4 charakteristisch blau (Komplementarfarbe).
Bekannt ist CoAl,O4 als Thénards Blau.

Die Absorptionsbande resultiert aus dem elektronischen Ubergang, der genau der
Ligandenfeldaufspaltung Ar entspricht.

h- i
A, = AE -NA=x—C ‘N, =h-c-¥, N,
2

=6,626070040 - 10" J - 5-299792458 m - s™* - 415000 m™ - 6,022 - 10”* mol™ =49,6 k) - mol™

104



Aufgabe 4-05 Isomerie von Komplexverbindungen

Komplexverbindungen kdénnen verschiedene Arten von Isomerie aufweisen. Eine wichtige ist die
geometrische Isomerie (Stereoisomerie), bei der die gleichen Liganden im Komplex unterschiedlich um
das Zentrum angeordnet sind. Entscheidend sind hierbei die Koordinationszahl des Zentrums sowie
die Liganden selbst.

a) Zeichnen Sie jeweils alle méglichen Stereoisomere fiir die jeweiligen Komplexe in die
Koordinationspolyeder des Antwortbogens! Verwenden Sie fiir identische Liganden jeweils gleiche
Symbole (s. Beispiele im Antwortbogen!). Sollten Enantiomere méglich sein, soll nur eines davon
gezeichnet werden!

b) Wie viele Stereoisomere sind fiir folgende Komplexverbindungen jeweils zu erwarten?
Vervollsténdigen Sie die Tabelle im Antwortbogen!

[Cf'(OX)z(HzO)z]_, CO(py)3C/3, CO(&‘I’I)(NH3)2C/2, (CgHsNO)gA/

1ol -
o\ fonks N _
\ = 0X = N N
N\ | P NV S N = CoH,NC
0y o) N 2 - ‘
N /

Eine wassrige Losung von Cobalt(lll)-nitrit-Triammoniakat (Co(NOz)s -+ 3 NHs) zeigt nahezu keine
Leitfahigkeit.

c) Warum beobachtet man keine Leitféhigkeit?
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Losung Aufgabe 4-05

a)

quadratisch-planarer Komplex mit @ O XA (4 verschiedene Liganden):

= = =

quadratisch-planarer Komplex mit 2 x @, 2 x O (jeweils 2 identische Liganden):

s

trans
quadratlsch—planarer Komplex mit 2 x @, 1 x U (2 identische Liganden, 1 Chelat-Ligand):

oy

oktaedrischer Komplex mit 4 x ®, 2 x O (4 identische und 2 identische Liganden):

Anmerkung: Eine Verbriickung von gegeniiberstehenden Positionen ist mit
dem recht kleinen en-Chelat-Liganden nicht moglich.

trans

oktaedrischer Komplex mit 3 x ®, 3 x O (jeweils 3 identische Liganden):

*%

oktaedrlscher Komplex mit 2 x®,2x0O, 2 xX (jeweils 2 identische Liganden):

e N it

oktaedrischer Komplex mit2 x®, 2x O, 1 xu (jeweils 2 identische Liganden, 1 Chelat-Ligand):

axlauiay
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oktaedrischer Komplex mit 2 x @, 2 x U (2 identische Liganden, 2 identische Chelat-Liganden):

PO

oktaedrischer Komplex mit 3 x U (3 identischen Chelat-Liganden):

b) Stereoisomere
Komplexverbindung

[Cr(OX)z(Hzo)z]_
Co(py)sCls
Co(en)(NHs),Cl,

(CsHgNO)sAl

c) Der Komplex zerfallt beim Lésen nicht in lonen, die eine Leitfahigkeit ermoéglichen kénnten:

[Co(NH3)3(NO,)s]

Anzahl Stereoisomere

Anzahl Enantiomerenpaare darunter
1

0
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Aufgabe 4-06  Alles frustriert und dann auch noch Kinetik?

Lewis definierte Sdauren und Basen als Elektronenpaarakzeptoren beziehungsweise -donatoren. Analog
zur vorhergehenden Brgnstedschen Saure-Base-Theorie bilden Lewis-Sduren Ublicherweise starke
Addukte mit Lewis-Basen (sog. Lewis-Paare). Das HSAB-Prinzip, welches eine Erweiterung der Saure-
Base-Theorie von Lewis darstellt, bietet die Moglichkeit die Bildung vieler Verbindungen qualitativ zu
beschreiben.

a) Wie verdndern sich unter Berlicksichtigung des HASB-Prinzips die Stabilitdten und damit die
Komplexbildungskonstanten der Komplexe [HgX]* innerhalb der Halogenid-Reihe X=F..I7?
Begriinden Sie Ihre Aussage.

Wenn der sterische Anspruch der Liganden von Lewis-Sdure und -Base zu grof$ ist, kann die Bildung
eines klassischen Lewis-Paares ausbleiben und stattdessen ein Produkt entstehen, in dem das saure
und das basische Zentrum nicht direkt aneinander gebunden sind. Solche Lewis-Paare werden als
frustriert bezeichnet. Zum Beispiel reagieren B(CsFs)s und HPMes; zu Produkt 1. Durch Fluorid-
Abspaltung (,,Abstraktion”) mit Me,SiHCI wird Verbindung 2 gebildet, die unter Erwarmung reversibel
Wasserstoff abspaltet.

E F R F
B(CeFs)3 H F Me,SiHCI H H
+ —> Mes,P B(CgFs), — > Mes,P B(CgFs),
HPMes, @ © @ ©
F F
2
1
b A
FF
Mes:
MESZP B(C6F5)2 + H2
FF
3

b) Geben Sie die Formel des klassisch zu erwartenden Lewis-Adduktes aus B(CsFs)s und HPMes; an?

c) Welcher klassische organisch-chemische Reaktionsmechanismus liegt der Bildung von 1 zu
Grunde? Welche spezielle Eigenschaft der Lewis-Sdure ermdglicht diesen Mechanismus und

warum?

Frustrierte Lewis-Paare kdnnen neben Wasserstoff auch andere kleine Molekile wie CO,, NO oder SO,
binden.

So ist beispielsweise Verbindung 4 in der Lage, mit NO zu Verbindung 5 zu reagieren. Letztere fiihrt in
Gegenwart von 1,4-Cyclohexadien zur Bildung von Benzol und einem Hydroxylamin-haltigen Produkt:

[B] NO C) 0.5 @ ©)
B B [B] = B(CgFs)
Lb T Lb[ﬁ\- —’h[/ﬂ\ ¥ @ )= Phes,

[P] @P] © @[P] "OH
4 5 6 7
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In einer Studie wurde die Kinetik dieser Reaktion untersucht. Durch Einsatz der Isolationsmethode (d.
h. alle Edukte bis auf eines sind im groRen Uberschuss vorhanden, hier wurde NO im Uberschuss
eingesetzt) konnte gezeigt werden, dass die Reaktion pseudoerster Ordnung in 4 ist. Das
Geschwindigkeitsgesetz lautet:

dc(4)
dt

—Kqps - €(4) mit k =k, -c*(NO)

d) Warum muss die Vorsilbe pseudo in der pseudoersten Ordnung genannt werden?
Tabelle 1 zeigt die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kops von der Konzentration c(NO).

Tab. 1: Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k.ps von der Konzentration c(NO).
¢(NO) / umol - L1 75 150 225 300

kops / 1073 57t 3,4 7,3 10,0 14,9

e) Bestimmen Sie durch geeignete Auftragung(en) der Daten die Reaktionsordnung x in NO. Ermitteln
Sie aufserdem k..o aus lhrer Auftragung. Wie grof3 ist die Gesamtreaktionsordnung?

Losung Aufgabe 4-06

a) Hg® ist eine weiche Lewis-Sdure. Nach HSAB-Prinzip nehmen deshalb mit steigender
Ordnungszahl der Halogenide (immer weicher) die Stabilitdit des Komplexes und damit die
Komplexbildungskonstante zu.

b)

© ©
Mes,P—B(CsFs)3
H
c) Nucleophile aromatische Substitution. Diese wird dadurch moglich, dass das Borzentrum formal
nur ein Elektronensextett besitzt und deshalb das anionische Intermediat sehr gut stabilisieren
kann (Resonanzstruktur).

d) Das Prafix ist deshalb notig, weil kobs eigentlich keine Konstante sondern von der Konzentration
c(NO) abhingig ist. Unter der Annahme, dass bei einem groRen Uberschuss gilt c(NO) = const. , ist
kobs allerdings ndherungsweise konstant. Diese Annahme/N3herung bedingt das Prafix pseudo.
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e) Ansatz: Auftragen von kops gegen verschiedene ganzzahlige Potenzen von ¢(NO). x = 0 entfallt
beim ersten Blick auf die Werte, da kops abhdngig von ¢(NO) ist.

- nur Auftragung kous gegen c(NO) ergibt Gerade. Die Reaktionsordnung in NO ist also 1.

m=~47,8L -mol™t-s?

41 ]

2L 4

0 50 100 150 200 250 300
¢(NO) / umol - L?
> krea =47,8 L mol™ - 571

- Gesamtreaktionsordnung: 1 (in4) + 1 (in NO) =2
Anmerkung: Volle Punktzahl gibt es nur, wenn die interpolierte Gerade durch den Ursprung
verlauft.
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Aufgabe 4-07 Verbrennung von Salzsaure

Durch das im 18. Jahrhundert eingefiihrte Leblanc-Verfahren zur Herstellung von Soda, bei dem
Chlorwasserstoff als Koppelprodukt anfallt, kam es zu einer massiven Belastung der Abwdasser durch
Salzsdure. Aus diesem Grund entwickelte der Chemiker Henry Deacon im Jahre 1868 ein Verfahren zur
Oxidation von Chlorwasserstoff, das nicht nur das Umweltproblem beziglich der Gberschissigen
Salzsdure |0ste, sondern aulerdem mit der Erzeugung von Chlor ein absatzfahiges Nebenprodukt
lieferte. Das Verfahren wurde grolltechnisch bei hohen Temperaturen an einem heterogenen
Katalysator in der Gasphase durchgefiihrt und kann durch die folgende Gleichgewichtsreaktion
beschrieben werden:

4HCI+0,=2Cl, +2H,0
a) Berechnen Sie mit Hilfe der in Tab. 1 gegebenen Werten die Reaktionsenthalpie.
Tab. 1: Dissoziations- und Bildungsenthalphien auswdhlter Spezies

Dissoziationsenthalpie AHg / kJ /mol  Bildungsenthalpien AHs / kJ/mol

HCl 431,0 ]
Ha 436,0 -
cl, 242,0 ]
H,0 ) -241,8

Bei einer Temperatur von 419 °C wird ein Gemisch aus Chlorwasserstoff und Sauerstoff mit einem
Stoffmengenverhaltnis von 4:1 in einem Reaktor mit konstantem Volumen am Katalysator dquilibriert.
Zu Beginn der Reaktion wurde ein Druck von 1,00 - 10° Pa gemessen und nach Einstellung des
Gleichgewichtes betrug der Druck im Reaktor 0,85 - 10° Pa.

b) Bestimmen Sie die Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion bei 419 °C.
Bei einer Temperatur von 450 °C nimmt die Gleichgewichtskonstante einen Wert von K, = 42,8 an.

c) Berechnen Sie, auch unter Verwendung der Ergebnisse aus den vorangegangenen Aufgabenteilen,
die Reaktionsentropie AS,

Anstelle von reinem Sauerstoff kann die Reaktion auch mit Luft durchgefiihrt werden. Es sollen 1 L
Chlorwasserstoff und 2 L eines Stickstoff-Sauerstoff-Gemisches unbekannter Zusammensetzung bei
450 °C und konstantem Volumen (Anfangsdruck 1,00 - 10° Pa) umgesetzt werden. Der Partialdruck von
Sauerstoff betragt nach Einstellung des Gleichgewichts 0,10 - 10° Pa.

d) Berechnen Sie den Volumenanteil von Sauerstoff im eingesetzten Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch.
(Hinweis: Es kann hilfreich sein zundchst den Partialdruck von Chlor im Gleichgewicht zu
berechnen.)

e) Welche der folgenden Aussagen in Bezug auf die Oxidation von Chlorwasserstoff sind richtig oder
falsch? Kreuzen Sie auf lhrem Antwortbogen entsprechend an.

Das Chlorgas wird nach der Reaktion von den verbliebenen Edukten getrennt und anschlieRend in
Wasser eingeleitet, sodass eine mit Chlor gesattigte Losung entsteht.
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f)

Berechnen Sie den pH-Wert der wéissrigen Lsung bei einer Temperatur von 298,15 K, wenn
Chlor mit einem Druck von 1 - 10° Pa eingeleitet wird. (Nehmen Sie an, dass die, bei der
Disproportionierung entstehende, hypochlorige Sdure nicht dissoziiert.)

Ch+2e =2CI E°= 1,36V

2HOCI+2H*+2e” = Cl,+2H:0 E°=1,63V

Losung Aufgabe 4-07:

a) AH, =4 - AHy(HCI) = 2 - AHg(H,) = 2 - AH4(Cl,) + 2 - AH¢(H,0) = —115,6%

b)

2 2 10
K, =2 (CLZ’ PHO) P o_ 105 pa (Standarddruck)
p"(HCI)-p(0,)

No(HCl) = 4 - no(02), Veges = konst. = po(HCI) = 4 - po(02)

Poges = 10° Pa = po(HCl) = 0,8 - 10° Pa, po(0,) = 0,2 - 10° Pa

Im Gleichgewicht gilt:

Pges = P(02) + p(HCI) + p(Cly) + p(H20) = 0,85 - 10° Pa

p(Cl2) = p(H20)

P(02) = po(02) — 0,5 - p(Cl2)

p(HCI) = po(HCI) — 2 - p(Cl,)

= Pges = Po(02) — 0,5 - p(Cly) + po(HCI) =2 - p(Cly) + 2 - p(Cl,) = 0,85 - 10° Pa
= p(Cl;) =0,3 - 10° Pa

Eingesetzt in den oberen Ausdruck ergibt sich fiir K:

(0,3-10° Pa)* -p°
Kp = 5 5 4 5 5 :101’25
(0,8-10°Pa—2-0,3-10"Pa)” -(0,2-10°Pa—0,5-0,3-10" Pa)

AG, = AH,—T-AS=—R-T-InK
Mit Aufgabenteil a):
AG;=—8,341) - mol™?-K™-723,15K - In 42,8 = —22,58 kJ - mol™

Mit dem Ergebnis fiir AH, aus Aufgabenteil a) ergibt sich:
—22,58 kJ - mol™ =-115,6 kJ - mol™ — 723,15 K - AS,

= AS,=-128,6J - mol™ - K?*

Alternativ mit Aufgabenteil b)

T, = 692,15 K= AHr—Tl . ASF —R-Ty- In(K1)
T, = 723,15 K= AHr—Tz . ASF —-R:-T,- |n(K2)

Subtraktion der Gleichungen:
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d)

f)

_ (T, -In(K,) =T, -In(K,))-R
Tz _Tl
(723,15K-In(42,8) —692,15 K -In(101,25)) - 8,314 J - mol™ - K™

AS

r

- =-128,6 J-mol™-K™

723,15K-692,15K

Alternativ mit Aufgabenteilen a) und b):
AG,=-8,341J) - mol™?-K?1-(692,15)K - In 101,25 =-26,57 kJ - mol™

Mit dem Ergebnis fiir AH, aus Aufgabenteil a) ergibt sich:
—-26,57 kJ - mol™ =-115,6 kJ - mol™ - 692,15 K - AS;

= AS,=-128,6 ] - mol™ - K?

Vo(HCI) = 1 L, Vo(N2, 02) = 2 L, po,ges = po(HCI) + po(N2,0) = 10° Pa

p(HCI) p(0,) p(CL,)
p° p° p
Anfangszustand 1
- X
(Po) 3
. . 1
Im Gleichgewicht g_zy x—%:O,lo

_p’(Cl)-p*(H,0) -p°

. Hapo) p°= 10° Pa (Standarddruck)
p ‘P 2

p 4
1500, 2
( 2yj 0,10 Sy
y=—3  -0,124 x=0,10+Y=0,162
1 2
S
4/0,10K,
0
0(0,) = PO _ X 54 575

3

Richtig

Eine Temperaturerhéhung fiihrt zu einem héheren Partialdruck

von Chlor im Gleichgewicht

Der Einsatz von Stickstoff bei der Reaktion verringert die X
entstehende Reaktionswarme pro Reaktorvolumen

Eine Druckerh6hung beglinstigt die Entstehung von Chlor X

Die Potentialdifferenz muss im Gleichgewicht verschwinden:

Falsch

X

p(H,0)
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AE = AE° —

n-F

x = ¢(H*) = ¢(CI") = ¢(HOCI)

3
PN R S
R-T p(Cl,)/p
AE®nF

x> =p(Cl,)/p°-e R

AE°nF

x=3p(Cl,)/p° -e 3*T

pH=—logx = —Iog(%/lo(Cl2 )/p° )— éERn

Eingesetzt ergibt sich:

pH=—logx = —Iog(?/lo5 Pa/10°Pa ) -

E-In c(HOCI)-¢(CI") - c(H")
c(Cl,)

J-c

'TF logle)

(1,36 V—-1,63V)-1-96485C

3-8,341) - mol™ - K™*-298,15K

-0,434=1,52
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Aufgabe 4-08  Spektroskopie in der Chemischen Biologie

- Chaos im Labor

Ein Teilgebiet der Chemischen Biologie beschaftigt sich mit der Festphasensynthese von DNA-bzw.
RNA-Strangen an einem sogenannten Synthesizer. Eine daflir benétigte Substanz ist ein
Phosphoramidit, welches an ein Nukleosid gekoppelt ist.

Wie im Laboralltag (iblich, machen einem die Kollegen die Arbeit manchmal etwas schwerer. Ein
Doktorand mochte ein solches oben erwdhntes Phosphoramidit herstellen und muss feststellen, dass
sein Kollege die Vorratsglaser mit den (nattirlichen) Nukleobasen (Abb. 1) vertauscht und natirlich die
Beschriftung von aufSen entfernt hat.

H i
j\)\ f\ H \E\ E\N/H
) )\ /N N )\ 'T')%O
H H N H
Adenin Cytosin Guanin Thymin Uracil
OH OH
Ribose Desoxyribose

Abb. 1. Strukturformeln natiirlicher Nukleobasen und Ribosen

Also nimmt er von der Substanz X in dem ersten Vorratsglas ein IR-Spektrum auf (Abb. 2). Dadurch
kann er schon einige Nukleobasen ausschlieRen. Um sich abschlieRend sicher sein zu kénnen, nimmt
er noch ein 3C{*H}-Spektrum auf (Abb. 3).

a) Um welche Nukleobase handelt es sich bei der Substanz X? Erldutern Sie ihren Lésungsweg so, dass
ersichtlich wird, welche Nukleobasen nach der Analyse des IR-Spektrum nicht mehr in Frage
kommen und welches Strukturelement von X das charakteristische Signal im C{*H}-Spektrum
verursacht. (Hinweis: Ubersichtstabellen mit charakteristischen Schwingungsbereichen sowie
NMR-Verschiebungen finden Sie im Anschluss an diese Aufgabe.)

b) Wie wird der Bereich mit Wellenzahlen <1500 cm™ bei IR-Spektren genannt? Welche Arten von
Schwingungen sind dort zu sehen?
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Transmitance

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Abbildung 2: IR-Spektrum von X. (Quelle: NIST Chemistry WebBook)

L L L L L I L AL L B
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

COS-13-026 [om
Abbildung 3: B3C{IH}-NMR-Spektrum von X (in DMSO-d®) (Quelle: SDBS)

Das Beschriftungsdesaster geht bei den GefaRen fiir die Ribosen weiter. So ist nicht mehr zu erkennen,
ob sich nun Ribose oder Desoxyribose im Vorratsbehalter befindet. Also wird die darin befindliche
Substanz Y einer Elementaranalyse unterzogen. Dabei fiihrt die Verbrennung von 1g Y zu der
Entstehung von 1,641 g CO, sowie 0,672 g H,0.

c) Bestimmen Sie, ob es sich bei der im Vorratsbehdlter befindlichen Furanose Y um Ribose oder
Desoxyribose handelt.

d) Bestimmen Sie, welches Volumen an Luft bei der Verbrennung von 1 g Y verbraucht wird. Nehmen

Sie dabei an, dass sich die Luft wie ein ideales Gas verhdlt und der Anteil des Sauerstoffs in der Luft
21% betrdgt (25 °C, 1,013 - 10° Pa).

Vor der Einflihrung der Phosphoramiditfunktion an der Furanose Y muss an dieser eine selektive OH-
Schiitzung vorgenommen werden. Das dabei verwendete Reagenz ist DMTCI (Dimethoxytritylchlorid):
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Wie viele Signale lassen sich fiir DMTCl im B3C{2H}-NMR-Spektrum erwarten? Nummerieren Sie die
Kohlenstoffatome in der Zeichnung auf Ihrem Antwortbogen: C-Atome, fiir die Sie dasselbe Signal

erwarten, erhalten dieselbe Ziffer.
f)  Welche OH-Gruppe der Furanose Y wird durch DMTCI geschiitzt und warum lduft diese Schiitzung
selektiv ab?
Im H-NMR-Spektrum von DMTCI (Abb. 4) sind vier Signale zu erkennen. Die Intergrale der Signale
ergeben sich von links nach rechts zu: 5H, 4H, 4H, 6H.

Ordnen Sie die Signale des in Abb. 4 gezeigten Spektrums den entsprechenden Protonen des DMTCI
in der Strukturformel auf Ihrem Antwortbogen zu. Schreiben Sie hierfiir neben jedes Proton den
Buchstaben des entsprechenden Signals. Welches Spinsystem liegt den Protonen mit den Signalen

g)

B und C zugrunde?

5 4 p

AB7T C 6
Abbildung 4: 1H-NMR-Spektrum von DMTCI. (Quelle: Sigma Aldrich)

Der Einfliihrung der Phosphoramiditfunktion geschieht durch Umsetzung des geschiitzten Nukleosids
mit einem Chlorophosphoramidit Z. Dieses kann in einer dreistufigen Synthese aus Ethylenoxid

HCN PCI
E 3 F H

o~ MeCN Et,0

gewonnen werden:
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h) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen E, F sowie Z an.

Nachdem durch die vorangegangenen spektroskopischen Untersuchungen alle Komponenten fiir die
Synthese des an das Nukelosid gebundenen Phosphoramidit identifiziert sind, kann dessen eigentliche
Synthese durchgefiihrt werden. Dazu wird die Furanose Y in einer Reaktionskaskade so modifiziert,
dass das anomere Zentrum chloriert und alle librigen Hydroxygruppen tosyliert sind (Verbindung H) .
Nun wird in Gegenwart von HgCl, und CdCOs eine N-glykosidische Bindung zwischen der Furanose Y
und der Nukleobase X gebildet, entschiitzt und anschlieBend mit DMTCI geschiitzt, sodass ein
Nukleosid | erhalten wird. Dieses wird abschlieBend mit dem Phosphoramidit Z in Gegenwart von
DIPEA zur Reaktion gebracht, sodass das gewiinschte Phosphoramidit-Nucleosid J erhalten wird.

i) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen H, | sowie J an.

Quelle: Organikum, Autorenkollektiv, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag
der Wissenschaften, Berlin 1988

Charakteristische Gruppen- und Geriistfrequenzen im IR-Gebiet

Wellenzahl” in cm ™! Schwingungstyp Verbindungen
3700...3600 m —QO—H-Valenz Alkohole, Phenole, Siuren, Oxoalkohole, Hy-
(scharfe Bande) (unassoziiert) droxyester
3600...3200 s —Q—H-Valenz
(breite Bande) (assoziiert)
3550...3350 m —N—H-Valenz primiére (2 Banden) und secundire Amine und
(unassoziiert) Amide
3500...3100 m —N—H-Valenz
(assoziiert)
3300...3250 w =(C—H-Valenz monosubstituierte Acetylene (vgi. Abb.E.62)
3350...3150 m-s,b —NH$-Valenz Aminosdurehydrochloride, Aminhydrochlo-
ride
3200...2400 m, sb —O—H-Valenz Carbonsduren, Chelate
(assoziiert)
3100...3000 m-w =C-—H-Valenz Aromaten, Olefine
3000...2800 s-m —C—H-Valenz gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas-
serstoffreste
2960,2870 s—m —CH;-Valenz gesiittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas-
serstoffreste
2925,2850 w —CH,-Valenz gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas-

serstoffreste

118



Tabelle (Fortsetzung)
Wellenzahl? in cm™! Schwingungstyp Verbindungen
2900...2400 m —O0—D-Valenz Amine, Alkohole
—N—D-Valenz
2830...2815 m —Q0—CH;-Valenz Methylether
2820...2760 m —N—CH3;-Valenz N-Methyl-amine
2820...2720 m —C(0O)—H-Valenz Aldehyde
2600...2550 w —S—H-Valenz Thiole, Thiophenole
2300...2100 m-s —C=X-Valenz Acetylene, Nitrile, Kohlenmonoxid
(X=C,N,0)
2270...2000 s —Y=C=X-Valenz Isocyanate, Isothiocyanate, Azide, Ketene
—N;,-Valenz
(Y=N,C; X=0,S)
2260...2190 w —C=C-Valenz 1,2-disubstituierte Acetylene
=]
2260 m —N==N-Valenz Diazoniumverbindungen
2260...2210 m —C=N-Valenz Nitrile
2185...2120 m —N=C-Valenz Isocyanide
2140...2100 m —C=C-Valenz monosubstituierte Acetylene
1850...1600 s —C=0-Valenz Carbonylverbindungen
1785...1700 s —C=0-Valenz Carbonsdurehalogenide
1840...1780 s —C=0-Valenz Carbonsdureanhydride
1780...1720 s (2 Banden)
1780...1750 s —C=0-Valenz Carbonsdurephenyl- bzw. -vinylester
1760...1700 s —C=0-Valenz gesittigte Carbonsduren
1720...1690 s . —C=0-Valenz o, B-ungesittigte und aromatische Carbonsiu-
ren
1750...1730 s —C=0-Valenz gesittigte Carbonsdurealkylester
1730...1710 s —C=0-Valenz gesittigte Aldehyde und Ketone, a, f-ungesit-
tigte und aromatische Carbonsidureester
1745 s —C==0-Valenz Cyclopentanon
1715 s —C=0-Valenz Cyclohexanon
1705 s —C=0-Valeniz Cycloheptanon
1715...1680 s —C=0-Valenz a, B-ungesittigte und aromatische Aldehyde
1690...1630 s —C=N-Valenz Azomethine, Oxime usw.
1690...1660 s —C=0-Valenz a, B-ungesittigte und aromatische Ketone
1690...1650 s —C=0-Valenz primire, secundére und tertidre Carbonsédure-
amide (Amidbande I)
1675...1630 m —C=C-Valenz Aromaten, Olefine
1650...1620 m —NH,-Deform. primire Sdureamide (Amidbande II)
1650...1550 m —N—H-Deform. primire und secunddre Amine
1630...1615 m H—O—H-Deform. Kristallwasser in Hydraten
1610...1590 m Ringschwingung Aromaten
1610...1560 ss —CO0-Valenz in COO® Salze von Carbonsiduren
1600...1775 —NH®-Deform. Ammoniumsalze (2 Banden)
1500
1570...1510 m —N—H-Deform. secunddre Sdureamide (Amidbande II)
1560...1515 s —NO,-Valenz Nitroalkane und aromatische Nitroverbindun-
gen
1500...1480 m Ringschwingung Aromaten
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Wellenzahl? in cm™!

Schwingungstyp

Verbindungen

1470...1400 s—m

1420...1330 s
1400...1300 s,b
1390...1370 s

1360...1030 m-s
1350...1240 s

1200...1145 s
1300...1020 m-s
1300...1050
1275...1200 ss
1075...1020 s
1150...1020 ss

1260...1200 s

1200...1150 s

1150...1100 m

1050...1010 s

1070...1030 s
970...960 s
995...985 s
915...905 s
920 b

810...750 s
710...690 s
890 s

840...810 s

800...500 m-w
770...735 s
770...730 s
710...690 s
780...720 m
800...600 m-w

730...680 m
670 s

—CH;- u. —CH,-Deform.

—S0,-Valenz

—CO-Valenz in CO0O°

—CH;-Deform.

—C—N-Valenz
—NO,-Valenz

—S0,-Valenz

—C—0—C-Valenz
—C—0—C-Valenz
—C—0—C-Valenz

—C—0—C-Valenz

—C—0-Valenz
—C—O0-Valenz
—C—0-Valenz
—C—0-Valenz
—S=0-Valenz
=C—H-Deform.
=—C—H-Deform.

O—H---O-Deform.
=C—H-Deform.

=—C—H-Deform.
—C—H-Deform.

—C—Hal-Valenz
=C—H-Deform.
=C—H-Deform.

—CH,-Deform.
—C—S-Valenz

=C—H-Deform.
=C—H-Deform.

gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas-
serstoffreste

organische Sulfonylverbindungen
Salze von Carbonsiduren
gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas-

serstoffreste

Amide, Amine

aliphatische und aromatische Nitroverbindun-
gen

organische Sulfonylverbindungen

Ether, Ester, Anhydride, Acetale

gesittigte Ester, Anhydride (2 Banden)
aromatische und Vinylether

(2 Banden)

aliphatische und alicyclische Ether

Phenole
tertidre Alkohole
secundire Alkohole

primire Alkohole

Sulfoxide

1,2-disubstituierte Ethylene (trans)
monosubstituierte Ethylene (2 Banden)

Carbonsduren (dimer)

1,3-disubstituierte Benzene

(2 Banden)
1,1-disubstituierte Ethylene

1,4-disubstituierte Benzene

aromatische und aliphatische Halogenverbin-

dungen
1,2-disubstituierte Benzene

monosubstituierte Benzene (2 Banden)

n-Paraffine mit mehr als 4 CH,-Gruppen
organische Schwefelverbindungen (Thiole,
Thioether usw.)

1,2-disubstituierte Ethylene (cis)

Benzen

D ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, b = breit, sb = sehr breit
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Charakteristische 1H-Verschiebungen (Quelle: Vorbereitungsaufgaben IChO 2017 Thailand)

C\;:sizsrstoffs Chem. Verschiebung Art des Wasserstoffs | Chem. Verschiebung
(R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm) (R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm)
(CH3)4Si 0 (per Definition)

RCH3 0.9 RCH=0 9.5-10.1
RCH2R 1.2-1.4 RCOOH' 10-13
RsCH 1.4-1.7 RCOCH;3 2.1-2.3
RCHal 3.2-3.3 RCOCH2R 2.2-2.6
RCH2Br 3.4-35 RCOOCHs 3.7-3.9
RCHCI 3.6-3.8 RCOOCH:zR 4.1-4.7
RCHF 4.4-4.5 R2C=CRCHR:2 1.6-2.6
RCH2NH2 2.3-2.9 R2C=CH2 4.6-5.0
RCH:0H 3.4-4.0 R2C=CHR 5.0-5.7
RCH20R 3.3-4.0 RC=CH 2.0-3.0
RCH.CH,OR 1.5-1.6 ArCHs 2.2-2.5
R2NH 0.5-5.0 ArCH2R 2.3-2.8
ROH 0.5-6.0 ArH 6.5-8.5

Charakteristische *3C-Verschiebungen (Quelle: Vorbereitungsaufgaben IChO 2017 Thailand)

Art des Kohlenstoffs Chem. Verschiebung Art des Kohlenstoffs Chem. Verschiebung
(R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm) (R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm)

RCH3 10-25 RC(Dreifachbindung)CR 65-85

RCHzR 20-35 RCH=CHR 120-140

RsCH 25-35 ArylC 120-140
RCH2COR 35-50 RCOOR 160-180
RCH2Br 25-35 Facrg':rz 165-180
RCH2ClI 40-45 RCOOH 175-185
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RCH2NH2 30-65 RCHO 190-205

RCH20H 60-70 RCOR 200-215

RCH20R 65-70

Losung Aufgabe 4-08

a) Das IR-Spektrum ldsst zwischen 1630 und 1700 cm™ deutlich zwei Banden erkennen. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass die gesuchte Nukleobase zwei Carbonylgruppen enthalten muss. Somit
scheiden Cytosin, Adenin und Guanin aus.

Da nun noch zwischen Uracil und Thymin unterschieden werden muss, erméglicht das 3C{‘H}-
Spektrum eine eindeutige Zuordnung. Da funf Signale zu erkennen sind, muss es sich um Thymin
handeln, da im Gegensatz zu Uracil eine zusatzliche CHs-Gruppe im Molekiil vorhanden ist. Zudem
ist das stark hochfeldverschobene Signal (ca. 11 ppm) typisch fiir aromatische CHs-Gruppen.

b) Fingerprintbereich

- Deformationsschwingungen
- GerUstschwingungen
- Valenzschwingungen von Atomen mit schweren Atomen

m 1,641 m,, 0,672
) N, =—2=—""8 _0,0373mol nyo =—22=—""28__0 0373 mol
Mo, 44,01 8 Mo 18,02-8-
mol mol

Verbrennungsreaktionen:
Ribose: CsH1005+ 5 O, = ©5C0;+5H,0
Desoxyribose:CsH1004+ 5,50, =— 5C0O,+5H,0

nCOZ = r]HZO =5 * Nruranose => Nruranose = 0,00746 mol

1 g Furanose = 0,00746 mol = Meuranose = 134,05 g - mol™ = Desoxyribose

d) nOZ = 5,5 ° nDesooxyribose = 0,0410 mOl

n, ‘R-T 0,0410 mol-8,314 J-mol™-K™*-298,15K
o = =1,00-10"° m* =1,00L

© Po, 1,013-10° Pa
V, 1,00L
Vi = —2- = =4,78L
0,21 0,21

f)  Es wird selektiv die primare OH-Gruppe geschiitzt, da DMT sterisch hochst anspruchsvoll ist und
die Schiitzung von sekundadren OH-Gruppen daher stark gehindert ist.
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AA’BB’-Spinsystem
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E F Y4
OH o. __dl _
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N N ! N l
cl \(N\(
i)
H | J
TsO ] 0
0
OAc | NH | NH
TMDO N/&O TMDO NAO
OTs 0] 0
OH 0...0
€T

N~ I

T
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Aufgabe 4-09  3,3’-Sigmatrope Umlagerungen

Als sigmatrope Umlagerungen werden allgemein grenzorbitalkontrollierte, pericyclische Reaktionen
bezeichnet, die formal unter Verschiebung einer o-Bindung ablaufen. Sigmatrope Umlagerungen sind
fiir die Synthese besonders attraktiv, da sie sauber, konzertiert und stereospezifisch ablaufen. Die
Klassifizierung (bzw. Nummerierung) erfolgt dabei anhand der Position der gebildeten relativ zur
gebrochenen o-Bindung.

Die beiden wichtigsten Beispiele 3,3’-sigmatroper Umlagerungen sind die Cope- (X = CH,) und Claisen-
Umlagerung (X = O) (Abb. 1).

Abb. 1: Die Cope-Umlagerung (X = CH;) und die Claisen-Umlagerung (X = O) als Beispiele 3,3"-sigmatroper Umlagerungen.

a) Begriinden Sie, wo fiir die Cope- und die Claisen-Umlagerung in dem in Abb. 1 dargestellten
System jeweils das Gleichgewicht liegt.

Die Molekiile A — E weisen das fiir Cope-Umlagerungen notige Strukturmotiv auf.

X C)
AN X HO X 0 X
A B C D E
b) Geben Sie fiir B— E die Produkte B — E* der jeweiligen Cope-Umlagerung an.

c) Sortieren Sie A — E nach ihrer Reaktivitét in der Cope-Umlagerung und begriinden Sie kurz.

Entscheidend fir das Verstandnis sigmatroper Umlagerungen (und anderer pericyclischer Reaktionen)
ist die Betrachtung des Ubergangszustandes, der mithilfe der ,Theorie des aromatischen
Ubergangszustandes” beschrieben werden kann. Abb. 2. zeigt den Ubergangszustand fiir die Cope-
Umlagerung von A.

Abb. 2: Cope-Umlagerung von 1,5-Hexadien (A) mit sesselférmigem Ubergangszustand unter Beriicksichtigung der
beteiligten Orbitale

d) Begriinden Sie, warum der Ubergangszustand als ,aromatisch” bezeichnet wird.

e) Warum wird bei 1,3,7-Octatrien keine analoge sigmatrope Umlagerung beobachtet? Hinweis:
Uberlegen Sie, wie hier die Elektronenverteilung im Ubergangszustand aussehen wiirde.

f)  Erldutern Sie die unterschiedliche Reaktivitdt von cis-F und trans-F. Hinweis: Zeichnen Sie fiir Ihre
Uberlegungen eine ridumliche Darstellung der beiden Molekiile und Ubergangszusténde.
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— —
langsam schnell
—_— ~~——
— ’/"¢
F

cis- trans-F

Die sesselférmige Geometrie des Ubergangszustands ist entscheidend fiir die Analyse des
stereochemischen Verlaufs der Cope-Umlagerung.

X =
—_———

N N

G H

g) Warum liegt das Gleichgewicht der gezeigten Umlagerung auf der Seite von H?

h) Skizzieren Sie den sesselférmigen Ubergangszustand und erldutern Sie, warum aus G selektiv H
gebildet wird.

i)  Welches Produkt wiirde aus dem Enantiomer von G gebildet?

j)  Welches Produkt wiirde aus dem meso-Isomer von G gebildet?

Ein Beispiel fir eine modifizierte Claisen-Umlagerung (die sog. Johnson-Claisen- OEt
Uml tellt die Reaktion der Verbind I dar:

mlagerung) stellt die Reaktion der Verbindung | dar O&
k)  Welches Produkt wird bei der Johnson-Claisen-Umlagerung von I gebildet? _

Bestimmen Sie durch Zeichnen des Sessel-Ubergangszustandes die absolute
Konfiguration des neu gebildeten Stereozentrums.

I} Warum ist eine Johnson-Claisen-Umlagerung kinetisch wesentlich giinstiger
als eine ,normale” Claisen-Umlagerung?
OH
O/\///\

J K

m) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der Umsetzung von J zu K und benennen Sie die
auftretenden Namensreaktionen. Hinweis: Es finden zunédichst zwei Umlagerungen statt. Letzter
Schritt ist eine Rearomatisierung.
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Losung Aufgabe 4-09

a) Cope-Umlagerung: beide Verbindungen sind identisch, daher keine thermodynamische
Triebkraft

Claisen-Umlagerung: C=0-Doppelbindung ist energetisch giinstiger als C=C-Doppelbindung,
daher liegt das Gleichgewicht auf der Seite des Ketons

C < 'grce
S R
R

c) Sortiert nach aufsteigender Reaktivitat:

C Aufbrechen des arom. Systems energetisch ungiinstig
e A

e D derSauerstoff besitzt einen +M-Effekt, der die Elektronendichte des Systems erhoht
und damit  die Umlagerung beschleunigt.

B Ringspannung des Dreirings wird aufgehoben

E siehe D + zusatzliche negative Ladung des Alkoholats fiihrt zu einer noch hoheren
Elektronendichte und damit noch schnelleren Reaktion.

Anmerkung: Die Reaktivitdtsabfolge von B und D darf bei korrekter Begriindung auch vertauscht
werden.

d) Ubergangszustand erfiillt die Kriterien einer klassischen aromatischen Verbindung:

e  cyclisch

e planar (die sechs dunkel gefarbten Orbitallappen liegen in einer Ebene und ermdglichen
den ,planaren” Orbitaliiberlapp)

e  konjugiert

e  4n+2 n-Elektronen (6 = 4x1+2)

e) Der Ubergangszustand fiir eine hypothetische 3,5’-sigmatrope Umlagerung wére ein 8-
Elektronen-Ubergangszustand und damit antiaromatisch.



f)

h)

j)

k)

Im Produkt kdnnen aufgrund der cyclischen Struktur nur (Z)-Doppelbindungen auftreten. Um
dies zu erméglichen, muss cis-F einen Wannen-Ubergangszustand durchlaufen, der energetisch
wesentlich ungiinstiger ist als der Sessel-Ubergangszustand, der bei der Cope-Umlagerung von
trans-F durchlaufen wird.

Es werden zwei terminale in zwei interne ( = hoher substituierte) Doppelbindungen liberfihrt,
welche aufgrund von Hyperkonjugation thermodynamisch begilinstigt sind.

Von den beiden sesselférmigen Ubergangszustidnden wird derjenige bevorzugt, in dem die
Methylgruppen dquatorial stehen. Aus diesem wird dann das Produkt mit (E)-konfigurierten
Doppelbindungen gebildet:

(Z)-Doppelbindungen

Das Enantiomer von G wiirde einen enantiomeren Ubergangszustand durchlaufen, der ebenfalls
zu H reagiert.

Das meso-Diastereomer von G wiirde einen Ubergangszustand durchlaufen, in dem eine
Methylgruppe axial und eine Methylgruppe dquatorial stehen. Somit bildet sich das (E)-(Z)-
Produkt.

Die sterisch anspruchsvolle Phenylgruppe ordnet sich aquatorial an. Aufgrund der (E)-
Konfiguration der Doppelbindung in | steht die Methylgruppe im Sessel-Ubergangszustand damit
ebenfalls dquatorial, woraus sich im Produkt eine (R)-Konfiguration ergibt.

Ot co ; OEt
o)\ 0= 0
= Ph— == N
H

Die extrem elektronenreiche Doppelbindung (,doppelter Enolether”) ist wesentlich reaktiver als
der Enolether in der ,,normalen” Claisen-Umlagerung.

m) Sequenz aus Claisen- und Cope-Umlagerung:
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Aufgabe 4-10  Ciprefadol

Bei Ciprefadol (Verbindung L) handelt es sich um ein opioides Analgetikum, welches als ein gemischter
Agonist/Antagonist des p-Opioidrezeptors fungiert. In geringen Dosen wirkt es als Partialantagonist
des Morphins, in hohen Dosen verhalt es sich eher als Vollagonist. Die Synthese von Ciprefadol gelang
erstmals Ende der 1970er Jahre bei Eli Lilly.

Ciprefadol ist gemal der folgenden zwolfstufigen Synthese zuganglich:

O\
Co™~cen HO* Clelo NaN;
— = A B c D
o) NaNH,
~ O/
®
A H3O+ Y N ’\/|e3()+ BF4> CH2N2 N— e
- 5 E G BF,
-X Y -X
F H
o)
: A A o
OH PtO, 1. CI” TOEt 1.Br
I1+12 J K
H, 2. H,0 2. BBrg
A
Me = CHs H
Et = C,Hg L

a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis E, G sowie 11/I12 bis K an. (Hinweise: Bei I1
und 12 handelt es sich um Konstitutionsisomere. Die Verbindungen C, D und E enthalten jeweils
drei Sauerstoffatome, B enthdlt 4 Sauerstoffatome.)

b) Um welche Gase handelt es sich bei den Verbindungen X und Y.
c) Wie wird das bei der Umsetzung von F zu G verwendete Reagenz genannt?

Die oben gezeigte Synthese ist eine racemische Synthese. Das aktive Isomer des Ciprefadols weist bei
beiden Stereozentren eine R-Konfiguration nach der CIP-Nomenklatur auf.

d) Zeichnen Sie die Strukturformel des aktiven Isomers von Ciprefadol unter Berlicksichtigung der (R,
R)-Stereochemie. Zeichnen Sie den Bizyklus dabei in der Sesselformation.

Die zwei Schliisselschritte der obigen Synthese sind die Cyclisierungen von E zu F sowie von G zu H.
e) Formulieren Sie den Mechanismus der Cyclisierung von G zu H.

Die Reaktionssequenz von B liber Cund D zu E ist in der Literatur als Curtius-Reaktion bekannt. Neben
dieser Reaktion existieren drei weitere Namensreaktionen, die ebenfalls eine Transformation von B zu
E ermoglichen. Diese sind in dem nachfolgenden Schema aufgezeigt:
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i @) O
i
i) o " ~ N
B ——s C — M
- i) “OH
o) iV)
. . -~ E
vi) | vii) — ;
NH; o NH, )
o Al-X
D
Me=CH3
/)

Zeichnen Sie die Strukturformel der Verbindung N. Ordnen Sie aus den folgenden Verbindungen
die Reagenzien i) bis vii) passend zu: HNs, NH,OH, Br;, SO;Cl;, NaOH, H.SO4 CH3COO.Ordnen Sie
die folgenden drei Namensreaktionen den Reaktionen im obigen Schema passend zu: Hofmann-
Umlagerung, Schmidt-Reaktion, Lossen-Abbau

Losung Aufgabe 4-10

a)

A B C
O O O\
(@] (@)
CN OH Cl
(@] (@] (@]
D E G
O g (O g Neod
(@]
//O
.C
N3 o N /g\
0 o
BF,
11/12 11/12
|
(@]
N
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oO—
O

b) X=N2Y=CO:
c¢) Meerwein-Salz bzw. Meerwein-Reagenz

d)

/
\ N~ N o
e X ®
@ BF4
BF, (,\\\{ BF,
N
f)
N i ii iii
SO2Cl2 NH20H CH3COO~
(@]
.0
ad
O H 0]
iv/v iv/v vi/vii vi/vii
Br2 NaOH HN3 H2S04

B-C-M-N-E = Lossen-Abbau
B-C-O-E = Hofmann-Abbau

B-D-E = Schmidt-Reaktion
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IChO
Internationale 6
ChemieOlympiade

Auswahlwettbewerb 4. Runde 2017
Praktische Klausur

Beginnen Sie erst, wenn das Startzeichen gegeben wird!

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

gibt es keine Punkte

Gebrauchte, verschmutzte reinigen Sie diese, wenn sie in mehreren Aufgabenteilen benétigt
Gerate werden

Atomare Massen benutzen Sie nur das beiliegende Periodensystem

Ergebnisse nur in die zugehoérigen Kasten auf den Antwortbdgen schreiben,

nichts anderes wird korrigiert

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

Ersatzantwortbégen erhalten Sie auf Anfrage
Aufgabenheft Sie kdnnen es behalten
Viel Erfolg!

Lesen Sie sich die Aufgaben zunidchst in aller Ruhe durch. Planen Sie, wie viel Zeit Sie jeweils
bendtigen, vielleicht ist es sinnvoll Aufgaben nebeneinander zu bearbeiten.

Bitte stellen Sie gemeinschaftliche Chemikalien sofort nach Gebrauch an den Standort zuriick!

Sicherheitsvorschriften:
Bei der Arbeit im Labor immer Labormantel und Schutzbrille tragen!
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IChO 2017 4. Runde Praxis
Aufgabe 4-11 Synthese von Glucosepentaacetat

In diesem Experiment wird das Pentaacetylderivat von Glucose durch Veresterung von Glucose mit
Essigsdureanhydrid hergestellt.

Arbeitsmaterialien:

Geriite:

Stativ, Stativklemmen und Muffen (jeweils 2 x), 100-mL-Rundhalskolben, 100-mL-Rundhalskolben, 2
Korkringe, Riickflusskiihler, Schlduche, Magnetriihrer mit Magnetriihrstibchen, Olbad, 400 mL
Becherglas, Spatel, Glasstab, Glasstab mit Wischer, Vakuumpumpe, Saugflasche, Blichner-Trichter,

Papierfilter (4 Rundfilter), Plastikschiissel, tariertes 100-mL-Becherglas mit Nummer fir Produkt

Chemikalien:

D-Glucose (4 g in Rollrandglas)

Natriumacetat (Trihydrat) (2 g in Rollrandglas)

Essigsdureanhydrid (18 mL, im Abzug) @
Ethanol @@

Silikon-OlI furr Olbad

demineralisiertes Wasser

Eis

Durchfiihrung:

In einem 100-mL-Rundkolben wird eine Suspension aus 4 g D-Glucose (0,02 mol), 2 g Natriumacetat
(0,01 mol) und 18 mL Essigsdureanhydrid (0,2 mol) unter Riickfluss zum Sieden erhitzt und fir 10
Minuten bei leichtem Sieden gehalten. Die heiBe Reaktionsmischung wird anschlieBend in 250 mL
Eiswasser gegeben. Das sich abscheidende Ol wird bis zur Verfestigung gerithrt und das
Reaktionsgemisch dann weitere zehn Minuten unter gelegentlichem Umriihren stehen gelassen. Der
Niederschlag wird mit Hilfe eines Blichner-Trichters abfiltriert und mit etwa 100 mL demineralisiertem
Wasser gewaschen. Der Feststoff wird im Rundkolben zweimal aus Ethanol umkristallisiert und bei

80°C im Trockenschrank getrocknet.
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Entsorgung:
Flissige Materialien werden in die bereitgestellten AbfallgefdRe entsorgt. Die Filtrierpapiere kénnen

in den Hausmill gegeben werden.
a) Bestimmen Sie die theoretische und lhre Ausbeute in % bezogen auf D-Glucose.
b) Zeichnen Sie eine Strukturformel des Produktes.

c) Der Schmelzpunkt des Produktes kann unter Umsténden stark variieren. Woran kénnte dies

liegen?

Geben Sie Ihr Produkt, nachdem Sie die Ausbeute bestimmt haben, in dem bereitgestellten Becherglas

beim Assistenten ab. Tragen Sie die Nummer |hres Becherglases auf dem Antwortbogen ein.
Aufgabe 4-12 Quantitative Analyse von Kupfer und Lanthan nebeneinander

In dieser Aufgabe werden in einer unbekannten Probel6sung Kupfer und Lanthan bestimmt. Mit einer
komplexometrischen Titration wird der Gehalt beider Metalle ermittelt. Der Kupfergehalt wird in einer
Redoxtitration bestimmt. Die Differenz beider Bestimmungen ergibt dann den Gehalt an Lanthan.

Gerdite:

250-mL-Messkolben mit Probeldsung, 25-mL-Vollpipette, 4 Erlenmeyerkolben, 5-mL-Messpipette, 50-
mL-Messzylinder, kleines Becherglas, 25-mL-Biirette, Stativmaterial, Birettenklammer, pH-Papier,
Spatel, Mikrospatel.

Chemikalien:

Probelésung mit Cu?* und La® (perchlorsauer) @ 0 @

DinatriumEDTA-MaRIdsung, c(Na,EDTA) = 0,1 mol/L

Natriumacetat (NaOOCCHs)

Xylenolorange-Indikatorverreibung (am Ende der Laborbank)

verd. Essigsaure (c(AcOH) = 2 mol/L) (auf der Laborbank)

Schwefelsdure c(H,S04) = 2 mol/L (auf der Laborbank)

S D

Kaliumiodid (KI)

Natriumthiosulfat-MaRlosung, c(Na»S,03) = 0,05 mol/L

Starkelosung

demineralisiertes Wasser
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Durchfiihrung:

Flllen Sie den Messkolben mit der Probelésung mit demineralisiertem Wasser bis zur Eichmarke auf

und durchmischen Sie die Losung griindlich.

Komplexometrische Bestimmung von Kupfer und Lanthan

Genau 25 mL der Probeldsung werden in einen Erlenmeyerkolben gegeben und auf ein Arbeitsvolumen
von etwa 100 mL aufgefillt. Nach Zugabe von etwa 3 mL verdlnnter Essigsdure und 4 gehauften
Spateln Natriumacetat sollte der pH-Wert der Losung bei 5-6 liegen. Nun werden etwa drei
Mikrospatel Xylenolorange-Indikatorverreibung hinzugesetzt. Die Losung sollte jetzt rotviolett gefarbt
sein. Ist dies nicht der Fall, wird mit weiterem Natriumacetat versetzt. Die Losung wird mit Na,EDTA-
MaRlésung, ¢ = 0,1 mol/L, von rotviolett nach einem leuchtenden, leicht fluoreszierenden Hellgrin
titriert. Kurz vor Ende der Titration sollte man die Mallosung langsam zugeben, da die
Endpunktseinstellung etwas schleppend verlauft (Gefahr der Ubertitration). Hinweis: Die Mischung

sollte fir einen Farbvergleich einmal Gbertitriert werden.

lodometrische Bestimmung des Kupfergehaltes

Genau 25 mL der Probel6sung werden in einen Erlenmeyerkolben gegeben, mit 15 mL Schwefelsaure,
¢ = 2 mol/L, versetzt und auf ein Arbeitsvolumen von etwa 100 mL aufgefillt. Es wird mit einem
gehauften Spatel Kaliumiodid versetzt, umgeschwenkt und sofort mit Natriumthiosulfat-MaRlosung, ¢
= 0,05 mol/L, bis zur hellen Gelbfarbung titriert. Kurz vor Ende werden etwa 2 mL Starkel6sung
hinzugesetzt. Es wird bis zur Entfarbung der dunklen Losung titriert. Die Losung sollte fir etwa 1

Minute farblos bleiben.

Aufgaben:
a) Tragen Sie in lnrem Antwortbogen die Nummer Ihres Messkolbens (Probelésung) ein.
b) Notieren Sie lhren durchschnittlichen Verbrauch an Na,EDTA-Maflésung auf lhrem Antwortblatt.

c) Notieren Sie Ihren durchschnittlichen Verbrauch an Na,S,0s-Mafllésung auf lhrem Antwortblatt

und berechnen Sie die Massenkonzentration [ in mg/L an Kupfer in lhrer Probelésung!

d) Berechnen Sie die Massenkonzentration f3in mg/L an Lanthan in lhrer Probel6sung

Aufgabe 4-13 Qualitative Analyse von Anionen 25 Punkte

In dem Glaschen, gekennzeichnet mit Anionen-Analyse A, B, C oder D, finden Sie ein Salzgemisch, in
dem folgende Anionen enthalten sein kénnen:
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CI, I, Br, COs>, H3CCOO", C,04*, SO4>.

Gegen-lonen sind Natrium- oder Kalium-Kationen, die aber nicht bestimmt werden missen.

Gerdite:

Morser mit Pistill, 10 Reagenzgldser, Reagenzglasstander, Gasbrenner mit VierfuR und Ceranplatte,
Reagenzglasklammer, Garréhrchen mit durchbohrtem Stopfen, Filtrierpapier, Trichter, Glasstab, pH-
Papier, Spatel, Mikrospatel, 250-mL-Erlenmeyerkolben, 20 Einwegpipetten.

Chemikalien:

Analysenprobe

verd. Salzsaure (HCI)

(auf der Laborbank)

verd. Schwefelsidure (H,SO4)

(auf der Laborbank)

verd. Essigsaure (H3CCOOH)

(auf der Laborbank)

verd. Salpetersdure (HNOs)

(auf der Laborbank)

Kaliumhydrogensulfat (KHSO,)

(am Ende der Laborbank)

O

Silbernitrat-Lésung (AgNOs)

(am Ende der Laborbank)

Bariumhydroxid-Losung (Ba(OH),)

(am Ende der Laborbank)

O

Calciumchlorid-Lésung (CaCl,)

(am Ende der Laborbank)

Kaliumpermanganat-Lésung (KMnQy)

(am Ende der Laborbank)

R RO RO RO RO RO RO e

Kaliumiodid-Lésung (KI)

(am Ende der Laborbank)

Kaliumbromid-Losung (KBr)

(am Ende der Laborbank)

<
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Bariumnitrat-Lésung (Ba(NOs),)

(am Ende der Laborbank)

ges. Ammoniumcarbonat-Lésung ((NH4)>COs) (am Ende der
Laborbank)

konz. Ammoniak-Losung (NHs (aq)) (im Abzug)

O®

demineralisiertes Wasser

Aufgaben:
a) Tragen Sie auf Ihrem Antwortbogen den Buchstaben lhrer Analyse ein.

b) Ermitteln Sie mit den zur Verfiigung gestellten Hilfsmitteln, welche Anionen Ihre Analyse enthdlt
und tragen Sie Ihr Ergebnis in den Antwortbogen ein.

c) Geben Sie fiir jedes der Anionen an, wie der Nachweis erfolgte.

Folgende Nachweise werden empfohlen:

Mischen Sie zu allererst lhr Salzgemisch intensiv im Morser. Acetat und Carbonat werden direkt aus
der Ursubstanz nachgewiesen, fir die anderen Nachweise wird ein Teil des Salzgemisches in
demineralisiertem Wasser gelost. Es wird empfohlen, beim Fallen, Losen etc. immer kurz zu kochen,
da sich Niederschlage zusammenballen und Reaktionen besser/schneller ablaufen. Bei Fallungen sollte
auf vollstandige Fallung geachtet werden (Fallungsmittel ins Filtrat geben! Beobachten Sie eine
Nachfallung, wiederholen Sie den Vorgang!).

Nachweis von Acetat:

Ein Teil der Substanz wird im Maorser mit Kaliumhydrogensulfat (KHSO.) verrieben. Bei Anwesenheit
von H3CCOO™ ist der Geruch von Essigsaure wahrzunehmen. Stérungen: keine

Nachweis von Carbonat:

Ein Teil der Substanz wird in einem Reagenzglas mit verdinnter
Sdure Ubergossen und das Reagenzglas sofort mit einem

durchbohrten Stopfen und einem, mit frisch filtrierter, gesattigter - AN

Ba(OH),-Lésung befiilltem Géarréhrchen, verschlossen. Bei | ‘ ‘

Anwesenheit von COs*"ist eine Triibung der Ba(OH),-Lésung durch ifj K\*»)

BaCOs festzustellen. Stérungen: keine "\\\ jf Ba(OH),-
\ Y,

Nachweis von Oxalat:
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Ein Teil der in Wasser geldsten Probenlosung wird mit einer CaCl,-Lésung versetzt. Es konnen fallen:
CaCOs (weild), CaC,04 (weild). CaSO4 fillt erst bei sehr hohen Konzentrationen. CaCOs |6st sich in verd.
H3;CCOOH und wird so vom Oxalat abgetrennt. Das CaC,04 wird in verd. H,SO, gel6st und in der
Siedehitze tropfenweise mit KMnO4-Losung versetzt. Eine Entfarbung zeigt Oxalat an. Stérungen:
keine.

Nachweis von Sulfat:

Ein Teil der in Wasser gelosten Probenlésung wird mit verd. Salpetersaure angesauert und mit
Ba(NOs),-Losung versetzt. Bei Anwesenheit von Sulfat fallt ein weiller Niederschlag. Stérungen: keine
(Bariumoxalat |0st sich in verd. Saure).

Nachweis von Chlorid, Bromid und lodid

Ein Teil der in Wasser gelosten Probenldsung wird zuerst mit verd. HNOz und dann mit AgNOs-Lésung
versetzt.

Es fallen: AgCl (weil}), AgBr (gelblich), Agl (gelb). Der Niederschlag wird mit gesattigter (NH4),COs-
Losung behandelt. Es 16st sich (nicht quantitativ) AgCl. Das Filtrat wird mit KBr-Losung versetzt. Ein
Niederschlag zeigt Chlorid an.

Der verbliebene Niederschlag der AgNOs-Fallung wird mit konz. NH3-Losung behandelt (Abzug!). Es
|6sen sich: AgCl und AgBr. Ein gelber Rickstand deutet auf lodid hin. Das Filtrat wird mit KI-Lésung
versetzt. Ein Niederschlag zeigt Chlorid und/oder Bromid an.
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IChO 2017 Theorie

Aufgabe 1: Herstellung von Propen mittels heterogener Katalyse

Propen (auch Propylen) ist eine der wichtigsten Chemikalien fir die petrochemische Industrie,
sowohl in Thailand als auch weltweit. Ein typisches Beispiel fiir die Verwendung von Propen
ist die Herstellung von Polypropylen (PP).

Teil A

Propen kann uUber direkte Dehydrierung von Propan in Gegenwart eines heterogenen
Katalysators synthetisiert werden, jedoch ist diese Reaktion nicht wirtschaftlich.

Informationen: Hpond(C=C) = 1.77 x Hpond(C-C), Hbond(H-H) = 1.05 x Hpond(C-H), and Hpond(C-H) =
1.19 x Hpond(C-C). Hwond bezeichnet jeweils die durchschnittliche Bindungsenthalpie der
angegebenen Bindung.

1-A1) Berechnen Sie die Reaktionsenthalpie der direkten Dehydrierung von Propan. Notieren
Sie Ihren Lésungsweg und geben Sie lhre Antwort in Vielfachen von Hyond(C-C) an.

1-A2) Der Anteil von Propen kann nur schwer erhoht werden, indem der Druck bei konstanter
Temperatur erhéht wird. Welches Gesetz oder Prinzip erklart diese Tatsache am besten?
Markieren Sie lhre Antwort mit genau einem “v™”.

[ Boylesches Gesetz

[ Charlessches Gesetz

[ Daltonsches Gesetz

[0 Raoultsches Gesetz

O Prinzip von Le Chatelier

1-A3) Das System befinde sich anfangs im Gleichgewicht. Geben Sie in Ubereinstimmung mit
dem Ergebnis aus 1-Al an, welche Zusammenstellungen von Vorzeichen der folgenden
thermodynamischen GréRen bei der direkten Dehydrierung von Propan moglich sind.
Markieren Sie Ihre Antwort(en) mit einem “v"” in dem/den zugehdrigen Késtchen.

AH  AS AG T

O - + + niedriger
O - + - hoher

O - - + niedriger
O - - - héher

O + + niedriger
O + - héher

O + - + niedriger
O + - - héher

O  Keine der Antworten
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*Relativ zur Ausgangstemperatur bei gleichbleibenden Partialdriicken.
Teil B

Die oxidative Dehydrierung (ODH) in einer Sauerstoffatmosphdre mittels Feststoff-
katalysatoren wie z. B. Vanadiumoxiden ist eine bessere Alternative fiir die Herstellung groRer
Mengen von Propen. Obwohl diese Reaktion immer noch intensiv erforscht wird, setzt man
aufgrund der immensen Vorteile gegeniber der direkten Dehydrierung groRe Hoffnungen auf
sie.

1-B) Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion, das heil}t des Propanverbrauchs, ist:
1

Mo, = B R
PP P
kred pC3H8 I(ox pO2

kred und kox sind die Geschwindigkeitskonstanten der Reduktion des Metalloxid-Katalysators
durch Propan und der Oxidation des Katalysators durch Sauerstoff. p° bezeichnet den

Standarddruck (1 bar). Messungen bei 600 K ergaben, dass die Oxidation des Katalysators
100000 mal schneller erfolgt als die Oxidation von Propan. Unter diesen Bedingungen ist die

T . p .
Geschwindigkeit der Reaktion Mo, = Kobs C—fs mit der gemessenen
p
Geschwindigkeitskonstante kobs = 0,062 mol s, Ein mit dem Katalysator gefiillter Reaktor wird
kontinuierlich mit einer Mischung aus Propan und Sauerstoff bei einem Gesamtdruck von 1
bar durchstromt. Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstanten kres und kox, wenn der
Partialdruck von Propan 0,10 bar betragt und der Partialdruck von Propen vernachldssigbar

ist.

Teil C

Auf der Oberflache des Metalloxidkatalysators befinden sich Sauerstoffatome, die die aktiven
Zentren fiir die ODH sind. Red* bezeichnet die reduzierte Form eines solchen aktiven
Zentrums. O(s) bezeichnet ein Sauerstoffatom auf der Oberfliche des Katalysators. Ein
Vorschlag fir den Mechanismus der ODH in Gegenwart des Katalysators ist:

CsHs(g) + O(s) —k CsHs(g) + H20(g) + red* (1)
CsHe(g) + 90(s) —*2— 3CO,(g) + 3H,0(g) + 9red* (2)
02(g) + 2red* —* 5 20(s) (3)

_Anzahl der reduzierten Zentren
Gesamtzahl der aktiven Zentren

Mit g

erhalt man fur die Geschwindigkeitsgesetze der drei obigen Reaktionen:
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=k Pe.h, 1-5)
I, = kz Pe,h, 1-5)
r; = ks pozﬂ

1-C) Berechnen Sie £ als Funktion von ki, k2, ks, pcaHe , pC3H6 und po2 . Nehmen Sie an, dass

die Anzahl der Sauerstoffatome auf der Oberflache wahrend der Reaktion konstant bleibt.
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Losung Aufgabe 1 Herstellung von Propen mittels heterogener Katalyse

1-A1)

AHrxn = -{Hbond(C=C)+ Hbond(C-C)+ 6Hbond(C-H)+ Hbond(H-H)}
+{2Hbond(C-C)+8Hbond(C-H)}
=-{1.77Hbond(C-C)+ Hbond(C-C)+ 6(1.19Hbond(C-C)+ 1.05(1.19Hbond(C-C)}
+{2Hbond(C-C)+8(1.19Hbond(C-C)}
=+0.360Hbond(C-C)

1-A2) Le Chatelier’s principle

1-A3) + + + lower
+ + - higher

Teil B

1-B)

From the information given, the oxidation step is much faster than the propane

L ) I I .
reduciion. Thus, == i1 paint)

IE‘-nn.i.F'll".‘-l.r.r. kar.pl‘.?: .

We then have 7., =k, Py - {2 points)
Therefore, ko = kred = 0.062 mol 5. (1 point)
Since ko po, =100,000k 4P, . {1 point)
k  =100,00000062mol s ){0.10)/090)=6.9=10"mol 5 (2 points)

[Deduction of 1 point for incorrect unit{s). In any case, the total point for this
guestion cannot be negative.]

1-C)
Consumption of oxygen atoms in steps 1+2 = Production of oxygen atoms in step 3

7 +0r =2r, {3 points)

kPep, (1-6)+9%kpey, (1- 6) =2k po 0 (1 point)

le-:'-,H* +9k:Pc',H_, - .E{k].pr:}H, _gk:Prr,Hr_} =12 3Pr},a3

Bk, Peu, + Ok, Pey, + 2k, Pa, )=k Pes, + Ok, Peu,
kpey +9%, 05,

kPey +9%, P, +2kD, '

Thus, 5= {2 points)
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Aufgabe 2: Kinetischer Isotopeneffekt (KIE) und Nullpunktsenergie
von Molekiilschwingungen (ZPE, «zero point energy»)

Berechnung von ZPE und KIE

Der kinetische Isotopeneffekt (KIE) bezeichnet eine Anderung der Geschwindigkeitskonstante
einer Reaktion, wenn eines der Atome durch ein anderes Isotop ersetzt wird. Der KIE kann z.B.
verwendet werden, um festzustellen, ob wahrend einer Reaktion eine Bindung zu einem
bestimmten Wasserstoffatom gebrochen wird. Mit Hilfe des Modells des harmonischen
Oszillators kann der Unterschied zwischen den Geschwindigkeiten der C-H und C-D
Bindungsaktivierung abgeschitzt werden (D = 2H).

Die Schwingungsfrequenz (&) eines harmonischen Oszillators ist:

1 [k

yv=—-
2\ u
k ist die Kraftkonstante und ERdie reduzierte Masse.

Die Energien der Schwingungsniveaus eines Molekiils sind:

E, :(n+ljhv
2

n ist die Schwingungsquantenzahl mit den moglichen Werten 0, 1, 2, ...
Die Energie des Grundzustandes (E, mit n@= 0) ist die Nullpunktsenergie (ZPE).

2-A1) Berechnen Sie die reduzierten Massen von C-H (Bcy) und C-D (Bep) in atomaren
Masseneinheiten. Nehmen Sie an, dass Deuterium die doppelte Masse von Wasserstoff hat.

Wenn Sie Bcy und Blep nicht berechnen kénnen, verwenden Sie By = 1,008 und Blep = 2,016 fir
alle folgenden Aufgabenteile. Beachten Sie, dass die Ersatzwerte nicht zwingend den
tatsachlichen Werten ahneln.
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2-A2) Die Wellenzahl einer C-H Schwingung ist 2900 cm. Berechnen Sie die Wellenzahl der
entsprechenden C-D Schwingung (in cm™). Nehmen Sie an, dass die Kraftkonstanten (k) der C-
H und C-D Bindungen identisch sind.

2-A3) Berechnen Sie aus den C-H und C-D Schwingungsfrequenzen (2-A2) die
Nullpunktsenergien (ZPE) der C-H und C-D Schwingungen in kJ mol2.

Wenn Sie die Nullpunktenergien (ZPE) nicht berechnen kénnen, verwenden Sie ZPEcy = 7,23
k) mol™?t und ZPEcp = 2,15 kI mol? fiir alle folgenden Aufgabenteile. Beachten Sie, dass die
Ersatzwerte nicht zwingend den tatsachlichen Werten dhneln.

Kinetischer Isotopeneffekt (KIE)

Aufgrund der unterschiedlichen Nullpunktenergien reagieren protonierte Verbindungen und
ihre deuterierten Analoga unterschiedlich schnell.

Die GroRe des kinetischen Isotopeneffekts wird durch den Unterschied der Nullpunktenergien
(ZPE) der C-H und C-D Bindungen bestimmt, da die Energien der Ubergangszustinde der C-H
und der C-D Bindungsdissoziation und die Energien beider Produkte identisch sind.

2-A4) Berechnen Sie den Unterschied der Dissoziationsenergien (BDE) der C-H und C-D
Bindungen (BDE_, — BDE,,, ) in ki mol™.

2-A5) Berechnen Sie das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten der C-H/C-D
Bindungsdissoziationen  (kcu/kcp) bei 25°C. Nehmen Sie dabei an, dass die
Aktivierungsenergien (E;) der C-H/C-D Bindungsdissoziationen den jeweiligen
Bindungsdissoziationsenergien entsprechen. Nehmen Sie weiterhin an, dass der Arrhenius-
Faktor beider Bindungsdissoziationen gleich ist.

Aufklarung eines Reaktionsmechanismus mittels des KIE

Es wurde die Oxidation von Diphenylmethanol und seinem deuterierten Analogon mit einem
Uberschuss von Chromsaure untersucht.

0
OH Excess NasCr,Oy l

I .
Q? H2504
H(D) acetone-water, 20 °C

2-A6) Als Ergebnis des Experiments wurden zwei Graphen erhalten (Abb. 2a und 2b), aus

for=1

denen die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen erster Ordnung bestimmt werden

144



kdnnen. Cp ist die Anfangskonzentration von Diphenylmethanol, C; dessen Konzentration zur
Zeit t.

1.00 1.00
0.90 0.90
0.80 0.80
0.70 0.70
S‘; 0.60 . wa g; 0.60 /
< o050 < o050 A
< 040 i e = 0.40 . /
0.30 0.30
0.20 A - 0.20 > /
0.10 0.10
0.00 0.00
0 100 200 300 400 500 0 15 30 45 60 75 90
Time / min Time / min
Abbildung 2a Abbildung 2b

Welche Abbildung zeigt die Kinetik der Oxidation von deuteriertem bzw. nicht deuteriertem
Diphenylmethanol?
Markieren Sie jeweils eines der Kistchen mit “v™”.

Oxidation von nicht deuteriertem Diphenylmethanol: [ Abbildung 2a [ Abbildung 2b

Oxidation von deuteriertem Diphenylmethanol: O Abbildung 2a [0 Abbildung 2b

2-A7) Berechnen Sie kcy, ko (in mint) und das Verhiltnis kcu/kep der
Geschwindigkeitskonstanten anhand der Graphen in 2-A6.

2-A8) Als Mechanismus der Reaktion wurde vorgeschlagen:

(1) Cry07% + H,0 + 2H* === 2H,CrO,

" 0 N

2) H=C—OH + HO-Cr-OH — H—C—0-Cr-OH + H,O
Ph (0] Ph
Ph O Ph

(3) H—C—0-Cr-OH + H,O —— \C=o + H30* + HCrO3"
Fl’h g Ph/
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Welcher Reaktionsschritt ist, basierend auf den Ergebnissen aus 2-A6 und

geschwindigkeitsbestimmend?

Markieren Sie eines der Kastchen mit “v™”.

OO0 Reaktion (1)

0 Reaktion (2)

O Reaktion (3)
Teil B

2-A1)

Full credit will also be given using me= 1.00 anw, mo = 2.014 or 2.00 anm.

MMy _ (12.01)(1.008)
S . +m,,  12.01+1.008

(0.5 point)

(0.5 point)

If the answer is not in atomic mass unit, 0.5 point will be deducted.

. = MMy _ (12.01)(2<1.008)
TP me+m,  12.01+(2+21.008)

2421
14.03

=1.726 amu

2-A2)

1. Use the comect reduced mass.

v —i Il. L

e 2..?!' u -'u-l!-.h'

1 II' k

Vo =

o im ‘l||| :u-:'."r

Veu Iﬁr.".r: |I 726 1385
lr - - J[13856=1362
Voo ey V0.9299

_ Ve 2000

Vo = =— = 2] 20cm™
1362 1.362

2. Use the reduced mass given.
You _ Moo _ (2006 5o 414

-P{'_D 1llllu!li"u'n' MEGQS

o Ve _ 2000
L)
1414 1414

=205Icm”’

Alternatively, full credit is given when students nse Vo, =

force constant, then use the force constant to calculate »-

(0.5 point)

(0.5 point)

(1 point)

(1 point)

(1 point)

(1 point)

I k
I to evaluate
27\ Hen

. In this case. if the v, 1s

wrong, but the force constant & 15 correct, only 1 point will be given.

2-A7,
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2-A3)

E_=!n+1]hv, n=012..

2

ZPE-F,_, =%Jw (1 point)
1

ZPE =E'i”’::.t.r

I
=(6.6261x 10 5)(2900cm™ )(2.9979x10" ems™ )(6.0221x 10°* mol” )(10” kJ)

=17.35kT mol” (3 points)
If either calculation error or wrong unit is found, 0.5 point will be deducted.
If one of the conversion factors is missing, 1 point will be deducted.
If one of the conversion factors is missing and either calculation error or wrong unif is
found, 1.5 points will be deducted.
If two of the conversion factors are missing, 2 points will be deducted.
If two of the conversion factors are missing and either calculation error or wrong unit is
found, 2.5 points will be deducted.

Either 1. or 2. below is accepted.

L.

[

Use the comect reduced mass.

1
ZPE ., = Eh Vep

= é{ﬁ. G261 10 T s)2129cm )(2.9970 10" ems™ W6.0221< 1077 mol™ }107 EJ)
=12.73kTmol” (3 points)
Use the given reduced mass.
ZPE -, = éh Ven
= éfﬁ. G261 10 T s)205Icm” )2.9970 10" em s W6.0221< 107 mol™ 107 kJ)

=12.27kT mol” (3 points)
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2-A5)
From the ZPEcy and ZPEcp in question 2-A3),

1. Use the comect reduced mass.

BDEcr_u _HDECH = ZPECH _ZPEG’J

=17.35-1273kTmol”

=462k mol”!

=]

2. Use the given reduced mass.

BDEcr.- _BDEEH = ZPECH _ZPE-:?IJ

=17.35-12.27kTmol”
=308k mol™

3. Use the given ZPE.
BDEaz- _BDECH = ZPE-.’.‘H _ZPE-:I'IJ

=7.23-215kJmol”’
=508k mol”’

2-Ab)
The oxidation of nondeuterated diphenylmethanol: Figure 2b
The oxidation of deuterated diphenylmethanol: Figure 2a

C [ .

n FT =keyt In L_j = fppl (1 point)
ko =0012 min' (from the slope of the plot in Figure 2b) (1.5 points)
Example: k= 070035 _ 012 min?

' 50— 30

[If kcr 15 calculated from the slope of the plot in Figure 2a. 1 point will be deducted.]

k., =00018 min' (from the slope of the plot in Figure 2a) (1.5 points)
0.70-0.35 .
Example: = ——o ={).0018 min
g Foo =400 -2

[If kcp 15 caleulated from the slope of the plot in Figure 2b. 1 point will be deducted ]

ke 0,012

=67 1 point
kep  0.0018 (1 pomm)

2-A8) Schritt 3
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Aufgabe 3: Thermodynamik chemischer Reaktionen

Teil A.
Methanol wird industriell aus einer Mischung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an einem
Zinkoxid/Kupferoxid-Katalysator hergestellt:

CO(g) + 2H2(g) — CH3OH(g)

Die Standardbildungsenthalpien (AH#) und die absoluten Entropien (S°) fiir jedes der drei
Gase bei Raumtemperatur (298 K) und einem Standarddruck (1 bar) sind hier gegeben.

Gas AHP (k) molt)  S° (J Ktmol?)
Co(g) 111 198
H2(g) 0 131

CH3OH(g) 201 240

3-A1) Berechnen Sie AH°, AS°, AG° und K, der Reaktion bei 298 K.

AH° T e kJ

AS° T rvrevveeesrne e JK?

AG° T e s kJ
Kp I

Wenn Sie keinen Wert fiir K, bei 298 K in 3-A1 erhalten haben, verwenden Sie flr weitere
Berechnungen K, =9 x 10°.

3-A2) Ein kommerzieller Reaktor wird bei einer Temperatur von 600 K betrieben. Berechnen
Sie K, bei dieser Temperatur unter der Annahme, dass AH® und AS° temperaturunabhangig
sind.

Wenn Sie keinen Wert fiir K, bei 600 K in 3-A2 erhalten haben, verwenden Sie flr weitere
Berechnungen Kp = 1.0x1072.

3-A3) Bei der industriellen Methanolproduktion stromt eine Gasmischung, die 2,00 mol H; fir
jedes Mol CO enthalt, in den Reaktor. Der Stoffmengenanteil von Methanol im ausstromenden
Gas wurde zu 0,18 bestimmt. Wie hoch ist der Gesamtdruck im Reaktor bei einer Temperatur
von 600 K unter der Annahme, dass sich das Gleichgewicht eingestellt hat?

Berechnung: Gesamtdruck = ........cccceeeerenene. bar.
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Teil B

3-B) Betrachten Sie das folgende geschlossene System bei 300 K. Es besteht aus 2 Gefallen,
die durch ein geschlossenes Ventil (,valve”) mit vernachlassigbarem Volumen getrennt sind.
Gefall A und GefaR B enthalten 0,100 mol Argon bzw. 0,200 mol Stickstoff beim selben Druck.
Die GefaRvolumina V4 und Vg werden so gewahlt, dass sich die Gase ideal verhalten.

A

0.100 mol Ar 0.200 mol N,
PV, 300K P,V, 300K

Nachdem das Ventil langsam gedffnet worden ist, stellt sich das Gleichgewicht im System ein.
Es wird angenommen, dass die beiden Gase eine ideale Mischung bilden. Berechnen Sie die

Anderung der Gibbs-Energie AG bei 300 K.

Berechnung: AG T e J
3-Al)
AP (reaction) = AHF (CH:OH)- AHF (COJ- 2AHF (H) &
=-201--111}-2{0) kT
AR = 90 kT
AS? freaction) = 5° (CH:O0H)- 57 (COJ- 25° (H2) JK!
= 240-195)-2¢131} JE! |
A5° = ... =220 JE!
and A7 = ARP-TAF
= -00-[{298)(-2201000] ]
AG* = -24. kT
A value for the eguilibrium constant, Kp, can be found from the expression,
AF =-RTinkE;
So rthat,
Ky = axp (-AG*RT)
= exp (24000/(8.3145)(298)]
=eaxp (2.69)
E S L
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3-A2)
To find value of K at 600 K, wea use the van 't Hoff Isochore

e
inky= ——+ constant
It follows that
! AH®( 1 I
inn B (600) = In Ey0208) - -
L / L / R 298K ﬁﬂﬂKJ
3 3 ST :
= n(Lox10% - o010 Tmel) {11 ]
(83145 JEK "nmol ). 208 K 80K
5 =18 x I0*
or K3 =1 = 107 (ifusing Ep o =9 % 10° = fake value)

If you are unable to calculate Kpat 600 K in problem 3-A2), use Kp = 1.0x10-2 later on.

3-A3)
It is helgful to consider the amounts of djffersnt species present bgfore the reaction and during the
equilibrium.
CO(gl +  2Hyg) & CH:OH{g) (0.3 poing)
Before reaction I mol 2 mol 0 mol
Ar eguilibrium I-y mol 2-2y mol ¥ mal 0.5 poing)
The amount af methanol, ¥ molez, can be found from the fact that the mole fraction of methanel iz 018, so
018 _ no.mol CH ,OH
" no.mol H, +nomol CO+ne.mol CH,0H
¥
= E
S, v = 0.40 mol {1 point)
Frem the abeve, it iz possible te find the mols fraction x of different speciss:
x{CH:OH) __0490 _ 018 (.5 poinr)
F-{2=0 40
x(Co __ 1040 _ 017 (0.3 poinz)
F-{2=0 40
x(Hy _2-12%0.40) 0.55 (0.3 paing)
F-2=040
The corresponding pariial prezsures are
pfCH,OH) =0 18 %pmr. 0.5 poing)
picQ) = (.27 xpror. 0.5 poing)
and p(Hz) =035 xpror. 0.3 point)

where pyar iz the total preszures.
Since the reactor operates at 600 K,

Ep=18=10"_ P(CH.OH) _ {1 point)
p(CO) = p(H, )
_ 0.18pr {1 point)
0.27Pyp *(0-53Ppor )

Solving thiz equation gives pyor= 111 bar
far 13 bar if K= 10107 iz used)
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Teil B

3-B)
At consteamt I, AU=0and AH=10. (0.5 point)
AS of the process can be foumd as described below.
For an frreversible process {at constant pressure), g = —w= PAL, while 0.5 point)

V. ) :
g =—w=nRT In—% for a reversible process (at constant temperature). The change in
1

nATh % v
entropy can then be found from: AS = G .1 _pRmIL (0.5 point,
T T |4
Thergfore, for this process: AS=n,Rh WaVy) +n,Rln TaxVs) {1 point)
A B
3 3 —_—
={}_1ﬂDRhT+D.EﬂDRhE {1 point)
=]1597K! (1 point)
Lastly, the change in Gibbs free enargy can be found as follows:
AG=AH —TAS=-TAS (0.5 point)
=-300x139=-477T {1 point)

AG=nRIlx, +n,RTx, =—471J

If you are unable to calculate Kpat 298 K in problem 3-A1), use Kp=9 x 105 later on
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Aufgabe 4: Elektrochemie

Teil A. Eine galvanische Zelle

Folgendes Experiment wird bei 30,00 C durchgefiihrt. Eine elektrochemische Zelle besteht
aus einer Wasserstoffhalbzelle [Pt(s)|H2(g)|H*(ag)], die eine Platinelektrode in einer
Pufferlosung umspilt von Wasserstoffgas enthalt. Diese Wasserstoffhalbzelle ist verbunden
mit einer Halbzelle, in der ein Metalldraht (M) in eine Lésung von M?%*(aq) unbekannter
Konzentration taucht. Die beiden Halbzellen sind mit einer Salzbriicke verbunden (siehe Abb.
1). Anmerkung: Die Standard-Reduktionspotentiale sind in Tab. 1 gegeben.

\_/ Abbildung 1:
Die galvanische
B Zelle
I_I2 (g) —_—5 Salt bridge e M
Tabelle 1
] ] Standard-
Pe-r---Hl |,
Sefee? — -
H*(aq) M?*(aq)
Reduktionspotentiale (Temperaturbereich 298-308 K)

Halbreaktion E° (V)
Ba?*(aq) + 2e _ Ba(s) -2,912
Sr**(aq) + 2e” — Sr(s) -2,899
Ca**(aq) + 2e" — Ca(s) -2,868
Er’*(aq) + 2e — Er(s) -2,000
Ti**(aq) + 2e — Ti(s) -1,630
Mn?*(aq) + 2e _ Mn(s) -1,185
VZ*(aq) + 2e _ V(s) -1,175
Cr**(aq) + 2e . Cr(s) -0,913
Fe?*(aq) + 2e° — Fe(s) -0,447
Cd?*(aq) + 2e — Cd(s) -0,403
Co?*(aq) + 2e — Co(s) -0,280
Ni*(aq) + 2e _ Ni(s) -0,257
Sn?*(aq) + 2e” _ Sn(s) -0,138
Pb%*(aq) + 2e . Pb(s) -0,126
2H*(aq) + 2e — H2(g) 0,000
Sn**(aq) + 2e" — Sn?*(aq) +0,151
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Cu?(aq) + e Cu*(aq) +0,153
Ge?*(aq) +2e Ge(s) +0,240
VO?*(aq) + 2H*(aq) +e° V3*(aq) + H20(/) +0,337
Cu?*(aq) + 2e Cu(s) +0,340
Tc?*(aq) + 2e Tc(s) +0,400
Ru?*(aq) + 2e Ru(s) +0,455
l2(s) + 2e 2I(aq) +0,535
U0,%*(aq) + 4H*(aq)+ 2e U*(aq) + 2H20(/) +0,612
PtCls%(aq) + 2e Pt(s) + 4Cl"(aq) +0,755
Fe3*(aq) + e Fe?*(aq) +0,770
Hg2**(aq) + 2e” 2Hg(/) +0,797
Hg?*(aq) + 2e Hg(/) +0,851
2Hg**(aq) + 2e Hg2**(aq) +0,920
Pt>*(aq) + 2e Pt(s) +1,180
MnOx(s) + 4H*(aq) + 2e Mn2*(aq) + 2H,0(/) +1,224
Cr,07%(aq)+ 14H*(aq) + 6e° 2Cr3* (aq) + 7H,0 (/) +1,360
Co3*(aq) + e Co?*(aq) +1,920
$,08%(aq) + 2e 2504%(aq) +2,010
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4-A1) Der Reaktionsquotient der galvanischen Zelle bei 30,00 °C ist Q = 2,18 x 104, die
elektromotorische Kraft betragt +0,450V. Berechnen Sie den Wert des Standard-
Reduktionspotentials (E°) und identifizieren Sie so das Metall “M”.

Hinweis: AG = AG° + RTInQ

Berechnungen

Das Standardreduktionspotential von M betragt ..........cccevvvvvecenee. Vv
(3 Nachkommastellen)

Daher handelt es sich bei “M” um ......cocceeerrueeene.

4-A2) Geben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung der spontan ablaufenden Zellreaktion
an.

4-A3) Die unbekannte Konzentration der M?*(aqg)-Lésung in der Zelle (Abb. 1) kann durch
iodometrische Titration ermittelt werden: Ein 25,00 cm3 Aliquot der M?*(ag)-Lésung wird in
einen Erlenmeyerkolben pipettiert und ein Uberschuss an Kl wird zugesetzt. 25,05 cm3 einer
0,800 mol dm™3 Natriumthiosulfatlésung werden bis zum Aquivalenzpunkt verbraucht. Geben
Sie alle fir diese Titration relevanten Redoxreaktionen an und berechnen Sie die
Konzentration der M?*(aq)-Lésung.

Berechnungen
Die Konzentration der M?*(aq)-Lésung betragt ................... mol dm™3

(3 Nachkommastellen)

Wenn Sie hier keinen Wert erhalten, verwenden Sie ¢(M?*) = 0,950 mol dm fiir die folgenden
Berechnungen.

4-A4) Wenn die Wasserstoffhalbzelle aus Abb. 1 mit Wasserstoffgas unter 0,360 bar umsplilt
wird und die Platinelektrode in 500 cm3 einer Pufferlésung eintaucht, welche 0,050 mol
Milchsdure (HCsHsOs3) und 0,025 mol Natriumlactat (CsHsOsNa) enthalt, betrdgt die
elektromotorische Kraft der Zelle + 0,534 V. Berechnen Sie den pH-Wert der Pufferlésung
sowie die Sdurekonstante (Ka) von Milchsdure bei 30,00 °C.

Berechnung des pH-Wertes der Pufferlosung

Der pH-Wert der Pufferlosung ist .........cooeveeerecrenecreneeeennns
(2 Nachkommastellen)
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Wenn Sie hier kein Ergebnis erhalten, verwenden Sie pH = 3,46 fiir weitere Berechnungen.

Berechnung der Sdaurekonstante (K.) von Milchsdure
Die Sdaurekonstante von Milchsaure betragt

(2 Nachkommastellen)

4-A1)
Ecal = Efwi — (RTmF) In Q
<0450 = E%mw — (8314JK'mol’) = (30315K)In218x107% (I points)
2 % 96485 C mol”*

0450 = E°q+ 0110 (0.5 point)
then E°en =+0450V-0110FV=+0340T 0.5 point)
ﬂiﬂ?'éf;ﬁ'.'-'?'é?_. EPcqil = ECcathode - E”mode

+0.340 17 = Ecathode — 0.000 V7 ECcathode = +0.340F fﬂ.jpﬂf?’i‘h
The standard reduction potential of Mis ... +0340 ... W (0.5 point)
{answer with 3 digits after decimal point)
Therefore, the metal “M” stripis .............. Cu(s)......... {1 point)
4-A2)
Hyg) + Cuwi*fag) — 2Hfag) + Cufs) (1 point)

I point for correct balanced equation If students choose a wrong metal (M)

from 4-AI but they write the correct balanced equation, they still gat 1 point.

4-A3)
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lodometric titration of copper is based on the oxidation of fodide fo fodine by copper (11,
ions

Reactions taking place,

2Cu**(ag) + 4F(ag) — 2Cul (s) + Ifag) (1 point)
This is followed during titration by the reaction of iodine with the thiosulfate:
2Na:5:0s (aq) + Iofag) —= Nax5:05 fag) + 2Nal(ag) {1 point)
or 2Cu’* (aq) + 4Ffag) — 2Cul{s) + Ljag) {1 point)
Iifag) ~ Iiag) — Ii'fag)

Irfag) + 2Na:5:03faq) — Na:5:05 (ag) + 2Nal (ag) + Fiag) {1 point}
At eguivalent point,

mol of Ci?* = mol of 5:05+ {1 point)
(Cor’™ % Ve /1000) = (Csz08* % Va0 /1000)

Cod = (0.800 mol dm? * 25.05 cm) /25.00 cni {1 point)
Ca®* = 0.802 mol dm? {0.5 point)

The concentration of M?*(aq) solution is...... 0.802 .......mol dm™ (0.5 point)
4-A4)

From the Namst's aguation:

Ear = E%u— (RTWF) In ([H'J/ P x [CF])

+0.534 1V = +0.340 7V — 8314 TE mol') x (30315 E) In [HT (1 point)
2w 56485 Cmol”’ (0. 260 bar) x {0,502 mol dm™)
149 = In [H]
(0.360 bar) « (0.502 mol dm)
32w lo’ = =T {1 point)
{0360 bar) x (0.802 mol dm™)
[H] =319x10° (0.3 point)
pH =130
pH of the buffer solutionds ... 350 ... (0.5pomt)
{answer with 2 digits after decimal point)
or

Foi = Boa— (3303 RI/1E) log ([H T/ B [C )

0334T = +0340 V- 2303 x (B314TEK mol') x (30315 E) log HT
2% 96455 Cmol’ (0,360 bar)  (0.802 mol dm”)
645 = log HT
{0,360 atm) % (0.502 moldm)
353x 107 = H]

(0.360 atm) = (0.802 mol dm”)
H] =319« 1t
pH = 3.50 (2 digits)
PHof the niffer solutfion s 350 ..

Calculation of the dissociation(Ka) constant of latic acid
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The buffer solution composes of HC:H:0: and CiH:0:Na,
the pH of the solufion can be calculated from the Henderson-Hasselbalch Equation.
[ C:Hs0:Na] = 0.050 mol x 1000 cni’ = 0.10 mol dm?

500 en
[HC:H;03] = 0.025 mol < 1000 en® = 0.050 mol dm? (0.5 point)
500 cm?
pH = pka = log ([CsHiO:Na] / (HC:H:03]) {1 point)
3.50 = pKa + log (0.050/0.10)
pKa =380 (0.5 point)
K, =158 107 (0.5 point)
The dissociation constant of lactic acidis ... 138« 107 . (0.5 point)
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Aufgabe 5: Phosphat und Silikat im Boden

Die Verteilung sowie die Mobilitdt von Phosphor im Boden werden normalerweise durch
sequentielle Extraktion untersucht. Diese wird unter Verwendung saurer oder basischer
Reagenzien ausgefiihrt und |6st Phosphor aus dem Boden.

Eine Bodenprobe wurde wie folgt extrahiert und analysiert.
Teil A. Bestimmung der Gesamtgehalte von Phosphat (PO43’) und Silikat (SiO4*)

Aus 5,00 g einer Bodenprobe wurden Phosphor und Silizium vollstandig extrahiert. Die Losung
wurde auf ein Volumen von 50,0 cm?® aufgefullt. Darin wurden die Konzentrationen von
Phosphor und Silizium zu 5,16 mg dm3 beziehungsweise 5,35 mg dm gemessen.

5-A1) Berechnen Sie die Masse von PO4*> in mg pro 1,00 g Bodenprobe.
Berechnungen

.1 g Boden enthilt PO43 = mg (3 Nachkommastellen)

5-A2) Berechnen Sie die Masse von SiO4* in mg pro 1,00 g Bodenprobe.
Berechnungen

.1 g Boden enthilt SiOs* = mg (3 Nachkommastellen)

Teil B. Bestimmung von PO,* in saurem Extrakt

Phosphat kann mit Hilfe der Molybdanblau-Methode bestimmt werden. Ein Mol Phosphat
wird dabei in ein Mol Molybdanblau tGberfiihrt. Diese Methode wird verwendet, um Phosphat
in saurem Bodenextrakt zu bestimmen. Die Absorbanz (A) und die Transmission (T) werden
bei 800 nm gemessen. Der molare Absorptionskoeffizient von Molybdanblau betragt
6720 dm3 moltcm? und alle Messungen werden in einer 1,00-cm-Kiivette ausgefiihrt.

Transmission und Absorbanz sind durch folgende Gleichungen definiert:
T=1/l
A= log(lo/1)

| ist die Intensitat des durchgehenden und I, die des einfallenden Lichtes.

5-B1) Wird eine Probe mit hoher Phosphatkonzentration untersucht, so wird eine
Referenzlésung mit 7,5 x 10> mol dm3 Molybdédnblau gemessen und deren Absorbanz auf Null
gesetzt. Als Transmission der Probenldosung wird danach als 0,55 angezeigt. Berechnen Sie die
Konzentration von Phosphat (mol dm-3) in der Probenlésung.

Berechnungen
.. Phosphatkonzentration in der Probenlésung = mol dm-3
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Teil C. Bestimmung von PO4*> und SiO4* in basischem Extrakt

In basischer Losung reagieren Phosphat- und Silikationen mit Molybdat zu gelbem
Molybdophosphat beziehungsweise -silikat. Deren Reduktion mittels Ascorbinsaure liefert
intensiv gefarbte Molybdanblau-Verbindungen. Das Absorptionsmaximum beider Komplexe
liegt bei 800 nm. Der Zusatz von Weinsaure verhindert, dass Silikat die Phosphatmessung
stort.

Eine Verdlinnungsreihe einer Phosphat-Standardlosung wird einmal mit Weinsaurezusatz,
einmal ohne Weinsdurezusatz vermessen. Eine Silikat-Verdiinnungsreihe wird nur ohne
Weinsdurezusatz vermessen. Die linearen Gleichungen fiir diese Kalibriergeraden lauten:

Bedingungen lineare Gleichung
Phosphat mit sowie ohne Weinsaure y =6720 x1
Silikat ohne Weinsaure y =868 x2

Y ... Absorbanz bei 800 nm,
X1 .. Phosphatkonzentration in mol dm3,
X2 ... Silikatkonzentration in mol dm-3

Die Absorbanzen eines basischen Bodenextrakts bei 800 nm mit und ohne Weinsaurezusatz
betragen 0,267 beziehungsweise 0,510.

5-C1) Berechnen Sie die Phosphatkonzentration im basischen Extrakt in mol dm3 sowie die
entsprechende Phosphorkonzentration in mg dm3.

Berechnungen

. Konzentration von PO43 = mol dm3

(2 Nachkommastellen)
.. Konzentration von P = mg dm”3
(2 Nachkommastellen)

5-C2) Berechnen Sie die Silikatkonzentration im basischen Extrakt in mol dm3 sowie die
entsprechende Siliziumkonzentration in mg dm.

Berechnungen .. Konzentration von SiOs* = mol dm3
(2 Nachkommastellen)
.. Konzentration von Si = mg dm3

(2 Nachkommastellen)
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Teil D. Aufkonzentration von Ammonium-phosphomolybdat

100 cm3 einer wadssrigen Probelésung von Ammonium-phosphomolybdat ((NH4)3PM012040)
werden mit 5,0 cm?3 eines organischen Losungsmittels extrahiert. Fir eine Verbindung ist der
Verteilungskoeffizient Kow definiert als das Verhaltnis ihrer Konzentration in der organischen
Phase (co) zu der in der wassrigen Phase (cw). Kow von Ammonium-phosphomolybdat betragt
5,0. Der molare Absorptionskoeffizient von Ammonium-phosphomolybdat in der organischen
Phase betragt 5000 dm? moltcm™.

5-D) Berechnen Sie die Gesamtmasse an Phosphor in der urspriinglichen wassrigen Losung (in
mg), wenn die Absorbanz der organischen Phase 0,200 betrdgt (optische Weglange der
Klvette 1,00 cm).

Berechnungen
.. Gesamtmasse von P in der urspriinglichen Lésung = mg

Léosungen Aufgabe 5: Phosphat und Silikat im Boden

5-A1 0,158 g

P 30.97 g from POs 94.97 g

P 5.16 mg from PO+ (94.97/30.97) x 5.16 = 15.82 mg dm3
5-A2 0,175¢g

Si 28.09 g from SiO4* 92.09 ¢

Si 5.35 mg from SiOs*  (92.09/28.09) x 5.35 = 17.539 mg
In 50 cni® solution, SiO4* = (17.539/1000) x50 = 0.877 mg

5 g of soil contains SiO4* 0.877 mg
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5-B1

Calculations .47 a given wavelength Aot = A7 + 4>
-log (Tiowa) = -log(T1) + -log(T>) = -log(T;T,)

_ — (-£bC)
TI - T.sohfriorrfor adjusting zero absorbance — 10

— }0—(0'?20 dm3mol-Tem-1)(1 em)( 7.5 x 10-5 mol dm-3) — 10(—0.504) =10.3133

T 2= T measured 0.55
Me ﬂ ! Gd 1 ) 1. sample — T solution for adjusting zero absorbance Tmaasm‘ad

=0.313 x055=0.1723

-log (T) = ebC
C =-log(0.1723) / (6720 dnm’moltem™)(1 cm)

= 1.136 % 107 mol dm’

___________________________________________________________________________________________________________

IfT=0.55 4 = -log(T) = 0.2596

= fimeasm‘ed + -4sofufion for adjusting zero absorbance — 0.2596 + 0.504 = 0.7636

A sample

C=0.7636 /(6720 dni® mol’lem™)(1 em) = 1.136 % 10 mol dm’®

__________________________________________________________________________________________________________

-, concentration of an unknown sample = /./4 x /0 mol dm™

5-C1
Conc. PO# = (0.267/6720) = 3.97 x 10°mol dm
Conc. P = (3.97 x 10°mol dn3)(30.97 g mol!)(1000 mg g*) = 1.23 mg dm?
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Aufgabe 6: Eisen
Eisen (Fe) ist das vierthaufigste Element der Erdkruste und ist seit mehr als 5000 Jahren in
Gebrauch.

Teil A.

Reines Eisen ist leicht oxidierbar, was seine Verwendbarkeit einschrankt. Element X ist eines

der Elemente, die in Legierungen die Oxidationsbestdndigkeit von Eisen verbessern.

6-A1) Hier einige Informationen lGber das Element X:
(1) Bei der 1. lonisierung wird ein Elektron mit den Quantenzahlen ni = 4 — |1 entfernt.
(2) Bei der 2. lonisierung wird ein Elektron mit den Quantenzahlen n; =5 — I, entfernt.
(3) Die atomare Masse von X ist kleiner als die von Eisen.

Welches Element ist X?
(Geben Sie das korrekte Elementsymbol an.)

6-A2) Sowohl Fe als auch X kristallisieren in einem kubisch-raumzentrierten Gitter. Sieht man
die Eisenatome als harte Kugeln an, nehmen sie in der Elementarzelle ein Volumen von
1,59 x 102 cm? ein. Das Volumen der Elementarzelle von X betrdgt 0,0252 nm3. Ein

M) x 100 kleiner oder gleich
Fe

15 ist. Dabei sind Rx und Rre die jeweiligen Atomradien von X bzw. Fe.

Austauschmischkristall kann gebildet werden, wenn AR = (

Kénnen X und Fe einen Austauschmischkristall bilden? Zeigen Sie lhre Berechnung. (Ohne
Berechnung keine Punkte!) Kugelvolumen: 4/3xr3.
Antwort (Ein v in das richtige Kastchen machen.)

[]Ja (AR<15) L] Nein (AR > 15)

Berechnung

Teil B

In natiirlichen Wéssern liegt Eisen als Fe(HCO3); vor, welches in Fe2* und HCO3" dissoziiert.
Um Eisen aus Wasser zu entfernen, wird Fe(HCO3); oxidiert, da dann unldsliches Fe(OH)s aus
dem Wasser gefiltert werden kann.

6-B1) Fe?* kann mit KMnOg in basischer Losung oxidiert werden, wobei Fe(OH)s3 und MnO;
ausfallen. Geben Sie eine ausgeglichene lonengleichung fir diese Reaktion an.

Unter diesen Bedingungen wird HCO3™ zu CO3s% umgewandelt. Geben Sie eine ausgeglichene
lonengleichung fiir diese Reaktion in basischer Lésung an.
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6-B2) Die kovalente Verbindung A ist ein potentes Oxidationsmittel. Ein Molekiil von A besteht
aus mehr als 2 Atomen und entsteht bei der Reaktion des zweiatomigen Halogenmolekiils Q;
mit NaQO>

1Q; + xNaQO, — yA + zNaQ mit x+y+z <7

x, y und z sind die Koeffizienten der abgestimmten Gleichung. Von allen bindren
Halogenwasserstoff-Verbindungen hat HQ den niedrigsten Siedepunkt.

Identifizieren Sie Q und zeichnen Sie eine Lewis-Formel, in der alle Atome eine Formalladung
gleich null haben, fiir die Verbindung A, die ein ungepaartes Elektron besitzt.

(Geben Sie das korrekte Elementsymbol an.)

Q=
(Lewis-Formel von Verbindung A)

Welche Molekiilgeometrie hat Verbindung A? (Ein v" in das richtige Kistchen machen)
[linear [ gewinkelt [ zyklisch L] tetraedrisch [ trigonal planar [
andere

6-B3) Verbindung D ist ein instabiles Oxidationsmittel, das verwendet werden kann, um
Fe(HCOs3)z aus natlirlichen Wassern zu entfernen.
D besteht aus den Elementen G, Z und Wasserstoff; die Oxidationszahl von Z ist +1. In dieser
Verbindung ist das Wasserstoffatom an das Element mit der hoheren Elektronegativitat
gebunden.
Hier noch einige Informationen lber die Elemente G und Z:

(1) G liegt normalerweise als zweiatomiges Molekil G vor.

(2) Z hat ein Proton weniger als das Element E.

E liegt bei Standardbedingungen als Gas vor, Z; hingegen als fliichtiger Feststoff.
(3) Die Verbindung EGs ist pyramidal gebaut.

Identifizieren Sie die Elemente G und Z und zeichnen Sie die Molekilstruktur von D.
(Geben Sie die korrekten Elementsymbole an.)

Molekdilstruktur von Verbindung D:

Teil C
Das Isotop *°Fe wird in der Radiomedizin zur Untersuchung des Eisenstoffwechsels der Milz
verwendet. Es zerfallt wie hier angegeben zu >°Co:

>2Fe —>32Co +a+b (1)

6-C1) Was sind a und b in Gleichung (1) ? (v in die richtigen Kastchen machen.)

Proton Neutron Beta Positron Alpha Gamma
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6-C2) Nach 178 Tagen, die dem n-Fachen seiner Halbwertszeit (t1/2) entsprechen, findet man
beim Zerfall von >°Fe nach Gleichung (1) ein Stoffmengenverhiltnis von *°Co : *°Fe von 15:1
vor. n sei ganzzahlig. Wie groR ist die Halbwertszeit von *°Fe in Tagen? Zeigen Sie lhre
Berechnung.

Berechnung:
Halbwertszeit von *°Fe = ........cccoceuvuienas Tage (1 Nachkommastelle)

Léosungen Aufgabe 6: Eisen
6-Al Cr

6-A2 Ja

Calculation
ForIe
V=24/3)nr?
72 = (7*3)/(8*n) = (1.59x10* cm**3)/(8*n) = 1.90x10** cm®

r=124x10° cm x (1 nm/107 cm)

r=0.124 nm
For X
a
4r
2a

V=o' = a=3V =30.0252 =0.293 nm
r=(3a)/4= (/3 X0.293 nm)/4 =0.127 nm

AR = (lRX_RF"|) X 100 = (|o.127n@—o.124 nm') x 100 =2.42, less than 15
Rpe 0.124 nm

(]
e
2

Re, =......0.124. . ....nm Ry =...... 0.127....... nm AR= ......2.
6-B1
3Fe** + MnOs~ + 50H- +2H>O — 3Fe(OH)s + MnO:

HCOs;-+ OH- — CO3* +H:0
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6-B2 cl gewinkelt
Cl . ...Cl
P R L . i .
0 0 0. 0
6-B3 G=0 Z=1
ob‘_
H™
6-C1 beta gamma
6-C2
t=0 ¥Fe=No and **Co=0
t=178d *Fe=N; and *°Co = No-N;

the ratio of °Co to *Fe at t = 178 d is 15 = (No-Ni)/N;

so  N¢=No/(15+1)

At 178 day == N: = No/(15+1)
= No/16 = 0.0625N,
Suppose that No = 100%, so Nt = 6.25%
t=0=>No=100 %
t=1(tiz) == Nt =50 %
t=2(tiz) == N:t=25%
t=3(t1i2) == N:=12.5%
t=4(t12) == N:=6.25 %
So,n=4and t12 = 178/4 = 44.5 days

In(N+/No) = -kt
In[(No/16)/No] = -k(178 d)
In(1/16) = -k(178 d)
k=[In(1/16)]/(-178) d*
ti2 = In2/k =445 days
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Aufgabe 7: Chemisches Strukturratsel

Titankomplexe werden wegen ihrer Antitumoraktivitat untersucht. Viele Faktoren, darunter
Isomerie und Molekiilgr6Re, haben sich als bedeutsam fiir die Aktivitdt der Komplexe
erwiesen. Diese Aufgabe befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung einiger
Titankomplexe.

7-A1) Eine Reaktion von 2 Aquivalenten 2-tert-Butylphenol, 2 Aquivalenten Formaldehyd und
N,N'-Dimethylethan-1,2-diamin liefert unter sauren Bedingungen bei 75°C drei
Hauptprodukte mit der Summenformel C26H40N202 nach folgender Gleichung. Zeichnen Sie die
Strukturen der drei Produkte.

OH
B 2 HsC N H*

7-A2) Wird 2,4-Di-tert-butylphenol statt 2-tert-Butylphenol verwendet, so entsteht nach
derselben Stochiometrie wie in 7-Al nur ein Produkt X. Zeichnen Sie die Struktur von X.

Verbindung X aus 7-A2 reagiert mit Ti(OPr)s [Pr = iso-Propyl] in Diethylether unter
Inertgasatmoshphédre. Dabei entstehen bei Raumtemperatur ein 6-fach koordinierter Ti-
Komplex Y als gelber, kristalliner Feststoff sowie Isopropanol.

o Et,0 . (Gl. 1)
aX + bTiOPr), —> dY + c¢'PrOH

UV-Vis Spektren von X, Ti(O'Pr)s und Y zeigen, dass bei A = 370 nm nur das Produkt Y
absorbiert.

Mischungen verschiedener Volumina von X und Ti(O'Pr)s, beide mit einer Konzentration von
0,50 mol dm in Benzen als Lésungsmittel liefern folgende Absorbanzen bei A =370 nm:

Volumen X Volumen Ti(O'Pr), Volumen Benzen Absorbanz
(em®) (em®) (em?)

0 1,20 1,80 0,05
0,20 1,00 1,80 0,25
0,30 0,90 1,80 0,38
0,50 0,70 1,80 0,59
0,78 0,42 1,80 0,48
0,90 0,30 1,80 0,38
1,10 0,10 1,80 0,17
1,20 0 1,80 0,02
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7-A3) Tragen Sie die richtigen Werte in untenstehende Tabelle ein (2 Nachkommastellen).
Stoffmenge X

Stoffmenge X + Stoffmenge Ti(OiPr‘)4

Absorbanz

0,05
0,25
0,38
0,59
0,48
0,38
0,17

0,02

Stoffmenge X
Stoffmenge X + Stoffmenge Ti(0'Pr),

Zeichnen Sie hier den Graphen, der die Beziehung zwischen

und der Absorbanz zeigt, ein.

1.000
0.900
0.800
0.70
0.60

0.508

Absorbanz

0.4001

0.308

0.200

0.108

O-OOD T T T T T T T T T 1
0.00m 0.10m 0.208 0.30m 0.408 0.50m 0.608 0.70m 0.80@ 0.908 1.00z

Stoffmenge X
Stoffmenge X + Stoffmenge Ti(OiPr)4
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Stoffmenge X
Stoffmenge X + Stoffmenge Ti(OiPr)4

Der Wert von , bei dem die hdochste Ausbeute an Y entsteht,

reprasentiert die Stéchiometrie von X in der Verbindungsformel von Y. Wie lautet, basierend
auf obigem Graphen, das Stoffmengenverhaltnis von Ti:X im Komplex Y?

Das Stoffmengenverhaltnis Ti:X im Komplex Y ist

7-A4) Der Ti-Komplex Y ist 6-fach koodiniert. Das IR-Spektrum von Y zeigt keine breite
Absorptionsbande im Bereich 3200-3600 cm™. Von Y existieren drei Diastereomere. Zeichnen
Sie deutlich erkennbare Strukturen aller drei Diastereomere, wobei Sie die Stereochemie der
N-Atome vernachlassigen.

Beachten Sie, dass Sie nicht die gesamte Struktur des Liganden zeichnen missen. Zeigen Sie
nur die Donor-Atome, die das Titanatom koordinieren und vereinfachen Sie das
Ligandengerist zwischen diesen in folgender Art:

Beispiel: kann gezeichnet werden:

Wenn Sie bei 7-A2 keine Struktur fir X erhalten haben, verwenlé@_ﬂé\l folgendes
Ligandensymbol fir X (A und Z stehen fir die Donoratome):

'O WA Wi

\
\ 7/
(Zeichne Diasteromer 1, 2 und 3) (2,2"-bipyridine)

7-A5) Unter bestimmten Bedingungen liefert die Reaktion aus GI. 1 nur ein Diastereomer von
Y. Unter der Voraussetzung, dass die Strukturen von Y "fixiert" sind (keine intramolekulare
Bewegung), zeigt das H-NMR-Spektrum von Y in CDCls 4 Singulett-Resonanzen mit & = 1,25;
1,30; 1,66 und 1,72 fiir die tert-Butyl Gruppen. Zeichnen Sie die Struktur des einzigen dafir in
Frage kommenden Diastereomers von Y.

(Sie mussen nicht die vollstandige Struktur des Liganden zeichnen, lediglich die Donoratome
und das Ligandengerist vereinfacht wie in Aufgabe 7-A4)
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Léosungen Aufgabe 7: Chemisches Strukturrétsel

7-Al
H
OH CH, OH Qﬁili:jfo
t t
Bu rl\l/\/ N Bu Bu [I\l A~ N By
CHj; OH CH,
(0,0-substituted) (0,p-substituted)
OH
e X
B N
SSRARae
HO CHa
(p,p-substituted)
7-A2

‘Bu
20
Bu N/\/N By
\©ﬁéH3 OH
Bu

7-A3
1.00E
0.90E2
0.80E
0.702
0.60E &
0.50E ]
()
8 0.40@- - =)
©
e 0.302
| -
o) <
wv 4
a 0.208 =]
<
0.10E
<

0.000E T T T T T T T T T ;

0.00@ 0.10@ 0.20@ 0.308 0.408 0.502 0.608 0.70@ 0.80@ 0.900 1.003

mole of X
mole of X + mole of Ti(O' Pr) .

Verhaltnis 1:1
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7-Ad

C|)‘Pr CI')iPr (|DiPr
Q. NO) O \OiF'I' O \OiPr
T C T ( T
CN/ ~N N"|"O N1 N
trans(O'Pr,O'Pr) cis(O'Pr,0'Pr) cis(OPr,0'Pr)
trans(O,0) cis(0,0)
A B C
7-A5
Bu OPr OPr
tBUQO“'-Il-i"\OiPr O,,_ | _\\OiPI'
N7 SN-Me CN/T'\N
Me’
C —/
O
Bu ) ‘
cis(O'Pr,O'Pr)
BU  oder ¢is(0,0)
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Aufgabe 8: Oberfldche von Siliziumdioxid

Siliziumdioxid oder kurz Silica kommt in verschiedenen Formen (z.B. amorph oder kristallin)
vor. Silica kann ausgehend von Siliziumalkoxiden wie Tetramethoxysilan (TMOS) und
Tetraethoxysilan (TEOS) gebildet werden. Dieser Prozess (Sol-Gel Prozess) wird im folgenden
Schema gezeigt:

a. Hydrolyse
(l)R (l)H
Si., + 4H,0 ——> Si., + 4 ROH
RO”{ “OR HO{ "“OH
RO HO

R = CH3 oder C2H5
b. Kondensation unter Abspaltung von Wasser

Cl)H ?H (l)H (l)H
Si, + i, — i i, + H,0
HO HO HO HO

c. Kondensation unter Abspaltung eines Alkohols

?H (I)H (I)H (l)H
i, + i, —_—> i, i, + ROH
HO HO HO  HO

'
'

OH
HO OH
= Silica
HO “SOH
OH

~p-o-

0]
\.

v

Q
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Im Silicagerist sind alle Silizium-Atome tetraedrisch mit vier Sauerstoff-Atomen verbunden,
wodurch sich ein dreidimensionales Netzwerk ergibt. Die Silizium-Umgebung im Inneren von
Silica wird in folgender Abbildung gezeigt:

(;)

Si,, .
\O/l ‘0-

?

~

8-A1) Ahnlich wie in der obenstehenden Abbildung gezeigt, kénnen an der Silica-
Oberflache drei verschiedene Silizium-Umgebungen beobachtet werden. Zeichnen Sie die drei
Strukturen der Silizium-Umgebungen in drei Kastchen.

Silica kann als effektives Adsorbens fiir Metall-lonen in Wasser verwendet werden. Die
vorgeschlagene Struktur fir einen Metall-Silica-Komplex wird in folgender Abbildung gezeigt.

OH . OH, OH
HO O, | ~OH o/, 0 OH
M Mn+
HO \O/ | \OHZ T - / | \ ~OH
oH H OH, OH

8-A2) Nachdem Cu?* adsorbiert worden ist, andert sich die Farbe des Silica von weiR nach
hellblau. Das Spektrum im sichtbaren Bereich zeigt eine breite Absorptionsbande (mit einer
Schulter) bei Amax = 550 nm. Wenn Cu?* mit Silica eine Bindung eingeht, erhilt man eine
ahnliche Struktur wie in 1l gezeigt. Zeichnen Sie fir diesen Fall das Aufspaltungsdiagramm der
d-Orbitale von Cu?* im Komplex, geben Sie darin auch die Bezeichnungen der d-Orbitale an.
Spezifizieren Sie die zum Spektrum im sichtbaren Bereich gehodrenden elektronischen
Ubergiange.

Das Aufspaltungsdiagramm:

Zugehdriger elektronischer Ubergang / zugehérige elektronische Ubergénge:
(Schreiben Sie das energetisch niedrigere und energetisch hohere d-Orbital auf.):

8-A3) Nehmen Sie an, dass die lonen der ersten Reihe der Ubergangsmetalle mit Silica
dhnliche Komplexe bilden wie mit Cu?*. Welches Metallion hat / welche Metallionen haben
den zu Cu?* analogen elektronischen Ubergang? Das Metallion muss / die Metallionen miissen
die Oxidationsstufe +2 oder +3 haben. Bedenken Sie, dass Silanol-Gruppen (Si-OH) und Wasser
Schwachfeld-Liganden sind.
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Tatsachlich binden verschiedenste Metallionen an Silica. Zur Erhéhung der Selektivitat wurden
Modifikationen an der Silica-Oberflaiche vorgenommen. Dabei kamen verschiedene
organische Molekiile wie 3-Aminopropyltrimethoxysilan und  3-Mercaptopropyl-
trimethoxysilan zum Einsatz.

OH OH

HO OH OCH, HO O//,/,,
EEE— e
HO OH + Sli, HO O—Si—(CH,)sNH, + 3CH;0H
HsCO™ | “CHyCH,CHyNH, HO o
HO OH OH OCH3; OH
silica 3-Aminopropyltrimethoxysilan silica-NH,
OH OH OH o
HO OCH, HO
HO OH + /Sli. —> HO O—=Gi—(CH,);SH *+ 3CH3;OH
H,CO™ | “CH,CH,CH,SH
HO OH HO o
OH OCHs OH
silica 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan silica-SH

8-A4) Bindet Hg?* nur an Schwefel in Silica-SH, wird der symmetrische Komplex [Hg(silica-
SH),]?* gebildet. Zeichnen Sie die Struktur von [Hg(silica-SH)2]**. Geben Sie dabei die
Raumrichtung der Bindungsachse an und zeichnen Sie das zugehorige d-Orbital-
Aufspaltungsdiagramm. (Sie kdnnen R-SH als Vereinfachung verwenden und missen nicht die
gesamte Struktur von Silica-SH zeichnen.)

Die Struktur und das d-Orbital-Aufspaltungsdiagramm

8-A5) Kreuzen Sie bei den Aussagen richtig oder falsch an:
a) Ein d-d Ubergang kann in [(Hg(silica-SH)x)]** beobachtet werden.
O richtig [ falsch

b) Fir [(Cu(silica-NH2)x]** mit ahnlicher Geometrie wie andere Kupfer(ll)amin-
Komplexe ist eine dhnliche Farbe zu erwarten.

O richtig [ falsch

c) Im Absorptionsspektrum (sichtbarer Bereich) ist Amax von [(Cu(silica-NH2)x]?*
groRer als Amax von [(Cu(silica-OH)x]?*.

O richtig [ falsch

174



Losungen Aufgabe 8: Oberflache von Siliziumdioxid

8-A1
(|)H oH OH
— . Q2 = i,/’ .- Q3 = _Si,
Q1 Ho/fl"fo.- - Ho/oi o (] O? (0]
HO !
8-A2
lg 2 e R E— T Gew lg
b S T — d a
lg x2-y2 de—y2’ d, 72 lg
1
o doa bl TR T R
b2 xy o~ T e —— dxzn dyz c
¢ dxy9 dXZ’ dyz s
Tetragonal compression Tetragonal elongation

Ubergénge bei gestauchter tetragonaler Struktur: dy,->dz2 und dx;, dyz -> d2

Ubergénge bei gestreckter tetragonaler Struktur: dxs, dy; -> dx2-y2 und dyy-> dx2-y2

8-A3
Cr2+, Mn3+
8-A4
g,
i 1_L dXZ’ dyZ

X

L z i i dx2-y2 > dxy

R-S——Hg(I)—S-R , ,
H H linear field

8-A5 a) falsch b) richtig c) falsch
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Aufgabe 9: Auf ins Unbekannte

9-A1) Die organische Verbindung A ist chiral, enthalt drei chemische Elemente und besitzt
eine Molekiilmasse (MW) von 149 (gerundet auf eine ganze Zahl).

Das 'H-NMR Spektrum der Verbindung A zeigt neben anderen Protonen, drei Arten von
Protonen in der Aromatenregion. Das 3C-NMR Spektrum zeigt acht Signale, wobei vier der
Signale eine chemische Verschiebung von 120 bis 140 ppm aufweisen.

Substanz A kann gebildet werden, indem eine Carbonylverbindung mit Methylamin umgesetzt
und das Produkt anschlieBend mit NaBH3CN behandelt wird. Schreiben Sie alle moglichen
Strukturformeln von A auf. Stereoisomere zdhlen nicht als verschiedene Strukturen. Die
Angabe der korrekten Stereochemie ist nicht notwendig.

9-A2) Eines der Stellungsisomere von A (Struktur A1, A2 oder A3) kann, wie im folgenden
Reaktionsschema gezeigt, ausgehend von Verbindung B oder C und D synthetisiert werden.
Schreiben Sie die Strukturformeln der Substanzen B-F sowie dieses Stellungsisomers von
Verbindung A auf.
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A 0
O
| ﬁ/ CI—-Cr-0
PCC = |
H

Pyridinium Chlorochromat

H*, H,0
—_—
B E
(MW = 118)
PCC
Friedel-
Cc Crafts
Acylierung 1. CH3NH,
+ —— - =
AICl3 2. NaBH3CN
F
(MW = 134) Verwenden Sie die korrekte
Verbindung aus A1-A3
D

9-A3) A ist die (R)-Form einer der Strukturen A1-A3. A kann ausgehend von den vicinalen
Diolen X und Y gebildet werden (siehe Reaktionsschema). Beide Diole sind Strukturisomere
und enthalten jeweils ein Kohlenstoffatom weniger als A. Zeichnen Sie die Strukturformeln
der Verbindungen G-N, X, Y und die (R)-Form von A. Beriicksichtigen Sie dabei die
Stereochemie aller Verbindungen im Reaktionsschema.
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Erste Synthese:

X

(S)-Diol (MW = 152)

Zweite Synthese:

Y

(1S,2S)-Diol (MW = 152)

1 eq. PivCl, 1 eq. MsCl,
EtsN Et;N
_— _—
G H
Hydrolyse und
Cyclisierung
1 eq. MsCl,
Et3N NaBH4
-~ -~
EtOH,
Warme
J |
Ub h CH.NH (S)-Form (R)-Epoxid (MW = 134)
ersehuss LHaNH2, (cyclischer Ether)
Warme
o}
1.
N
Base
2. LiAIH,
dann Aufarbeitung
A N
(R)-Form oL
of A1, A2 or A3 Ringéffnung durch
Hydrogenolyse
1. SOCly,
EtsN PPhs
—_— —_—
2. NaNj
Aceton,
HZO! L M
Wérme ] .
(1R,2S)-Azidoalkohol (R,R)-Aziridin

(cyclisches Amin)
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Losungen Aufgabe 9: Auf ins Unbekannte

9-Al
CH
AN - CHs
CHa @'/\( ’ NHCH;
HN
"CH,
Al A2 A3
9-A2
- < CH - 8] OH
- ‘:‘a.‘;:».-’" e ] [| ] JL . o -
|1 ,J e cl T~ ﬁ*MA“V‘CHB o /J\\, _CHs HNT T ®
mw-" — ) ) o > 3 N ) CH
or acid anhydride -~ ( /:I/ r -;j/ ~.~CHs
H‘"\-\_’/
B c D E E N
9-A3
[”“““j’ﬁ“r’““oH 1 ’“‘T oy OPiv 4 ;
o OH e CH OMs OH
X G H I J
‘ N3 OH
o NH -
OMs NHCH, % A |
OH ©/\o:
K A N M L Y
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Aufgabe 10: Totalsynthese von Alkaloiden

Alkaloide stellen eine Klasse von stickstoffhaltigen Naturstoffen dar. Sie zeichnen sich durch
ihre komplexe Struktur und ausgepragte biologische Aktivitdt aus. Zwei Vertreter der
Alkaloide — Sauristolactam und Pancratistatin — stehen im Fokus der folgenden Aufgabe.

Teil A

Sauristolactam zeigt exzellente cytotoxische Aktivitdt gegen verschiedene Krebszelllinien. Es
kann nach dem folgenden Schema hergestellt werden. (*H-NMR-Spektren wurden in CDCls bei
300 MHz gemessen.)

10-A1) Zeichnen Sie die Strukturformeln von A-G in der folgenden Reaktionssequenz. Nutzen
Sie dazu das folgende Antwortblatt.

1. PhCH,Br, NaClO,

HO
K2003 NaH2P04
O, - [ == B
MeO 2. POClj,
2-Methoxy-4-methylphenol DMF
C16H1603 Starke IR Absorption im Bereich
Das Produkt besitzt zwei aromatische Ringe: 1725-1700 cm™" und breite IR
einen einfach substituierten Ring sowie Absorption von 3300 bis 2500 cm™"
0 einen vierfach substituierten Ring mit zwei Singuletts
L im "H-NMR
DMF = H N/ kat. HQSO4
| MeOH,
Erhitzen zum
Ruckfluss
B 1. H, Pd/C
2. Ac,O
Pyridin
'H-NMR Signale des gesamten Molekills:  Zusétzlich zum aromatischen Bereich, Starke IR Absorption bei 1750 - 1735 cm™
7.59 (s, 1H), 3.88 (s, 3H), "H-NMR Signale im Bereich 0-6 ppm:
3.87 (s, 3H), 2.68 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 3.84 (s, 3H),
2.35 (s, 3H) 2.63 (s, 3H), 2.31 (s, 3H)
Br
O N0
v/ nes)
hv
B(OH), o
R CHO HO
Uberschuss
N—Me
F _CH3NH, G .
dann wassrige kat. Pd(PPhs), MeO
Aufarbeitung Cs,CO,4
Sauristolactam
C12H12Br05 C1oH1oBrNO3
"H-NMR Signale des gesamten Molekils: "H-NMR Signale des gesamten Molekiils:
7.74 (s, 1H), 5.19 (s, 2H), 7.40 (s, 1H), 4.22 (s, 2H),
3.93 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 3.98 (s, 3H), 3.19 (s, 3H)
2.36 (s, 3H) sowie ein Proton, welches in D,O ausgestauscht werden lann
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Teil B

Pancratistatin aus der hawaiianischen Spinnenlilie zeigt zusatzlich zu einer exzellenten
antiviralen auch eine deutliche inhibitorische Aktivitat gegen Krebszellenwachstum in vivo und
in vitro.

Pancratistatin

Die Synthese von Pancratistatin gelingt tGiber die Intermediate X1 und X2. Die Synthese dieser
Intermediate ist in den folgenden Schemata beschrieben.

10-B1) Zeichnen Sie die Strukturformeln von A und B.

0 1. PPh; Benzol
< Br Erhitzen zum Rickfluss
2. n-Buli, THF m
OMe -10 *C to RTOHC o
SOzH (E)-Isomer von Verbindung A
p-TsOH = /©
“ 0 o 1. H,O/THF, kat. p-TsOH
I
—Cr- 2. PCC
PCC = \N, Cl-Cr-0
@ N 0

- <o

OMe

Intermediat X1
Verbindung B
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10-B2) Intermediat X1 (ein einzelnes Enantiomer mit der gezeigten Stereochemie) wird mit
Deuterium wie unten gezeigt markiert. Schlagen Sie eine dreidimensionale Struktur fiir
Verbindung E in Sesselkonformation sowie die Struktur samt Stereochemie fiir Verbindung F
vor. Handelt es sich bei Y um ein Proton (*H) oder um Deuterium (?H)?

(S)-Konfiguration

' ’H
<O O Kl; NaHCO,
o COOH
OMe

einzelnes Enantiomer von

Verbindung E

Intermediat X1
DBU, N
Benzol, Erhitzen | DBU = ~

zum

Ruckfluss

NaOMe, MeOH
Erhitzen zum
Rickfluss

Intermediat X2 20 h

Verbindung F
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Losungen Aufgabe 10: Totalsynthese von Alkaloiden

10-A1

O 0

M

- BnO
Enr.:r\ﬂ ~_-CHO 0.~ ~“on BNO._~ " ope
H_.-"' P / |

MeO™ ™ ™ MeO” ™F MeO” “F
A B c
0
Jﬁh Dw-., -~ AED s o
AcO. ‘OMe ) | 7 0OMe ~7 ST TOMe
N ; = Br
fi e MeO” Y ™ MeO™ Y
MeQ™ ™= B Br
.
D E F
o
HO i
| N-Me
MeO™ “‘\f
Br
G
10-B1

.-f%.-fLDa"' . &fxﬂ;/[ﬂqo,l\\g

CI1 Y CT
O~ o- ‘f
OMe OMe
{E}-isomer of Compound A Compound B
10-B2
[ 0,°0D —0
S )f Loy 0P
N T H 0. 7 -?'-, ‘/\r
/;-_.___/ ']("_ | ;I)::_-/"-__ f e T_‘_\K} H
Mel H MeO H
Compound E Compound F
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Aufgabe 11: Twist & Chiralitét

trans-Cyclookten besitzt eine chirale Ebene sowie eine hohe Racemisierungsbarriere. Die
Doppelbindung in trans-Cyclookten ist verdrillt (,twisted”), sodass das Molekil ein
ungewohnliches Verhalten bei Cycloadditionsreaktionen zeigt.

Im Jahre 2011 entwickelten Fox et al. eine photochemische Synthese zur Darstellung einer
Vielzahl an Cyclookten-Derivaten. Die Syntheseroute ist nicht stereokontrolliert und verlauft
nach folgendem Schema:

COsEt
Nga
COzEt
© Rh(OAC)s
1 cis kondensierter Bicyclus 2
Reduktion mit Hydrid
HO 1 hy HO
cis-lrans
(Photoisomerisierung)
2. Trennung des
trans-lsomers vom
cis-lsomer
4 3

11-A1) Zeichnen Sie alle moglichen Stereoisomere von Verbindung 3, welche durch die
Reduktion von Verbindung 2 erhalten werden kénnen. Die Bestimmung der R,S-
Konfigurationen ist nicht verlangt.

11-A2) Wie viele Stereoisomere erhdlt man, wenn eines der Stereoisomere von Verbindung 3
in Verbindung 4 tiberfiihrt wird?

Anzahl der moéglichen Stereoisomere von Verbindung 4 =

Sollte es mehr als ein Stereoisomer geben: Ist es moglich, die Stereoisomere von Verbindung
4 mittels achiraler Chromatographie zu trennen?

O Ja/Yes O Nein/No

184



185



Losung Aufgabe 11: Twist & Chiralitat

11-Al1
HO..
H., J\ .H OH
O |HH H
A
HO._
H f‘.\“x z"'--.__-"‘*w
— - ""‘H
— OH
C

There are 2 possible stereoisomers, i.e. structures A and B.

A is identical to C and B is identical to D.

11-A2
Anzahl der Stereozentren 2

Nein

186



IChO 2017 Praxis
Aufgabe 1A

Chemikalien und Gerdte (Aufgabe 1A).

I. Chemikalien und Material (die Beschriftungen der GefaRe sind Fett gedruckt)

Spektrometerpriflésung (Instrument check solution),
80 cm? in einer Plastikflasche

2,00 x 10~ mol dm~3 Methylorange Indikatorlésung

(Methyl orange(, 30 cm? in einer Weithalsflasche

1,00 x 1073 mol dm=3 Bromthymolblau Indikatorlésung

(Bromothymol blue(, 30 cm? in einer Weithalsflasche

Methylrot Indikatorlésung (Methyl red(, 10 cm? in einer
Weithalsflasche

1 mol dm~ HCl, 30 cm?3 in einer Plastikflasche

1 mol dm~ NaOH, 30 cm? in einer Plastikflasche
Pufferlésung solution A, 110 cm? in einer Plastikflasche
Unknown solution X, 50 cm? in einer Plastikflasche
Unknown solution Y, 50 cm? in einer Plastikflasche
Unknown solution Z, 50 cm? in einer Plastikflasche

aWortlaut der H-Sdtze auf Seite 34
Il. Gerate und Materialien

Gemeinsame Gerite

UV-VIS Spektrometer

H-Satze?

H301

H225-H319-H371

H290-H314-H335

H290-H314

Anzahl

1 pro 2 Teilnehmer

Pers6nliche Materialien
Becherglas, 25 cm?
Messkolben, 25,00 cm3
Messpipette, 2,00 cm3

Messzylinder, 10,0 cm?3

Anzahl

2
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Pasteurpipette 6

Saughutchen flr Pasteurpipette 6
Peleusball 1
Pipettenablage 1
Reagenzglas (13 x 100 mm) 6
Reagenzglashalter 1
Plastikklivette, optische Pfadlange = 1,00 cm 1
Abfallbehilter, 1 dm3 1
Klebeetiketten in Plastiktiite 1

Aufgabe 1A: pH-Messung mit einem Sdure-Base-Indikator

Saure-Base-Indikatoren sind schwache Sauren (oder Basen) die in ihrer protonierten Form
(HIn, Farbe 1) oder in ihrer deprotonierten Form (In~, Farbe 2) verschiedene Farben aufweisen.
In wassriger Losung findet folgende Reaktion statt:

Hin= H*+ In"

Andert sich der pH der Lésung verschiebt sich das Gleichgewicht entweder zum Edukt (HIn)
oder zum Produkt (In”), was zu einer Farbdanderung fuhrt. In stark saurer Losung liegt fast
ausschlieRlich Hin (Farbe 1) vor, in stark basischer Losung fast ausschliefllich In~ (Farbe 2).
Dazwischen ergibt sich die Farbe aus der Mischung von Farbe 1 (Absorption bei Wellenlange
1) und Farbe 2 (Absorption bei Wellenldnge 2) entsprechend den Anteilen von Hin und In~.

Uber die Messung der Absorbanz bei zwei Wellenlingen kdnnen die Konzentrationen von Hin
und In” mit den folgenden Gleichungen berechnet werden:

AMtotaI = AMHIn + AMIn—

€My b [HIn] + €Min-b [In7]

A}\ztotal = A)\z Hin + A)\Zln—

£Muin b [HIn] + €™1n_b [In7]
b ist die optische Pfadléange und ¢ ist der molare Absorptionskoeffizient.

Bei gegebenem pH-Wert ist das Verhaltnis von HIn zu In~ durch die Sauredissoziations-
konstante K, bestimmt:

[H¥]0nT]

Ke = i
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Die Sauredissoziationskonstante (Ka) des Indikators kann berechnet werden, wenn sowohl der
pH-Wert als auch das Verhaltnis von Hin zu In~ bekannt sind.

Allgemeine Information

In 0,1 mol dm™3 HCl liegt der Indikator ausschlieRlich als Hin vor.

In 0,1 mol dm~3 NaOH liegt der Indikator ausschlieRlich als (In”) vor.
Antworten in gestrichelten Késtchen werden nicht bewertet.
BEMERKUNG:

Es wird empfohlen, das Spektrometer vor der Benutzung mit der Spektrometerpriiflésung
(instrument check solution) bei 430 und 620 nm zu Gberprifen.

Es wurde Spektrometer Nummer verwendet.

Notieren Sie die Absorbanzen der Spektrometerpriiflésung.

A (bei 430 nm) A (bei 620 nm)

Messwert

Sollbereich 0,220-0,260 0,450-0,510

Sie kbnnen mit dem Versuch beginnen, falls die Messwerte innerhalb des Sollbereichs liegen.
Falls nicht, fragen Sie nach Hilfe.

Teil a

Absorbanzmessung eines Sdaure-Base-Indikators (Methylorange) in stark saurer und stark
basischer Losung

1. Pipettieren Sie 1,50 cm? der 2,00 x 10 mol dm= Methylorange-Indikatorlésung
(methyl orange) in einen 25,00 cm® Messkolben. Fligen Sie 2,5 cm3 der 1 mol dm™3 HCI-
Losung hinzu und fillen Sie mit destilliertem Wasser auf. Messen Sie die Absorbanz bei
470 und 520 nm.

2. Pipettieren Sie 2,00 cm? der 2,00 x 10 mol dm=3 Methylorange-Indikatorldsung
(methyl orange) in einen 25,00 cm? Messkolben. Fiigen Sie 2,5 cm? der 1 mol dm™
NaOH-L6sung hinzu und flllen Sie mit destilliertem Wasser auf. Messen Sie die
Absorbanz bei 470 und 520 nm.

3. Berechnen Sie die molaren Absorptionskoeffizienten der protonierten und
deprotonierten Formen bei jeweils 470 und 520 nm.
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al) Tragen Sie die Absorbanzwerte von Methylorange in die folgenden Kastchen ein (sie
miissen nicht die ganze Tabelle ausfiillen.)

a2)

Protonierte Form von
Methylorange

A (bei 470 nm)

A (bei 520 nm)

Messung 1

Messung 2

Messung 3

Gewahlter Wert

(3 Nachkommastellen)

Deprotonierte Form von
Methylorange

A (bei 470 nm)

A (bei 520 nm)

Messung 1

Messung 2

Messung 3

Gewahlter Wert

(3 Nachkommastellen)

Berechnen Sie die molaren Absorptionskoeffizienten der protonierten und deprotonierten

Formen von Methylorange.

(Einheit: dm3® mol™ cm™)

Die molaren Absorptionskoeffizienten von Methylorange: (Einheit: dm® mol™ cm™)

Protonierte Form (HIn)

Deprotonierte Form (In7)

Methylorange 4%

£2%n €

470, €520,

Teilb

Absorbanzmessung eines Saure-Base-Indikators (Bromthymolblau) in einer Pufferlosung
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Bromthymolblau ist ein Sdure-Base-Indikator, welcher in der protonierten Form (HIn) gelb und
in der deprotonierten Form (In~) blau erscheint. Das Absorptionsmaximum der protonierten
Form liegt bei 430 nm, das der deprotonierten Form bei 620 nm. Die molaren
Absorptionskoeffizienten der protonierten Form sind 16600 dm3mol~*cm™ bei 430 nm und
0 dm3 mol™ cm™ bei 620 nm. Die molaren Absorptionskoeffizienten der deprotonierten Form
sind 3460 dm?3 mol™ cm™ bei 430 nm und 38000 dm3 mol™ cm™ bei 620 nm.

1. Pipettieren Sie 1,00 cm3 der 1,00 x 103 mol dm™ Bromthymolblau-Lésung
(bromothymol blue) in einen 25,00 cm3 Messkolben, und fiillen Sie mit solution A auf.
(Bemerkung: solution A ist eine Pufferlosung mit pH = 7,00)

2. Messen Sie die Absorbanzen bei 430 und 620 nm.

3. Berechnen Sie die Konzentrationen der protonierten und deprotonierten Formen von

Bromthymolblau in der Pufferlésung.

4. Berechnen Sie die Sauredissoziationskonstante von Bromthymolblau.

b1) Tragen Sie die Absorbanzwerte von Bromthymolblau in der Pufferlésung ein.

(Sie miissen nicht die ganze Tabelle ausffillen.)

Bromthymolblau in Pufferldsung

A (bei 430 nm)

A (bei 620 nm)

Messung 1

Messung 2

Messung 3

Gewahlter Wert

(3 Nachkommastellen)

b2) Berechnen Sie die Konzentrationen der protonierten und deprotonierten Form von

Bromthymolblau in der Pufferlésung.

Die Konzentrationen der protonierten und deprotonierten Formen von Bromthymolblau in

der Pufferlosung:

[HIn], moldm™

[In], mol dm™3

(3 signifikante Stellen)

(3 signifikante Stellen)
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b3) Berechnen Sie die Sauredissoziationskonstante von Bromthymolblau.

Die Sauredissoziationskonstante von Bromthymolblau ist:

Teil ¢
Bestimmung des pH-Werts mittels Sdure-Base-Indikator (Methylrot)

Methylrot ist ein Saure-Base-Indikator, welcher in der protonierten Form (HIn) rotlich-pink
und in der deprotonierten Form (In~) gelb erscheint. Die molaren Absorptionskoeffizienten
der protonierten Form sind 9810 dm3mol~*cm™ bei 470 nm und 21500 dm3 mol™ cm™ bei
520 nm.

Die molaren Absorptionskoeffizienten der deprotonierten Form sind 12500 dm3 mol™ cm~
bei 470 nm und 1330 dm3 mol™ cm™ bei 520 nm. Der pKa von Methylrot ist 4,95.

1

Bemerkung: Sie missen die Volumina in diesem Aufgabenteil nicht genau abmessen, da die
Genauigkeit des Ergebnisses nicht davon abhangt.

1. Flllen Sie ein Reagenzglas zu einem Viertel mit der Lésung X (unknown solution X).
Fligen Sie drei Tropfen der Methylrot Indikatorlosung (methyl red) hinzu und schitteln
Sie. Notieren Sie die Farbe.

2. Fillen Sie ein Reagenzglas zu einem Viertel mit der Lésung Y (unknown solution Y).
Flgen Sie drei Tropfen der Methylrot Indikatorlésung (methyl red) hinzu und schitteln
Sie. Notieren Sie die Farbe.

3. Fillen Sie ein Reagenzglas zu einem Viertel mit der Losung Z (unknown solution Z). Fligen
Sie drei Tropfen der Methylrot Indikatorlosung (methyl red) hinzu und schitteln Sie.
Notieren Sie die Farbe.

Notieren Sie die Farbe der Indikatorlésungen (keine Bewertung).

Indikator Farbe

in Losung X in Losung Y in Losung Z

Methylrot

c1) Kreuzen Sie an, von welcher der drei Losungen man den pH-Wert spektrophotometrisch
mit Methylrot bestimmen kann.

O Loésung X O LoésungY 0 Losung Z

4. Transferieren Sie mit einem Messzylinder 10 cm? der gewahlten unbekannten Lésung in
ein Becherglas. Fligen Sie drei Tropfen Methylrot Indikatorldsung hinzu und schiitteln
Sie. Messen Sie die Absorbanz bei 470 und 520 nm.
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5. Berechnen Sie das Verhaltnis der Konzentrationen der protonierten und deprotonierten
Formen von Methylrot in der Losung.

6. Berechnen Sie den pH-Wert der unbekannten Losung.
Tragen Sie die Absorbanz der Lésung ein.

Unbekannte Losung A (bei 470 nm) A (bei 520 nm)

c2) Berechnen Sie das Konzentrationsverhaltnis der deprotonierten und protonierten Form
von Methylrot in der unbekannten Lésung und den pH-Wert der unbekannten Lésung.

Das Verhaltnis der Konzentrationen der deprotonierten und protonierten Form von Methylrot
in der unbekannten L6sung und der pH-Wert der unbekannten Losung sind:

Unbekannte Lésung [In7]/ [HIn] pH

(2 Nachkommastellen) (2 Nachkommastellen)
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Praktische Priifung: Aufgabe 1B

Chemikalien und Gerate (Aufgabe 1B)

I. Chemikalien und Material (die tatsachliche Bezeichnung auf dem Etikett in Fettdruck)

Solution A (KIO3 10,7042 g in 5,00 dm3), 60 cm? in

einer Plastikflasche

Solution B (gesattigte Ca(l0s)2 Lésung), 50 cm? in

einer Plastikflasche

Solution C (Ca(l03), gesattigt in einer KIOs Losung),

50 cm? in einer Plastikflasche

Na;S,03 Ldsung, 200 cm? in einer Plastikflasche
KI 10% (w/v), 100 cm? in einer Plastikflasche
HCI 1 mol dm™3, 100 cm? in einer Plastikflasche

Starch solution 0,1% (w/v), Starkelésung 30 cm? in

einer Glasflasche mit Tropfer
Distilled water, 500 cm? in einer Spritzflasche
Distilled water, 1000 cm? in einer Plastikflasche

2Wortlaut der H-Satze auf Seite 34
Il. Ausstattung und Laborgerate

Am eigenen Arbeitsplatz

Becherglas, 100 cm3

Becherglas, 250 cm3
Erlenmeyerkolben, 125 cm3
Vollpipette, 5,00 cm3

Vollpipette, 10,00 cm3

Messzylinder, 10,0 cm?3

Messzylinder, 25,0 cm?

Pasteurpipette

H-Satze?

H272-H315-H319-H335

H272-H315-H319-H335

H272-H315-H319-H335

H300+H330-H312-H315-H319-H335

H290-H314-H335

Anzahl
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Saughttchen flr Pasteurpipette
Glastrichter, 7,5 cm Durchmesser
Plastiktrichter, 5,5 cm Durchmesser
Rundfilter im Plastikbeutel

Burette, 50,0 cm?

Stativ und Burettenhalter

Stativring
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Aufgabe 1B: Calciumiodat

Calciumiodat ist ein anorganisches Salz, das in Wasser schwerldslich ist. Es stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen dem ungeldsten Salz und den Calcium- und lodationen in der
Ldésung ein:

Ca(|O3)2(s) b— Caz"(aq) + 2103 (ag)

Mit einer Titration sollen Sie die lodationen-Konzentration in der gesattigten Losung
und daraus das Loslichkeitsprodukt Ksp von Ca(103); ermitteln.

Die lodatkonzentration wird nach Zusatz von Kaliumiodid (KI) durch Titration mit einer
zuvor standardisierten Natriumthiosulfatlosung (Na;S.03) bestimmt, wobei Starke als
Indikator dient.

Teil a der Aufgabe dient der Standardisierung der NaS;0s-Losung; Teil b ist die
Bestimmung von Ksp flir Ca(103)..

Fir Teil ¢ wurde festes Ca(l03); in einer KIOs3-Loésung unbekannter Konzentration
geldst. Nach 3 Tagen war das Gleichgewicht zwischen ungelostem Salz und gesattigter Loésung
eingestellt und die Losung wurde filtriert. Auch in dieser Losung wird die lodat-Konzentration
nach derselben volumetrischen Methode bestimmt, um die unbekannte Konzentration der
KIO3-Lésung zu ermitteln.

Teil a
Standardisierung der Na;S;03-Losung
1. Fillen Sie die Birette mit Na2S;03-Losung.

2. Pipettieren Sie 10,00 cm? der KIO3-Lésung mit bekannter Konzentration (Solution A,
KIO; 10,7042 g in 5,00 dm3) in einen Erlenmeyerkolben. Figen Sie 10 cm?® der
10% (w/v) KI-Lésung und 10 cm3 der 1 mol dm= HCI-Lésung hinzu. Die Lésung farbt
sich durch I>-Bildung braun.

3. Titrieren Sie mit der Na;S,03-L6sung bis zur schwachen Gelbfarbung. Fligen Sie dann 2
cm3der 0,1% (w/v) Starkelésung hinzu. Die Lésung wird dabei dunkelblau. Titrieren Sie
langsam bis zur vollstandigen Entfarbung. Notieren Sie das Volumen der Na;S;03-
Losung.
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al) Stimmen Sie die relevanten Reaktionsgleichungen ab.

a2) Notieren Sie die Volumina der Na;S;03-Lésung.

(Sie miissen nicht die ganze Tabelle ausfiillen.)

Titration Nr.
1 2 3
Anfangswert Na»S;03-Lésung, cm?
Endwert Na2S;03-Ldsung, cm?
Verbrauch an Na$;03-Ldsung, cm?
Gewsihltes Titrationsvolumen, cm3; V1=
a3) Berechnen Sie die Konzentration der Na;S;0s3-Losung.
Konzentration von Nax5,03, mol dm=3: (4 Nachkommastellen)

(Wenn Sie die Na;S;03-Konzentration nicht ermitteln kénnen, verwenden Sie den Wert
0,0700 mol dm™3 fiir die weiteren Berechnungen.)

Teilb

Bestimmung von K, fiir Ca(103);

1. Das Filtrat einer gesattigten Ca(l03),-Losung (Solution B) steht lhnen zur Verfiigung.
Pipettieren Sie 5,00 cm? dieses Filtrats (Solution B) in einen Erlenmeyerkolben. Fligen
Sie 10 cm? der 10% (w/v) KI-Lésung und 10 cm3 der 1 mol dm=3 HCI-Lésung hinzu.

3. Titrieren Sie mit der Na;S;03-L6sung bis zur schwachen Gelbfarbung. Fligen Sie dann 2
cm3der 0,1% (w/v) Starkel6sung hinzu. Die Lésung wird dabei dunkelblau. Titrieren Sie
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langsam bis zur vollstandigen Entfarbung. Notieren Sie das Volumen der Na;S;0s-
Lésung.

b1) Notieren Sie die Volumina der Na;S;03-Lésung.
(Sie miissen nicht die ganze Tabelle ausfiillen.)

Titration Nr.

Anfangswert Na»S;03-Lésung, cm?
Endwert Na2S;03-Ldsung, cm?

Verbrauch an Na$;03-Ldsung, cm?

Gewaihltes Titrationsvolumen, cm3; V2

b2) Berechnen Sie die Konzentration von 103™ in Losung B.

Konzentration von 103~, mol dm=3: (4 Nachkommastellen)

b3) Berechnen Sie den Wert von K, fiir Ca(103)a.

Ksp von Ca(l03), = (3 signifikante Stellen)

(Wenn Sie Ksp nicht bestimmen kénnen, verwenden Sie den Wert 7,00x107 fiir weitere
Berechnungen.)

Teil ¢

Bestimmung der unbekannten Konzentration einer KIOs-Losung

1. lhnen steht das Filtrat einer gesattigten Losung von Ca(lOs)z in einer KIOs-Losung

unbekannter Konzentration zur Verfligung (Solution C).
198



2. Pipettieren Sie 5,00 cm? dieses Filtrats (Solution C) in einen Erlenmeyerkolben. Fligen
Sie 10 cm3 der 10% (w/v) KI-Lésung und 10 cm? der 1 mol dm=3 HCI-Lésung hinzu.

3. Titrieren Sie mit der NaS,03-Lésung bis zur schwachen Gelbfarbung. Fligen Sie dann 2
cm3der 0,1% (w/v) Starkel6sung hinzu. Die Losung wird dabei dunkelblau. Titrieren Sie
langsam bis zur vollstandigen Entfarbung. Notieren Sie das Volumen der Na;S;0s-
Lésung.

cl) Notieren Sie die Volumina der Na;S;03-Lésung.

(Sie miissen nicht die ganze Tabelle ausfiillen.)

Titration Nr.
1 2 3
Anfangswert Na»S;03-Lésung, cm?
Endwert Na2S;03-Ldsung, cm?
Verbrauch an NaS$;03-Lésung, cm?
Gewaihltes Titrationsvolumen, cm3; V3=
c2) Berechnen Sie die Konzentration von |03~ in Lésung C.
Konzentration von 1037, mol dm=3: ( 4 Nachkommastellen)

c3) Berechnen Sie die unbekannte Konzentration der KIO3-Ldsung.

Konzentration von KIO3, mol dm: (4 Nachkommastellen)
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Praktische Priifung: Aufgabe 2

Chemikalien und Ausriistung (Aufgabe 2).

I. Chemikalien

Chemikalien Beschriftung

Pentan-3-on (M = 86,13 g mol™),
~0,86 g° in einem Probengefil

4-Chlorbenzaldehyd (M = 140,57 g mol™),
~3,5 g¢in einem Probengefal

Ethanol, 200 cm? in einer Spritzflasche Ethanol

2 mol dm= NaOH-L6sung in Wasser,
25 cm?® in einer Flasche

@ Wortlaut der H-Satze siehe Seite 34

2N NaOH

H-Sdtze 2

H225-H319-H335-H336

H302-H315-H319-H335

H225-H319

H290-H314

b Sie miissen das ProbengefiR, das Pentan-3-on enthilt, unmittelbar vor dem Gebrauch
wagen. Die exakte Masse kann dann anhand der Informationen auf dem Label berechnet

werden.
¢ Der exakte Wert ist auf dem Label angegeben.
Il. Ausriistung und Laborgerite

Gemeinsame Ausriistung
Waage
Vakuumpumpe (“Water aspirator”)

Styroporbox gefiillt mit Eis

Personliche Ausriistung
Heizbarer Magnetriihrer mit einem Thermometer
Stativ
Klammern (mit Muffen)
100 cm? Rundkolben
Messzylinder, 25 cm3
Messzylinder, 50 cm?
Luftkdhler (“air condenser”)

Kristallisierschale, 250 cm3

Anzahl
12 pro Raum
2 pro Laborbank

1 pro Reihe (wird bei
Nachfrage nachgefillt)

Anzahl
1

1
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125 cm? Erlenmeyerkolben
Saugflasche, 250 cm?3
Buchnertrichter, 25 cm3
Uhrglas

Pasteurpipetten

Saughutchen flr Pasteurpipetten
Gukoring (Gummikonus)
Gukoring fiir Rundkolben
Magnetriihrstabchen
Rundfilterpapier

Spatel

Glasstab

Pinzette

Plastikklammer

Spritzflasche (gefiillt mit EtOH)

Schutzhandschuhe aus Nitril

Handtlicher

Blroklammer

500 cm?3 Abfillbehilter aus Glas beschriftet als “Waste Task 2”

Probengefalk beschriftet mit “Student code” zur

Produktabgabe.

Schutzbrille

Aufgabe 2: Aufbau eines Kohlenstoff-Geriistes

1
1
3 in einem Plastiktitchen
1
1
1
1
1 (kann nachgefillt werden)

2 (andere GrofRen auf
Nachfrage)

2

1

Die Struktur organischer Molekiile basiert hauptsachlich auf einem Kohlenstoff-
Kohlenstoff Grundgeriist. C-C Bindungsbildungen haben seit jeher eine zentrale Rolle im
Aufbau komplexer Strukturen aus kleinen Bausteinen gespielt. Daher sind synthetische
Umwandlungen zur effizienten C-C Bindungsbildung schon lange Gegenstand der chemischen
Forschung. In diesem Experiment sollen Sie kommerziell erhéltliches 4-Chlorbenzaldehyd und
Pentan-3-on zur Reaktion bringen, um eine komplexere organische Verbindung aufzubauen.
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Wichtige Hinweise:

e Ethanol wird ohne Punkteabzug nachgefiillt.

e Alle Einwaagen missen von der Laboraufsicht bestatigt werden, die die Einwaagen auf
lhrem Antwortblatt unterschreiben muss. Fir nicht bestdtigte Einwaagen werden
keine Punkte vergeben.

e 18 Punkte dieser Aufgabe werden fir Qualitdt und Ausbeute des von l|hnen
abgegebenen Produktes vergeben. Sie erhalten keine Punkte wenn Sie lhr Produkt
nicht zur Bewertung abgeben.

e H-NMR-Spektroskopie und Schmelzpunktbestimmung werden bei der Bewertung zur
Bestimmung der Reinheit Ihres Produktes verwendet.
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Teil a

1. Nehmen Sie das Probengefal mit dem Pentan-3-on (A) (Code Axxx, z.B.: A305) und
entfernen Sie den Parafilm. Wagen Sie es mit der Verschlusskappe. Notieren Sie diese
Masse auf lhrem Antwortblatt bei Aufgabe al.

2. Bereiten Sie ein Wasserbad vor, indem Sie Wasser in die 250 cm? Kristallisierschale
fullen und auf 55+2°C erwarmen. Geben Sie die Biroklammer in das Wasserbad und
lassen Sie diese riihren, sodass sich die Warme gleichmaRBig verteilen kann.

3. Vergewissern Sie sich, dass sich ein Magnetriihrstab in dem 100 cm3 Rundkolben
befindet. Uberfiihren Sie das zuvor gewogene Pentan-3-on (beschriftet als A) sowie
das 4-Chlorbenzaldehyd (beschriftet als B) in den Rundkolben. Geben Sie 50 cm?3
Ethanol zur Reaktionsmischung und schwenken Sie, um die Edukte zu I6sen.

4. Geben Sie mit Hilfe eines Messzylinders 15 cm3 der 2 mol dm=3 NaOH (2N NaOH) zur
Reaktionsmischung. Achten Sie darauf, dass der Schliff nicht mit der NaOH-Losung
benetzt wird.

5. Bauen Sie die Versuchsapparatur wie in Abb. 1 gezeigt auf. Der Rundkolben wird im
auf 554+2°C erwarmten Wasserbad platziert. Befestigen Sie den Luftkihler mit der
Plastikklammer am Rundkolben. Riihren Sie die Reaktionsmischung unter Erwarmen
im Wasserbad flr 30 Minuten.

Luftkthler
Temperatur-
Plastiklammer fuhler
Magnetrihrstiabchen

Buroklammer

Abb. 1: Versuchsapparatur fir das Erwdarmen der Reaktionsmischung im Wasserbad.

6. Entfernen Sie den Rundkolben aus dem Wasserbad. (Achtung, der Rundkolben kénnte
heiB sein.) Geben Sie den Rundkolben in den grofen Gummikonus.
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7. (Wichtig) Ziehen Sie den Stecker des Temperaturfiihlers aus der Heizplatte, um eine
Uberhitzung der Platte bei den Umkristallisationsschritten zu vermeiden. Bitten Sie
danach die Laboraufsicht um Kontrolle und geben Sie den Temperaturfiihler ab.

8. Bereiten Sie ein Eisbad vor, indem Sie das warme Wasser in der 250 cm?3
Kristallisierschale durch Eis und eine kleine Menge Wasser ersetzen. Stellen Sie den
Rundkolben in das Eisbad, um das Reaktionsgemisch abzukiihlen. Es sollte sich ein
Feststoff bilden. (Hinweis: Sollte sich innerhalb von 5 Minuten kein Feststoff gebildet
haben, kdnnen Sie mit dem Glasststab am Rand des Kolbens kratzen. Dies kdnnte das
Ausfallen eines Feststoffes auslosen.)

9. Kuhlen Sie die Reaktionsmischung fiir ca. 20 Minuten, um die Bildung des Feststoffes
zu vervollstandigen.

10. Bauen Sie die Apparatur fir die Vakuumfiltration wie in Abb. 2 gezeigt auf. Verbinden
die Saugflasche mit der Vakuumpumpe. Platzieren Sie den Blichner-Trichter mit einem
Gukoring auf der Saugflasche. Geben Sie ein Filterpapier mittig in den Blichner-
Trichter. Filtrieren Sie den Feststoff ab und waschen Sie ihn mit wenig kaltem Ethanol.
Um das Produkt zu trocknen, saugen Sie 2-3 Minuten Luft durch.

Abb. 2: Versuchsapparatur fir die Vakuumfiltration

11. Entfernen Sie die Verbindung zur Vakuumpumpe, bevor Sie diese ausschalten. Bringen
Sie lhre Ausristung zu lhrem Platz zurlick und hinterlassen Sie die gemeinsam
verwendeten Bereiche sauber. Transferieren Sie das Rohprodukt vom Filterpapier in
einen Erlenmeyerkolben. Achten Sie darauf, nicht zu fest am Filterpapier zu kratzen,
da sonst kleine Stiicke des Papiers lhr Praparat verunreinigen kdnnen. Sie dirfen
Ilhren Blichner-Trichter mit etwas Ethanol ausspiilen.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

Geben Sie Ethanol in einen separaten Erlenmeyerkolben und erwdrmen Sie es
vorsichtig auf der Heizplatte. (Dazu konnen Sie die Temperatur auf 100-120°C
einstellen). Stellen Sie sicher, dass der Temperaturfiihler nicht mehr an der Heizplatte
angeschlossen ist, bevor Sie mit dem Erhitzen beginnen.

Kristallisieren Sie Ihr Rohprodukt aus heiRem Ethanol um. Sie kdnnen folgende
Vorschrift verwenden:

Geben Sie eine kleine Menge von heiBem Ethanol in den Erlenmeyerkolben zu lhrem
Rohprodukt und schwenken Sie. Geben Sie solange heifles Ethanol zu bis sich der
Feststoff komplett geldst hat (schwenken Sie nach jeder Zugabe). Halten Sie wahrend
des Losungsprozesses den Kolben die gesamte Zeit warm, indem Sie ihn auf der
Heizplatte stehen lassen. Achtung: Der Kolben ist moglicherweise heiB. Sie konnen
Papiertlicher oder die bereitgestellten Handtlicher wahrend des Schwenkens um den
Kolben wickeln. Stellen Sie den Kolben mit der Losung auf die Arbeitsflache, sobald der
Losungsprozess abgeschlossen ist. Lassen Sie ihn auf Raumtemperatur abkiihlen, ohne
ihn dabei zu bewegen. Die Kristallisation des Produktes sollte dabei beobachtet
werden. Falls dies nicht eintreten sollte, kdnnen Sie den Glasstab verwenden, um
durch Kratzen am Rand des Kolbens die Kristallisation auszuldsen. Stellen Sie den
Kolben in ein Eisbad, um die Kristallisation zu vervollstandigen.

Filtrieren Sie das kristallisierte Produkt mittels Vakuumfiltration ab (siehe Schritt 10).
Waschen Sie das Produkt mit wenig kaltem Ethanol. Um das Produkt zu trocknen,
saugen Sie 2-3 Minuten Luft durch. Entfernen Sie die Verbindung zur Vakuumpumpe.
Lassen Sie das gereinigte Produkt fir mindestens 15 Minuten auf der Arbeitsflache
stehen, um es an der Luft zu trocknen.

Wagen Sie das Probengefal fiir das Produkt, das mit Ihrem Studentencode beschriftet
ist, ohne Verschlusskappe. Notieren Sie den Wert im Antwortblatt bei Frage al.

Transferieren Sie das umkristallisierte Produkt in dieses gewogene GefaR. Bestimmen
Sie die Masse des gereinigten Produktes und notieren Sie diese in |hrem Antwortblatt

bei Frage al.

Fillen Sie die fehlenden Informationen auf dem Etikett Ihres ProduktgefaRes aus und
stellen Sie es dann auf lhren Arbeitsplatz. Nach dem “Stop Command” wird die
Laboraufsicht lhr Produkt einsammeln und auf lhrem Antwortblatt bei Frage b
unterschreiben. Auch Sie missen auf dem Antwortblatt bei Frage b unterschreiben,
damit eine Bewertung erfolgt. Sobald die Laboraufsicht und Sie unterschrieben haben,
geben Sie das Gefal} in die Plastiktite und geben Sie es zur Bewertung ab.
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Die Laboraufsicht wird ein Etikett der zufallig
verteilten Verbindungen in dieses Feld kleben.

Axxx (z.B.: A567)

Code am Probengefald von Pentan-3-on

Tared (w/caps): Masse des leeren GefalRes (+ Etikett + Verschlusskappe) ohne
Pentan-3-on

Bxxx (z.B.: B567) = Code am Probengefal} von 4-Chlorbenzaldehyd

Net: Masse von 4-Chlorbenzaldehyd

al) Verwenden Sie die Informationen vom Etikett gemeinsam mit Ihren experimentellen
Daten fiir Ihre Berechnungen. Schreiben Sie alle Ergebnisse in die folgende Tabelle.

Masse des gefillten Pentan-3-on-Gefalles (mit Verschlusskappe) =

*Unterschrift der Laboraufsicht (fiir die Bewertung erforderlich)

Masse von Pentan-3-on =

Masse von 4-Chlorbenzaldehyd (ibernommen vom Etikett):

Masse des leeren ProduktgefdalRes (ohne Verschlusskappe):

* Unterschrift der Laboraufsicht (fiir die Bewertung erforderlich)

Masse des GefdalRes mit dem umkristallisierten Produkt (ohne Verschlusskappe):

* Unterschrift der Laboraufsicht (fiir die Bewertung erforderlich)
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a2) Schreiben Sie 4 mogliche aromatische Verbindungen auf, welche durch diese Reaktion
gebildet werden kdnnen. Stereoisomere zahlen nicht als unterschiedlich.

a3) Vom Produkt ist das 400 MHz *H-NMR-Spektrum (in CDCl3) gegeben. Schreiben Sie die
Strukturformel des Produktes auf.
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N/ \/ N | V
H,0
CHCl; i ™S
Integral g 5 , ’
I B:ﬁ SICI 7.‘5 GED 5!5 5:0 4.‘0 3!5 .'J.‘D 215 1:5 1_rD D:S D:O ppm

Die angegebenen Integrale umfassen alle Protonen des Molekiils.

Teil b

b1) Das von lhnen abgegebene Produkt wird hinsichtlich prozentualer Ausbeute und
Reinheit charakterisiert und bewertet. Geben Sie dazu folgende Information liber lhr

Produkt an.

Aggregatzustand:

Solid (Fest)

Liquid (Flissig)

Charakteristische chemische Verschiebungen im 'H-NMR

Art des H-Atoms chem. Versch. Art des H-Atoms chem. Versch.
(R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm) (R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm)
(CHs3)aSi 0 (per def.)
RCH3s 0,9 RCH=0 9,5-10,1
RCH2R 1,2-1,4 RCOOH' 10-13
RsCH 1,4-1,7 RCOCH3 2,1-2,3
RCH:l 3,2-3,3 RCOCH2R 2,2-2,6
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RCH2Br 3,4-3,5 RCOOCH3 3,7-3,9
RCH.CI 3,6-3,8 RCOOCH2R 4,1-4,7
RCH2F 4,4-4,5 R2C=CRCHR: 1,6-2,6
RCH:NH: 2,3-2,9 R2C=CH; 4,6-5,0
RCH.OH 3,4-4,0 R2C=CHR 5,0-5,7
RCH20R 3,3-4,0 RC=CH 2,0-3,0
RCH2CH20R 1,5-1,6 ArCHs 2,2-2,5
R2NH 0,5-5,0 ArCHzR 2,3-2,8
ROH 0,5-6,0 ArH 6,5-8,5
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Inoffizielle Mannschaftswertung ab 1974

(nach der Summe der erworbenen Punkte einer Mannschaft bis max. Rang 50 aufgestellt)

1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984 1985 1986 1987 1988
IChO in RO H DDR CS PL SU A BG S RO D cs NL H FIN

1 SU SU DDR CS SuU PL PL H CS RO D SuU NL SU RC
RO H SU SuU 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 SuU CS PL
5 PL RO A S CS A A A A H A NL A D GB
DDR DDR RO A H S RO D SuU 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 SuU DDR PL RO USA F H H
10 D* D D BG BG FIN FIN NL S NL DK F RO DDR SuU
YU YU YU TR DDR NL FIN F BG S GB (&) 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 Abklrzungen auf letzter Seite)
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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 | A A A TPE RC IR H
5 SU (&) 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 Ccz TPE Ccz RC AUS UA BY
. (&) DDR N F SGP GUS | H SGP D PL VN
10 | H GB | Ccz IR Ccz RO PL GB AUS TR
NL GB Cs SGP A D RUS GB USA PL VN SGP
GB | SU Cs RO H H TPE UA A D D
A AUS A AUS P RO AUS BY AUS RO RA ROK
. USA SGP AUS NL NZ DK SGP SGP CDN TPE BY IR
15 S NL DK DK ROK | 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 | EST UA SGP MEX
. CDN FIN F T AUS AUS DK AUS Ccz VN IND GB
20 DK CDN S Lv NL F RA ROK VN LT GB AUS
FIN BG T Nz LT PL ROK EST F TR RUS IND
B C CH S SK NL UA CDN S BY MEX CDN
C S Lv LT F SK LT T BY F A RA
. GR CH LT N C CDN T VN Nz | 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 Ccz CDN BG
CcY B TPE B BG S Nz GB CDN LT F
. CcY 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
Ccy GR CH MEX MEX DK MEX Kz RO
MEX MEX MEX N Lv NL CH DK Kz
. N SLO SLO N IRL SLO CH LT
35 CH B Lv CcY N EST cz CH
YV CcY CcY BG MEX cy FIN SLO
CcY GR B S CH Lv B EST
KWT TR GR LT cY DK S S
. YV FIN E E Nz CcY YV
40 C YV B FIN GR EST CcY
KWT KWT GR BG Kz Lv HR
c FIN YV E SLO |
YV GR IRL YV RI
. c B B BR N
45 KWT RI KS E AZ
KWT YV N IRL
C RI RI E
GR Lv
. ROU GR
50 C BR
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2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
IChO 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 Ccz SGP J
AUS PL SGP H RA Pl IND TPE H SGP CDN D
. TPE IND D TR D IND H H IR USA H H
10 T D TPE VN IND D SK SGP GB IR IR UA
SGP IR UA IND A SK LT Kz RO RUS TR RI
PL H PL IR Ccz DK USA A T TR IND USA
RO RUS CDN RO UA SGP VN PL D LT Ccz BY
. F CDN cz LT PL BR GB IR IND D F VN
15 SK TR RO cz AUS CDN BY IND PL PL J RO
H AUS Kz USA TR AZ EST RO AUS GB TPE LIT
VN GB VN SGP H UA UA AUS A IND D cz
Ccz 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
C BY H Kz RO AUS AUS LT RI VN VN SK
D VN SK GB BY IRL A EST TR SK RO IR
GB FIN USA J SGP F Kz | 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 Ccz F SK Lv TR Ccz Nz Ccz 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
| EST LT SLO F LT RA Ccz ™ BR SLO EST
N HR NL HR EST Kz BR J MEX IL | Lv
. BG BG FIN Lv CDN SLO CDN DK Kz HR BR F
35 CcY Nz HR NL | EST | RA IL SLO HR ARM
Kz | J | DK RA MAL MEX BR FIN Nz |
B DK DK CH SLO BR IL SLO HR DK ™ 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 T)
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 Ccy CH CcY ™ S MGL MGL MGL MGL
YV CH IRL YVA P N HR NL PE MAL IL T
. IRL C Cy IRL IS ™ PK CH PK N CY PK
50 GR CcY KS IS N CH N ROU SLO S BG AZ

(Liste der Abklrzungen auf letzter Seite)
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2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
IChO in RUS VN AZ GE T SK/CZ F J
1 RC SGP RC RC TPE
ROK UA ROK RUS RC
TPE RUS TPE TPE USA
. USA VN SGP RO IR
5 H TPE RO ROK VN
SGP RC RUS IR RUS
RUS USA J IND ROK
PL TR IND T SGP
. UA RO USA SGP J
10 IND T PL J T
VN IR TR PL IND
T PL UA H RO
BY ROK T USA RI
. J RI Kz BY H
15 Kz J IR VN GB
IR BY Cs Kz PL
SK GB VN BR BY
Ccz D BY UA Ccz
. RI LT SK cz BR
20 D IND GB SK UA
RO SK SRB LT LT
A Ccz A RI KSA
LIT H LT AZ |
. AUS AUS H SRB TR
25 GB uz EST KSA A
TR CDN CDN AUS Nz
Nz SRB RI D AUS
HR RA D | BG
. F MEX Lv uz Kz
30 DK A | EST SRB
MD Nz RA GB SLO
CDN EST AUS BG HR
Lv Kz BR SLO F
. SLO MAL BG HR D
35 RA KSA MRL Nz EST
SRB HR PE Lv RA
BR DK DK ™
EST BR KSA SYR
. uz NL CH MEX
40 AZ PK MD T)
| F F IL
E | Nz RA
IL BG IL MD
. CcY E uz F
45 N SLO SLO GE
ARM ™ PK PE
PK Lv FIN MAL
CH CH AZ FIN
. BG PE KS MGL
50 T) N NL NL

(Liste der Abkilirzungen auf letzter Seite)
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ARM
AUS
AZ

BG
BR
BY

CDN
CH
()
CY
cz

DDR
DK

EAK
EST
ET

FIN
GB
GE
GR
GUS

Liste der Abkiirzungen

Austria
Armenia
Australia
Azerbaijan
Belgium
Bulgaria

Brazil

Belarus

Cuba

Canada
Switzerland
Czechoslovakia
Cyprus Republic
Czech Republic
Germany
German Democratic Republic
Denmark

Spain

Kenya

Estonia

Egypt

France

Finland

United Kingdom
Georgien
Greece

Commonwealth of Independent States

Hungary
Croatia
Italy

Israel

India

Iran

Ireland
Iceland
Japan
Kyrgyzstan
Saudi Arabia
Kuwait
Kazakhstan

LV
LT
MAL
MD
MEX
MGL

NL
NZ

PE
PK
PL
RA
RI
RC
RO
ROK
ROU
RUS

SGP
SK
SLO
SRB
SU
SYR

Tl
™
TPE
TR
UA
USA
uz
VN
WAN
YU
YV

Latvia
Lithuania
Malaysia
Moldova
Mexico
Mongolia
Norway
Netherlands
New Zealand
Portugal
Peru
Pakistan
Poland
Argentina
Indonesia
China
Romania
South Korea
Uruguay
Russian Federation
Sweden
Singapore
Slovakia
Slovenia
Serbia
Soviet Union
Syria
Thailand
Tadzhikistan
Turkmenistan
Chinese Taipei
Turkey
Ukraine

United States of America

Uzbekistan
Vietnam
Nigeria
Yugoslavia
Venezuela
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