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Formelsammlung

Formeln und Daten

AG® = AH® - T -AS° AG°=-AE-z-F AG°=-R-T:-InK AG=AC°+R-T:InQ

0
In (Kp+/Kp2) = % (T =T

AU = AH - A(p - V), wenn nur Volumenarbeit geleistet wird
p-V=n-R-T firideale Gase und osmotischen Druck

Nernstsche Gleichung: E=E"+ % “In (Cox/Cred)

Sonderformen fur Metalle E=E°+ % ‘In (c(Me*)/c°)
fur Nichtmetalle E=E°+ % ‘In (c%c(NiMe*) )
fir Wasserstoff E=E°+ % %
mit c® =1 mol/L p°® = 1,000 - 10° Pa

Geschwindigkeitsgesetze: 0. Ordnung c = c-k-t
1. Ordnung c = c-ekt

2. Ordnung c' = kt+c

Arrhenius Gleichung: k=A.ef/®D
mit A StoRfaktor, praexponentieller Faktor
Ea Aktivierungsenergie

Lambert-Beersches Gesetz: A =¢-c-d

mit A Absorbanz
€ Extinktionsfaktor
d Lédnge der Kiivette
c Konzentration des farbigen Stoffes
Transmission T = — Absorbanz A = Ig b mit | Intensitdt

lo |

Gefrierpunktserniedrigung AT =K -

n
m(Lésungsmittel)

mit n Stoffmenge aller geloster Teilchen
K kryoskopische Konstante
Gaskonstante R =28,314 ) K'mol-’
Faraday-Konstante F = 96485 Cmol™’
Avogadro-Konstante Na = 6,022 1023 mol™

p° = 1,000 -10° Pa 1 atm = 1,013 -10° Pa 1 bar=1- 10° Pa
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Teil 1

Die Aufgaben und L6sungen der vier
Auswahlrunden



Runde 1, Aufgabe 1

Erste Runde

Aufgabe 1

Kleopatra - ihre Schonheit, ihre Macht, ihr tragisches Ende und was Chemie damit
zu tun hat

Die letzte Pharaonin von Agypten, Kleopatra VII. (69 v. Chr. — 30 v. Chr.), ist vor allem wegen ihres
guten Aussehens und ihrer Liebschaften mit zwei machtigen Mdnnern Roms in Erinnerung geblieben.
Das antike Agypten, das sie regierte, gehorte zu den ersten Hochkulturen und war auch im Bereich
der Alchemie recht weit entwickelt. Insbesondere von den verschiedenen entwickelten Parfums und
Kosmetika dirfte Kleopatra reichlich Gebrauch gemacht haben. Die meisten antiken Kosmetika
wurden auf Basis tierischer oder pflanzlicher Ole und Fette hergestellt,

fur die Haarpflege war jedoch auch Bienenwachs von groBer Bedeutung.

a)  Zeichnen Sie die allgemeine Strukturformel von Olen und Fetten und erkldren Sie deren
unterschiedliche Schmelzverhalten.

b) Erkliren Sie den Unterschied zwischen Wachsen und Olen bzw. Fetten anhand von
Strukturformeln.

Durch Erhitzen von Fetten oder Olen mit Holzasche und Wasser konnten die Agypter Seife
herstellen.

¢)  Erkldren Sie anhand eines Reaktionsmechanismus, welche Reaktion bei der Seifenherstellung
ablduft und welcher Bestandteil der Holzasche fiir die Reaktion von entscheidender Bedeutung
ist.

Nach dem Tod ihres Vaters im Jahre 51 v. Chr. bestieg die damals 18-jahrige Kleopatra den
agyptischen Thron, musste ihn jedoch mit ihrem minderjahrigen Bruder teilen. Nach einigen Jahren
brach ein offener Machtkampf aus, in dessen Verlauf Kleopatra fliehen musste. Um dennoch den
Vermittlungsversuch des rémischen Konsuls Julius César beiwohnen zu kénnen, lief sie sich in einen
Teppich einwickeln und wurde so in den Palast geschmuggelt. Cdsar war beeindruckt von ihrem Mut
und kurz darauf hatten beide eine Affare miteinander.

d) Aus welchem Material der Teppich bestand, ist nicht iiberliefert. Zu dieser Zeit waren sowohl
pflanzliche als auch tierische Fasern (z.B. Wolle) bekannt. Erklédren sie den Unterschied zwischen
diesen beiden Stoffgruppen anhand von Strukturformeln. Verwenden Sie jeweils die fiir diese
Stoffgruppe iibliche Darstellungsweise.

Um hartnéckige Verschmutzungen aus Kleidung (oder Teppichen) zu entfernen, wurde in der Antike
die Waésche mit zersetztem Urin vorbehandelt. Fiir die Reinigungswirkung ist vor allem Stoff A
verantwortlich, der als Hydrolyseprodukt des iiber den Urin ausgeschiedenen Metaboliten B
entsteht.



Runde 1, Aufgabe 1

e)  Benennen Sie die Verbindungen A und B und zeichnen Sie deren Strukturformeln. Formulieren
Sie die Reaktionsgleichung von B zu A. Nennen Sie drei Stoffe, die eine zu A vergleichbare
Reinigungswirkung erzielen, aber nicht tibelriechend sind.

Kurze Zeit spater wurde die Affare bekannt und es kam zum Alexandrinischen Krieg, den Kleopatra
mit Cdsars Hilfe firr sich entscheiden konnte. So wurde sie die unumstrittene Alleinherrscherin
Agyptens — doch auch diese Periode wihrte nicht lange: Als Cisar durch eine Verschwérung
ermordet wurde, brach der rémische Birgerkrieg erneut aus, was schlussendlich zur Teilung des
Rémischen Reiches in Westrom (Octavian) und Ostrom (Antonius) fiihrte. Antonius pflegte — sowohl
auf politischer als auch auf persénlicher Ebene — eine enge Beziehung zu Kleopatra, was nicht zuletzt
an ihrer gemeinsamen Vorliebe fir rauschende Feste lag.

f)  Zu damaligen Festen gehérte vor allem eine grofse Menge Wein. Geben Sie die Reaktionsgleichung
fiir die alkoholische Gédrung ausgehend von Glucose an.

Um den oft sauren Wein zu stiRen, wurde entweder Honig oder die (giftige) Verbindung Y eingesetzt,

die folgende Reaktionen eingeht:

i. Mit Kaliumiodid bildet sich ein gelber Niederschlag, der sich im groRen Uberschuss an
Kaliumiodid, sowie beim Erhitzen, wieder 16st. (Reaktion findet in wassriger Losung statt).

ii.  Wird Y mit Natriumhydrogensulfat verrieben, kann ein stechender Geruch wahrgenommen
werden.

g)  Geben Sie den Trivialnamen und die Summenformel von Y an. Formulieren Sie die
Reaktionsgleichungen der genannten Reaktionen.

In den letzten Jahren ihrer Regentschaft kam Agypten noch einmal zur Blute, doch im Jahre 32 v.
Chr. brach der Konflikt zwischen Octavian und Antonius offen aus. Keine zwei Jahre spater wurde
Alexandria von Octavian eingenommen und Antonius starb in den Armen seiner Geliebten.
Kleopatra starb nur wenige Tage spéter unter bis heute ungeklarten Umstdnden. Die popularste
Hypothese ist, dass sie, in volliger Verzweiflung, der Zurschaustellung durch Octavian entgehen
wollte, sodass sie sich von einer Urdusschlange beiRen lieR.

h)  Geben Sie an, zu welcher Gruppe von Toxinen das Schlangengift gehért und welcher Klasse von
Biomolekiilen es zugeordnet wird. Erkldren Sie kurz die Wirkweise des Giftes der Urdusschlange.

i) Erkldren Sie, ob eine dhnliche toxische Wirkung zu erwarten gewesen wdre, wenn Kleopatra das
Schlangengift getrunken hétte.

Losung

a) Allgemeine Strukturformel:

0]
OYR o )LR,
OQ\/O\H/R" R, R', R" = Kohlenwasserstoffreste

0]



Runde 1, Aufgabe 1

Ole und Fette sind Triglyceride, d.h. Fettsdureester des Glycerins. Der Unterschied besteht
im Aufbau der Fettsduren. Fette bestehen hauptsachlich aus geséttigten Fettsduren (keine
Doppelbindung), Ole aus ungesittigten (mit cis- bzw. (2)-Doppelbindungen).

Die Kohlenwasserstoffketten wechselwirken tber van-der-Walls-Krafte miteinander. Durch
die Doppelbindungen wird die Kette "geknickt", die Kohlenwasserstoffketten kénnen sich nicht
mehr so gut aneinanderlagern und wechselwirken schwicher miteinander, wodurch Ole einen
niedrigeren Schmelzpunkt als Fette haben.

b) Allgemeine Strukturformel:
0]
)]\ R R, R'=Kohlenwasserstoffreste
R”™ "0~

Wachse sind auch Ester, aber zwischen einer Fettsdure und einem Alkohol mit langem
Alkylrest (Fettalkohol).

c) Der wichtige Bestandteil der Holzasche ist Kaliumcarbonat, welches mit Wasser eine
alkalisch reagierende Lésung bildet. Mechanismus:

©0,5P) O ’ oN R I N o) ,
JJ\ + @ —»C (\/ B — )]\ /H + eo/R —_— R)]\Oe + HO/R

R 0-H “LLo
R ‘o\/ R %oh R 8)
(0,5P) (Struktur: 0,5P) (Pfeile sind hier nicht obligatorisch, (Strukturen: 2 x 0,5P)

Strukt :2x0,5P
(Fur das bloRe Zeichnen rukiuren: £ x )

der Ausgangsverbindungen
gibt es keine Punkte.)

d) Pflanzenfasern bestehen aus Cellulose, es ist damit ein Kohlenhydrat.
Cellulose ist ein Polymer aus Glucose, welches 3-1—4-glycosidisch verkniipft ist.
Strukturformel von Cellulose
unter Angabe der Konfiguration der Hydroxy-Gruppen:

%w

(Sesselform)

%Qé/*

(Haworth-Projektion)
Anmerkung: nur eine Darstellungsweise gefordert.
Wolle besteht aus Keratin, einem (Struktur-)Protein.
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e)

P

g)

h)

Runde 1, Aufgabe 1

Proteine sind Polymere aus Aminosduren, die iber Peptidbindungen (Amid-Bindungen)
miteinander verknipft sind.
Allgemeine Strukturformel einer Polypeptidkette:

H
v \N)ﬁ(N\HJ\ R, R' = Restgruppen der biogenen Aminosauren
H

@) R'

Bei B handelt es sich um Harnstoff, bei A um Ammoniak.
Strukturformeln und
Reaktionsgleichung:

0 o N

M ¥ op T T 0=C=0 + 2 HZ Ty
HaN" NH,

B A

Alternativen: NaHCOs, KHCOs, Na,COs, K,COs, NaOH, KOH...

Reaktionsgleichung der akloholischen Garung:

CeéH1206 — 2 CHsOH + 2 CO,

oder alternativ

C6H1206 +2 ADP + 2 Pi — 2 CszOH + 2 COz + 2 ATP

(ADP = Adenosindiphosphat; ATP = Adenosintriphosphat; P; = anorganisches Phosphat)
Anmerkung: nur eine der beiden Gleichungen gefordert

Y ist Bleizucker, Blei(ll)-acetat:

C2H604Pb

Reaktionsgleichungen:

Pb2+(aq) + 2 I—(aq) — Pb|2 (s)

(H3CCOO),Pb + 2 NaHSO4 — 2 H3CCOOH + NaySO4 + PbSO,4

Die wirksamen Komponenten des Schlangengiftes sind Proteine.

Am gefahrlichsten aller komponenten sind die Neurotoxine, die die Reizweiterleitung der
Nervenzellen blockiert.

Es tritt Paralyse auf und da auch die Nerven der Atemmuskulatur betroffen sind, kommt es zu
einer Atemlahmung und es tritt der Erstickungstod ein.

Erweiterter Hinweis (nicht gefordert): Schlangengift beinhaltet auch Cytotoxine, die vor allem
lokal an der Bisswunde wirken und zum Absterben des Gewebes fihren.

Bei einer oralen Einnahme gelangt das Gift nicht ins Blut, somit treten keine toxischen Effekte
auf. Da die wirksamen Bestandteile des Giftes Proteine sind, werden sie im
Magen durch HCl denaturiert und durch Proteasen abgebaut.

Erweiterter Hinweis (nicht gefordert): Es gibt Aunahmen zu der genannten Effekte. Bei
Wunden im Mund oder Speiseréhre kann das Proteingift in das Blut gelangen und toxisch
wirken. Es gibt auch Proteingifte, die im Verdauungstrakt nicht denaturiert und abgebaut
werden konnen (z.B. Amanitin, Botulinumtoxin).
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Runde 1, Aufgabe 2

Aufgabe 2
Mord in London - Scotland Yard ermittelt

Wir schreiben das Jahr 1899 und ganz London ist in Aufruhr: Der Chef von Scotland Yard wurde tot
in seinem Schlafzimmer aufgefunden und die ersten Anzeichen lassen auf eine Vergiftung schlieRen.
Da in der Baker Street 221b gerade niemand anwesend ist, muss Scotland Yard ohne die deduktiven
Fahigkeiten seines Meisterdetektivs Sherlock Holmes auskommen.

In der forensischen Abteilung, die gegen Ende des 19. Jahrhunderts nur auf sehr wenige Techniken
zuriickgreifen kann, arbeitet ein pfiffiger Forensiker, der den Anfangsverdacht der Vergiftung gleich
mit einer Marsh'schen Probe Uberpriifen mdéchte. Da diese positiv ausfillt, eilt er zu seinem
Vorgesetzen und teilt ihm unverziglich mit, dass das Opfer an einer Vergiftung mit Arsenik (As,Os3)
gestorben sein muss.

a)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen der Reaktionen, die bei der Untersuchung von Arsenik
mit der Marsh’schen Probe ablaufen.

b)  Nennen Sie den Zustand, in dem Wasserstoff im Rahmen der Probenvorbereitung fiir die
Marsh’sche Probe gebildet wird. Nennen Sie zwei weitere Elemente, die in diesem Zustand
gebildet werden kéonnen und formulieren Sie die zugehdrigen Reaktionsgleichungen.

Leider hat der Forensiker nach den Ergebnissen der Marsh'schen Probe etwas vorschnell gehandelt,
da auch andere Elemente mithilfe dieser Methode nachgewiesen werden kénnen.

c) Nennen Sie zwei weitere Elemente, die mithilfe der Marsh'schen Probe nachgewiesen werden
kénnen. Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Reaktion, mit deren Hilfe diese Elemente im
Anschluss an die Marsh'she Probe von Arsen unterschieden werden kénnen.

Inzwischen haben die Ermittler von Scotland Yard drei Verdachtige identifiziert: Mr. Milverton
arbeitet mit Arsen und Quecksilber. In der Wohnung von Miss Adler wurden Verbindungen von
Arsen, Bismut, Blei, Kupfer und Zinn gefunden. Prof. Moriarty hat Uber die Universitit Zugang zu
Arsen, Antimon, Blei, Cadmium und Kupfer. Dem Forensiker bleibt also nichts anderes tbrig, als
eine Probe des Mageninhalts des Opfers zu entnehmen und einen Trennungsgang samt qualitativer
Analyse durchzufiihren, da Methoden wie die Atomabsorptionsspektroskopie oder
Roéntgenfluoreszenzanalyse zu diesem Zeitpunkt noch nicht erfunden waren.

Sein kurzes Versuchsprotokoll ist im Folgenden gegeben:

1. Probe des Mageninhalts mit 2M HCl angesduert und HsS eingeleitet. Gebildeter Niederschlag
A mit (NH4)2Sx versetzt. Niederschlag B und Lésung C erhalten.

2. Niederschlag B vollstindig in warmer 4M HNOs; geldst. Zugabe von Schwefelsdure,
Eindampfen bis weiler Nebel entsteht und HNOs restlos entfernt wurde. Zugabe weiterer
verdiinnter H,SO4 nach Abkiihlung liefert Niederschlag D (wei8) und Lésung E.

3. Lésung E (hellblau) mit einem Uberschuss an Ammoniak versetzt. Zur erhaltenen Lésung F
(dunkelblau) KCN bis zur Entfarbung zugegeben, anschlieRend H,S eingeleitet. Ergebnis:
Niederschlag G (gelb) und Lésung H.

4. Zu Loésung C HCI bis zur sauren Reaktion zugegeben. Niederschlag | (gelb-orange)
ausgefallen.

5. Niederschlag I mit 7M HCl versetzt. Niederschlag J (gelb) bleibt ungelést, Lésung K erhalten.

12



Runde 1, Aufgabe 2

6. Eisennagel in Losung K eingetaucht. Nach einiger Zeit hat sich Niederschlag L (schwarze
Flocken und Belag am Nagel) gebildet.

7. In der verbleibenden Lésung lassen sich keine weiteren relevanten Schwermetallionen
nachweisen.

d) Geben Sie die Summenformeln aller Spezies, die in den Niederschldgen A, B, D, G, I, J und L sowie
den Lésungen C, E, F, H und K enthalten sind, an.
Hinweis: Die Begriffe ,Niederschlag" und ,Lésung" kénnen auch Gemische mehrerer Feststoffe
bzw. Spezies beschreiben. Bei Lésung € miissen keine Thiooxospezies beriicksichtigt werden.

e)  Erkliren Sie, welche Metalle in Schritt 2 der Analyse eindeutig nachgewiesen bzw. ausgeschlossen
werden kénnen.

f) Nennen Sie das Metall, welches fiir die blaue Férbung der Lésungen E und F verantwortlich ist.

g)  Erldutern Sie die Notwendigkeit der Zugabe von Ammoniak in Schritt 3.

Der Forensiker leitet seine Ergebnisse an die ermittelnden Detektive weiter.

h)  Lésst sich nun die Identitét des Téters aus den drei Verdéchtigen eindeutig bestimmen? Begriinden
Sie kurz Ihre Antwort.

Wihrend der qualitativen Analyse hat der Forensiker festgestellt, dass eine betrachtliche Menge des
arsenhaltigen Niederschlags J gebildet wurde. Er sieht sich somit in seiner urspriinglichen Vermutung
bestatigt, dass Arsenik fir die Vergiftung mitverantwortlich ist.

i) Erkldren Sie die Tatsache, dass Arsenik eine As(Il1)-Verbindung ist, im Niederschlag J jedoch das
Metall in seiner hdchsten Oxidationsstufe vorliegt und nennen Sie den anderen Redoxpartner in
der relevanten Reaktion.

Um seine These zu untermauern, bestimmt er den Arsengehalt des Niederschlags J. Da die Zeit
drdngt, entscheidet er sich gegen eine gravimetrischen Analyse, da diese eine trockene Substanz
erfordert. Stattdessen fiihrt er die Analyse mithilfe einer Redoxtitration durch.

Dazu werden 200 mg des noch nassen Niederschlags J zunachst auf 100 °C erhitzt, wobei dieser zu
Feststoff M sowie elementarem Schwefel zerfdllt. M wird dann in einer wdssrigen Sulfidlésung
vollstandig gel6st und mit einer lod-Kaliumiodid-MaBlésung bis zum Farbumschlag titriert. Als
Indikator wird eine Starkel6sung verwendet.

J) Formulieren Sie alle Reaktionsgleichungen, die wdhrend der Probenvorbereitung sowie der
Titration ablaufen und geben Sie die Oxidationszahlen aller Atome in den jeweiligen
Verbindungen an.

Bei der Redoxtitration werden 12,3 mL einer lod-Kaliumiodid-MaRlésung (c(l2) = 0,1 mol/L)) bis
zum Farbumschlag verbraucht.

k) Berechnen Sie den Arsengehalt des Niederschlages J in Massenprozent.

Beschreiben Sie den Farbumschlag, der am Aquivalenzpunkt beobachtet wird. Erkldren Sie kurz, wie
dieser zustande kommt.

13



Runde 1, Aufgabe 2

Losung

a) Reaktionsgleichungen:
Zn + 2 H3O+ — Zn2+ +2 Hnasc. + 2 HZO
ASZO3 + 12 Hnasc. g 2 ASH3 + 3 Hzo

AT
2 AsH3;—2 As| + 3 Hz
Hinweis fur die Korrektur: die alternative Schreibweise H- wird auch als richtig gewertet;
nur H hingegen als falsch.

b) Naszierender Wasserstoff
Naszierendes Chlor
z.B. aus Konigswasser:
HNOs + 3 HCl — NOCI + 2 Clpasc. + 2 H20
Naszierender Sauerstoff
z.B. aus Zersetzung von Peroxiden oder Ozon:
H>02 — H20 + Onasc
oder
O3 — O + Onasc

Anmerkung: Andere sachlich richtige Losungen werden auch akzeptiert.

¢) Antimon, Germanium, Selen, Tellur
Anmerkung: zwei Elemente gefordert.
Der Arsenspiegel |6st sich in ammoniakalischer H20,-L&sung, Antimon, Germanium, Selen und
Tellur nicht:
2As+5 HzOz +6 NH3 — 2 ASO43'+ 6 NH4Jr + 2 Hzo
d) Niederschlag A: CdS, PbS, CuS, As,Ss, Sb,Ss
Niederschlag B: CdS, PbS, CuS
Losung C: AsSs>~, SbS43—
Niederschlag D: PbSO4
Lésung E: Cu?*, Cd?*
Losung F: [Cu(NH3)4]?*, [Cd(NH3)el?*
Niederschlag G: CdS
Losung H: [Cu(CN)4I3~
Niederschlag I: As;Ss, Sb2Ss
Niederschlag J: As;Ss
Losung K: [SbCle]~
Niederschlag L: Sb
Hinweis zur Korrektur: alternative Spezies, die als richtig gewertet werden, sind
[Cu(NH3)4(H20).]?* in Lésung F, [Cu(CN)4]?~ in Lésung H, sowie HSb(OH)s in Lésung L.

e) Von den gegebenen Metallen kénnen sich im Niederschlag B Bi, Pb, Cd, Cu und Hg befinden.
Davon kann Quecksilber eindeutig ausgeschlossen werden.
Grund dafir ist die Tatsache, dass sich B vollstandig in warmer 4M HNOs 16st, HgS jedoch
unter diesen Bedingungen schwerl&slich ist.
Die Fallung mit Schwefelsdure ist ein eindeutiger Nachweis fiir Blei.
Grund dafir ist die Tatsache, dass es von den gegebenen Metallen als einziges ein
schwerldsliches Sulfat bildet.
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Runde 1, Aufgabe 2

yoi Kupfer

g) Das Ammoniak dient zur Fillung von Bismut als Bi(OH)s.
Im konkreten Fall ist jedoch kein Bismut vorhanden — der Nachweis dient somit zum
Ausschluss.

h) Die Analyse hat ergeben, dass die Elemente As, Sb, Pb, Cd und Cu fir die Vergiftung genutzt
wurden. Das deutet auf Prof. Moriarty als Tater, denn die anderen beiden Verdachtigen haben
kein Zugang zu mindestens einem dieser Metalle.

i) Im ersten Schritt der Analyse wird die Probe mit Ammoniumpolysulfid versetzt. Das
Polysulfid-lon wirkt oxidierend und bewirkt somit die Umwandlung des As(l11) in As(V).
Erweiterter Hinweis (nicht gefordert): In den kettenférmigen Polysulfidionen S,2- weist
Schwefel die Oxidationsstufen —1 und +0 auf, sodass eine Reduktion zu Sulfidionen méglich

ist.
-1 +0 -1
@s#s%—se
X—2

+5 -2 100°C +3 -2 0
j) ASzS5 —_— A8283 +28S
+3 -2 +1-2 +3 -2 +1 -2
As,S; + 6 HS" 2 AsS3% + 3 H,S

+3 -2 0 -2 +5 -2 -1
AsSz¥ + 1, + 8% — AsS >+ 21

k) n(lz) = c(l2) - V(I2) = 0,1 mol/L - 0,0123L = 1,23 mmol
n(As) = n(AsS33) = n(ls) = 1,23 mmol
m(As) = n(A) - M(As) = 1,23 mmol - 74,92 mg/mmol

=92,2 mg
w9%(As) = m(As) - 100/m(Niederschlag J) = 92,2 mg - 100/ 200 mg
=46,1%
D Am Aquivalenzpunkt wird ein Farbumschlag zu einem dunklen Blau beobachtet.

Dieser wird durch einfach negativ geladene lodatomketten in Form von Polyiodid-lonen
(Is7, Is7, 177, 197) verusacht.

Die Polyiodid-Spezies interkalieren in Freirdume der Amylose-Helices.

Solange AsS3* -lonen in der zu titrierenden Lésung vorhanden sind, wird die zugetropfte
lod-MaBlésung zu lodid reduziert. Sobald die Titration abgeschlossen ist und ein lod-Uberschuss
vorliegt, bilden sich Polyiod-Idionen, und die oben beschriebene Farbung tritt zutage.

Hinweis fir die Korrektur: Die Angabe einer Polyiodid-Spezies ist ausreichend. Die Angabe
von molekularem lod statt Polyiodid-lonen wird als falsch gewertet.
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Runde 1, Aufgabe 3

Aufgabe 3

Ein Leichtgewicht fiir Industrie und Technik

Seit Beginn des 2. Weltkrieges sind mit dem technologischen Fortschritt auch die Anforderungen an
metallische Materialien stark gestiegen: Insbesondere fiir den Bau von Schiffen, Flugzeugen und
Raketen, aber auch fiir groRRtechnische Produktionsanlagen wurden immer leichtere und dennoch
temperatur- und korrosionsbestindige Materialen benétigt. Ein Metall, das sich fur diese
Anwendungen besonders bewdhrt hat, ist M. Aufgrund seiner geringen Dichte von 4,50-10% kg m
und seiner hohen Korrosionsbestandigkeit besitzt M seitdem eine grole Bedeutung als
Legierungsbestandteil fiir verschiedenste Leichtbauanwendungen.

In der Natur kommt M vor allem in Form des Minerals FeMOs vor, in dem M mit einem Massenanteil
von 31,56% enthalten ist. Aus diesem Erz kann reines M in einem dreistufigen groRtechnischen
Prozess gewonnen werden. Als Nebenprodukt wird hierbei zunédchst Eisen erhalten.

a) Berechnen Sie die molare Masse von M und geben Sie an, um welches Element es sich bei M
handelt.

b)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen der drei Schritte der grofStechnischen Gewinnung von
M aus FeMOs (Kroll-Verfahren). Geben Sie fiir alle beteiligten Atome die entsprechenden
Oxidationszahlen an.

c) Erldutern Sie, warum M nicht, dhnlich dem Eisen, in einem zum Hochofenprozess analogen
Verfahren gewonnen werden kann.

d)  Erkliren Sie, warum M eine hohe Korrosionsbestdndigkeit gegentiber Sauerstoff, Meerwasser
oder Sduren besitzt.

Zur Gewinnung von hochreinem M wird das sogenannte van-Arkel-de-Boer-Verfahren verwendet:
In einem evakuierten GefaR, dhnlich einer Glihlampe, wird bei einer Temperatur von etwa 500 °C
das technisch gewonnene M mit wenig lod versetzt, wobei sich die gasférmige Verbindung Ml
bildet. An einem heiBen Glihdraht (meist ein Wolframdraht) scheidet sich durch thermische
Zersetzung von Ml4 hochreines M ab.

M) + 2135 = Mlyg,

e)  Begriinden Sie mithilfe der Temperaturabhéngigkeit des Gleichgewichtes, wie im van-Arkel-de-
Boer-Verfahren durch kleine Mengen lod eine grofie Menge M aufgereinigt werden kann.

Tabelle 1: Ausgewdhlte thermodynamische Daten der Aufreinigung von M nach dem van-Arkel-de-
Boer-Verfahren. Im Rahmen dieser Aufgabe diirfen alle Werte als temperaturunabhangig
angenommen werden.

M (s) M (8 l2 (s) 2 [€9] N\I4(g) -1 C-
$©inJ - mol’ K| 30,7 180,3 116,1 260,7 433,0
1
AHS in kJ - mol! 473,0 62,4 -287,0
NgissH® in k) 151,0 214
mol’
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Runde 1, Aufgabe 3

Formulieren Sie aus den angegebenen Daten einen Kreisprozess fiir die Bildungsreaktion von Ml,
und stellen Sie diesen als Diagramm dar. Berechnen Sie hieraus die Bindungsdissoziationsenthalpie
einer ~ M-I-Bindung  und  vergleichen  Sie  den  erhaltenen  Wert mit  der
Bindungsdissoziationsenthalpie einer C—I-Bindung.

Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der oben genannten. Reaktion bei der
Ausgangstemperatur von 500 °C.

Wird das Mineral FeMOs mit einer wassrigen Schwefelsdurel6sung versetzt, so entsteht eine Losung,
die zwei verschiedene metallische Spezies enthédlt. Durch Einengen féllt aus dieser Lésung das
sogenannte Griinsalz aus. Nach Entfernen des Feststoffes durch Filtration wird eine farblose Lésung
erhalten, welche zur Gewinnung von reinem MO, genutzt werden kann.

h)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichung des Aufschlusses von FeMOs mit Schwefelsdure.
i) Erldutern Sie anhand von Reaktionsgleichungen, wie aus der beschriebenen farblosen Lésung in
zwei Schritten MO, gewonnen werden kann. Nennen Sie drei verschiedene Alltagsprodukte, die
MO; enthalten.
Losung
a) Ultramarin, vereinfacht: Nas[Al3Si301,]Ss bzw. (Nas[Al3Sis01,]S3),
Anmerkung: Bei Ultramarin handelt es sich um Sodalith Nag[AlsSicO24]Cl>, in dem die Chlorid-
lonen teilweise durch Di- und Trisulfid-Radikalanionen ausgetauscht sind: z. B.
Nas o[Als 6Sis.4024]52.0
b) ,Klassischer" Ultramarin ist durch S;™-Radikalanionen tiefblau gefarbt. Darliber hinaus gibt es
noch griinen (bedingt durch gelbe S,™- und blaue Ss™-Radikalanionen) und rotviolette
Varianten (bedingt durch Ss-Radikalanionen).
¢) Das Pigment entfarbt sich:

2S5+ 2 HO0r =—— 5/8 Ss + H.S + 2 H,O

Es handelt sich um eine Disproportionierung:

6 Schwefelatome der Oxidationsstufe —'/3 wechseln die Oxidationsstufe: Ein Schwefel wird
reduziert (-1l in H,S) und 5 Schwefelatome werden zu elementarem Schwefel oxidiert.

Anmerkung: Reaktionsgleichung auch mit ,5 S" auf der Produktseite als korrekt werten.

d)

w(Mec) . w(C) 2024g  (100-2024)g _ 2024g . 7976g _ 2024g
MMec) ~ MCl) ~ M(Meo) ~ 35,453 g/mol ~ M(Meo) * 35,453 g/mol — M(Me()

9,008 . _ 17,998 . _2699g
T MMeo) 1 mol T MMee) 2 mol T MMee) 3 mol

Diese atomare Masse spricht fiir Aluminium. Die Verbindung C ist somit AlCls.
(Fir ein Verhaltnis 1 : 5 wiirde sich ScCls ergeben. Dies macht fir ein Element der Gruppe 3
aber keinen Sinn.)

n(Me¢) : n(Cl) = 2,25 mol

w(Mep) | w(H20) | w(Cl) 2477g | 4542 ¢ . 2981g
M(Mep) ~ M(H:0) ~ M)~ M(Mep) ~ 18,015 g/mol " 35,453 g/mol

n(Mep) : n(H>0) : n(Cl) =

_2477g
~ M(Mep)

_2945g
~ M(Mep)

: 2,52 mol : 0,841 mol :3 mol: 1 mol
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Runde 1, Aufgabe 3

Die atomare Masse von 29,45 g/mol entspricht keinem chemischen Element.

Wird das obige Ergebnis mit 2 multipliziert ergibt sich eine atomare Masse M(Mep) = 58,9
g/mol. Diese entspricht der Masse von Cobalt.

Die Verbindung D ist somit CoCl, - 6 H>O.

Anmerkung: Alternative, sachlich richtige Losungswege werden ebenfalls akzeptiert. Ohne

e)

b))

Energie

Herleitung/Losungsweg keine Punkte!

Die Chloride C und D werden so eingesetzt, dass das Verhéltnis der beiden Metalle etwa 5 : 1
betragt (5,0 g - 0,2024 =1,012 g, 0,0375 mol Al, 1,8 g - 0,2477 = 0,4459 g, 0,00757 mol
Co). Da sonst auBer Sauerstoff (aus der Luft beim Erhitzen) keine anderen Elemente zugegen
sind, muss es sich bei dem Pigment B um Thenards Blau (Cobaltblau) CoAl,O4 handeln.

Es handelt sich um ein blaues Pigment.

Die Farbe ist auf einen d-d-Ubergang im Cobalt zurtickzufihren.

Bei Thenards Blau handelt es sich um eine Spinell-Verbindung, in der die Cobaltzentren
tetraedrisch, die Aluminiumzentren oktaedrisch von Sauerstoff-Atomen koordiniert sind.
Aluminium(lll) hat keine freien Valenzelektronen, die einen farbgebenden Elektroneniibergang
verursachen kénnten. Fir ein Co(ll)-Kation ergibt sich dagegen fiir die sieben d-Elektronen das
gezeigte Energieniveauschema, wodurch ein farbverursachender Ubergang von e nach t,
stattfinden kann.

dyy
T T T 12 dyz
i%A' N
t
T A e e
I%At
dyo
titie o
ittt
Freies lon Durchschnittliche Aufspaltung der
Energie der d-Niveaus im
d-Orbitale im tetraedrischen
Kristallfeld Kristallfeld
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Runde 1, Aufgabe 4

Losung Aufgabe 1-4:

a)

b)

c)

E: (NH4)2CT207 F: Cr203 G/H: Nz, Hzo
I: K;CrO4 J: K3[CI’(02)4]

AT

i) (NH4)2Cr207(s) Cr203(s) + Na(g) + 4 H0(g)
i) 2 Crz03(s) + 8 KOH(s) + 3 02(8) = 4 KxCrOu(s) + 4 H20(g)
i) K2Cr207(aq) + 2 Hg»?*(aq) + H20(I) 2 K*(aq) + 2 Hg2CrOu(s) + 2 H*(aq)

K2CrOa(aqg) + Hg2?*(aq) 2 K*(aq)+ Hg2CrOu(s)

iv) K2Cr207(aq) + 3 HaS(aqg) + 8 H*(aq) 2 Cr**(aq) + 3/s Ss(s) + 2 K*(aq) + 7 H,O(l)

2 K,CrO4(aq) + 3 H>S(aqg) + 10 H*(aq) 2 Cr3*(aq) + 3/s Ss(s) + 4 K*(aqg) + 8 H.0())
v) K2Cr,07(aq) + 6 Ki(aq) + 14 H*(aq) 2 Cr¥*(aq) + 3 lx(aqg) + 7 H20() + 8 K*(aq)

2 K>CrOus(aq) + 6 Kl(aq) + 16 H*(aq) 2 Cr*(aq) + 3 lx(ag) + 8 HLO(l) + 10 K*(aq)
vi) 2 K>CrO4(aq) + 9 H,02(aq) + 2 KOH(aq) 2 K3[Cr(02)4](s) + O2(g) + 10 H20()
Anmerkung: Bei den Reaktionen iii) — v) ist die Lésung salpetersauer und damit liegt das Chromat
in Form des Dichromats vor:

2 CrO4*(aqg) + 2 H*(aq) Cr,072(aq) + H20O (I)
Werden die Gleichungen mit Chromat formuliert, entsprechend nur Teilpunkte (TP) geben!
Bei Gleichung iv) auch bei Formulierung mit ,3 S" volle Punktzahl vergeben.

Das Natriumacetat dient dazu, die bei der Bildung von Quecksilber(l)-chromat freigesetzten
Protonen abzupuffern und so fir eine quantitative Féllung zu sorgen. Das Quecksilber(l)-
dichromat ist |6slich.
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d)

Loslichkeit / g pro 100 g Lésung

Runde 1, Aufgabe 4

100 — K1-A1

90 - —K1-A2

—— K2-A1

80 —— K2-A2
70 4
60 -
50
40
30
20
10 4

0 T T T T T T T T T

1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatur / °C

Die Temperatur sollte so tief wie moglich gewdhlt werden, da die Loslichkeit von K1-A2 am stérksten
mit fallender Temperatur sinkt und damit bei der Verwendung von geséttigten Lésungen von K1-A1
und K2-A2 am meisten K1-A2 ausfallt.

e)

bl

Na>Cr, O + 2 NH4Cl == (NH4)2Cr,0; + 2 Nacl
K2-A2 K1-A1 K1-A2 K2-A1

Umgesetzte Ladung:

08A-7200s-09=5184C

Dies sind 5184 C / 96485 C/mol = 0,054 mol.

Fir ein mol Chrom werden 6 mol Elektronen benétigt:

Cr,O077 +14 H*+12 e

2Cr+7HO

0,054 mol / 6 = 0,009 mol Chrom (M = 51,996 g/mol) werden abgeschieden. Die sind 0,468
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Runde 1, Aufgabe 5
Losung Aufgabe 1-5:

a) Nitrogruppe: +lll, sp?
Diazogruppe: -, sp?

(Carbonsaure)amid: -Ill, sp?

b) Vollstandiges Syntheseschema:

O CMe
Z2
)J\ _1-HNOs, Ho80,
A “2znnot
b

Aj-CHig

o]
NH, «,, H OMe
NaNO;, HCI N R N
0°C N
O5N OMe o

ogN
O,N OIVIe
G [H] |

c)

Intermediat [H] ist ein Diazoniumsalz / eine Diazoniumverbindung.

Mechanismus der Diazotierung:
e Protonierung des Nitrits, Eliminierung von Wasser, Bildung des Nitrosylkations
e Addition des Amins an NO*
e Protonierung / Deprotonierung bzw. Tautomerie, Eliminierung von Wasser

o H* '/G)?NHQ H H ®

NO, HNO, =5~ N=0 N R N3-OH R-N=N
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Runde 1, Aufgabe 5
Anmerkung: Andere, sachlich richtige Lésungen (v.a. hinsichtlich der Reihenfolge der

Protonierungs- und Deprotonierungsschritte) werden ebenfalls akzeptiert.

d) Im ersten Schritt wird Anisol zum 2-Nitroanisol umgesetzt:

OMe

e) d(N-C) =130,4 pm entspricht einer C-N-Doppelbindung
d(N-N) = 132,1 pm liegt zwischen einer typischen N-N-Einfach und —-Doppelbindung

Alternative Struktur:

I und I' sind Tautomere.

) Verbindung I (bzw. I') enthilt ein durchgdngiges konjugiertes r-System, d.h. alle involvierten C-,

N- und O-Atome sind sp2-hybridisiert. Um einen optimalen Uberlapp der p-Orbitale zu
ermoglichen, missen alle Atome in einer Ebene liegen, was die planare Struktur des Molekiils
erklart.

Gesamt: 100 Punkte

Qualifizierungsgrenze fiir die 2. Runde: 50 Punkte
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Auswahlverfahren 2. Runde 2019

Name:

Bundesland:

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit 3 Stunden;

Name schreiben Sie ihn auf diese Deckseite und auf jede Seite der
Klausur:

Bundesland schreiben Sie Ihr Bundesland auf diese Deckseite und auf jede
Seite der Klausur

Notige Berechnungen schreiben Sie sie in die zugehdrigen Kéasten, ohne Rechnungen
gibt es keine Punkte;

Atommassen benutzen Sie nur das gegebene Periodensystem;

Konstanten benutzen Sie nur die Werte aus der Formelsammlung;

Ergebnisse nur in die zugehdrigen Késten in der Klausur, nichts anderes
wird korrigiert;

Ersatzantwortbdogen nutzen Sie ein leeres Blatt und schreiben Sie Namen,
Bundesland und Aufgabennummer darauf

Schmierpapier benutzen Sie die freien Riickseiten, das dort Geschriebene wird

allerdings nicht bewertet;

Viel Erfolg
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Zweite Runde

Aufgabe 2-01

Runde 2, Aufgabe 1

Multiple Choice

Kreuzen Sie jeweils die richtige Losung an.

(10 Punkte)

a) Welches Umsatz-/Zeit-Diagramm zeigt die Bildung eines Produktes in einer Kinetik 1. Ordnung?

Ums

Umsatz

Um

Zeit

Zeit

Umsatz

Zeit

b) In einem UV-vis Spektrum betrdgt die Absorption E=1

. Wie viel Licht erreicht den Detektor?

1% 10% 90% 100% 200%
¢) Welche/s der folgenden Salze ist / sind gut wasserloslich?
AgCl BaCOs CaSOq4 CaCOs BaCl;
d) Welches der folgenden Elemente weist die kleinste Elektronegativitit auf?
Fluor Neon Wasserstoff Natrium Stickstoff
e) Welche Elektronenkonfiguration besitzt Chlor in Kochsalz?
[Ne]3s2p® [Hel2s%p® [Nel3s?p® [Mgl3p® [Hel3p*
f) Welche Aussage ist richtig? Eine Lésung, die Phenolphthalein rot férbt ist...
neutral. oxidierend. basisch. reduzierend. sauer.
g) Welche Summenformel hat schweflige Sdure?
H2SO. H2S H2SO3 Na,SO4 HClO4
h) In welcher/n Oxidationsstufe/n ist Eisen in wéssriger Losung stabil?
+111 +VII +1/+111 0 -11/-11
i) Bei D- und L-Alanin handelt es sich um
Zwei Kristallstrukturen Diastereomere Regioisomere Konstitutions- | Enantiomere
der selben Verbindung isomere

Jj)  Welche Verbindung ist am wenigsten polar?
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Runde 2, Aufgabe 1

Essigsaure

n-Hexan

Ethylacetat

Wasser

Ethanol
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Losung

Runde 2, Aufgabe 1

(10 Punkte)

Kreuzen Sie jeweils die richtige Losung an. Es kdnnen auch mehrere Lésungen richtig sein.

a) Welches Umsatz-/Zeit-Diagramm zeigt die Bildung eines Produktes in einer Kinetik 1. Ordnung?

Umsatz

Zeit

Um

Umsatz

Zeit

Umsatz

Zeit

X
b) In einem UV-vis Spektrum betrégt die Absorption E=1. Wie viel Licht erreicht den Detektor?
1% 10% 90% 100% 200%
X
¢) Welche/s der folgenden Salze ist / sind gut wasserléslich?
AgCl BaCOs CaSOq4 CaCOs BaCl,
X
d) Welches der folgenden Elemente weist die kleinste Elektronegativitit auf?
Fluor Neon Wasserstoff Natrium Stickstoff
X
e) Welche Elektronenkonfiguration besitzt Chlor in Kochsalz?
[Ne]3s?p® [Hel2s%p® [Nel3s?p® [Mg]3p® [Hel3p*
X
f) Welche Aussage ist richtig? Eine Ldsung, die Phenolphthalein rot férbt ist...
neutral. oxidierend. basisch. reduzierend. sauer.
X
g) Welche Summenformel hat schweflige Sdure?
HzSO4 HzS HzSOg Na2$O4 HC|O4
X
h) In welcher/n Oxidationsstufe/n ist Eisen in wdssriger Lésung stabil?
+11 +VII +1/+I11 0 -11/-11
X

i)Bei D- und L-Alanin handelt es sich um

Zwei Kristallstrukturen

Diastereomere.

Regioisomere. | Konstitutions-

Enantiomere.

der Selben Verbindung. isomere.
X
J)Welche Verbindung ist am wenigsten polar?
Essigsdure n-Hexan Ethylacetat Wasser Ethanol
X
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Runde 2, Aufgabe 2
Aufgabe 2-02 Skandal6s? Die Thermodynamik des Dieselmotors (11 Punkte)

Das Wirkprinzip eines Dieselmotors kann idealisiert mit dem allgemeinen Konzept einer
Waérmekraftmaschine beschrieben werden.

In einen Zylinder wird Umgebungsluft der Temperatur T; gesaugt und anschlieRend komprimiert
(Schritt  1). Nach Einspritzen des
Dieselkraftstoffs wird das Gemisch
komprimiert, bis es zur Selbstziindung
des Dieselkraftstoffs kommt (Schritt 2).
Das Gas befindet sich nun fiir einen
gewissen Zeitraum bei einer Temperatur
T,. Durch Expansion (Schritte 3 und 4)
wird der Ausgangszustand wieder
hergestellt. In einem realen Motor
erfolgen zu diesem Zeitpunkt der
AusstolR der Abgase und das Ansaugen
neuer Luft.

2 3 4

Im betrachteten Prozess betragen die Motortemperatur T; = 400 °C, das Volumen eines Zylinders V, =
500 mL und der Druck der angesaugten Luft p, = 1,0 - 10° Pa.

a) Berechnen Sie die Stoffmenge, die sich im Zustand C im Kolben befindet.
Damit sich der Kraftstoff ohne externe Ziindquelle entziindet, wird das Gas auf ein Volumen von V, =
27,8 mL verdichtet. (Sollten Sie Aufgabenteil c) nicht gel6st haben, so nehmen Sie fir die weiteren
Aufgaben n = 8,35 mmol an.)

b) Berechnen Sie den Druck im Zustand D unter der Annahme, dass die Temperatur weiterhin
T, entspricht!
Durch das Verbrennen des Kraftstoffs wird die Temperatur T, = 2000 °C erreicht. Dadurch steigt der
Druck weiter an, bis bei Zustand A der maximale Druck von p, = 7,5 - 10° Pa erreicht wird.

¢) Berechnen Sie das Volumen im Zustand A!
pd A\VAITZ Q, Stark vereinfacht ldsst sich der Dieselmotor als Carnot-

/ Prozess beschreiben. Der Carnot-Prozess ist ein idealisierter

Kreisprozess, der in 4 Schritte unterteilt wird (Siehe
Abbildung links).

1. lIsotherme Kompression

2. Adiabatische Kompression

3. Isotherme Expansion

4. Adiabatische Expansion

Diese Teilschritte werden jeweils reversibel gefiihrt und das
Arbeitsmedium als ideales Gas angenommen.

d) Erkldren Sie kurz, was man unter i) einer isothermen Expansion und ii) einer adiabatischen
Kompression versteht.
Im Folgenden wird die Arbeit w des Systems betrachtet. Bei der isothermen Expansion eines idealen
Gases berechnet sich die Arbeit zu:
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Runde 2, Aufgabe 2
WAB - - nRTzln(::_i)

Fir die adiabatische Expansion eines idealen Gases gilt:
wpe = Cy(Ty — T2).
Analog gilt fir die isotherme Kompression:

WCD = —TlRTlln(Z—D)
C

Fur die adiabatische Kompression ergibt sich:
Wwpa = Cy(T, = Ty).

Die Arbeit bei der adiabatischen Expansion wgc und der Kompression wp,s sind vom Betrag her gleich,
weshalb sich die zur Fortbewegung nutzbare Energie aus den Komponenten wyg + Wep = Wprozess
zusammensetzt. Der maximale Wirkungsgrad berechnet sich aus der Temperaturdifferenz zwischen T,
und T; als

e=1- 2

Fir den Ubergang von der isothermen zur adiabatischen Expansion soll ein Volumen Vz = 125 mL
angenommen werden. (Sollten Sie Aufgabenteil c) nicht gelést haben, so nehmen Sie V, = 21,04 mL
an.)

e) Berechnen Sie die nutzbare Energie von einem Durchlauf des Kreisprozesses!

f) Berechnen Sie die maximale Effizienz des dargestellten theoretischen Carnot-Prozesses!
In  Benzinmotoren betrigt die Abgastemperatur Tgepnziner = 800°C, bei einer dhnlichen
Verbrennungstemperatur von etwa 2000 °C.

g) Wie dndert sich die Effizienz? Begriinden Sie Ihre Antwort!

In der aktuellen Diskussion wird hdufig die Umweltbelastung durch Dieselfahrzeuge diskutiert.
Feinstaub entsteht insbesondere bei Motoren mit Direktinjektion. Bei der Direkteinspritzung werden
fein verteilte Tropfen des Kraftstoffes in den Kolben mit verdichteter Luft eingespritzt. Bis vor einiger
Zeit wurden hauptsdchlich Dieselfahrzeuge mit dieser Technologie ausgestattet. Bei Benzinmotoren
wurde Uberwiegend in einem Vergaser ein Kraftstoff-Luft-Gemisch erzeugt und in den Motor tiberfiihrt.
Heute wird wegen einer hoéheren Effizienz auch ein groBer Teil der Benzinmotoren mit
Direkteinspritzung versehen.

h) Was ist der bei der Verbrennung erzeugte Feinstaub und wie entsteht er?

Der zweite Umweltaspekt ist die Entstehung von Stickoxiden. Je heifer die Verbrennungstemperatur
ist, umso mehr Stickoxide entstehen aus dem Luftsauerstoff und -stickstoff. Hierbei handelt es sich um
eine Gleichgewichtsreaktion. Da beim Dieselmotor (400 °C) die Abgastemperatur geringer ist als beim
Benzinmotor (800 °C), kommen Bildungs- und Abbaureaktionen der Stickoxide schneller zum Stillstand
und das Abgas enthdlt h6here Mengen Stickoxid als im Benzinmotor. Damit die Stickoxide nicht in die
Umwelt gelangen, kénnen SCR-Katalysatoren verbaut werden, an denen eine Harnstofflésung (AdBlue,
CH4ON>) eingespritzt wird, um die Stickoxide zu weniger schadlichen Verbindungen umzusetzen. Dabei
entstehen bei der Umsetzung von NO als Hauptprodukte Wasser, Stickstoff und CO..
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i) Zeichnen Sie die Strukturformel von Harnstoff!

J)  Formulieren Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von NO mit Harnstoff!
Anmerkung: In der Realitdt ist die Verbrennungschemie in Kraftfahrzeugen teilweise noch nicht
verstanden und es entstehen neben NO weitere Spezies. Entsprechend sind auch die
Katalysatorreaktionen umfangreicher als sie hier dargestellt werden.

Losung (11 Punkte)
a)
N
_ pcVe _ 1,0 - 10 Pa- 500 mL 00894 10° — —7-107°m?
RTy 8314 o d_. (400K +273K) N ¢

= O 0894 - 10~ mol = 8,94 mmol

Damit sich der Kraftstoff ohne externe Ziindquelle entziindet, wird das Gas auf ein Volumen von V, =
27,8 mL verdichtet. (Sollten Sie Aufgabenteil c) nicht gel6st haben, so nehmen Sie fiir die weitere
Aufgabe n = 8,35 mmol an.)

b)
] -3 Nm
nRTl 8,94 mmol - 8, 314 Kmol - (400K + 273 K) 107> mol - Kmol K
Pp = =1799- Mo
Vp 27,8 mL 10~6m3

=1,80-10° % =1,80-10°Pa (1,68 - 10° Pa)

Durch das Verbrennen des Kraftstoffs wird die Temperatur T, = 2000 °C erreicht. Dadurch steigt der
Druck weiter an, bis bei Zustand A der maximale Druck von p, = 7,5 - 10° Pa erreicht wird.

c)

nRT, _ 8,94 mmol -8314 ]1(2000K+273K) 10=% mol - N

Kmol
V, = = 22526
A7 pa 7,5 - 106 Pa 106_2
m

-K

=22,5-10"°m3 = 22,5mL (21,04 mL)

d)
i) Isotherme Expansion = Ausdehnung bei konstanter Temperatur.
(Es erfolgt ein Warmeaustausch mit der Umgebung.)
ii) Adiabatische Kompression = Verdichtung ohne Warmeaustausch mit der Umgebung

Im Folgenden wird die Arbeit w des Systems betrachtet. Bei der isothermen Expansion eines idealen
Gases berechnet sich die Arbeit zu:

Wyp = _nRTzln(“:_B
A
Fur die adiabatische Expansion eines idealen Gases gilt:

wge = Cy(Ty — Ty).
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Analog gilt fir die isotherme Kompression:

Wep = —nRTlln(Z—l;).

Fiir die adiabatische Kompression ergibt sich:
Wwpa = Cy(Tz = Ty).

Die Arbeit bei der adiabatischen Expansion wac und der Kompression wpa sind vom Betrag her gleich,
weshalb sich die zur Fortbewegung nutzbare Energie aus den Komponenten wyg + Wep = Wprozess
zusammensetzt. Der maximale Wirkungsgrad berechnet sich aus der Temperaturdifferenz zwischen T,
und T, als

Fir den Ubergang von der isothermen zur adiabatischen Expansion soll ein Volumen Vz = 125 mL
angenommen werden. (Sollten Sie Aufgabenteil c) nicht gelést haben, so nehmen Sie V, = 21,04 mL
an.)

e)
— _ VB D
Wprozess = Wap + Wep = —nRT, In—— TlRT1lTl—
v, 7
— —894mmol - 8,314 —— - (2000K + 273 K) -1 (125mL>
Wap = T MO &2 8% Yol "\225mL
= 2897081073 ] = —289 ] (260 J)
— —8,94 mmol - 8314 —— - (400K + 273 K) -1 (27’8m]‘) = 145
Wep = mSIRMMOT 827 Kol "\500mz/) = 1*°)
Wprozess = —289]+ 145] = —144] (127 ))
P
__Ti_,_ A00K+273K
EE T, T T 2000Kk+273k 0T

In  Benzinmotoren betrdgt die Abgastemperatur Tgepziner = 800°C, bei einer dhnlichen
Verbrennungstemperatur von etwa 2000 °C.

g)

_ 4 _ T _ .  800K+273K _ _ .
e=1--= 2000 Ke273K = 53 % = 0,53 < 0,70 (Dieselmotor)

2
Die Effizienz ist beim Benzinmotor kleiner als beim Dieselmotor.

In der aktuellen Diskussion wird hdufig die Umweltbelastung durch Dieselfahrzeuge diskutiert.
Feinstaub entsteht insbesondere bei Motoren mit Direktinjektion. Bei der Direkteinspritzung werden
fein verteilte Tropfen des Kraftstoffes in den Kolben mit verdichteter Luft eingespritzt. Bis vor einiger
Zeit wurden hauptsdchlich Dieselfahrzeuge mit dieser Technologie ausgestattet. Bei Benzinmotoren
wurde liberwiegend in einem Vergaser ein Kraftstoff-Luft-Gemisch erzeugt und in den Motor tberfiihrt.
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Heute wird wegen einer hoheren Effizienz auch ein groRer Teil der Benzinmotoren mit

Direkteinspritzung versehen.

h)Was ist der bei der Verbrennung erzeugte Feinstaub und wie entsteht er?

Die Kraftstoffe verbrennen (trotz Luftiiberschuss) nicht vollstandig und es bildet sich RuB.

Der zweite Umweltaspekt ist die Entstehung von Stickoxiden. Je heiller die Verbrennungstemperatur
ist, umso mehr Stickoxide entstehen aus dem Luftsauerstoff und -stickstoff. Hierbei handelt es sich um
eine Gleichgewichtsreaktion. Da beim Dieselmotor (400 °C) die Abgastemperatur geringer ist als beim
Benzinmotor (800 °C), kommen Bildungs- und Abbaureaktionen der Stickoxide schneller zum Stillstand
und das Abgas enthdlt héhere Mengen Stickoxid als im Benzinmotor. Damit die Stickoxide nicht in die
Umwelt gelangen, kénnen SCR-Katalysatoren verbaut werden, an denen eine Harnstofflésung (AdBlue,
CH4ON)) eingespritzt wird, um die Stickoxide zu weniger schadlichen Verbindungen umzusetzen. Dabei
entstehen bei der Umsetzung von NO als Hauptprodukte Wasser, Stickstoff und CO..

i)
o)
HZN)LNH2
J)

2CHON,+6NO — 3 5N,+2CO,+4H,0
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Aufgabe 2-03: Gefriertrocknung (15 Punkte)

Ein industrielles Verfahren zur Herstellung von Getrdnkepulvern, Brithe etc. ist die Gefriertrocknung.
Dazu wird das Gefriergut bei Normaldruck eingefroren und dann im Vakuum getrocknet. Dabei
erwdrmt sich das Gefal mit dem Gefriergut langsam durch Kontakt mit der Umgebungsluft. Zuriick
bleibt ein meist pulverférmiger Feststoff (Lyophilisat).

In der Produktentwicklung eines Lebensmittelherstellers wird an einer neuen Rezeptur einer Instant-
Briihe gearbeitet. Dafiir soll aus 100 mL Brithe mittels Gefriertrocknung in einem 1-L-Rundkolben (m
=650 g) das Lyophilisat gewonnen werden. Im Labormalstab eignet sich besonders die Kithlung mittels
flissigem Stickstoff auf dessen Siedetemperatur (-196°C).

4,50
4,00
3,50
3,00
2,50

EEEEEEEEEEE
B

CPinJ/gK

2,00 ..0. AA A A A A
P

1,50 -0

1,00 .0®

050 &% y =0,00714x + 0,14093

...

0,00
50 150 250 350 450 550

TinK

Abb. 1: Abhédngigkeit der Warmekapazitdt von Wasser von der Temperatur
Die Abbildung zeigt die Abhdngigkeit der Wdrmekapazitit von Wasser von der Temperatur (bei
konstantem Druck).

a)

b)

c)

d)

Erldutern Sie die Ursache der Spriinge in der Grafik! Ordnen Sie den Geraden A, B und C die
entsprechenden Aggregatzustdnde zu!

Berechnen Sie mit Hilfe der in der Abbildung angegebenen Geradengleichung die mittlere
Wérmekapazitdt im Temperaturbereich von 0 °C bis —196 °C. Beriicksichtigen Sie hierbei auch die
entsprechenden Einheiten!

Gehen Sie davon aus, dass die Eigenschaften von Brithe (Dichte, Warmekapazitit und
Schmelzenthalpie) denen von Wasser entsprechen (p = 1,000 ﬁ) und nehmen Sie fir flissiges

Wasser eine mittlere Warmekapazitdt von 4,19 gLK sowie fir die Schmelzenthalpie von Wasser 334 é
an. Sollten Sie in Aufgabenteil b) kein Ergebnis erhalten haben, nehmen Sie fiir Eis im Bereich von

=196 °C bis 0 °C eine mittlere Warmekapazitat von 1,89 gLK an.

Berechnen Sie die Wdrmemenge, die von der Briihe beim Abkiihlen auf -196 °C an den fliissigen
Stickstoff abgegeben wird!

Welche Wérmemenge wird beim Abkiihlen des Rundkolbens von Raumtemperatur auf -196 °C
freigesetzt? Nehmen Sie fiir Glas eine Wdrmekapazitét von 0,83 ;—K an. Wie grofs ist die freigesetzte
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Wérmemenge fiir den gefiillten Kolben? Sollten Sie den Aufgabenteil d) nicht gelést haben, so

nehmen Sie fur die Warmemenge Quasser = —79,7 KJ an.

Der Stickstoff verdampft beim Aufnehmen der Waéarme des gefiillten Kolbens. Die
Verdampfungsenthalpie AHy betrdgt 199,4 é und die Dichte bei —196 °C betrdagt 0,808 k—f. Der

Luftdruck im Labor betragt 1000 hPa.

e) Berechnen Sie das Volumen (in L) des gasférmigen Stickstoffs (T = 22 °C), der beim Einfrieren der
Briihe in die Umgebung freigesetzt wird. Sollten Sie den Aufgabenteil d) nicht gelést haben, so
nehmen Sie fur die Gesamtwarmemenge Qpypzess = —197 K] an.

Die Firma besitzt einen eigenen Tank fir flissigen Stickstoff. Dieser wird wochentlich von einem

Tanklastzug befiillt. Das Unternehmen bezieht den Stickstoff zu einem Preis von 0,75 €/L. Sollten Sie

den Aufgabenteil e) nicht geldst haben, so nehmen Sie fiir die Masse vom Stickstoff my, = 988 g.

f)  Berechnen Sie die Kosten fiir das Einfrieren des gefiillten Kolbens

Die folgende Abbildung zeigt das Phasendiagramm von Wasser.

N
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100000 "

10000 et

pd
1000 e

100 1 /
/
o /

pin hPa

0,01 /
0,001 //
0,0001

180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600 630 660 690
TinK

Abb.: Phasendiagramm von Wasser
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g) Schreiben Sie in die leeren Késtchen im Phasendiagramm jeweils den passenden der folgenden
Begriffe: fest, fliissig, gasférmig, Tripelpunkt, Kritischer Punkt

h) Bestimmen Sie anhand des Phasendiagramms, bei welchem Druck die Gefriertrocknung maximal
durchgefiihrt werden kann, ohne dass das Gefriergut fliissig wird. Begriinden Sie lhre Antwort!

Die verwendete Pumpe erzeugt ein Vakuum von p = 2,0 - 10~%2mbar.

i)  Bestimmen Sie anhand des Phasendiagramms die Temperatur in °C, die das Gefriergut wédhrend des
Trocknungsprozesses hat.

j)  Welche der folgenden Faktoren haben Einfluss auf den Bedarf an fliissigem Stickstoff fiir das

Einfrieren.
o Warmekapazitdt der Briihe
Umgebungsdruck

©)
o Schmelzpunkterniedrigung
o lIsolation der Vakuumanlage

Losung (15 Punkte)
a)

Die Spriinge ergeben sich durch die unterschiedlichen Wéarmekapazitdten von festem, fliissigem und
gasférmigem Wasser. Bei 273,15 K schmilzt das feste Eis und wird zu flissigem Wasser. Bei 373,15 K
siedet das flissige Wasser und wird gasféormig.

A fest (Eis) B fllssig (Wasser) C gasférmig (Dampf)

b)

_ 1

CP = E(mTZ +mT1)+b

= 1 0,00714 L (77K + 273,15K) | + 0,14093 L

2 ) gKZ ) ) gK

_130)

= 1,39 oK
c)

J
QGefrieren = —Mpriihe ° AHSchmelzen,Wasser = 100g-334 é = —334K]
J
Qfl.Wasser = Mpriihe * CP,Wasser - ATygsser = —100g- 4,19 g_K 22K = —9,22K]

Qpis = —Mprane " Cpgis + ATgis = 100g- 1,39 g]_K 196 K = —27,2K] (—37,0K])
Gesamtenergie: Qwasser = Qgis + Qfl.Wasser + Qu = —69,8K] (=79,7K])

d)
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]
Q6las = Mgias CP,Glas “ATprozess = —650 g - 0,83 g_K 218K = —117,6 k]

Gesamtwdrmemenge: Qprozess= Qwasser + Qglas = —69,8k] — 117,6 k] = —187,4 k] (-197,3 kJ)

Der Stickstoff verdampft beim Aufnehmen der Waéarme des gefiillten Kolbens. Die
Verdampfungsenthalpie AHy betrdgt 199,4 é und die Dichte bei —196 °C betrdagt 0,808 %. Der

Luftdruck im Labor betragt 1000 hPa.

e)

H . _ QProzess — 187,6 k] —
Masse Stickstoff: my, = Sy o] 941g (988 g)

Nm
. mRT  942g-8314——.295K
Volumen Stickstoff: V = — = ol
Mp 28,014m—ol-1,o-10f’=m

Nm

: K
= 82385% = 0,824 m? = 824 L (865 L)
"m?

._8
mol

Jl,

_ my, _ 9429
V2 = =

N2 0,808%
Kosten = Preis- Vy, = 1,165L - 0,75% = 0,87€ (0,92 €)
Die folgende Abbildung zeigt das Phasendiagramm von Wasser.

= 1165mL (1223 mL)
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Kritischer Punkt

flussig

fest

Tripelpunkt

gasformig

180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600 630 660 690

TinK

Abb.: Phasendiagramm von Wasser
g) Schreiben Sie in die leeren Késtchen im Phasendiagramm jeweils den passenden der folgenden
Begriffe: fest, fliissig, gasférmig, Tripelpunkt, Kritischer Punkt

h)

Der maximale Druck betrdgt 6,1 mbar (hPa) (Tripelpunkt von Wasser)
Anmerkung: Akzeptiert werden Werte von 2 bis 9 mbar.

)

Anhand des Phasendiagramms ldsst sich ein Bereich zwischen 215 und 230 K eingrenzen, entsprechend -
57 bis -44 °C. Alle Werte in diesem Bereich werden akzeptiert.

J
X

@)

o X

Warmekapazitat der Briihe
Umgebungsdruck

Schmelzpunkterniedrigung
Isolation der Vakuumanlage
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Aufgabe 2-04 Was Werner wohl wirklich wollte... (19 Punkte)

Der Schweizer Chemiker Alfred Werner (1866-1919) gilt als Begriinder der modernen
Koordinationschemie, da sein 1893 veroffentlichter Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen
einen entscheidenden Durchbruch fiir das Verstdndnis von Komplexverbindungen lieferte. Er
beschaftigte sich inbesondere mit Cobalt-Komplexen.

a) Geben Sie die Summenformeln der Hexaaquacobalt(ll)- und Hexacyanocobalt(lll)-lonen in
Komplexschreibweise an.

b) Skizzieren Sie die d-Elektronenkonfiguration im Hexacyanocobalt(lll)-Kation (oktaedrisches
Ligandenfeld) in Form eines Orbitaldiagramms. Begriinden Sie an diesem, warum das
Hexacyanocobalt(ll)-Kation leicht zum Hexacyanocobalt(lll)-Kation oxidiert wird.

¢) Erldutern Sie kurz anhand der d-Elektronenkonfiguration des Metallions und den
spektrochemischen Eigenschaften der beiden unterschiedlichen Liganden, warum der
Hexaaquacobalt(ll)-Komplex, anders als der entsprechende Amminkomplex, gegeniiber Sauerstoff
stabil ist.

Ein Gegenstand von Werners Untersuchungen waren die Cobaltkomplexe A-D, die bei der Zugabe von
Ammoniak zu einer wadssrigen Losung von Cobaltchlorid isoliert wurden. Aufgrund ihrer
charakteristischen Farben werden diese als Violosalz, Purpursalz, Luteosalz bzw. Praesosalz bezeichnet.
Wiéhrend die Summenformeln mittels Verbrennungsanalyse leicht bestimmt werden konnten, war die
molekulare Struktur dieser Verbindungen lange unbekannt. Werner untersuchte im Rahmen seiner
Studien die molare Leitfdhigkeit wassriger Lésungen der Verbindungen A-D (Tab. 1).

Tabelle 1: Trivialnamen, Summenformeln, Farben und experimentell bestimmte molare Leitfahigkeiten
der Cobaltkomplexe

A-D.
Name Summenformel Farbe Mol. Leitfdhigkeit /
Q'emT M1
A Violosalz CoClzH12N4 violett 202,4
B Purpursalz CoCl3H15Ns purpur 313,2
C Luteosalz CoCl3H1sNe gelborange 431,6
D Praesosalz CoCl3H12N4 grin 207,7

d) Bestimmen Sie jeweils die Oxidationsstufe von Cobalt in den Verbindungen A-D und geben Sie die
entsprechende/n Elektronenkonfiguration/en des Cobalts an.

e) Nennen Sie drei Faktoren, mit denen die unterschiedliche molare Leitfdhigkeit verschiedener in
Wasser geloster Salze erkldrt werden kann.

f) Erldutern Sie, warum die Verbindungen A-D unterschiedliche Leitfdhigkeiten aufweisen, und leiten

Sie aus den experimentellen Daten in Tabelle 1 die Zusammensetzung der Komplexe ab. Geben Sie
diese jeweils in der Komplexschreibweise an.
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&) Begriinden Sie anschaulich anhand von Strukturformeln, warum die Verbindungen A und D trotz

gleicher Summenformel eine unterschiedliche Farbe aufweisen.

In einem anderen Experiment konnte Werner einen weiteren Cobaltkomplex E isolieren: 4,54 g
wasserfreies Cobalt(ll)-chlorid wurden in 50 mL Wasser gelést. Nach Zugabe von 17,5 mL
Ammoniumchlorid-Lésung (c = 0,010 mol - L") wurde die Lésung mit Wasserstoffperoxid-L&sung
(c =0,010 mol - L™, 20,0 mL) versetzt, wobei 7,15 g eines roten Feststoffs E (CoClzsH1;NsO) erhalten
wurde. Zur Bestimmung des nicht komplexgebundenen (,freien”) Chlorids wurde eine Lésung dieses
Feststoffs (10,0 mL, ¢ = 0,012 mol - L") mit einer wassrigen Silbernitratlésung (c = 0,010 mol - L)
potentiometrisch titriert, wobei nach 35,8 mL der Aquivalenzpunkt erreicht wurde.

h) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung, die bei der Titration ablduft und erkldren Sie deren
Bedeutung fiir die Bestimmungsmethode.

i) Berechnen Sie die Chlorid-Konzentration in Lésung.

J) Leiten Sie aus dem Ergebnis von f) eine Struktur fiir Verbindung E ab. Falls Sie Aufgabenteil f)
nicht gelost haben, nehmen Sie c(CI") = 0,0375 mol - L™" an.

k) Formulieren Sie die Gesamtgleichung der Synthese von Verbindung E.

[) Berechnen Sie die Ausbeute (in %), mit der Verbindung E im Rahmen dieser Synthese erhalten
wurde.

Wird Cobalt(ll)-chlorid in Wasser geldst, so bildet sich zundchst der unter Luft stabile rosafarbene
Hexaaquacobalt(ll)-Komplex. Nach Zugabe eines groRen Uberschusses an Ammoniak und
vollstdndigem Ligandenaustausch wird eine rasche Oxidation zu Cobalt(lll) beobachtet, wobei der
inerte, orange-rote Hexaammincobalt(l1)-Komplex erhalten wird.

Losung (19 Punkte)

Der Schweizer Chemiker Alfred Werner (1866-1919) gilt als Begriinder der modernen
Koordinationschemie, da sein 1893 verdffentlichter Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen
einen entscheidenden Durchbruch fir das Verstindnis von Komplexverbindungen lieferte. Er
beschaftigte sich inbesondere mit Cobalt-Komplexen.

a)

Hexaaquacobalt(ll): [Co(H,0)e]**

Hexacyanocobalt(l11): [Co(CN)e]**
b)

Cobalt(lll) liegt im oktaedrischen Ligandenfeld als d°-low-spin-Komplex vor.
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ot

Im entsprechenden Cobalt(l1)-Komplex besetzt somit ein einzelnes ungepaartes Elektron ein
energetisch ungiinstigeres eg-Orbital. Dieses kann somit vergleichsweise leicht abgegeben werden, was
die Oxidationsempfindlichkeit des Hexacyanocobalt(ll)-Kations erklart.

c)

Im Vergleich zum Ammoniak ist Wasser ein schwécher aufspaltender Ligand, die energetische Differenz
zwischen tyg- und eg-Orbitalen ist folglich geringer. Dies fihrt dazu, dass im Hexaaquakomplex eine
high-spin-Konfiguration vorliegt, wahrend das Cobalt im Hexacyanokomplex im low-spin-Zustand
vorliegt.

[Co(H0)el* [Co(NHg)**

oo b
o A A

Im Aquakomplex fiihrt die Abgabe eines Elektrons nicht wie beim Amminkomplex zu einer besonders
stabilen Elektronenkonfiguration und bleibt daher aus.

Ein Gegenstand von Werners Untersuchungen waren die Cobaltkomplexe A-D, die bei der Zugabe von
Ammoniak zu einer wadssrigen Losung von Cobaltchlorid isoliert wurden. Aufgrund ihrer
charakteristischen Farben werden diese als Violosalz, Purpursalz, Luteosalz bzw. Praesosalz bezeichnet.
Wiéhrend die Summenformeln mittels Verbrennungsanalyse leicht bestimmt werden konnten, war die
molekulare Struktur dieser Verbindungen lange unbekannt. Werner untersuchte im Rahmen seiner
Studien die molare Leitfahigkeit wassriger Lésungen der Verbindungen A-D (Tab. 1).

Tabelle 1: Trivialnamen, Summenformeln, Farben und experimentell bestimmte molare Leitfahigkeiten
der Cobaltkomplexe A-D.

Name Summenformel Farbe Mol. Leitfdhigkeit /
QTem M
A Violosalz CoClsHq2Ny violett 202,4
B Purpursalz CoCl3H15Ns purpur 313,2
C Luteosalz CoCl3H1gNe gelborange 431,6
D Praesosalz CoClsH12N4 grin 207,7
d)

In allen Verbindungen liegt Cobalt in der Oxidationsstufe +IIl vor.
Elektronenkonfiguration: [Ar] d®
e)
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e Anzahl und Art der lonen pro Formeleinheit (z. B. AB, ABz, AzB etc.)
e Mobilitat der lonen in Lésung
e GroRe (oder noch genauer GréRe inklusive Hydrathiille / hydrodynamischer Radius),
e Ladung der lonen und Mechanismus der lonenleitung (Hydroxidionen und Protonen vs. alle
anderen lonen)
Andere sachlich richtige Antworten

Jl,

In den Lésungen von A-D liegt pro Formeleinheit eine unterschiedliche Zahl an lonen in Lésung vor
0,5P. Die Verbindungen stellen verschiedene Amminkomplexe des Cobalt(lIl)-chlorids (CoCls - x NHs)
dar. 0,5P

g

In den Lésungen von A-D liegt pro Formeleinheit eine unterschiedliche Zahl an lonen in Lésung vor.
Die Verbindungen stellen verschiedene Amminkomplexe des Cobalt(l11)-chlorids (CoCls - x NHs) dar.

A und D: geringste Leitfahigkeit, zwei lonen pro Formeleinheit
[Co(NH3)4Cl,]Cl bzw. [Co(NH3)4Cl]* + Cl-

B: Leitfahigkeit im Vergleich zu A/D erhéht — drei lonen pro Formeleinheit
[CO(NHg)sCI]Clz bzw. [CO(N H3)5CI]2+ +2 Cl-

C: Leitfahigkeit im Vergleich zu A/D am héchsten — vier lonen pro Formeleinheit
[Co(NH3)6]Cls bzw. [Co(NH3)6]** + 3 CI-

Bei A und D handelt es sich um Isomere (genauer: um Stereoisomere / Diastereomere). Somit handelt
es sich um zwei unterschiedliche Verbindungen mit unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften
(hier: Lichtabsorption).

Cl ¥ Cl *
HsN., | \NHjZ H3N,,,C| _«NH,4
(0}
CI”" | “NH,4 HaN™ | “NH,
NH, Cl
cis trans

In einem anderen Experiment konnte Werner einen weiteren Cobaltkomplex E isolieren: 4,54 g
wasserfreies Cobalt(ll)-chlorid wurden in 50 mL Wasser gelést. Nach Zugabe von 17,5 mlL
Ammoniumchlorid-Lésung (c = 0,010 mol - L") wurde die Lésung mit Wasserstoffperoxid-Losung
(c=0,010 mol - L', 20,0 mL) versetzt, wobei 7,15 g eines roten Feststoffs E (CoClzsH17NsO) erhalten
wurde. Zur Bestimmung des nicht komplexgebundenen (,freien”) Chlorids wurde eine Lésung dieses
Feststoffs (10,0 mL, ¢ = 0,012 mol - L") mit einer wdssrigen Silbernitratlésung (c = 0,010 mol - L)
potentiometrisch titriert, wobei nach 35,8 mL der Aquivalenzpunkt erreicht wurde.

h)
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Diese Methode beruht auf der geringen Léslichkeit von AgCl, das wéhrend der Titration ausfallt:

Agt + ClI~- — AgCl |

i)
oy A nAgh) _c(Agh) - V(Agh
() =v® ~TE - V(E)
) = 0,01 mol -L7'-358mL 0036 mol . [~
c(@) = 10,0 mL - HEeomot:
J)

Da c(ClI") etwa dreimal so groR ist wie c(Co), folgt hieraus, dass pro Formeleinheit E drei freie Chlorid-
lonen in Lésung vorliegen. Somit liegt ein dreifach kationischer Cobalt(ll1)-Komplex der Summenformel
[CoNsH+7013* vor, der folgender Struktur entspricht:

OH, 8+
HsN., | \NHj

HsN"" | NH,
NH,

k)

2 CoCl, + H,0, + 10 NH,Cl — 2 [Co(NH3)s(H,0)]Cl; + 8 HC
/)

M(E) = 268,45 g - mol™!

(E) = miE) _ ot = 0,0266 mol
M T ME) T 26845g - mol-t o co0 MO
m(CoCl,) 4,54 ¢
n0(C0) = 11 Cotl,) ~ 129,84 g - mort ~ 0320 mol
n(E) 0,0266 mol
= = 76,0%

ny(Co)  0,0350 mol
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Runde 2, Aufgabe 5
Aufgabe 2-05 K.O. durch CO (15 Punkte)

Auch wenn die Zusammensetzung von Kohlenstoffmonooxid (CO) alles andere als komplex ist, ldsst
sich mit CO als Ligand ein sehr breites Spektrum sogenannter Carbonyl-Komplexe darstellen. Dadurch,
dass CO ein neutraler 2-Elektronen-Ligand ist, kdnnen viele Metallkomplexe mit einem Zentralatom
der Oxidationsstufe O stabilisiert werden. Die Eigenschaften solcher Carbonylkomplexe weichen teils
drastisch von denen der verwandten Komplexe mit Metall-Kationen ab.

a) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformel von CO.

b) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformeln zweier zu CO isoelektronischer Teilchen.
Der CO-Ligand besitzt zwei verschiedene Koordinationsstellen. So kann er sowohl Gber das
Kohlenstoff- als auch das Sauerstoff-Atom an ein Zentralatom binden. Meist erfolgt die Bindung tber
den Kohlenstoff. Die meisten CO-Komplexe folgen der sogenannten 18-Elektronen-Regel. Diese Regel
besagt, dass Komplexe mit 18 Gesamtvalenzelektronen besonders stabil sind. Zu solchen Komplexen
zdhlen beispielsweise [Cr(CO).], [Fe(CO),], und [Ni(CO).l.

¢) Ermitteln Sie anhand der Valenzelektronenzahl der Metallzentren die jeweilige Ligandenzahl n in
den drei genannten Komplexen und zeichnen Sie jeweils eine rdumliche Strukturformel, die den
Jeweiligen Koordinationspolyeder wiedergibt.

Metallcarbonyle treten nicht nur in Form von Komplexen mit einem Metallzentrum (einkernig) auf,
sondern bilden auch Komplexe mit zwei oder mehr Zentralatomen, von denen viele zu der Klasse der
sogenannten Cluster zdhlen.

Zweikernige Komplexe folgen dabei ebenso einer Regel fiir die Gesamtvalenzelektronenzahl. So sind
Komplexe mit 34 Gesamtvalenzelektronen besonders stabil. Bei diesen Komplexen wird eine Metall-
Metall-Einfachbindung beobachtet.

d) Leiten Sie am Beispiel Mn»(CO)+o die Anzahl der Gesamtvalenzelektronen fiir Zweikernkomplexe
aus der 18-Elektronenregel ab.

Die besonders groBe Stabilitit von CO-Komplexen liegt darin begriindet, dass eine starke =-
Ruckbindung vom Metallzentrum auf den Liganden stattfindet. Diese bildet sich, wenn das Zentralatom
durch o-Hinbindungen des CO-Liganden einen Ladungsiiberschuss aufweist, welcher dadurch
kompensiert wird, dass der CO-Ligand Elektronen aus den d-Orbitalen des Zentralatoms aufnimmt.

Naherungsweise kann die Zentralatom-Ligand-Wechselwirkung durch die Ausbildung einer
Mehrfachbindung zwischen Zentralatom und Ligand beschrieben werden. Dies entspricht zum Beispiel
einer mesomeren Grenzformel M=C=0. Dariiber hinaus kdénnen noch zwei weitere mesomere
Grenzformeln formuliert werden, die die Bindungsverhaltnisse in CO-Komplexen verdeutlichen.

e) Zeichnen Sie die drei mesomeren Grenzformeln der Metall — Kohlenstoffmonooxid Bindung

(M=C=0), welche die o-Hinbindung bzw. zRiickbindung verdeutlichen und ordnen Sie den
beteiligten Atomen auch entsprechende Ladungen zu.
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Runde 2, Aufgabe 5
CO kann wegen seiner toxischen Wirkung gezielt zur Bekdmpfung von Tumoren und Bakterien

eingesetzt werden. Dazu werden sogenannte CORMs (CO Releasing Molecules) eingesetzt, die, z.B.
nach einer Photoinduktion, innerhalb des menschlichen Kérpers gezielt Kohlenstoffmonooxid aus
Carbonyl-Komplexen freisetzen.

Der Wirkmechanismus der photoinduzierten CORMs beruht dabei auf folgendem Prinzip: Bei der
Bestrahlung mit Licht einer bestimmten Wellenldnge wird formal ein Elektron vom Metallatom auf
den CO-Liganden Ubertragen, wodurch sich aus dem M=C=0-Fragment ein Diradikal bildet.

f) Begriinden Sie, ob sich durch diese Elektroneniibertragung die Geometrie der M—C-0O-Bindung
dndert oder nicht. Schétzen Sie hierfiir die Bindungswinkel vor und nach Elektroneniibertragung
ab.

Der Komplex [Ru(CO)s(Glycinat)Cl] gehért zu einer Klasse von CORMs, welche zur Inhibition der
Respiration und des Kationentransports in E. coli fihren. Bei Glycin, einem der Liganden dieses CORMs,
handelt es sich um die einfachste Aminosdure (systematisch: Aminoethansaure).

g) Zeichnen Sie die rdumlichen Strukturformeln aller Isomere von [Ru(CO)s(Glycinat)Cl] und
kennzeichnen Sie Enantiomerenpaare

Ein entscheidender Faktor bei CORMs ist die Praferenz, mit der einzelne oder mehrere CO-Liganden
abgespalten werden kénnen. Durch geschickte Wahl der Liganden eines CORMs kann diese Praferenz
durch den Aufbau des CORMs festgelegt werden.

Ursdchlich dafiir ist der sogenannte trans-Effekt, welcher an simpleren Komplexen wie quadratisch-
planaren Pt(Il)-Komplexen verdeutlicht werden kann. Vom Komplex [Pt(CO).Cl,] existiert ein cis- und
ein trans-Isomer.

h) Zeichnen Sie die Strukturformel beider Isomere von [Pt(CO),Cl>].
Zur selektiven Synthese eines dieser Isomere kann der trans-Effekt ausgenutzt werden, welcher wie
folgt verstanden werden kann: Bei einer Ligandensubstitution wird bevorzugt derjenige Ligand
substituiert, der transstandig zum Liganden mit dem groRten trans-Effekt ist.

Nachfolgend ist die Starke des trans-Effektes fir einige einfache Komplexliganden gegeben (R=Alk,
H):

F-, H,O, OH~ < NH3 < Pyridin < ClI- < Br- < |7, SCN-, NO;7, SC(NH>)2, Ph- < SO3%~ < PR3, AsR3, SR,
CHs < H_, NO, CO, CN_, CoH4

Die selektive Synthese geht dabei von zwei homoleptischen Komplexen A und B aus. Als
homoleptisch bezeichnet man einen Komplex dann, wenn alle Liganden des Komplexes gleichartig

sind.

Dementsprechend kann cis-[Pt(CO),Cl.] aus Komplex A durch zweifache Substitution mit Ligand X,
trans-[Pt(CO).Cl.] aus Komplex B durch zweifache Substitution mit Ligand Y gewonnen werden.

i) Geben Sie die Summenformeln der Verbindungen A und B sowie der Liganden X und Y an.
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Runde 2, Aufgabe 5
Bei den folgenden Molekiilen C, D und E handelt es sich ebenfalls um CORMs, jedoch mit einem
etwas komplexeren Aufbau.

— - -3
. co — | .
OC/,,,, ‘ ‘\\\\CO N> /
W [/ N
oc”™ ‘\CO N ,\W \/7
S Qpﬂ © %N
Qﬁ 803 //?\~N4\-/
oc’ = _N
5 B co ]
SO;
C D E

In jedem dieser drei Komplexe kann es aufgrund des trans-Effektes einen préferierten CO-Liganden

geben, welcher aufgrund der Zusammensetzung und Struktur des jeweiligen Komplexes bevorzugt
freigesetzt wird.

j)  Geben Sie fiir jeden der Komplexe C, D und E an, ob ein CO-Ligand, und wenn ja, welcher Ligand
bevorzugt freigesetzt wird. Begriinden Sie Ihre Entscheidung kurz und prdgnant.

Losung (15 Punkte)

a)

0
00

b)

z.B.: NO*, N5, CN-, C,2-
©)
:N=0O Z’ :N=N:

Anmerkung: Es sind noch weitere isoelektronische Teilchen méglich.

c)

Cr: 4s23d* (bzw. 4s'3d°), 6 Valenzelektronen, es werden 12 weitere Elektronen benétigt
Ligandenzahl n = 6

Fe: 4s23d°, 8 Valenzelektronen, es werden 10 weitere Elektronen bendtigt
Ligandenzahl n =5

Ni: 45s23d8, 10 Valenzelektronen, es werden 8 weitere Elektronen bendtigt
Ligandenzahl n = 4

[Cr(CO)¢] (oktaedrisch), [Fe(CO)s] (trigonal-bipyramidal), und [Ni(CO)4] (tetraedrisch)

oc (|:O co C|O (|;O
///'/, \\‘\\ \\\CO
Cr OC—Fe’ Ni..,
oc” | co | >co oc” \/co
CO co co
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d)
Nach der 18-Elektronen-Regel bringt jedes der beiden Fragmente des Zweikernkomplexes 18
Gesamtvalenzelektronen mit, ergo 2 x 18 = 36. Da jedoch zwei Elektronen in der M-M-Bindung
beiden Mn-Atomen zuzurechnen sind, wird fiir den Zweikernkomplex eine
Gesamtvalenzelektronenzahl von
36 — 2 = 34 erhalten.

e)
A ® _0O O o
—C¢=0 ~— wM=c—0! " u—c=o
b,
Eine der radikalischen Grenzstrukturen wird erwartet.
M=C= y M—C >
c=o0, ol M_C\O\
— ™.

vorher: sp-hybridisiertes nachher: sp>-hybridisiertes
C-Atom --> 180°-Winkel C-Atom --> ca. 120°-Winkel

g)
CcO Cl CcO CcO
OC..,, | 02 oc. | oL oc. | oL cu. | “\\\OTO
‘Ru’ "Ru’ "Ru "Ru’
Cl 2 CcO 2 CcO 2 CcO 2
1 2 3 4

1 und 2 sind Enantiomere, alle anderen sind diastereomer zueinander

h)

OC/,,,, “\\\C| CI’//,,, ‘\\\‘CO
oC . Cl oC Cl
cis trans

i)

A: [Pt(CO)4]%*, B: [Pt(CDa4]*, X: CI,, Y: CO
y),
A: trans zum Phosphan (Phosphan hat starkeren trans-Effekt als Pyridin)

B: einer der vier dquatorialen CO-Liganden (CO hat starkeren trans-Effekt als Phosphan)
C: alle CO-Liganden sind gleich stark gebunden, keine Praferenz
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Aufgabe 2-06 Jetzt wird's rauchig (12 Punkte)

Guajacol ist ein Aromastoff, der durch mikrobiellen und thermischen Abbau von Lignin entsteht.
Insbesondere bei Kaffee, Whiskey und gerducherten Lebensmitteln trdgt Guajacol zum rauchigen
Geschmack bei. Zur Darstellung des Naturstoffes Guajacol G wird Brenzcatechin A nach folgendem
Schema umgesetzt.

a) Ergdnzen Sie die Verbindungen C— G im unteren Reaktionsschema. (Me=-CHs, Et=-C;Hs)

g5 O
@CI NEt, Mel NaOH
—_ E——— —_— + 0

b) Erklédren Sie, aus welchem Grund Brenzcatechin nicht direkt mit einem Aquivalent Mel umgesetzt
wird?

c) Aus welchem Grund wird in der Synthese Benzoylchlorid verwendet? Vergleichen Sie zur
Begriindung die Reaktivitdten von Benzoylchlorid, Benzoesdureethylester und dem Natriumsalz der
Benzoesdure (Natriumbenzoat)! Fiihren Sie sowohl thermodynamische als auch kinetische Griinde
an.

d) Begriinden Sie, warum im ersten Schritt Triethylamin und nicht beispielsweise Ammoniak
zugesetzt wird?

Losung (12 Punkte)
a)
O\
OH F 0 ©:
B § O: h o OH
@CI _NEtg _Mel NaOH
HNEt3CI

O)\o Na*

g5 O
@CI NEt, Mel NaOH
—_— E——— - s + 0
] ' —_
E H
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b)

Es wirde ein Gemisch aus Brenzcatechin, dem Monoether und dem Diether entstehen.

c)

Erklarung 1: Fur eine hohe Reaktivitat wird eine gute Austrittsgruppe bendtigt. Die Stabilitat von CI-ist
hoher als die Stabilitdt von Et-O-. Bei Natriumbenzoat misste formal ein instabiles ,0%, austreten.
(thermodynamische Begriindung)

Erklarung 2: Das Saurechlorid ist wegen der hohen EN von Chlor wesentlich elektrophiler als der Ester
und beide sind wiederum elektrophiler als das resonanzstabilisierte Carboxylat. Eine hdohere
Elektrophilie flihrt zu einer schnelleren Reaktion. (kinetische Begriindung)

Deshalb ist das Sdurechlorid sehr reaktiv, der Ester reagiert deutlich langsamer und das Carboxylat ist
unreaktiv.

d)

Es wird 1eq HCl freigesetzt, das abgefangen werden muss. Ammoniak ist eine nucleophile Base und
kdnnte ebenfalls mit Benzoylchlorid reagieren. Das entstehende Amid ist stabil und reagiert nicht
weiter zum Ester. Triethylamin reagiert als Base und reagiert als solche nur als Protonenakzeptor. Ein
Angriff am elektrophilen Zentrum fihrt nicht zum Amid sondern ist reversibel. Deshalb wird nur die
Reaktion als Base beobachtet.
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Aufgabe 2-07: Zwar ziemlich fett, aber noch nicht gesaittigt (18 Punkte)
Ni/H,
1 : » 2 MeOH/ kat. Base > 4
1-5bar o 20 - 60 °C
110 - 150 °C k5 -
o ®© O
olw i
12 g £(88
S 2 Oloo 6
O o
8o ot N QR
C
ACQO CU/H2
11 3
Temperatur . 250 - 300 bar
o ~ 300 °C
N— 2 A/&o/y
D > 5,
\ o
NHoy =
2
10
8
9

Tenside haben vielfaltige Einsatzméglichkeiten. Vom Waschewaschen lber die Kérperhygiene bis hin
zu Lacksystemen sind sie aus unserem Alltag kaum wegzudenken. Die heute am haufigsten
verwendeten Tenside basieren auf Erddl. Seit einiger Zeit entwickeln jedoch Chemikerinnen und
Chemiker neue Verfahren, mit denen aus Fetten kommerziell nutzbare Tenside hergestellt werden
kdnnen. Aus den natirlich vorkommenden Fetten 1 lassen sich Uber Zwischenstufen verschiedene
Tenside herstellen. Diese werden in nichtionische, anionische, kationische und zwitterionische Tenside

unterteilt.
Im ersten Produktionsschritt werden die Fette hydriert.

a) Lassen sich alle Fette hydrieren? Begriinden Sie lhre Annahme!

b) Zeichnen Sie in folgender Tabelle die Strukturformeln der Verbindungen 2 - 12. (Verwenden
Sie fir die Fettalkylreste ausschlieBlich Ci2-Ketten, moégliche Nebenprodukte missen nicht
berlicksichtigt werden). Benennen Sie die Verbindungsklassen. Geben Sie fiir die Verbindungen
5, 6, 7 und 8 an, um welche Art von Tensid es sich handelt an.

Verbindung | Struktur Verbindungsklasse

2

3 o]
HO)M
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Runde 2, Aufgabe 7

Tensidart:

Tensidart:

Tensidart:

Tensidart:

10

11

12
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Runde 2, Aufgabe 7
Ausgehend von N,N-Dimethyldodecylamin (Ci4H31N) kénnen Tenside hergestellt werden. Um

Verbindung 13 zu erhalten, wird eine Losung N,N-Dimethyldodecylamin mit Chloressigsdure versetzt
und wahrend der Synthese mit Natronlauge der pH-Wert auf pH = 8 eingestellt.

¢) Zeichnen Sie die Strukturformel des Reaktionsproduktes und berlicksichtigen Sie dabei etwaige
Ladungen. Geben Sie an, um welche Art von Tensid es sich bei dem Reaktionsprodukt handelt.

Dodecylamin (Cqi2H2;N) kann mit drei Aquivalenten Methyliodid (CHs-1) zu Verbindung 14
umgesetzt werden.

d) Zeichnen Sie die Strukturformel der Verbindung 14, benennen Sie diese nach der IUPAC-
Nomenklatur und geben Sie an, um welche Art von Tensid es sich handelt.

e) In der industriellen Synthese wird die Esterhydrolyse von Verbindung 2 zu Verbindung 3 mit
Wasser unter harschen Bedingungen durchgefihrt. Entwickeln Sie einen Vorschlag fir die
Hydrolyse zur Fettsdure 3 im LabormaRstab, bei der Sie eine vollstindige Umsetzung erwarten.
Begriinden Sie lhren Vorschlag, in dem Sie die saure und die alkalische Hydrolyse vergleichen.
Kiirzen Sie die Alkylketten mit -C11Hazs3 ab.

Losung (18 Punkte)
a)
Nein da nur ungesattigte Fette Doppelbindungen enthalten.

b)
Verbindung | Struktur Verbindungsklasse
2 0 Ester
JW e
%9
OMM
OW/VW
o
3 o (Carbon)séure
)W\A resaue
HO
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4 0 (Fettsdure)(Methyl)est
)W er
\o
5 (Fett)alkohol

P N P N NN

Tensidart: nichtionisch
6 0 (Methyl)estersulfonat
(Carbonséuresulfonat)

MeO

SO;Na
Tensidart: anionischP

Die freie Carbonsdure wird ebenfalls als richtig gewertet.
Die SuS sollen die Substitution in a-Position erkennen.

0 Alkylsulfat
/!/ONa

A N N P N
Tensidart: anionisch

8 0 Seife

)M Carbonylat
NaO Fettsauresalz

Tensidart: anionisch

9 (Fettsdure)amid
o Amin
10 HoN (Fett)amin
11 9 9 (Carbonsdure)anhydrid
)J\OJJ\/\/\/\/\/\
12 0 (Fett)saurechlorid

C,)W\A

Ausgehend von N,N-Dimethyldodecylamin (Ci4H31N) kénnen Tenside hergestellt werden. Um
Verbindung 13 zu erhalten, wird eine Lésung N,N-Dimethyldodecylamin mit Chloressigsdure versetzt
und wahrend der Synthese mit Natronlauge der pH-Wert auf pH = 8 eingestellt.

51



Runde 2, Aufgabe 7
c)

-oOC/\++/\/\/\/\/\/\

Die protonierte Form soll auch akzeptiert werden. Zwitterionisches Tensid

d)

\N+/\/\/\/\/\/\

u

Dodecyltrimethylammoniumiodid oder N-Dodecyl-N,N,N-trimethylammoniumiodid, kationisches
Tensid

e)
O
OH
04 Cq1Ha3
)J\ 1) NaOH, HO C11H23
2) H,O/H* N +3
o) C11Hz3 - NaCl OH
(e]
o Cq1Ha3
\H/ OH
(e}

Bei der sdurekatalysierten Hydrolyse stellt sich ein Gleichgewicht aus Ester und freier Sdure ein. Da
das Carboxylat deutlich weniger elektrophil ist als der Ester und der Alkohol deutlich weniger
nucleophil ist als das Hydroxidion, findet bei der alkalischen Hydrolyse keine Riickreaktion statt und
es wird eine vollstindige Umsetzung des Esters erreicht. Nach dem Ansduern findet keine
Ruckreaktion statt, da die Fettsdure nicht wasserl6slich ist und so durch Filtration gewonnen wird.
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3. Runde 2019 Klausur 1

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit 4 Stunden:
Name schreiben Sie ihn auf jeden Antwortbogen;
Notige Berechnungen schreiben Sie sie in die zugeho6rigen Kasten, ohne Rechnungen

gibt es keine Punkte;

Atommassen benutzen Sie nur das gegebene Perioden-
system;

Konstanten benutzen Sie nur die Werte aus der Formelsammlung;

Ergebnisse nur in die zugehdrigen Kasten auf den Antwortbdgen, nichts

anderes wird korrigiert;

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

Aufgabenheft Sie kdnnen es behalten.
Ersatzantwortbogen erhalten Sie bei den Betreuern

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

Viel Erfolg!
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Aufgabe 3-01

Runde 3, Klausur 1, Aufgabe 1

Multiple Choice

(9 Punkte)

Kreuzen Sie jeweils die richtige Losung an. Es kdnnen auch mehrere Lésungen richtig sein, selbst wenn
die Aufgabenstellung nur eine richtige Antwort suggeriert.

a) Was dndert sich bei einer isochoren Zustandsdnderung?

Temperatur Druck Volumen Stoffmenge Entropie
b) Was ist eine Lewis-S&ure?
NaCI A|C|3 ClgC—COzH HzSO4 FeC|3
¢) Welches Atom hat die geringste Elektronegativitédt?
C H Be Li Ti
d) Wie lautet die Elektronenkonfiguration von Zinn?
[Kr]5525p25d° [Kr]5s525p? [Kr14d'94f145s25p2 | [Krl4d85s25p? | [Krl4d'95s25p2
e) Welches Produkt entsteht an der Kupferanode bei der Elektrolyse von Oxalsdure in Wasser?
0 H N> co CO»
f)  Welches Zentralatom in einem Komplex weist eine Koordinationszahl von 4 auf?
KzCI’O4 V(CO)s NaAIH4 Al(OH)3(OH2)3 CC|4
g) In welcher Einheit werden Energien angegeben?
t J kg -m N-m kg - m?
s? 52
h) Welche Effekte beeinflussen die elektrophile aromatische Substitution an Phenol?
—-M-Effekt +M-Effekt —|-Effekt +1-Effekt +S-Effekt
i)  Welches Merkmal weisen alle Proteine auf?
Amidbindung | Bindungstasche Coenzym Metallion Sekundarstruktur
Losung (9 Punkte)
a) Was dndert sich bei einer Isochoren Zustandsdnderung
Temperatur Druck Volumen Stoffmenge Entropie
X X X
b) Was ist eine Lewis-S&ure?
| NaCl AlC; ClsC-CO,H H2504 FeCls

54



Runde 3, Klausur 1, Aufgabe 1

| X X
¢) Welches Atom hat die geringste Elektronegativitdt?
C H Be Li Ti
X
d) Wie lautet die Elektronenkonfiguration von Zinn?
[Kr]15525p?5d1° [Kr]5s25p? [Ar]4d'°5s25p2 | [Kr]4d®5s25p? | [Kr]4d'°5s25p?
X
e) Welches Produkt entsteht an der Kupferanode bei der Elektrolyse von Oxalsdure in Wasser?
0 H. N> co CO»
X
f)  Welches Zentralatom in einem Komplex weist eine Koordinationszahl von 4 auf?
KzCI’O4 V(CO)s NaAIH4 Al(OH)3(OH2)3 CC|4
X X
&) In welcher Einheit werden Energien angegeben?
t J kg - m N-m kg - m?
s? 52
X X X
h) Welche Effekte beeinflussen die elektrophile aromatische Substitution an Phenol?
—-M-Effekt +M-Effekt —|-Effekt +1-Effekt +S-Effekt
X X
i) Welches Merkmal weisen alle Proteine auf?
Amidbindung | Bindungstasche Coenzym Metallion Sekundarstruktur
X X

55



Runde 3, Klausur 1, Aufgabe 2
Aufgabe 3-02  Enzymkinetik (8 Punkte)

Enzyme sind Proteine, die biologische Reaktionen katalysieren. Der Michaelis-Menten-Mechanismus
beschreibt eine enzymatische Reaktion als eine Zwei-Schritt-Reaktion: Im ersten Schritt, einer
Gleichgewichtsreaktion, reagiert das Enzym mit dem Substrat zum Enzym-Substrat-Komplex. Im
zweiten Schritt wird das Produkt gebildet und das Enzym wird freigesetzt. Bei kinetischen
Untersuchungen wird die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion bei einem groBen Substratiiberschuss
gemessen.

a) Beschreiben Sie den Michaelis-Menten-Mechanismus durch Reaktionsgleichungen und
Geschwindigkeitskonstanten ki, k-1 und k.

b) Leiten Sie einen Ausdruck fiir die Konzentration des Enzym-Substrat-Komplexes[ES]in
Abhéngigkeit der Konzentration des zugefiigten Enzyms [E],, Substrats [S], und der obigen
Geschwindigkeitskonstanten her. Verwenden Sie dafiir, falls notwendig, das Prinzip des
quasistationdren Zustands.

Die Michaelis-Menten-Gleichung stellt die Anfangsgeschwindigkeit einer enzymatischen Reaktion als
Funktion von [E], und [S], dar:

k2[E]o[S]o

V="
Km+[5]0

Kn = (k‘;—ﬂm ist die Michaelis-Menten-Konstante. Sie entspricht der Substratkonzentration bei halber
1

Maximalgeschwindigkeit. Je kleiner K,,, desto hoher ist die Enzym-Substrat-Affinitdt, weil weniger
Substrat nétig ist, um die Halfte aller Bindungsstellen der Enzyme zu besetzen.

c) Wie grofS ist die maximale Reaktionsgeschwindigkeit vy, q,?
. . 1 1
d) Wie grof8 sind K,, und vyq,, wenn ky =781 —, k_; = 2,14 o K2 = 0,03 - und [E]y = 0,2 mM
sind?

1
Ms

Das Enzym Glutamin-Synthetase (GS) katalysiert die Bildung von Glutamin aus Ammoniak und
Glutamat und spielt somit eine wichtige Rolle im Stickstoff-Metabolismus von Bakterien. Bakterielle GS
sind potenzielle Angriffsziele fiir medizinische Wirkstoffe. Diese sollten an die bakteriellen GS binden
und die Reaktion hemmen.

Es wird zwischen mehreren Arten der Hemmung unterschieden: Kompetitive Hemmstoffe haben eine
dhnliche chemische Struktur wie das Substrat und konkurrieren daher mit dem Substrat um die Bindung
an das aktive Zentrum des Enzyms. Nicht-kompetitive Hemmstoffe dagegen binden an einer anderen
Stelle ans Enzym und verdndern die Struktur des Enzyms. Diese verschiedenen Mechanismen wirken
sich unterschiedlich auf K,,, und v,,4, aus.

Die Anfangsgeschwindigkeit der von GS katalysierten Reaktion wurde bei verschiedenen

Substratkonzentrationen jeweils ohne Hemmstoffe, in Anwesenheit von Hemmstoff A und in
Anwesenheit von Hemmstoff B gemessen (vgl. Diagramm 1).
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0,4

0,35 — p—

o

o
w

o
N
u

o
[N}

o

¢— ohne Hemmstoff

—e— Hemmstoff B
0,15

Hemmstoff A

v in pmol-L2-min-!

o
JEEN

0,05

[Glu] in umol/L

Abbildung 1: Michaelis-Menten-Diagramm

e) Welche Art der Hemmung liegt jeweils vor? Begriinden Sie lhre Antwort!

Losung (8 Punkte)
a)

k1 k2
E+S ES ——= E+P

K4
b) 1. Unter Anwendung des Quasistationaritdtsprinzips auf [ES] gilt:

d[ES]
dt

= k1 [E][S] — k4 [ES] — k2 [ES] = 0

(k-1 + k) - [ES] = k4 [E][S]

K ENS]
R

[E] und [S] sind Gleichgewichtskonzentrationen, aufgrund vom groBen Substratiiberschuss gilt: [S] =
[S]o. Desweiteren gilt: [E] = [E], — [ES]
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N [ES] — k1 ([Elo—[ESD[S]o — k1[Slo[Elo—k4[S]o[ES] — [S1o[Elo—[SIo[ES] N (k—1+k2 + [S]O) [ES] — [S]O[E]O N

k_1+ky k_1+ks, % ky

[ES] = [STo[E]o

T k_1+k

I +[STo
s — i k> [Elo[S]o — T k> [Elo —
9 Vmax = i,V = (i, Tt 57, = (ol o BTl — 2 o
d) K, = rtke) 2140003\ 5 60278 M = 2,78 mM

K, 781
Vmax = k2[E]o = 0,03s71-0,2mM = 0,006 uM/s

e) Bei einer kompetitiven Hemmung bleibt v,,,, gleich (wie ohne Hemmstoff), weil das Substrat den
Hemmstoff bei groBem Uberschuss verdringt. Hemmstoff B wirkt kompetitiv.

Bei einer nicht-kompetitiven Hemmung ist ein Anteil des Enzyms an den Hemmstoff gebunden und

somit auch bei sehr hohen Substratkonzentrationen inaktiv. Hemmstoff A wirkt nicht-kompetitiv, da
man deutlich sieht, dass v,,4, nicht erreicht werden kann.
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Aufgabe 3-03 Spektroskopie (18 Punkte)

Qo

1 S i
A0 S A
3 o)
' y Br

o
(o]

N
5
9 - B OH
s AN '.
-7 N \ - -
02 T '~ HO Br
-, ~ “
o L e LI - o
325 425 Ain nm 525 625

Abbildung 1: UV-Vis Spektren von Bromthymolblau

Damit ein Stoff als Sdure-Base-Indikator verwendet werden kann,
muss es mindestens zwei Strukturen geben, die unterschiedliche
Banden im UV-Vis-Spektrum aufweisen.
a) Benennen Sie die notwendigen Bestandteile eines UV-Vis-
Spektrometers!

Bromthymolblau ist ein Indikator, der fir die Uberpriifung der
Wasserqualitdt von Aquarien gerne verwendet wird. Sie finden die
Strukturformeln rechts. In der Abbildung 1 finden Sie die
zugehdrigen Absorptionsspektren.
b) Begriinden Sie auf molekularer Ebene, wann organische Molekiile Absorptionen im sichtbaren
Bereich des Spektrums aufweisen.

¢) Ordnen Sie den beiden Strukturformeln je ein Absorptionsspektrum zu, benennen die saure bzw.
die basische Form und erkldren Sie die jeweils beobachteten Absorptionsmaxima.

Als isosbestischer Punkt eines Indikators wird diejenige Wellenldnge bezeichnet, bei der die saure und
die basische Form des Indikators identische Extinktionskoeffizienten aufweisen. Dieser Punkt dient der

Konzentrationsbestimmung der gesamten gel6sten Indikatormenge. Ausgehend von einer
Stammldsung mit der Konzentration ¢ = 1,0093 %"]wurden 4,0 mL der Stamml6ésung mit 6 mL 0,1 mTOI

Salzsdurelosung versetzt. Die Absorbanz bei 500 nm und einer Schichtdicke d = 1 cm betragt 0,166.

L

und die Transmission (d = 1 cm) dieser
mol- cm

d) Berechnen Sie den Extinktionskoeffizienten €soo in
Losung in %!

mmol

Je 5mL einer Bromthymolblau-Stammlésung der Konzentration ¢ = 1,0093 wurden mit 5 mL

Puffer versetzt. Es wurde je ein Spektrum aufgenommen und die Absorbanz bei 450 nm, 500 nm und
615nm bestimmt. Aus den Absorbanzen bei 450nm und 615nm lassen sich die
Konzentrationsverhéaltnisse der sauren und basischen Form berechnen.

Tab. 1: Absorptionsmaxima von Bromthymolblau fiir ausgewahlte Wellenldangen und einem pH-Wert
von pH = 6,90.

Ain nm A Epasisch N

L
mol- cm

— € in
mol. cm sauer
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450 0,338 238 1129
615 0,646 2603 2,70
1,4 0,6
1,2 0. ® e e e e e O o
N 1 A .
30,8 S 0,4 A... A N
) o) A,
°0 N =
30 E A .
<04 c ‘
02 ¥ 50,2 e U
0 B
0,1 e A
"y' =0,2501x - 1,4723 y =-0,2403x + 1,9184
......... ) s : s
......... ) : ' oH

@500 nm €615 nm A 450 nm

Abbildung 2: UV-Vis-Spektren von Bromthymolblau in verschiedenen Pufferlésungen (links). Auftragung
der berechneten Konzentrationen der sauren und basischen Form des Indikators in Abhdngigkeit vom pH-
Wert der Pufferlésung (rechts).

e) Berechnen Sie cpqsiscn aus der Messung bei A = 615 nm und cgqyer aus der Messung bei A =
450 nm.

Diese Berechnung wurde nun fir alle pH-Werte durchgefuhrt und fihrt zur Auftragung der

Konzentrationen gegen den pH-Wert (siehe Abb. 2, rechts)

f) Berechnen Sie den pKs-Wert von Bromthymolblau aus der Auftragung der Konzentrationen gegen
den pH-Wert bei 615 nm und 450 nm.

Fur die Messungen wurde ein Phosphatpuffer der Konzentration cges=500%01 verwendet.

Phosphorsdure ist eine dreiprotonige Sdure mit pKg; = 2,16, pKs, = 7,21 und pKg3 = 12,32. lhnen steht
Dinatriumhydrogenphosphat-Heptahydrat und Natriumdihydrogenphoshat zur Verfigung.
g) Erldutern Sie, wie Sie 50 mL des Puffers mit pH = 7,5 herstellen. Berechnen Sie dazu die
eingesetzten Massen der Phosphatsalze in Gramm!

. T . . . . . _cmol . .
Indikatoren werden lblicherweise in Konzentrationen im Bereich von <5 - 10 ST eingesetzt, wahrend
mmol
100 mL

h) Erldutern Si,e warum Indikatoren in kleinen Konzentrationen zugesetzt werden! Gehen Sie dabei
auch auf mégliche Fehlergrenzen ein.

die zu titrierende Substanz in einer Konzentration von 3 vorgelegt wird.

Losung (18 Punkte)
a) Lichtquelle, Monochromator, Messzelle/Kiivette, Detektor

b) Es missen mindestens ein besetztes und ein unbesetztes Molekiilorbital zur Verfligung stehen.
Der minimale Abstand wird beim Ubergang vom HOMO ins LUMO erreicht. Sichtbares Licht
hat eine geringere Energie als beispielsweise UV-Licht. Durch ein groBes konjugiertes m-
Elektronensystem wird ein geringer HOMO-LUMO-Abstand erreicht.

¢) A= saure Form, B = basische Form.
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Bei der basischen Form B von Bromthymolblau trégt ein gréReres delokalisiertes m-Elektronensystem
zu einer Anndherung von HOMO und LUMO bei. Dadurch reicht die Energie des gelben bis roten Lichts
(600 nm) fiir eine elektronische Anregung aus und die Losung absorbiert diesen Teil des Lichts und
erscheint somit blau. In der sauren Form existieren drei separate, wesentlich kleinere m-
Elektronensysteme. Deshalb ist der HOMO-LUMO Abstand wesentlich groRer und es wird Licht mit
hoherer Energie benétigt. Die Absorption liegt im blauen Bereich des Spektrums (450 nm) und die
Lésung erscheint somit gelb.

A =2 B=1.
coVo _ 1,0093 2% 4,0 mL
d c= =
10,0 mL
A 0,166 L
A=€'C'd,€=— T=411 '
c-d  0,40372 1cm mol- cm

e)

bl

8)

—1g(T) = A, T= 1070166 = 0,682 = 68,2%

Vin mmol 5mL mmol

Cges = C1 m 1 0093 Fp— = 0 5047

Cges = Cs T Cp
Ages = As + Ap = (epcp + &s¢5) - d

AGes —
5 = £8CB ~ &Cp T E5Cges
AGes 0,646 L mmol
o = 4 —EsCGes _ 1om 2,7 mol cm() 5047 _ O 2479 mmol
B ep—es 2603 —2,7—=
mol cm mol- cm
AGes —
5 = EsCs — €pCs + EpCies
AGes 0,338 L mmol
—E&BCGes 238 ——0,5047 mmol
CS —_d — lcm 111101 cm - - O 2445
€s—¢€p 1129 —238
mol mol-cm

Fur pH = pK; gilt cs = cp, also kénnen die Geradengleichungen gleichgesetzt werden.
—0,2403x +1,9199 = 0,2501x — 1,4732

0,4904 x = 3,3931

x =pKs =691

Henderson-Hasselbalch-Gleichung
pH = pKs —1g(2
pH — pKs = —lg(c’“

10~ (PH-PKs) = =10-(75-721) = 0,513
CA—
n=c-V= 500“‘“‘"l 50 mL = 25 mmol
25 mmol
n(Na,HPO, - 7 H,0) = n — n(NaH,P0,) = n — 0,513 - n(Na,HPO, - 7 H,0) = EIGER

= 16,52 mmol
n(NaH,P0,) = n — n(Na,HPO, - 7 H,0) = 25 mmol — 16,52 mmol = 8,48 mmo
M(Na,HPO, - 7 H,0) = 268,07 ﬁ
M(NaH,P0,) = 119,98 ﬁ
m(Na,HPO, - 7 H,0) = 268,07 —£-- 16,52 mmol = 4,43 g
m(NaH,P0,) = 119, 98 — -8, 48 mmol =1,02¢g
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h) Der Indikator verbraucht beim Umschlagen ebenfalls MaBlésung. Die Indikatorkonzentration
sollte deshalb ca 1 % der Konzentration des Analyten nicht tberschreiten, um den Messfehler
einer typischen Sdure-Base-Titration nicht zu beeintrachtigen.
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Aufgabe 3-04: Fluor (10 Punkte)
Fluor ist das elektronegativste aller Elemente und eines der starksten bekannten Oxidationsmittel. Es
wird technisch durch Elektrolyse einer wasserfreien HF/KF-Mischung erzeugt.
a) Geben Sie die Reaktionen an, die an der Anode und der Kathode stattfinden, wenn eine Ldsung
von KF in HF elektrolysiert wird.

b) Nennen Sie das Produkt, das an der Anode entstehen wiirde, wenn KF in wdssriger Lésung
elektrolysiert wird.

Kristallisiert KF aus einer Losung mit Gberschiissigem HF aus, wird ein Salz der Formel KHF; erhalten.
Beim HF,-Anion handelt es sich um ein Teilchen mit 16 Elektronen, fir das sich keine korrekte Lewis-
Strukturformel formulieren l&sst.
c) Wie kénnte das Teilchen aufgebaut sein? Machen Sie einen sinnvollen Vorschlag fiir die Struktur
und ordnen Sie in dieser alle Elektronen passend zu.

Obwohl Fluor das elektronegativste Element ist, kann F, auch chemisch erzeugt werden. Folgendes
Schema zeigt eine chemische Darstellung von MnF., welches unter F,-Bildung zerfallt.

) KF+KMnO4+HF + HyO0, —>  K,MnFg+ H,0 + O, (nicht ausgeglichen)

1)) A + KMnFg — MnF, +

1) 2MnFy, — 2MnF3+F,
d) Bestimmen Sie die Oxidationsstufe von Mangan in allen oben genannten Manganspezies.
e) Benennen Sie alle dargestellten Verbindungen des Mangans.
f)  Nennen Sie jeweils die Verbindung, die in Reaktion 1) reduziert bzw. oxidiert wird.
g) Formulieren Sie eine ausgeglichene Reaktionsgleichung fiir Reaktion 1).
h) Schlagen Sie ein Reagenz A vor, das die Dissoziation von KxMnFs herbeiftihrt. Formulieren Sie mit

dem von lhnen vorgeschlagenen Reagenz A eine ausgeglichene Reaktionsgleichung fiir die Reaktion
I1). Hilfestellung: Bei Reaktion Il) findet kein Redoxprozess statt.

Losung (10 Punkte)

a) Anode:
2F ——> F,+2e”
oder
2FH —— 2HF +F,+2¢€"

Kathode:
2HF +2e —= 2F +H,
oder
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4HF+2e —> 2F,H +H,
b) O,

|E————H—E|<—>|E—H—-——Eu
c)

d) KMnOg4: +VII
KoMnFg: +1V
MnF4: +1V
MnFs: +l111

e) KMnO4: Kaliumpermanganat oder Kaliummanganat(VI1)
KaMnFe: Kaliumhexafluoromanganat(lV) oder Kaliumhexafluoridomanganat(lV)
MnF4: Mangan(lV)-fluorid oder Mangantetrafluorid
MnFs: Mangan(lll)-fluorid oder Mangantrifluorid

f) Oxidationsmittel: KMnOs,
Reduktionsmittel: H,0:

g)
2 KF + 2 KMnO, + 10 HF + 3H,0, — 2 K,MnFg + 8 H,0 + 3 O,

h) Starker Fluorid-Akzeptor bzw. Lewis-Saure
SbFs (Literatur), BFs, BiFs...
2 SbF5 + K2MnF6 I MnF4 +2 KSbFe
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Aufgabe 3-05 Kristallstruktur eines Cuprates (11 Punkte)

Cuprate sind eine viel untersuchte Materialklasse, die

verschiedenste interessante physikalische o La
Eigenschaften aufweist. Die bekannteste dieser

Eigenschaften ist wohl die Hochtemperatursupra- o Cu

leitung. Diese wurde erstmals im System La- o
«BaxCuO4 nachgewiesen. Zunachst soll der Fall mit x

betrachtet werden.

a) Geben Sie die Oxidationsstufe und die .

entsprechende Elektronenkonfiguration von o Kupfer

in La;CuOq4 an. c

Die Abbildung rechts zeigt eine Elementarzelle von a<_£
La;CuO,. Diese gehoért zu einem orthorhombischen
Kristallsystem, das heifdt azb=zc und
a=B=y=90°. Die genauen Werte sind
a =0,5363 nm, b =0,5409 nm und ¢ = 1,317 nm.
b) Bestimmen Sie die Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle und berechnen Sie die Dichte
von La;CuOQOas.

Im orthorhombischen Bravais-Gitter sind neben der primitiven Zelle weitere verschiedene
Zentrierungen moglich: basiszentriert, flichenzentriert und innenzentriert.

primitiv basiszentriert flachenzentriert innenzentriert

¢) Bestimmen Sie anhand der Abbildung oben, welche Zentrierung die Elementarzelle von La;CuO.
aufweist.

In La2CuO4 und Laz.«Ba.CuOs sind die Kupfer-Atome oktaedrisch von Sauerstoff-Atomen umgeben.

Die Energien der d-Orbitale spalten beim Ubergang von einem kugelsymmetrischen Ligandenfeld

in ein Oktaederfeld auf.

d) Skizzieren Sie das Energieniveauschema fiir die Aufspaltung der d-Orbitale in einem oktaedrischen
Ligandenfeld. Geben Sie die Besetzung fiir den in Teilaufgabe a) bestimmten Oxidationszustand
an.

In  La;xBaxCuOs sind die CuOes-Oktaeder Uber Ecken zu
zweidimensionalen Netzen verknipft. Hierbei findet eine

e e o _p° o ° a&g@y
D G Gl
o o o o o o

Streckung der Oktaeder statt. Zur Vereinfachung wird . O)(O O)(O N
angenommen, dass die axialen Sauerstoff-Atome unendlich weit -1 - 4 - 4
entfernt sind, sodass die Kupfer-Zentren quadratisch-planar ° O):O Oxo °

koordiniert sind (siehe Abbildung rechts).
e) Zeichnen Sie eine mogliche Elementarzelle in dieser [CuO:]..
Ebene in die Abbildung im Antwortbogen ein.

a © o © o p
o o o © o o
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f) Zeichnen Sie auferdem zwei unterschiedliche Symmetrieelemente der Struktur ein und benennen
Sie diese.

&) Leiten Sie ausgehend vom oktaedrischen Ligandenfeld das Energieniveauschema fiir eine gestreckt-
oktaedrische Koordinationsumgebung her. Vergleichen Sie die elektronische Konfiguration des
Kupfers im gestreckten Oktaeder mit dem idealen Oktaeder und begriinden Sie so, warum die
Verzerrung des Oktaeders auftritt.

Reines La;CuOs4 (Laz«BaxCuOsmit x = 0) ist ein Isolator. Um Hochtemperatursupraleitung zu
ermoglichen, muss die Verbindung ,lochdotiert” werden, das heifit x > 0.
h) Geben Sie eine allgemeingiiltige Formel an, mit der sich der Oxidationszustand von Kupfer in
Abhéngigkeit von x bestimmen ldsst. Geben Sie an, ob Kupfer durch die Lochdotierung oxidiert
oder reduziert wird.

Losung (11 Punkte)
a) Cu?, [Ar] 34°

b) Z = 4 Formeleinheiten La;CuOea.

_m _ 4M(LapCuO,) _ 4M(LapCuOy,)
p= ? - Navgz - Nyabc
Mit M(La,CuO,) = 405,366 g/mol:
_ 4-405,366 g mol ™!
P = 6022.10%% mol-1.0.5363 nm-0,5409 nm- 1,317 nm
¢) Die Elementarzelle ist flichenzentriert. Die Lage der Cu-Atome (Ecken und Flachenmitten der
Elementarzelle) gibt genau die Zentrierung an.

d) Im oktaedrischen Ligandenfeld: Aufspaltung der d-Orbitale in einen ta- und einen eg-Satz.

=7,05gcm™3

E
€q

tag

Cu(ln
Anmerkung: Die Begriffe to; und e; werden nicht erwartet.

e) Anmerkung: Die Elementarzelle kann auch an anderer Stelle in der Abbildung eingezeichnet
werden. Es gibt allerdings nur diese eine Elementarzelle.

O ez
— Spiegel-
ebene
- Gleitspiegel-
ebene

0 2-zidhlige Rotation

€ 4-zihlige Rotation

f) Siehe Abbildung in e). Gegeben sind die vier unterschiedlichen Symmetrieelemente:
Spiegelebene, Gleitspiegelebene, 2-zdhlige Achse, 4-zdhlige Achse. Aus Griinden der
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Ubersichtlichkeit sind nicht alle Spiegelebenen usw. gezeigt und diese auch nicht zwingend in

der markierten Elementarzelle eingezeichnet.

Zur Information: Jahn-Teller-Effekt: Befindet sich ein nicht-lineares System in einem entarteten
Zustand, versucht es durch Symmetrieerniedrigung einen nicht-entarteten Zustand zu
erreichen. Damit einher geht eine Energieerniedrigung.

Lésung: Ein d° System (hier Cu?*) weist eine Entartung im eg-Satz auf. Das dritte Elektron kann
entweder das d- oder das d..,.-Orbital besetzen. Die Streckung des Oktaeders hebt diese
Entartung auf.

Alle Orbitale mit einer z-Komponente werden energetisch abgesenkt, weil die Liganden entlang
der z-Achse nun weiter entfernt sind, sodass die Coulomb-AbstoBung mit den Elektronen in
den Orbitalen mit z-Komponente geringer ist. Analog dazu werden die Orbitale ohne z-
Komponente energetisch relativ gesehen angehoben.

A E
- -"m dx?—v?
R =

T W dzz
AR

IR
TN dede
Oktaeder gestrecktes

Oktaeder

Durch die energetische Anhebung eines Elektrons des eg-Satzes bei gleichzeitiger Absenkung
von zwei Elektronen des eg-Satzes ergibt sich ein Energiegewinn, der den gestreckten Oktaeder
gegenliber dem idealen Oktaeder stabilisiert.

Im Gegensatz dazu bringt die Aufspaltung der t,;-Orbitale keinen Energiegewinn, da diese
vollstandig besetzt sind.

Formal korrekt misste der Schwerpunktsatz fiir alle beteiligten d-Orbitale betrachtet werden.
Fur diese Aufgabe reicht die einfache Betrachtung aus.

Allgemeine Formel: Cu*@. Kupfer wird durch die Lochdotierung oxidiert. Information: Das
parallele Vorhandensein von Cu?* und Cu?* ist eine der entscheidenden Voraussetzungen fir
das Auftreten der Supraleitung.
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Aufgabe 3-06: Phosgen (10 Punkte)

Phosgen (COCL,) ist das Dichlorid der Kohlensdure und ist bekannt als ein duBerst giftiges Gas.
Aufgrund seiner hohen Reaktivitdt ist es ein wichtiger Ausgangsstoff fiir die Herstellung vieler
Chemikalien.
a) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformel von Phosgen und ordnen Sie den Atomen die jeweiligen
Oxidationszahlen zu.

In Kontakt mit Wasser zersetzt sich Phosgen schnell.
b) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Hydrolyse von Phosgen an.

¢) Welche (organischen) Produkte entstehen, wenn Phosgen in Anwesenheit einer Base mit
Ethanol reagiert? Geben Sie die Strukturformeln an.

o Aufgrund seiner hohen Giftigkeit und der umstdndlichen Handhabbarkeit von
)J\ /ECI Gasen wird im Labor Phosgen nur sehr ungern verwendet. Stattdessen wird gerne
CI”™ "O" 5 auf Alternativ-Substanzen mit vergleichbaren Reaktivititen, wie zum Beispiel
sogenanntes Diphosgen (flussig) zuriickgegriffen.
d) Geben Sie ein Reaktionsschema fiir die Reaktion von Diphosgen mit iiberschiissigem Ethanol in
Anwesenheit einer Base an. Berlicksichtigen Sie hierbei auch alle unter den
Reaktionsbedingungen moglichen Folgereaktionen der jeweiligen Produkte.

Bei der vollstdndigen Chlorierung von 1 mol des Esters A werden 6 mol Cl,-Molekiile verbraucht.
Neben 1 mol des Esters B werden dabei 6 mol HCl erhalten. 1 mol Ester B reagiert mit 6 mol
Methanol, wobei neben 6 mol HCl wieder Ester A (3 mol) erhalten wird. Tipp: Ester B ist ein Feststoff
und unter dem Namen ,Triphosgen" bekannt.
e) Bestimmen Sie die Summenformeln der Ester A und B und machen Sie einen sinnvollen
Vorschlag fiir die Strukturformeln beider Ester.

Eine dem Phosgen sehr dhnliche Verbindung ist Carbonyldiimidazol (CDI). Es kann zur milden
Aktivierung von Carbonsduren verwendet werden.

o) o}
oH , //\NJJ\N/\\N c . b . E f)Vervol/sténdigen
N N S (C10HgN>0) (Gas) Sie das
(cDI) Reaktionsschema,

indem  Sie die

NH, o Strukturformeln
/O der Verbindungen
¢+ — N +E C D und E

angeben.
Losung (10 Punkte)
a) Cl=-I o
C=+lV;
O =-ll CI)J\CI
b) COCl; + H,0 — CO; + 2 HCI
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yl,
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0]

)J\ * ~_OH Base_ Cl)J\O/\ +HBase + C|

Cl

0]

RN
S’)j‘ ‘Base @)
- N
Cl Cl Cl Cl

Cl

(0] 0]
+ OH 2 Base
)J\Cl 2 ~~ - > /\O)J\

/\O)J\O/\+ HBase + C|

o I

/\OJ\O/%O + HBase + Cl

Cl

+ HBase + CI

0]

~_ t2HBase +2 cl

cl o ¢l o
CI7|\ )J\O)rm o
cl cl 0" 0" C0sCls C3HeO3
EsterB Ester A
o
N\i\\/N 0=C=0 N
— =C= [ NH
=
c D E
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Aufgabe 3-07 Ganz ruhig bleiben... nur eine OC-Aufgabe (17 Punkte)

Phenothiazin-Derivate sind bekannte Neuroleptika und werden z.B. bei Angststérungen oder
Halluzinationen eingesetzt.
Das erste Neuroleptikum tiberhaupt war Chlorpromazin (Verbindung A), welches eine
symptomatische Behandlung von Schizophrenie-Patienten ermdglichte. Das Reaktionsschema zeigt
eine mogliche Synthese:

1,2-Dibrombenzol

o@,g NH, Cul (30 mol%) S
N NaZS, 88 SH KQCO3 /O: :@
o — .
NaOH(aq) cl N
cl H
cl
1.) NaNH,

2.) 3-Chlor-N,N-dimethylpropan-1-amin

- A

a) Geben Sie die Strukturformeln von 3-Chlor-N,N-dimethylpropan-1-amin und A an.

b) Nennen Sie die Funktion des elementaren Schwefels in der ersten Reaktion und begriinden Sie Ihre
Annahme.

¢) Eine Ausgangsverbindung zur Synthese von Chlorpromazin ist 1,4-Dichlorbenzol, welches durch
zweifache Chlorierung von Benzol erhalten wird. Erkléren Sie anhand elektronischer Eigenschaften
welches Hauptprodukt bei der zweifachen Chlorierung von Benzol gebildet wird (es miissen keine
Strukturformeln gezeichnet werden).

In der Veterindrmedizin wird Acepromazin (Verbindung B) eingesetzt, um Haustiere ruhigzustellen
(z.B. zum Transport oder an Silvester). Eine mégliche Synthese zeigt das folgende Reaktionsschema:

I I O
| Friedel-Crafts rauchende l|\|l® SnCl,
Acylierung HNO4 ~0 konz. HCl(aq)
> > S
© Lewis-Saure
o O

2-Brombenzolthiol
Cul (20 mol%)

L-Prolin (40 mol%) S 1.) NaH
K,CO4 D 2.) 3-Chlor-N,N-dimethylpropan-1-amin
-~ - B
N
O

d) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen X und B an.

e) Geben Sie die Oxidationsstufe des Zinns nach der Reaktion an.

f) Nennen Sie zwei geeignete Lewis-Sduren sowie ein mégliches Elektrophil, die in der Friedel-Crafts-
Acylierung eingesetzt werden kénnen.

g) Geben Sie den Reaktionsmechanismus der Friedel-Crafts-Acylierung von Benzol an, und begriinden
Sie warum die Lewis-Sdure hier, im Gegensatz zu einer Friedel-Crafts-Alkylierung, in
stéchiometrischen Mengen eingesetzt werden muss.
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h) Aus welchem Grund muss der Reaktionsansatz nach der Friedel-Crafts-Acylierung im Uberschuss

an Wasser aufgearbeitet werden? Formulieren Sie unter Verwendung von Strukturformeln eine
Reaktionsgleichung, die dies erkldren kann!

lodbenzol kann nicht direkt aus lod und Benzol durch elektrophile Substitution gebildet werden.
Daher wird ein anderer Weg ausgehend von Anilin (Name nach IUPAC: Phenylamin) gewahlt.
i) Schlagen Sie hierzu unter Verwendung von Strukturformeln ein plausibles Syntheseschema vor.
Beriicksichtigen Sie hierbei auch méglich auftretende Zwischenprodukte, die nicht isoliert werden.

Der Schlusselschritt in beiden Synthesen der Phenothiazin-Derivate ist eine Kupfer-katalysierte
Kreuzkupplung. Es treten dabei unter anderen folgende ungeladene Komplexe als Intermediate auf:
J) Bestimmen Sie jeweils die formale Oxidationszahl des Kupfers in den Komplexen C und D.

H2 H2
Cc D
Losung (17 Punkte)
a)
0O
Cl N
CI/\/\ITJ/ K/\N/
|
3-Chlor-N,N-dimethylpropan-1-amin A (Chlorpromazin)
b)

Sg dient als Reduktionsmittel. Die Nitrogruppe wird zur Aminogruppe reduziert. Anmerkung: Sulfid-
Anionen S* und elementarer Schwefel bilden Disulfid-Anionen, welche sowohl fiir die nukleophile
aromatische Substitution, als auch fir die Reduktion verantwortlich sind. Es ist auch moglich,
stochiometrische Mengen Natriumsulfid einzusetzen. Da Na,S aber sehr giftig und tbelriechend ist,
wird ein Teil durch harmlosen elementaren Schwefel Sg ersetzt. Weiterhin ist der Preis von Sg geringer
als NasS.

)
Ein Chlor-Substituent hat einem +M-Effekt (dirigiert in ortho- und para-Position) und aufgrund der
hohen Elektronegativitdt von Chlor auch einen —I-Effekt. Der —I-Effekt wirkt sich in unmittelbarer Nahe
des Substituenten (ortho-Positionen) am stédrksten aus, sodass diese Positionen im diskutierten Beispiel
elektronendrmer sind als die para-Position. Somit findet die elektrophile Zweitsubstitution bevorzugt
an der para-Position statt: 1,4-Dichlorbenzol ist das Hauptprodukt.
Hinweis: Die m-Position muss hier nicht noch extra erwdhnt werden, da sie durch den +M-Effekt
ausgeschlossen wurde (nur o- und p-Position kommen in Frage). AuBerdem ist die m-Position am
elektronendrmsten.
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S
N
O K/\N/
I

X B (Acepromazin)

d)

0]

e) Zinn hat nach der Reaktion die Oxidationsstufe +IV.

f) Nennung von zwei sinnvollen Lewis-Sduren wie AlCl;, FeCl; geben jeweils. Werden zwei
genannt und ist eines von beiden falsch, gibt es keine Punkte. Nennung eines Elektrophils wie
Acetylchlorid, Essigsaureanhydrid gibt.

Anmerkung: Andere Lewis-Sauren und Elektrophile sind méglich.
g) Mechanismus (beispielhaft mit AICls als Lewis-Sdure und Acetylchlorid als Elektrophil):

Cl
.. fe) .
o /\ N |@ o cl
)J\.. + 7 — ®O’?I> C )L"@ £ ﬁ - |O|® +  Ofg
& oAl le CI= AL gy ® | o ALC
- cl: cl | cl

Hinweis zur Bepunktung: Beim Mechanismus gibt es Punkte auf: Aktivierung der Abgangsgruppe
Chlorid durch die Lewis-Saure (alternativ: Bildung des Acyliumkations und AlCl4), nukleophiler Angriff
(d.h. korrekter Elektronenverschiebungspfeil) des Benzols auf den Carbonylkohlenstoff des aktivierten
Sdurechlorids (alternativ: Angriff auf das Acyliumkation) und den resultierenden o-Komplex und AlCl4,
Ruckbildung des Aromaten, HCl und AICl; und abschlieBend Bildung des Addukts. Alles andere steht
nur der Vollstandigkeit halber da. Es missen auch keine Gleichgewichte angedeutet werden. Normale
Reaktionspfeile sind ausreichend.

Am Ende der Reaktion wird das AlCls zwar zuriickgebildet, jedoch reagiert das Sauerstoff-Atom der neu
entstandenen Ketogruppe auch als Lewis-Base, sodass sich ein Addukt bildet. AICl3 wird dadurch der
Reaktion entzogen. Bei der Friedel-Crafts-Alkylierung entsteht als Produkt ein Alkylbenzol, welches
nicht Lewis-basisch ist.

h) Der Uberschuss Wasser ist notig, damit das Addukt gespalten/hydrolysiert wird:

Begriindung, Reaktionsgleichung

Cl .
§S) Uberschuss 0
ClhAl
< \O@ H,0 i
Cl l + A|3+(aq)+ 3 Cl (aq)

i) Je Strukturen, Reagenzien (Sdure, NaNO, Cul)
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N
NH, I o |
NaNO, N® g Cul

HCl(aq) ©

Anmerkung: Jede andere sinnvolle Sdure (oder auch nur H*) ist ausreichend. Andere Nitrite sind
moglich. Anstelle von Cul kann, auch Kl oder Nal eingesetzt werden, da lodid leicht oxidierbar ist und

anstelle von Kupfer die Reaktion katalysiert.

O G

j)
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Aufgabe 3-08 Quadratisch, praktisch, sauer (10 Punkte)

Moniliformin (A), auch als Semiquadratsdure bezeichnet, ist ein Naturstoff, der aus verschiedenen
Pilzarten in Form seines Natriumsalzes gewonnen werden kann. Den Pilzen dient Moniliformin als
Mykotoxin und weist gegeniiber Pflanzen eine wachstumshemmende Wirkung auf. Moniliformin ist
die stdrkste natlrlich vorkommende organische Sdure, die nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff besteht. (pKs = 0,88).

o ) ) 0
H OH HO OH
A B

a) Begriinden Sie anhand geeigneter Resonanzformeln, warum Moniliformin stark sauer reagiert.

In wassriger Losung liegt Moniliformin im tautomeren Gleichgewicht mit A'.

b) Formulieren Sie die Struktur von A'.

¢) Begriinden Sie, warum das Gleichgewicht nahezu vollstindig auf der Seite von A liegt.

d) Nennen Sie eine organische Séure, die noch stirker sauer reagiert als A.

Strukturell eng verwandt mit der Semiquadratsdure A ist die Quadratsdure B. Auch Quadratsdure

weist eine hohe Aciditat auf (pKs: = ?, pKsz = 3,4).

e) Welche der beiden Sduren reagiert stdrker sauer? Schétzen Sie den pKs;-Wert der Quadratséure
ab und begriinden Sie lhre Annahme.

Bei der Bestimmung der Kristallstruktur von Dinatriumquadratat wurden nur zwei Bindungsldngen

gefunden: d(c,c) =143 pm, d(c,o) =128 pm.

f)  Erkldren Sie anhand von geeigneten Strukturformeln diesen merkwiirdigen Befund und geben Sie
zusétzlich die fehlenden Bindungsparameter (CCC- und CCO-Bindungswinkel) an.

Die Quadratsdure ist Teil der Reihe der cyclischen Oxokohlenstoffe, die die gemeinsame

Summenformel C,H,O, aufweisen. Weitere Verbindungen dieser Stoffklasse sind die Dreiecksdure

(n = 3), die Krokonsaure (n = 5) und die Rhodizonsaure (n = 6), die alle eine andere Farbe besitzen.

g) Geben Sie jeweils eine Strukturformel fiir i) Dreiecksdure, ii) Krokonsdure und iii) Rhodizonsdure

an.

h) Ordnen Sie den drei Sduren die beobachteten Farben rot, weifS und gelb zu und begriinden Sie
Ihre Zuordnung.

Losung (10 Punkte)

a) Das Anion ist stark resonanzstabilisiert.

o) o) 0 0 o® o
H H io Hj zo
0

o_ 0O o_ 0
H*  OH : H Zo
A A
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¢) Im Enol-Tautomer A liegt ein Hiickel-aromatisches System vor (cyclisch, planar, konjugiert,
(4 - 0 + 2) = 2 n-Elektronen.

d) z. B.  Trifluoressigsdure (pKs = 0,2)

Pikrinsaure (pKs = 0,4)

Methansulfonsaure (pKs = -0,6)

oder dhnliche, sachlich richtige Alternativen
e) pKsi=1,5
Quadratsdure ist eine schwdchere Sédure als Semiquadratsdure, da die zusatzliche
Hydroxygruppe zusatzliche Elektronendichte in das aromatische System schiebt, was eine
Stabilisierung des Sdureanions erschwert.
Anm.: Alle Antworten im Bereich 0,9 < pKs; < 3,0 werden bei korrekter Begriindung als richtig
bewertet.
f) Die negativen Ladungen des Quadratat-Anions kénnen perfekt Gber das gesamte System
delokalisiert werden. Alle Resonanzstrukturen sind energetisch gleichwertig, das System ist
somit perfekt symmetrisch:

o. .0 o° 0 o2 o° o o
G>oi jo@ @o: io o; :o o: :o@

Q /,O d(C-C) =143 pm
[]\ d(C-0) =128 pm
7 N ¢ (CCC)=90°
© © ¢ (OCC) =135°
g)
Dreiecksaure Krokonsaure Rhodizonsaure
o) O (0] 0]
A el oL
HO OH

HO OH HO OH
Anmerkung: Weitere tautomere Formen sind méglich.
h) Begriindung Dreiecksdure besitzt das kleinste konjugierte m-System, die Energiedifferenz
zwischen HOMO und LUMO ist somit hoch. Je groRer das konjugierte m-System wird, desto
kleiner wird diese Energiedifferenz. Somit wird flr die Anregung groBerer m-Systeme
energiedrmeres Licht benétigt.
Dreiecksdure ist folglich weiB (Absorption im UV-Bereich), Krokonsdure ist gelb (Absorption im
violett-blauen Bereich), wahrend Rhodizonsdure rot ist (Absorption im griinen Bereich).
Anmerkung: Andere Begriindungen sind moglich.
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3. Runde 2019 Klausur 2

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit
Name

Notige Berechnungen

Atommassen

Konstanten

Ergebnisse

Schmierpapier

Aufgabenheft
Ersatzantwortbogen

4 Stunden;
schreiben Sie ihn auf jeden Antwortbogen;

schreiben Sie sie in die zugehoérigen Késten, ohne Rechnungen
gibt es keine Punkte;

benutzen Sie nur das gegebene Perioden-
system;

benutzen Sie nur die Werte aus der Formelsammlung;

nur in die zugehdrigen Kéasten auf den Antwortbdgen, nichts
anderes  wird korrigiert;

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

Sie kdnnen es behalten.
erhalten Sie bei den Betreuern

Alle Gleichgewichtskonstanten (K. Kp, Ks, K, ...) sind dimensionslos angegeben. In den
entsprechenden Rechentermen dafiir tauchen dann auch nur Zahlenwerte auf. Diese erhilt man,
indem man bei Konzentrationen, z.B. c, durch ¢, (= 1 mol/L) bzw. bei Driicken p durch po in der

entsprechenden Einheit teilt.

Viel Erfolg!
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Aufgabe 3-11

Runde 3, Klausur 2, Aufgabe 1
Multiple Choice

(9 Punkte)

Kreuzen Sie jeweils die richtige Losung an. Es kdnnen auch mehrere Lésungen richtig sein,

selbst wenn die Aufgabenstellung nur eine richtige Antwort suggeriert.

a) Bromkresolgriin hat einen Umschlagsbereich von 3,8-5,4. Fiir welche Titration kénnen Sie den
Indikator verwenden?

starke Base +
starke Sdure

schwache Base
+ starke Saure

schwache Saure +
starke Base

schwache Base +
schwache Sdure

b) Wie édndert sich die Atommasse bei einem radioaktiven f3-Zerfall?
+4 +2 +0 -2 -4
¢) Mit welchen Methoden erhalten Sie Aussagen zur Struktur der untersuchten Verbindung?
TH-NMR UV-Vis Schmelzpunktbestimmung IR BC-NMR
d) Welche Atome férben eine Flamme griin?
Natrium Bor Lithium Kalium Kupfer
e) Welche Verbindung reduziert Cu?*zu Cu*?
Kaliumcyanid Wasserstoff Alkohole Natriumfluorid Kaliumiodid
f) Wenn einer Reaktion ein Katalysator zugesetzt wird, dndert sich
die Reaktions- das die Reaktions- die Aktivie- der
geschwindigkeit | Gleichgewicht enthalpie rungsenergie Mechanismus
g) Welche funktionelle Gruppe kann eine Ursache fiir die Entfdrbung von Bromwasser sein?
Dreifachbindung Chlor OH-Gruppe Doppelbindung | S&uregruppe
h) Welche Aussage ist richtig? R,S-2,3-Dihydroxybutan ist
basisch achiral diastereomer sauer chiral
i) Welche Verbindung hat den hdchsten Schmelzpunkt?
Octansdure Hexansdure 1-Octanol Octylamin Octan
Losung (9 Punkte)

a) Bromkresolgriin hat einen Umschlagsbereich von 3,8-5,4. Fiir welche Titration kénnen Sie den
Indikator verwenden?

77



Runde 3, Klausur 2, Aufgabe 1

starke Base +
starke Sdure

schwache Base
+ starke Saure

schwache Saure +

starke Base

schwache Base +
schwache Saure

X X
b) Wie édndert sich die Atommasse bei einem radioaktiven f3-Zerfall?
+4 +2 0 -2 -4
X
c) Mit welchen Methoden erhalten Sie Aussagen zur Struktur der untersuchten Verbindung?
TH-NMR UV-vis Schmelzpunktbestimmung IR BC-NMR
X X X X
d) Welche Atome férben eine Flamme griin?
Natrium Bor Lithium Kalium Kupfer
X X
e) Welche Verbindung reduziert Cu?*zu Cu*?
Kaliumcyanid Wasserstoff Alkohole Natriumfluorid Kaliumiodid
X X
f)  Wenn einer Reaktion ein Katalysator zugesetzt wird dndert sich
die Reaktions- das die Reaktions- die Aktivie- der
geschwindigkeit | Gleichgewicht enthalpie rungsenergie Mechanismus
X X X
g) Welche funktionelle Gruppe kann eine Ursache fiir die Entfdrbung von Bromwasser sein?
Dreifachbindungen Chlor OH-Gruppen | Doppelbindungen | Sduregruppen
X X
h) Welche Aussage ist richtig? R,S-2,3-Dihydroxybutan ist
basisch achiral diastereomer sauer chiral
X
i) Welche Verbindung hat den héchsten Schmelzpunkt?
Octansdure Hexansdure 1-Octanol Octylamin Octan
X
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Aufgabe 3-12 Das Chamaleon der Chemie (15 Punkte)

Mangan dient in der metallverarbeitenden Industrie zur Stahlveredlung und als Legierungsbestandteil
diverser Aluminium- und Kupferlegierungen. Im Labor nutzt man seine vielfdltige Redoxchemie, die auf
den zahlreichen Oxidationsstufen des Mangans beruht. Besonders interessant sind neben den sehr
schwach gefarbten Mn2*-Kationen die charakteristischen, sich farblich deutlich unterscheidenden
Mangan-Sauerstoff-Spezies.

a) Vervollstindigen Sie die Tabelle auf Ihrem Antwortbogen

Redoxreaktionen sind in wadssriger Losung stark vom pH-Wert abhéngig. Beispielsweise reagiert
Kaliumpermanganat in verdiinnter Schwefelsdure mit Eisen(ll)-sulfat zu Spezies A (Rkt. 1), wohingegen
es in einer neutralen, verdiinnten Lésung von Kaliumsulfit zu Spezies B reagiert (Rkt. 2). Wird hingegen
eine mit Kalilauge der Konzentration c(KOH) = 1 mol/L basisch eingestellte Lésung von Kaliumsulfit in
Wasser verwendet, bildet sich aus Kaliumpermanganat die Spezies D (Rkt. 3).
Hinweis: A,B, und D beziehen sich auf die Beschriftungen der Spezies in der Tabelle.

b) Formulieren Sie die Gesamtreaktionsgleichungen der drei beschriebenen Redoxreaktionen. Der

Lésungsweg muss erkennbar sein.

In einem Experiment werden 20 mL einer Lésung von 15,8 g Kaliumpermanganat in 100 mL Wasser
sowie 100 mL Salzsdure der Konzentration c(HCl) = 0,5 mol/L miteinander zur Reaktion gebracht. Fir
die Potentiale der Spezies gilt:
E°(MnO4|Mn?) = +1,51 V (fur pH = 0)
E°(Clz|Ch) = +1,36V
c) Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf und berechnen Sie das Potential AE dieser Reaktion bei 25°C
nach 10 % Umsatz bezogen auf KMnO4. Nehmen Sie zur Vereinfachung an, dass die Lésung in
Bezug auf das entstehende Chlor (Cl,) gesattigt ist.

Die bisher betrachteten Reaktionen kénnen auch zur quantitativen Bestimmung oxidierbarer Stoffe
mittels Permanganometrie verwendet werden. Bei dieser analytischen Methode wird die starke
Oxidationskraft von Permanganat-lonen ausgenutzt.
d) Entscheiden Sie, ob die gegebenen Substanzen (fett markiert) mit Kaliumpermanganat Maf§lésung
selektiv quantitativ bestimmbar sind.
i. Fely-Losung
ii. MnSO4.Losung
iii. Ca(C,04) gelést in HCI
iv. H0>-Losung

Bei Titrationen, gleich welcher Art, ist es unerldsslich, den Umschlagspunkt moglichst genau bestimmen
zu kénnen. Hierfiir werden oft Farbindikatoren eingesetzt, die durch reaktionsinduzierte Farbdnderung
den Aquivalenzpunkt anzeigen.
e) Begriinden Sie, welcher Indikator bei der Permanganometrie typischerweise zur
Aquivalenzpunktbestimmung zugesetzt wird?

Kaliumpermanganat-MalBlésungen sind nicht langzeitstabil. Aus diesem Grund sollte vor einer
geplanten Titration mit einer solchen MaBlésung zundchst deren Titer bestimmt werden.
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f) Erldutern Sie den Begriff “Titer” und nennen Sie mindestens zwei Eigenschaften, die eine

Urtitersubstanz erfiillen sollte. Schlagen Sie ein Vorgehen zur Bestimmung des Titers einer
Kaliumpermanganat-MafSlésung vor.

Losung (15 Punkte)
a)
Manganspezies Name (Nach IUPAC oder Trivial) Oxidationsstufe des|
Mangan |
A |[Mn? Mangan(ll)-Kation +l1 |
B |[MnO; Braunstein oder Mangan(IV)-oxid +1V |
C /MnO4* Hypomanganat oder Manganat(V) +V |
D |[MnO4* Manganat oder Manganat(VI) +VI g
E IMnOs- Permanganat oder Manganat(VII) +VII |
b)

Mit Herleitung Gber Teilreaktionen und Nettogleichung bis zur Bruttogleichung:
Rkt. 1:
Oxidation:
Fe?* == Fe3" + e~
Reduktion:
MnO,~ + 8 H3O* + 5™ = Mn?* + 12 H,0O
Gesamtreaktion:
MnO4~ + 8 H30" + 5 Fe?* == 5 Fe3" + Mn?" + 12 H,0O

Oder 5 FeSO4 + KMnOy4 + 4 H,SO, = 2,5 Fex(SO4)3 + MnSO4 + 0,5 K5SO4 + 4 H,0
Rkt. 2:

Oxidation:

SO032” + 3 H,O = S04 +2 H;0*+ 2 e

Reduktion:

MnO4~ + 4 H30" + 3 e~ = MnO, + 6 H,O
Gesamtreaktion:
3S032 + 2 MnO4 + 2 H30* == 3 S042 + 2 MnO3 + 3 H>0O

Oder 2 KMnO4+ 2 H30O* + 3 K;SO3 = 2 MnO3 + 3 H,0 + 3 KySO4 + 2 K
Rkt. 3:

Oxidation:

SO327 + 2 0H = S04 +H, 0+ 2 e”

Reduktion:

MnO4 + e = MnO,Z
Gesamtreaktion:
2 MnO4 + 2 OH™ + SO32 = 2 MnO4% + S04+ H,0
Oder: 2 KMnO4+ 2 KOH + K;SO3 == 2 KzMnOy4 + K3504 + H,0
c)
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Reaktionsgleichung: Red:  MnO4 + 8 H3O* + 5 e~ = Mn?" + 12 H,0O
Ox: 2Ch=Ch+2e
Gesamt:2 KMnO4 + 16 HCl == 5 Cl, + 2 MnCl; + 2 KCI + 8 H,O

Berechnung der Konzentrationen jeder Spezies zu Beginn:

20 mL 158¢g 1 mol

: _ = 01672
100 mL 158,03m 0,12 L L

Salzsaure: ¢(CI”) = 04172 - 5. (0,1 : O,167mT°l) = 0334722
Berechnung nach 10 % Umsatz von Kaliumpermanganat:
mol mol

c(Mn03) = 0,9 - 0,167 = = 0,150 ==

c(Cl7) = 04172 _ 5. (0,1 : 0,167m—‘”) = 0,334 2
L L L

Kaliumpermanganat:

mol mol

+y — mol o, . moly _ mol
c(H;0%) = 041755 -8 (0,1 0,167 )_0,283 -

mol mol

c¢(MnCl,) =0,1- 0’167T = 0’0167T

2. 16
E =151V +°22 . 1g (222200) = 1,469V
10 0,0167

Die Konzentration von Wasser wird als konstant angesehen. Chlorgas entweicht aus der gesattigten
Losung weshalb der Partialdruck auf 1 im MWG gesetzt wird.

Die Nernstgleichung fir das Potential des Redoxpaares MnO4~|Mn2* ergibt sich also zu
2, 16
E =151V +227 Ig (220 ) = 1,469 V
10 0,0167
Das Potenzial des Redoxpaares Cl,|Cl- ergibt sich simultan:

0.059V 1
E =136V + 22 g (o) = 1,388V

Die Differenz AE ergibt sich also zu 1,469 V - 1,388 V = 0,081 V

d)

i) nein, da Stérung durch ebenfalls oxidierbares lodid. Da das gebildete lod schwer wasserl&slich ist
und die Weiteroxidation nicht ausgeschlossen werden kann, kann daher nicht von einer
stochiometrischen Reaktion ausgegangen werden.

i) ja

iii) nein, da das Chlorid der Salzsdure ebenfalls oxidiert wird

iv) ja

e)

Es wird kein Indikator verwendet. Permanganat ist selbst intensiv violett gefarbt, wahrend Mangan(ll)-
Kationen blass rosa sind. Am Aquivalenzpunkt tritt eine Violettfairbung der Lésung durch
Permanganatiiberschuss auf, im umgekehrten Fall verschwindet diese.

P

Der Titer ist definiert als Quotient aus Ist- und Sollkonzentration einer MaRlésung.
— Cist
B Csoll

Urtitersubstanzen sind:
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- gut einwdgbar

- inert gegen Zersetzung und Reaktion an Luft

- nicht hygroskopisch

(weitere maglich)
Fur Kaliumpermanganat ware eine solche Substanz z.B. Natriumoxalat.
Zur Bestimmung des Titers wiirde die Kaliumpermanganat-L&sung gegen Oxalsdure titriert und dariiber
die Ist-Konzentration an Permanganat bestimmt werden.
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Aufgabe 3-13 Ostwaldverfahren (12 Punkte)

Die groBtechnische Herstellung von Salpetersdure geschieht heutzutage hauptsdchlich durch
Einleiten von Stickstoffdioxid in Wasser. Stickstoffdioxid wird im Ostwaldverfahren hergestellt. Dazu
wird Ammoniak mit Sauerstoff zu Stickstoffmonooxid umgesetzt, das anschlieBend zu
Stickstoffdioxid weiterreagiert.

Stickstoffmonooxid kann direkt aus den Elementen dargestellt werden, die Reaktionsenthalpie dieser
Reaktion betragt AH y, = +91,3 % Das stickstoffhaltige Edukt des Ostwaldverfahrens ist jedoch

Ammoniak, welches zu Stickstoffmonooxid und H,O(g) verbrannt wird: 4Hyy, 05 =-241,8 %
K]
AHf,NH3 == —46,2 m_ol
4 NH3 + 50, — 4 NO + 6 H;O (1)

a) Berechnen Sie die Reaktionsenthalpie.

In einer exothermen Nebenreaktion reagiert Ammoniak in Gegenwart von Sauerstoff jedoch auch zu
Stickstoff und Wasser.
4NH3+302—>2N2+6H20 (2)
b) Berechnen Sie ebenfalls die Reaktionsenthalpie.

¢) Diskutieren Sie qualitativ, unter welchen Reaktionsbedingungen (Temperatur und Druck) sich
die Nebenreaktion vermeiden ldsst.

Fur die an diesen Reaktionen beteiligten Stoffe finden sich folgende Standardentropien:

d) Berechnen Sie die  Standardreaktionsentropien der 0/ J
Ammoniakverbrennung zu Stickstoffmonooxid (Reaktion 1) bzw. mol K
Stickstoff (Reaktion 2). NH; 192,5

O; 205,0

Wegen der thermodynamisch bevorzugten Nebenreaktion wird die
Ammoniakverbrennung  im  Ostwaldverfahren ~ nicht  unter
Gleichgewichtsbedingungen durchgefiihrt: Das Ammoniak/ Sauerstoff- |H,O(g) |188,9
Gemisch wird nur fir den Bruchteil einer Sekunde tiber ein Platinnetz

NO 210,6

N 191,6
geleitet. Gehen Sie, wenn Sie bei a), b) und d) kein Ergebnis haben, im 2
Folgenden von AH, = 1230,0-L, AH, =8739-L a5, = 19221 [NO2 [2404
mol mol mol K

und von 4S, = 143,0—— aus.

mol K

e) Geben Sie an, bei welcher Temperatur die freien Reaktionsenthalpien der Reaktionen 1 und 2
gleich grof8 wdren. Nehmen Sie dazu an, dass AH und AS temperaturunabhéngig sind.

Im folgenden Reaktionsschritt wird NO mit Sauerstoff zu NO; oxidiert. Unter konstantem Druck wird

dabei pro eingesetztem Mol Sauerstoff eine Warme Q = 114,0 %frei.
f) Berechnen Sie die Standardbildungsenthalpie von NO.
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g) Geben Sie die Gleichgewichtskonstante dieses Reaktionsschrittes bei 298 K sowie bei der in
Aufgabenteil e) berechneten Reaktionstemperatur an. (Verwenden Sie T; = 6531K, falls Sie
Aufgabenteil e) nicht gelést haben.) Nehmen Sie dazu an, dass AH und AS
temperaturunabhdngig sind.

h) Diskutieren Sie qualitativ, wie Druck und Temperatur in diesem Reaktionsschritt gewdhlt
werden sollten, um eine méglichst hohe Ausbeute zu erhalten.

Losung (12 Punkte)

a) AH=(4-913-6-2418+4 46,2) L=_900,8 L
mol mol
b) AH=(-6-241,8+4-462) L = _1266,0 L
mol mol
¢) Die Nebenreaktion ist exothermer als die erwiinschte Verbrennungsreaktion, wird also bei
niedrigen Temperaturen gegeniiber der gewiinschten Reaktion begiinstigt und wird bei
héheren Temperaturen unterdriickt. In der Nebenreaktion verdndert sich die Stoffmenge
gasformiger Reaktanden wahrend der Reaktion um 8/7 (1,14), in der erwiinschten

Reaktion nur um 10/9 (1,11); Druckerhéhung fiihrt also ebenfalls dazu, dass die
Nebenreaktion gegeniiber der gewiinschten Reaktion zurlickgedrdngt wird.

d) AS;=(4-210,6+6-188,9-4-192,5-5.205,0) ﬁ: 180,8 —

mol K
AS;=(2-1916+6-1889-4-1925-3-205,0) ﬁ: 131,6ﬁ
6) AGy = AGy; — AH1 = TAS; = AHy; — TAS; — TAS; - TAS1 = AH, - AH 1 — T = (AHz - AHq)/(ASz
~ ASY)
T =(-1266,0 + 900,8)- 103/(131,6 - 180,8) K = 7423 K
f) NO+1/2 02— NO;
AH = AHF(NO2) — AHf(NO) — AH;(NO2) = AH + AH;(NO)
= (-114,0/2 + 91,29) 2L = 4+34,3 L

g) AS=(2-240,4-2-210,6 -2050) ——=-1454—3_ AH=-1140 L
mol K mol K mol

-AG

AG =-RT - InK - K = err,

AGaegx =-70,7 L Kaogk = 2,47 - 1012
mol

AG7423¢ = 965,0 % K723 =1,61-107

(AG6531 K= 835.6 % Kes31 Kk = 2,07 . 10’7)

h) Die Reaktion ist exotherm, die Produktausbeute daher bei niedrigeren Temperaturen
hoher. Wahrend der Reaktion nimmt das Gasvolumen ab, durch Druckerh6hung wird die
Ausbeute ebenfalls erhéht. Exotherm Niedrige Temperatur, Volumenverringerung, hoher
Druck.
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Aufgabe 3-14 Was da wohl drin ist? (19 Punkte)

Sieben unterschiedliche wdssrige Losungen in unbeschrifteten Flaschchen (A — G) sollen durch
Reaktionen untereinander identifiziert werden. Bei den Lésungen handelt es sich um Natronlauge
(NaOH), Natriumcarbonat (Na>COs3), verdiinnte Schwefelsdure (H.SO4), Ammoniumsulfid ((NH4),S),
Bariumchlorid (BaCl,), Zinkchlorid (ZnCl,) und ein unbekanntes Eisensalz.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Reaktionen von jeweils zwei der Lésungen
miteinander zusammengefasst (Gasentw. = Gasentwicklung; Geruchsentw. = ein unangenehmer
Geruch wird beobachtet; Nd. = Niederschlag; 16sl.i. U. = Nd. wird im Uberschuss einer der Lésungen

geldst; ?? = Beobachtung unbekannt; — = keine wahrnehmbaren Veranderungen):
B C D E F G
A —
- Gasentw. - Geruchsentw. ??
B grinbrauner schwarzer Nd weiber rinbrauner Nd
Nd. | Nd. & '
C weilser
iRer Nd. - 7
weiler Nd.
D »” i weiBer l\{d.,
l6sl. i. U.
E Geruchsentw.
F —

a) Ordnen Sie den Lésungen A — G jeweils zu, welchen Stoff sie enthalten. Geben Sie aufierdem
an, um welches Eisensalz es sich handelt.

b) Ergédnzen Sie die fehlenden mit ,??" markierten Beobachtungen in Ihrem Antwortbogen.

c) Stellen Sie ausgeglichene Reaktionsgleichungen fiir alle Reaktionen auf, bei denen ein
Niederschlag entsteht. Tragen Sie diese passend im Antwortbogen ein.

d) Geben Sie eine Reaktionsgleichung an, die beschreibt, weshalb sich der Niederschlag von D +
G wieder lésen kann. Nennen Sie diejenige der beiden Ldsungen, die im Uberschuss vorliegen
muss.

Bei der Reaktion einiger Losungen kommt es zu einer Gasentwicklung.
e) Zeichnen Sie Lewis-Strukturformeln der verschiedenen entstehenden Gase und geben Sie jeweils
an, ob die Lésung des Gases in Wasser sauer, neutral oder basisch reagiert.

Das bei der Reaktion A + C entstehende Gas kann nachgewiesen werden, indem ein Tropfen einer
der Lésungen A — G an einem Glasstab in den Gasraum Uber die Fliissigkeit gehalten wird.
f) Geben Sie an, welches Gas auf diese Weise mit welcher Lésung nachgewiesen werden kann
und formulieren Sie fiir die beobachtete Reaktion die Reaktionsgleichung.
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Losung (19-Punkte)
a) A:HSO, B: FeSO, C: NayCOs D: ZnCl, E: (NH.),S
F: BaCl, G: NaOH

Bei dem Eisensalz handelt es sich um Eisen(ll)-sulfat.
b) A + F: weiRer Niederschlag C + G: keine wahrnehmbare Veranderung

D + E: weier Niederschlag

c)
A+F | HSO4+ BaCl, BaSOs+ 2 H*+2 CI
B+ C | FeSO4 + NaxCOs3 FeCOs + 2 Na* + SO4&
B+ E | FeSO4 + (NH4)2S FeS + 2 NH4* + SO4%
B+ F | FeSO4 + BaCl, BaSO4 + Fe?t + 2 CI
B+G | FeSO, + 2 Fe(OH); + 2 Na* + SO4% | (—— ,Fe(OH)s")

NaOH

C+ D | Na,COs + ZnCl, ZnCOs + 2 Na*+ 2 CI’
C+F | NaxCOs + BaCl, BaCOs + 2 Nat + 2 CI’
D+ E | ZnCl; + (NH4),S ZnS + 2 NHs2* + 2 CI7
D+ G | ZnCl + 2 NaOH Zn(OH), + 2 Na* + 2 CI”

Anmerkung: Auch Ergebnisse ohne lonenschreibweise werden als richtig gewertet.
d) Uberschuss von NaOH:

| | Zn(OH)2 + 2 NaOH | = | Zn(OH)s* +2 Na* |

e)
NH3: basisch N.
H™\"H
H
. ~
H.S: sauer //S\
H

COg: sauer N e N
©=c=0

f)  COz-Entwicklung kann nachgewiesen werden, indem ein Tropfen Bariumchloridlésung in
den Gasraum gehalten wird. Durch Bildung von schwerl6slichem Bariumcarbonat triibt sich
der Tropfen merklich:

CO; + H>0O + BaCl, == BaCOs +2 H*+2CI
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Aufgabe 3-15 Im Doppelschritt durch die Oxidationszahlen (15 Punkte)

lod bildet eine Vielzahl von stabilen, zum Teil gut wasserléslichen Spezies aus, in denen die lod-
Atome verschiedene Oxidationsstufen aufweisen. Daher gibt es quantitative Bestimmungsverfahren,
die auf der Redoxchemie des lods beruhen. Insbesondere elementares lod (I2), das lodid-Anion (I)
und lod-Sauerstoff-Verbindungen wie lodat (I03°) sind fiir die Redoxreaktionen in wéssriger Losung
wichtig.

Fir lod findet sich dabei in der Literatur das folgende Latimer-Diagramm, in dem die
Redoxpotentiale der einzelnen Spezies aufgetragen werden:

C
1,19V l
1,13y b l a
[OFY IO ’ I ’ I-
1,08V T

a) Vervollsténdigen Sie das gegebene Latimer-Diagramm, indem Sie die Potentiale a, b und c
berechnen.

b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen folgender Redoxreaktionen:

i.  Kaliumiodid reagiert mit einer schwefelsauren Lésung von Kaliumdichromat
(K2Cr207)
fi. Kaliumiodat reagiert in salpetersauer Lésung mit Ameisensdure (Methansdure)

Bei der Bestimmung oxidierbarer Spezies mittels der lodometrie wird eine lod-Kaliumiodid-Lésung
als MaRldsung eingesetzt. Hergestellt wird diese Losung nicht Gber die direkte Einwaage von lod
und Kaliumiodid, sondern lber die Einwaage zweier fester lodsalze, welche in einer
Komproportionierung (auch Synproportionierung) zu elementarem lod reagieren. Verwendet man
die Kaliumsalze, betrdagt das Verhaltnis der molaren Massen der beiden Salze etwa 1,29.

c) Erkldren Sie, was man unter einer Komproportionierung versteht.

d) Benennen Sie die beiden Kaliumsalze, die zur Herstellung der MafSlésung eingesetzt werden.
Formulieren Sie die oben beschriebene Redoxgleichung, die zur Bildung elementaren lods
fiihrt.

Wein darf nach den MaBgaben der Lebensmittelverordnung mit geringen Mengen "Schwefel" in
Form von Schwefeldioxid oder Sulfiten zu Zwecken der Konservierung behandelt werden. Es bilden
sich schweflige Sdure H.SOs und die entsprechenden Hydrogensulfit- und Sulfit-Anionen sowie
freies geldstes SO..

Mit Hilfe der lodometrie lasst sich die Konzentration der freien schwefligen Sdure (SO, H2SOs3,
HSOs, SO3%7) bestimmen. Eine Probe von 50 mL WeiBwein wird mit verdlinnter Schwefelsdure
angesduert, mit einigen mL Starkel6sung als Indikator und einer Spatelspitze Kaliumiodid versetzt
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und anschlieBend mit einer lod-Kaliumiodid-MaRl&sung (c(l2) = 0,01 mol/L) bis zur Blaufarbung
titriert. Es werden 15,95 mL der MaBlésung verbraucht.

e) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von lod mit schwefliger Sdure
(H2505).

f)  Fiir trockene QualitdtsweifSweine gilt ein gesetzlicher Héchstwert fiir den Schwefelgehalt von
200 mg/L bezogen auf SO,. Uberpriifen Sie, ob der Winzer diesen Grenzwert in dem
untersuchten Wein eingehalten hat.

g) Erldutern Sie, wieso Stirke bei dieser Reaktion als Indikator verwendet werden kann. Beziehen
Sie dabei auch die chemischen Vorgénge ein.

Ihr Laborbanknachbar hat bei der Titration des Weins aus Schusseligkeit vergessen, den Indikator
zuzugeben und fast seine ganze Biirette in die Probeldsung laufen lassen, weil er auf den
Farbumschlag wartete. Als ihm sein Fehler auffdllt und er hastig noch ein paar Tropfen
Starkelosung hinzugibt, ist es bereits zu spat: Die Lésung farbt sich tiefblau. Wenigstens kann er
noch genau ablesen, wie viel MaRlésung er hinzugegeben hat. Dieses Missgeschick ist zwar sehr
argerlich fir Ihren Banknachbar, aber kein Grund zu verzweifeln.

h) Beschreiben Sie kurz — unter Einbeziehung von Reaktionsgleichungen — ein experimentelles
Vorgehen, wie Ihr Bankpartner nun vorgehen sollte, um den Ansatz noch retten zu kénnen.

i) Nennen Sie den Namen des in h) praktizierten Verfahrens und erldutern Sie das allgemeine
Prinzip dieses Verfahrens.

Losung (15 Punkte)

a)

0,98V

| 1,19V l l

1,13y 1,43V 053
[OFY 1O > | I

2
| 1,08V T
a) |- E°=+4053V =6-108V-5-119V
b) 10712 E°C=+143V =5-119V-4-113V
o) 107|I- E°=+0,98V =(1-1,43V+1:-0,53V)/2

b)

i) CroO2 4+ 61+ 14 H;O0* = 2Cr3*+ 21 H,O0+3 |,
ii) 2 KIOs+ 2 HNO3 + 5 HCOOH = 2 KNOs + I, + 6 H,O + 5 CO,

c)
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Zwei Spezies eines Elementes wechseln aus einer tiefen und hohen Oxidationsstufe in eine Spezies
mit einer mittleren Oxidationsstufe.

d)

Es werden Kaliumiodat und Kaliumiodid verwendet.

Lésung Uber die Hilfe:

Um lod in einer Synproportionierungsreaktion zu bilden, muss eine lod-Spezies mit einer niedrigeren
Oxidationszahl als lod und eine mit einer héheren Oxidationszahl verwendet werden. Fiir erstere
kommt nur lodid (folglich Kaliumiodid als Salz) in Frage. Die molare Masse betragt 166,00 g/mol.
Gehen wir davon aus, dass die Spezies mit der hoheren Oxidationszahl eine lod-Sauerstoff-
Verbindung ist, miisste dessen molare Masse 166,00 g/mol - 1,29 = 214,14 g/mol betragen. Bei der
allgemeinen Formel KIO, wiirde auf Sauerstoff ein Massenanteil von knapp 48 g/mol entfallen,
weshalb x = 3 sein muss und das zweite lodsalz somit Kaliumiodat ist.

Reaktionsgleichung der Synproportionierung:

1037+ 5 1"+ 6 H:O* == 3 I, + 9 H,O

e)
I+ H,SO3 + 3 HbO = 2 |- + H,SO4 + 2 H30*

P

Die eingesetzte Stoffmenge von lod betragt:

0,01 mol/L - 0,01595 L = 0,0001595 mol

Da lod und schweflige Sdure in einem stéchiometrischen Verhdltnis von 1:1 reagieren, betragt die
umgesetzte Stoffmenge an schwefliger Saure 0,0001595 mol.

Fur 1 L ergibt sich: 20 - 0,0001595 mol = 3,19 mmol/L H,SO3

n(H2SO03) = n(SO2) und M(SO,) = 64,07 g/mol m(SO3) = 0,2044 g/L.

— Der Winzer hat die Hochstwerte nicht eingehalten.

g)

Am Aquivalenzpunkt ist alles Sulfit mit lod umgesetzt und die weitere Zugabe von MaRIésung fihrt
zur Bildung von Polyiodid-Anionen (vgl. Teilaufgabe d)). Diese linearen lonen lagern sich in die
Helixstruktur der Amylose der Stérke ein, wodurch die Elektronen des lodpolymers leichter angeregt
werden kénnen und eine violett-schwarze Farbe verursachen.

h)

Titration der Probenldsung mit z.B. Natriumthiosulfat-MaRlésung, welches in einer Redoxreaktion
mit lod reagiert. Als Indikator kann die bereits vorhandene Stiarke verwendet werden, deren
Entfarbung den Aquivalenzpunkt anzeigt.

Reaktionsgleichung:

2 52032_+ I, = 21" + S40¢%

i)
Das hier beschriebene Verfahren nennt sich Riicktitration. Bei dieser wird die zu untersuchende

Probe mit einer genau bekannten Menge an Malldsung versetzt, sodass nach der Reaktion ein
Uberschuss des zugesetzten Reaktanden verbleibt. Dieser Uberschuss an nicht umgesetzter
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MaRlésung wird mit einer geeigneten Substanz maBanalytisch bestimmt. Durch Differenzbildung aus
dem Verbrauch an MaBlésung bei dieser Titration und der urspriinglich zugesetzten Menge lasst sich
die Konzentration in der Probelésung berechnen.
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Aufgabe 3-16Hefe, getrocknete Tomaten und Sojasauce (13 Punkte)

Nein, das ist kein merkwiirdiges Kochrezept auf einer bekannten Internetseite. Alle drei genannten
Lebensmittel enthalten ein Biomolekil X, dessen Masse sich aus 40,8% C, 6,2% H, 9,5% N und
43,5% O zusammensetzt. Es handelt sich um Massenprozente.

a) Bestimmen Sie die Verhdltnisformel von X.

Im Folgenden ist das El-Massenspektrum von X gezeigt. Dabei sind alle detektierten Signale
Fragmentierungsprodukte. Der Peak bei m/z = 129 ergibt sich aus X durch Abspaltung von einem
Molekil Wasser.
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Abb. 1: Ausschnitt des Massenspektrums von X
b) Bestimmen Sie mit Hilfe des Massenspektrums die molare Masse von X und geben Sie die
Summenformel an.
Zur weiteren Analytik wird X mit Ninhydrin-Reagenz behandelt. Der Test ist positiv und die
charakteristische violette Farbung ist beobachtbar.
¢) Nennen Sie die funktionelle Gruppe und Stoffklasse, zu deren Nachweis Ublicherweise die
Ninhydrin-Reaktion eingesetzt wird.
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Abb. 2: "TH-NMR Spektrum von X in D,O

PR
Abb. 3: "H-NMR-Spektrum von X in DMSO-ds
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Das '"H-NMR-Spektrum in D,O liefert 3 Signale (Abb. 2 und Tab. 1)
Tab. 2: Kenndaten der beobachteten Signale von X im "TH-NMR Spektrum in D>O

o [ppm] Integral
3,77 1
2,35 2
2,10 2

Eine weitere Probe von X wird in einem anderen, ebenfalls vollstdndig deuterierten Lésungsmittel,
Dimethylsulfoxid DMSO-des, "H-NMR-spektroskopisch untersucht (Abb. 3). Hier sind mehr Signale
zu beobachten als bei der Messung in D>O.

d) Erkldren Sie, woran es liegen kénnte, dass bei der Messung in DMSO-ds mehr Signale als bei der
Messung in D;0 detektierbar sind. Nennen Sie eine funktionelle Gruppe, die dafiir verantwortlich
sein kénnte?

Die Untersuchung des Sdure-Base-Verhaltens liefert fir X drei pKs-Werte: pKsi= 2,19, pKs, = 4,25

und szg = 9,67

e) Zeichnen Sie die Strukturformel von X. X besitzt ein Stereozentrum. Zeichnen Sie das Stereoisomer,
das natiirlich vorkommt und ordnen Sie die Signale des in DO aufgenommenen Spektrums den
entsprechenden H-Atomen zu.

f)  Ordnen Sie den pKs-Werten funktionelle Gruppen von X zu und skizzieren Sie schematisch die Kurve
einer Titration einer wdssrigen Ldsung von X mit Natronlauge. Tragen Sie in lhrer Titrationskurve
die gefundenen pKs-Werte ein.

Bei dem im Massenspektrum beobachtbaren Fragment-lon mit m/z = 129 handelt es sich um ein
cyclisches Molekiilfragment.

g) Zeichnen Sie die Strukturformel des Fragment-lons mit m/z = 129.

h) Nennen Sie eine Methode, womit Sie die Stereochemie des gesuchten Biomolekiils untersuchen

kénnten.
Losung (13 Punkte)
a)
Schritt 1: Die Massenprozente werden durch die molaren Massen der Atomsorten dividiert:
Insgesamt
A 40,8 _
C: Totigmol = 3,40 mol/g
. 6'2 —_
H: Toosgimol 6,2 mol/g
. 9'5 —
N: 12007 gimol 0,68 mol/g
435
" 15,999 g/mol 2,72 mol/g
Schritt 2: Alle Werte werden durch den kleinsten Wert (0,68 mol/g) dividiert: Insgesamt
. 3,40mol/g
C; 2RmE _ g
0,68 mol/g
H: 6,2 mol/g =91
0,68 mol/g
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N: 0,68 mol/g =10
0,68 mol/g
0: 2,72 mol/g = 4,0
0,68 mol/g
Schritt 3: Durch sinnvolles Runden ergibt sich die Verhéltnisformel:
CsHoNO,
b)

H20 hat eine molare Masse von etwa 18 g/mol.
129 £ 4+ 18 £ = 147 %
mol mol mol
Bestimmung der molaren Masse aus der Verhéltnisformel:

5. 12011 - + 9 - 1,008 - + 14,007 -2 + 4 - 15999 -5 = 14713 -&_
mol mol mol mol mol

Damit handelt es sich bei der Verhaltnisformel auch um die Summenformel.
Berechnung, Ergebnis

c)

Mit der Ninhydrin-Reaktion werden Aminogruppen und Aminosduren nachgewiesen.

d)
D0 ist ein protisches Lésungsmittel und somit kann es zum H/D-Austausch mit anderen aciden
Protonen kommen. Deuterium ist im "H-NMR nicht sichtbar. Daher sind durch Deuterium
ausgetauschte Protonen dann nicht zu sehen. DMSO hat keine aciden Protonen und
dementsprechend findet auch kein H/D-Austausch statt. Austauschbar sind die Protonen
beispielsweise in Hydroxygruppen, Aminogruppen oder auch Carboxylgruppen.
D,O protisch, DMSO aprotisch, Austauschreaktion, Nennung einer funktionellen Gruppe

e)Struktur,alle Zuordnungen korrekt, (1 Zuordnung korrekt).
el o—2,10 ppm

/ 3,77 ppm

Anmerkung: Da sich der Protonierungsgrad aus dem D,O-Spektrum nicht ergibt, ware auch
folgende Antwort, bei korrekter Zuordnung der Signale richtig (bzw. alle sinnvollen
Protonierungsstufen, die in Wasser auftreten kénnen):

0 O

@O O@

NH
® 3

Pkorrekte Zuordnung, Zeichnung, pKs zugeordnet
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pKs funktionelle Gruppe
2,19 Carboxylgruppe a-Aminosdure
4,25 Carboxylgruppe Seitenkette
9,67 protonierte Aminogruppe
o—
Glutamate P2
8 |
gE | ;
H |
P pKg = :
4.25 !
4 B ===2a | il
| |
Pk, = | :
2.19 | :
2 [F I | : =]
0

OH™ (equivalents)

aus: D. L. Nelson, M. M. Cox, Lehninger Principles of Biochemistry, 5t edition, W. H. Freeman and

Company, p. 81.

Anmerkung: Die drei genannten pKs-Werte sollten jeweils an den flachen Wendepunkten der

Titrationskurve zu finden sein.

8)
Fragmention m/z 129: Eine der drei Strukturen ist méglich.

0: O: ®0-
"N H o H Iy H
Zeichnung der Pyroglutaminsdure gibt auch volle Punktzahl.

h) Es gibt viele Methoden. Nennung einer sinnvollen Methode gibt.

z.B.:

- Polarimetrie (Drehwertmessung bei einer Wellenldnge)

- Optische Rotationsdispersionsspektroskopie

- Circulardichroismus-Spektroskopie

- chirale HPLC

- chirale Derivatisierungsreagenzien
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Aufgabe 3-17 Chiralitat (15 Punkte)

Das Konzept der Chiralitdit umfasst weit mehr als nur (organische) Molekile. Als chiral (vom
griechischen BEEE, Hand) werden im Allgemeinen Obijekte bezeichnet, die sich nicht mit ihrem
Spiegelbild zur Deckung bringen lassen. Formal ist jeder Kérper chiral, der keine Drehspiegelachse
aufweist (z. B. Schneckenhduser, Wendeltreppen oder eben Hande). Eine praktischere Definition
umfasst das Fehlen einer Spiegelebene sowie eines Inversionszentrums im Objekt.

o o NH, NH, NH, NH» O OH
NH, «NH OH “OH 2 4 _OH
P O O™ O O
: OH O
A B C D E F

a)
Geben Sie an, ob die Verbindungen A—F chiral sind. Zeichnen Sie in die achiralen Molekiile die
entsprechenden Symmetrieelemente ein, aufgrund derer Sie eine Chiralitdt ausschliefSen.
b) Benennen Sie die Konfiguration aller Stereozentren in den Verbindungen A, E und F gemdfs der
CIP-Nomenklatur.
Im Bereich der Molekiilchemie umfasst Chiralitdt jedoch weitaus mehr stereogene Elemente als das
Stereozentrum bei einem vierfach substituierten Kohlenstoffatom.

e, T

cl B HoN, N M., |l
N N 2 ey, -“‘\\ [ o
/T ~Cl H 2 Cl Co Co
HO © a”” | N ™ | NH,
c e HoN
G H | J

5 O
s J<
CIII”"N"“‘\O O O
|
ca” o o e
\ Cr
0

K L
¢) Geben Sie fiir die Verbindungen G-L jeweils an, ob sie chiral sind. Zeichnen Sie in die achiralen
Molekiile die entsprechenden Symmetrieelemente ein, aufgrund derer Sie eine Chiralitit
ausschliefSen.
Eine aus stereochemischer Sicht besonders interessante Stoffklasse stellen die
Paracyclophane dar. Den Grundkérper der Paracyclophane bildet das rechts oA
abgebildete [2.2]-Paracyclophan M. Von entscheidender Bedeutung fir die w
Stereochemie von Paracyclophanen ist die Tatsache, dass eine freie Rotation um
die markierten C-C-Einfachbindungen nicht méglich ist.
Wird Verbindung M mit Nitriersdure versetzt, so wird Produkt N (Ci6H1sNO2) als Hauptprodukt
erhalten. Wird Verbindung N erneut mit Nitriersdure versetzt, so lassen sich nach Destillation des
Produktgemisches vier verschiedene Produkte O1-O4 mit identischer Summenformel erhalten.
HNO, / H,SO, N HNO, / HoSO,

M

0O1+02+03+04
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d) Geben Sie die Struktur von Verbindung N an.
e)

Begriinden Sie, ob Verbindung N chiral ist. Wenn ja, geben Sie auch die Struktur des Enantiomers

an. Wenn nein, zeichnen Sie analog zu den Aufgabenteilen a) und c) das entscheidende
Symmetrieelement ein.

f)  Geben Sie die Strukturen von 01-04 an. Welche der Verbindungen sind chiral?

Wird das Paracyclophanderivat P stdchiometrisch mit dem enantiomerenreinen Carbonsaurechlorid
Q umgesetzt, so werden zwei isomere Produkte R1 und R2 erhalten.

Cl
HoN

—> O
H Q R1 + R2
—>

NH,
P
g) Formulieren die Strukturformeln von R1 und R2.
h)  Benennen Sie die stereochemische Beziehung von R1 und R2.

Losung (15 Punkte)

a) Die Molekiile A, C, D und E sind chiral. B weist eine Spiegelebene auf und ist

dementsprechend achiral. F weist ein Inversionszentrum (eingezeichnet) und eine
Spiegelebene auf und ist ebenfalls achiral.

O O NH2 NH; NH, NH, o OH
/ NH ‘\NH OH \\OH H
~o g b O O Ny
E ‘ OH O
A B C D E E
chiral achiral chiral chiral chiral achiral
b) A:(R)
E: (R,R)
F: (S,R)
c)

Die Verbindungen H, I und L sind chiral. Verbindungen G und K weisen eine Spiegelebene auf

und sind somit achiral. Gleiches gilt fir Verbindung J, die ein Inversionszentrum (sowie drei
Spiegelebenen, hier nicht eingezeichnet) besitzt.
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NH NH
Cl ﬁ i H2 H NK\ | i cl
"_7EE¢6|" /:':\CI HQN". ] 20N, Go” o
C HoN
G H | J
achiral chiral chiral achiral
9 K
O™
L
achiral chiral

Anmerkung: In Verbindung L ist die freie Drehbarkeit um die C—C-Einfachbindung nicht gegeben,
sodass keine Spiegelebene im Molekiil vorliegt.
d) N ist das Mononitrierungsprodukt von [2.2]-Paracyclophan.

=a
>
NO,
N
e) Verbindung N ist chiral, da sie weder ein Inversionszentrum noch eine Spiegelebene aufweist.

f) Die Zweitsubstitution findet am elektronenreicheren, unsubstituierten Phenylring statt, wobei
vier regioisomere Produkte (y-ipso O1, w-ortho 02, w-para O3, y-meta O4) erhalten werden.

=
>
O.N
Das w-ipso-Produkt (O1) weist eine Spiegelebene auf und ist somit achiral. Das w-para-Produkt

(03) besitzt ein Inversionszentrum und ist ebenfalls achiral. Das w-meta-Produkt (O4) und das
w-ortho-Produkt (02) sind chiral.

O,N NO
K= o (XD S>—
z AN
= o <> -
NO, NO, NO, NO,
01 02 03 04
achiral chiral achiral chiral

g) Beider Umsetzung des achiralen Diamins P mit einem chiralen Carbonsdurechlorid werden die
Amide R1 und R2 erhalten.
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H,N

Jb=a
HoN
; o) =2

h) R4 und R2 sind Diastereomere



IChO
Internationale 6
ChemieOlympiade

4. Runde 2019 Theoretische Klausur

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit
Name

Notige Berechnungen
Rechnungen gibt es keine Punkte;
Atommassen

Konstanten

Ergebnisse

Schmierpapier

Aufgabenheft

5 Stunden;

schreiben Sie ihn auf jeden Antwortbogen;

schreiben Sie sie in die zugehorigen Kasten, ohne
benutzen Sie nur das gegebene Perioden-
system;

benutzen Sie nur die Werte aus der Formel-
sammlung;

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

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

Sie kdnnen es behalten.

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

entsprechenden Einheit teilt.

Viel Erfolg!
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Aufgabe 4-01 Stein aus Yugawara (24 Punkte)

Das Mineral Yugawaralith wurde erstmals im Jahre 1930 in der Ndhe von Yugawara in Japan
gefunden und nach diesem Fundort sowie dem altgriechischen Wort fir ,Stein" (AiGog lithos)
benannt.

Yugawaralith kristallisiert in einem monoklinen Kristallsystem mit den Parametern a = 6,73 A,
b=14,00A, ¢=10,07A, B=1111°, mit zwei Formeleinheiten (Z=2) in der Zelle,
p=2,216 g-cm>. Die allgemeine Formel wird mit (CaO)«(A),+2(B), - y H.O angegeben, wobei es
sich bei A und B um zwei Metalloxide handelt. Der Massenverlust durch Trocknung betragt etwa
12,5 % und die Wasserabgabe ist vollstdndig. (Hinweis: Bei A und B handelt es sich um echte Oxide
und nicht um evtl. andere mogliche Sauerstoffspezies.)

a) Berechnen Sie den stéchiometrischen Faktor
des  Kristallwassers  in  Yugawaralith.
Hinweise: Das Volumen einer monoklinen
Zelle  betrdgt V=a-b-c-sin(B). Die
stéchiometrischen Faktoren sind ganzzahlig.

Gewichtsverlust (%)
w

= 10
! ¥ TG
1

0 ' 200 400 600 BU(_)I_(OC)
Um die Zusammensetzung des Minerals zu

bestimmen, wurden 2,00 g Yugawaralith in einem GefaB mit 8 mL konzentrierter Salzsdure versetzt
und dann auf 90 °C erhitzt. Dabei |8st sich ein groBer Teil des Minerals auf, nur ein sdureunléslicher
Bestandteil bleibt zurlick. Die Probe wurde mit demineralisiertem Wasser gewaschen und bei 120
°C furr einige Stunden getrocknet. Der unldsliche Riickstand wurde in ein neues Gefa8 mit der Masse
mo = 12,34 g Uberfuhrt. Der Rickstand wurde dann bei 900 °C bis zur Massenkonstanz kalziniert.
Die finale Masse von GefaB und Inhalt betrdgt m; = 13,56 g. Bei dem Riickstand handelt es sich um
eine bindre, d. h. aus zwei Elementen aufgebaute Verbindung, die kein Chlorid enthalt.

b) Bestimmen Sie durch nachvollziehbare Schritte die Stoffe A und B und die Faktoren x und z.
Viele natirlich vorkommenden Minerale enthalten Verunreinigungen, die intensive Farbungen
hervorrufen. Eine Probe des Minerals enthdlt eine Verunreinigung mit einem Metall-lon. Zur
Identifikation wurde die Probe in konzentrierter Salzsaure aufgel6st. Wird der pH-Wert der Lésung
durch Zugabe von Natronlauge erhoht, fillt ein Niederschlag aus, der sich nach einiger Zeit braunlich
verfarbt. Wird die salzsaure Losung mit wenig rotem Blutlaugensalz (Ks[Fe(CN)e]) versetzt, bildet sich
ein intensiv blauer Niederschlag. Bei Zugabe von wenig gelbem Blutlaugensalz (K4+[Fe(CN)e]) fallt nur
eine sehr geringe Menge des gleichen Niederschlags aus.

¢) Um welches Element handelt es sich bei der Verunreinigung? In welcher Oxidationsstufe liegt

das Element im untersuchten Mineral am ehesten vor? Begriinden Sie lhre Annahme!

d) Formulieren Sie Reaktionsgleichungen fiir die oben beschriebenen Reaktionen mit 1. rotem und

2. gelben Blutlaugensalz.
e) Wiirde die Reaktion der Verunreinigung mit Kaliumthiocyanat auch zu einem positiven
Nachweis fiihren? Begriinden Sie lhre Annahme!

Um die Masse der Verunreinigung zu bestimmen, wurden 5,00 g des Minerals in Salzsdure aufgeldst.
Die salzsaure Lésung wurde mit einer Na;EDTA-L6sung (c = 0,05 mol L) titriert. Die Laborantin hat
bei der Titration den Aquivalenzpunkt durch eine Unaufmerksamkeit Giberschritten. Um den Versuch
zu retten, tropft Sie eine Zinksulfat-Lésung zu. Dazu wurden 3,16 g wasserfreies Zinksulfat in Wasser
geldst und auf 100 mL aufgefillt. Diese Losung wurde um den Faktor 100 verdiinnt. Insgesamt hat
die Laborantin 18,7 mL Na;EDTA-L&sung und 11,2 mL Zinksulfat-Losung verbraucht. Als Indikator
wird Sulfosalicylsdure zugesetzt, die am Aquivalenzpunkt von rot nach gelb umschligt.
f) Erldutern Sie das Prinzip, wie Sulfosalicylsdure als Indikator wirkt.
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Stellen Sie die Reaktionsgleichungen der Titration mit der Na;EDTA -Lésung und mit der
Zinksulfat-Losung auf.

h) Berechnen Sie den Massenanteil der Verunreinigung in Prozent.

Losung (24 Punkte)
_m__m ., _m_2Z.  _M
p= vV~ abc-sin(B)’ n= M~ Np' m= Na
- Nj - abc - sin
M = P Ta ~ B) =590,6 g- mol™!
M(H,0,ges) =M -0,125 = 73,8 g-mol™?!
M(H,0, ges
(H;0,g )=411
M(H,0)
y=4

a)

b)

Die Masse des Riickstands kann als Differenz der Massen des Gefidlles vor und nach der
Kalzinierung bestimmt werden, sie betrdgt m =1,22 g. Bei einer molaren Masse von

insgesamt M =590,6 g mol" betrdgt die molare Masse des Rickstands M =

. -1,
590'6g21r1)°01g 1228 — 360,3 g- mol~L. Die binire Verbindung ist entweder das Oxid A oder B.

Mit y + 2 = 6 ergibt sich als molare Masse fiir das Oxid M(A) = 360,3 : 6 = 60,05 g mol”,
was sehr gut zu SiO; passt (die rechnerisch méglichen Oxide ScO und COs kommen nicht in
Frage). Bei der Behandlung mit Salzsdure hat sich also die Verbindung SiO - n H,O gebildet,
bei der das Kristallwasser durch die Kalzinierung entfernt wurde. Fiir B ergeben sich mit
z=1, 2,3, ... keine sinnvollen Ergebnisse.

Die molare Masse des unbekannten Teils (Ca0)«(B). betragt
M(B) = 590,6 g mol' -4 - 18,02 g mol™ -6 - 60,09 g mol" =157.98 g mol".

M(CaO) = 56,08, damit kann x nicht groRer als 2 sein. Bei x = 2 ist, M(B), = 45.82 g mol,
wozu jedoch kein passendes Oxid existiert. Damit betragt x = 1 und M(B), = 101,90 g mol-
1. Das einzige passende Oxid ist Al,Os fiirz = 1.

Verunreinigung: Fe?*, Bildung des Niederschlags mit NaOH, Bildung von Berliner Blau. Da
zwei-, drei- und vierwertige Metall-lonen im Mineral vorliegen, kdnnte Eisen diese
Positionen besetzen und als zwei und dreiwertiges Eisen auftreten. Dagegen spricht aber die
untergeordnete Reaktion mit dem gelben Blutlaugensalz. Insofern musste vorrangig Eisen(ll)
vorliegen.

1.

4 Fe®* + 4 [Fe'(CN)¢]3~ = Fe'[Fe''Fe!' (CN)4]5 + [Fe!' (CN)4]*~

2. Durch Luftoxidation und auch durch das nachfolgende Gleichgewicht entstehen Eisen(lll)-
lonen, so dass auch die Reaktion mit gelbem Blutlaugensalz schwach positiv ausfallt.

Fe?* + [Fel(CN)¢]3~ = Fe3* + [Fell(CN)4]*~

4 Fe3* + 3 [Fell(CN)4]*~ — Fell[Fe'Fel'(CN)¢]5

Anmerkung zu 1.: Alternativ ist auch die Bildung von kolloidal geléstem Berliner Blau
moglich:

Fe?* + [Fe'l(CN)¢]3~ — [Fe''"Fe!l(CN)]~

Die Reaktion mit Kaliumthiocyanat sollte, wenn tberhaupt, nur schwach positiv ausfallen
(Luftoxidation von Eisen(ll)-lonen), da Eisen(ll)-lonen keinen rotgefdrbten Komplex bilden
und nur Eisen(lll)-lonen nachgewiesen werden kénnen.
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Sulfosalicylsdure bildet mit Eisen einen Chelat-Komplex. Durch EDTA wird Eisen komplexiert
und verdrangt es aus dem Komplex. Der Farbumschlag erfolgt, wenn kein Eisen mehr fiir den
Chelat-Komplex zur Verfligung steht.

Na,EDTA + Fe3* - Fe(EDTA)* + 2 Na*

Na,EDTA + ZnSO, — ZnEDTA + Na,SO,

_ 3164 _ _1
c(ZnS0,) = Toiasgmol-T 100l — 0,196 mol L

10-fache Verdiinnung: ¢(ZnS0,) = 19,6 mmol L1

Ubertitrierter Anteil unter Beriicksichtigung der stéchiometrischen Faktoren:
n(Na,EDTA) = n(ZnS0,) = 11,2 mL- 19,6 mmol L™! = 0,22 mmol

0,22 mmol
0,05 mol L1
Damit miissen 4,4 mL als Gbertitriertes Volumen abgezogen werden.
V(Na,EDTA, korrigiert) = 18,7 mL — 4,4 mL = 14,3 mL
n(Na,EDTA) = 14,3 mL - 0,0500 mol L™! = 0,715 mmol
m(Fe?t) = n(Fe?*) - M(Fe?*) = 0,715 mmol - 55,845 g mol™! = 39,9 mg
0,040 g

500¢g

V(Na,EDTA) = =44 mL

w(Fe?t) =

=0,798 %
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Aufgabe 4-02 Raketentreibstoff im Gleichgewicht (31 Punkte)

Distickstofftetraoxid (N,0,) wird zusammen mit der stabilen stickstoffhaltigen Verbindung A in der
Raumfahrttechnik als Raketentreibstoff verwendet. A besteht aus 12,58 % Wasserstoff und 87,42 %
Stickstoff.

a) Benennen Sie die 2. Komponente des Raketentreibstoffes und erldutern Sie die Funktion von N,0,.

Die bei Verbrennungsreaktionen aus den Luftbestandteilen gebildeten Verbindungen Stickstoffdioxid
(NO3) und Stickstoffmonoxid (NO) stehen in letzter Zeit unter dem Oberbegriff der Stickoxide (NOy) im
Fokus der Offentlichkeit.
Wiéhrend NO ein farb- und geruchloses Gas ist, hat NO, eine — von Konzentration und Temperatur
abhdngige — rotbraune Farbe. Wird Stickstoffdioxid abgekiihlt, nimmt die braune Farbung des Gases
immer weiter ab. Am Siedepunkt (Tsjeqe = 21 °C) ist es nur noch schwach braun gefarbt und nahe des
Gefrierpunktes schlieBlich farblos.
Stickstoffdioxid steht mit dem Dimer Distickstofftetraoxid (N,0,) im Gleichgewicht. Die Dissoziation
von N,0, lauft nach folgender Reaktion ab:

N2O4q) 5 2NOyy), AH =57kJ-mol™t, AS =176]-mol™!- K™ (bei 25 °C)

b) Begriinden Sie weshalb NO im Vergleich zu N2O4 farbig ist und erldutern Sie die beim Abkiihlen
auftretende Farbdnderung.

c) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformel von Distickstofftetraoxid.

d) Beurteilen Sie, auf welcher Seite das Gleichgewicht bei 25 °C liegt. Berechnen Sie fiir dieses
Gleichgewicht bei einem Gesamtdruck von pges = 1 atm die Partialdriicke von NO, und N,0,.

e) Berechnen Sie, bei welcher Temperatur NO, und N,O0, in gleicher Konzentration vorliegen.
(Hinweis: Sollten Sie Aufgabenteil d) nicht gelést haben, so verwenden Sie K = 0,15 als
Gleichgewichtskonstante bei 25 °C.)

f)  Berechnen Sie fiir das bei 25 °C vorliegende Gemisch die Dichte. Gehen Sie von einem idealen Gas
aus. (Hinweis: Sollten Sie Aufgabenteil c) nicht gelést haben, so verwenden Sie fiir die
Partialdriicke p(NO,) = 30,3 kPa und p(N,0,) = 71,0 kPa)

g) Berechnen Sie die Anderung der inneren Energie (AU) bei der Erwdrmung einer bei 10 °C im
Gleichgewicht befindlichen Mischung von 2,0 mol Distickstofftetraoxid und 0,31 mol
Stickstoffdioxid auf 30 °C bei konstantem Druck von 1 atm.

¢p(N204qy | NOy)) = 142,7] - mol ™t - K2
¢p(N204¢g)) = 79,2] - mol™* - K2
¢p(NOy(g) =37,2] -mol™ - K?
AQy(N,04 | NO,) = 30,6 k] - mol™?
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Losun (31 Punkte)
g
_ Bu _ _ 1258g
a) ny = My~ 1,001 gmol-1 12,57 mol
ny = 6,241 mol

b)

c)

d)

Daraus ergibt sich eine Verhéltnisformel von NH,. Da das nicht lagerstabil ist, kann es nicht
verwendet werden. Das Dimer N>H4 (Hydrazin) dagegen ist lagerstabil.

N2Og ist das Oxidationsmittel.

Das braune Stickstoffdioxid liegt im Gleichgewicht mit dem farblosen Distickstofftetraoxid
vor. Da die Bildung von N,0, aus NO, exotherm verlduft, erhéht sich das Verhéltnis von
N,0, zu NO, mit sinkender Temperatur, das Gemisch wird immer klarer bis es schlieBlich
nahe des Gefrierpunktes komplett farblos ist.

Die braune Farbung von NO, ist auf sein ungepaart vorliegendes Elektron zuriickzufiihren.
Dieses lasst sich leicht durch sichtbares Licht anregen.

/O\
0 N*
N ~
ST o

\O/

Die freie Gibbsenergie AG berechnet sich aus den gegebenen GréRen zu:

AG = AH —TAS =57 k] -mol™! —298,15K + 176]-mol~-K™* =~ 4,5 k] - mol~?

Da die Dissoziation somit nicht ,freiwillig" ablaufen sollte ist zu erwarten, dass das
Gleichgewicht auf der Seite von N,0, liegt.

Tatséchlich zerlegt sich jedoch ein kleiner Teil des Distickstofftetraoxid zu Stickstoffdioxid.
Da K < 1 liegt das Gleichgewichte auf der linken Seite:

—AG —4,5 kJ-mol~1
K = e RT = e29815K8314]mol 1K T ~ () 163

Nach der Stéchiometrie und dem Massenwirkungsgesetz der Reaktion lassen sich die
Konzentrationen von N,0, und NO, bei 25 °C wie folgt berechnen:
_ P00 _ @7 _ 6o
p(N204) 1-x
x steht hierbei fir den von N,0, dissoziierten Anteil. Es ergibt sich eine quadratische
Gleichung mit genau einer positiven (und damit sinnvollen) Lésung:
4x% +0,163x — 0,163 = 0
x; ~ =022, x,~0,18
folglich sind 18 % des N,0, bei 25 °C dissoziiert. Die Anteile der einzelnen Komponenten

am Gemisch ergeben sich durch die erhohte Gesamtmenge wie folgt:
082 . = 036 .
x(N;0,) = 772~ 0,695 x(NO,) = 7=~ 0,305
Multipliziert mit dem Gesamtdruck ergeben sich die Partialdriicke des Gleichgewichts:
p(N,0,) = 0,695-101,3 kPa = 70,4 kPa

p(NO,) = 0,305-101,3 kPa = 30,9 kPa
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Nach Dissoziation von 33,3 % des vorhandenen Distickstofftetraoxid haben N,0, und NO,
die gleiche Konzentrationen. Die entsprechenden Anteile im Massenwirkungsgesetz
eingesetzt ergeben eine Gleichgewichtskonstante in diesem Punkt von:

_0,6672
27 0,667
Innerhalb kleiner Temperaturintervalle kdnnen die molaren thermodynamischen GréRen als
konstant betrachtet werden. Es lasst sich folgender Zusammenhang zwischen Temperatur
und Gleichgewichtskonstanten formulieren:
n() =% E-7)
Mit K; = 0,163 bei Ty = 298,15 K und K, = 0,667 lasst sich nun T, berechnen:

= 0,667

T, = (1n (ﬁ)% + Til)_1 ~ 317,61K & 44,46 °C

K>

(Anmerkung: Mit einem Wert fir die Gleichgewichtskonstante K = 0,15 ergibt sich T, =
45,69 °C.)

In einem Idealen Gas ist die Stoffmengendichte unabhédngig vom betrachteten Gas. Fir p =
101,3kPa und T = 298,15 K errechnet sich die Konzentration wie folgt:

n 14 101,3 kPa -1
-—=—== =~ 4087 mol - L
V  RT  8,314]mol~1-K-1.298,15K 0,0408 0

Bei einem Gasgemisch das zu 69,5 % aus N,0, und 30,5 % aus NO, besteht errechnet sich
die durchschnittliche Molare Masse zu:

M(Gas) = 0,305 - M(NO,) + 0,695 - M(N,0,) = 0,305 - 46 g - mol~! + 0,695 - 92 g- mol~! ~
77,97 g - mol~?!

Aus der durchschnittlichen molaren Masse des Gases und seiner Stoffmengendichte
errechnet sich die Dichte zu:

p(Gas) = 77,97 g- mol™! - 0,04087 mol-L™! ~ 3,187 g-L7!

(Hinweis: Unter Verwendung der separat gegebenen Driicke ergibt sich ein Verhdltnis
x(N,0,):x(NO,) von 70:30. Damit berechnet sich die Dichte zu p(Gas) = 3,196 g- L™1.)
Die Zugrundeliegende Gleichung ist durch den ersten Hauptsatz der Thermodynamik
gegeben:

AU = AQ-W fir isobare Prozesse.

AQ ist hierbei die Summe der fiir die chemische Reaktion aufgewendeten Arbeit (endotherme
Dissoziation mit AH = 57 k] - mol™?, Stoffumsatz aus dem MWG berechenbar), der dem
System hinzugefligten kinetischen Energie aus der schnelleren Teilchenbewegung (iber den
Zusammenhang AQ ~ AT fiir die Erwdrmung von 10 °C auf 21 °C (Siedepunkt) und von 21 °C
auf 30°C) und der fir die Verdunstung aufzubringenden Verdampfungswdrme. Die
Volumenarbeit W ergibt sich nach der allgemeinen Gasgleichung. Es gilt also:

AU = (AHgut, + AQgr11k + AQsiede + AQgrok)-p * AV

Folgende GréRen sind also zu berechnen:

AHgye = AH - An

AQt411k = Nges (21 °¢) * C(N204q) | NOy(py) - ATy

AQsieqe = Nges (21°C) ° AQy

AQgrox = n(NO3)(307¢)  ¢(NOy(g)) - AT, + n(N;04) 30 ¢y * ¢(N20a(g)) AT,

sowie:

p - AV = nRT mit der Ndherung das Vpjyssigkeit < Vgas SO dass AV = Vgqs
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Nun sind noch die Stoffmengen der beiden Spezies zu den unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen mit T; = 10 °C, Tsjeqe = 21 °C und T, = 30 °C zu berechnen. Hierfir
werden  zundchst  die  Gleichgewichtskonstanten  unter ~ Verwendung  des
Massenwirkungsgesetzes und der van-'t-Hoff-Gleichung berechnet. Das Vorgehen ist
dquivalent zu dem in Aufgabenteil ¢):

KlO oc = 0,048
K21 oc &= 0,12
K30 oc & 0,24'

Aus dem MWOG lassen sich nun die Stoffmengen von NO, und N,0, berechnen. Hierzu wird
die allgemeine Formel
xZ
K="
y
Mit x = n(NO,) und y = n(N,0,) unter der Startvoraussetzung n(NO,) = 0,31 mol und

n(N,0,) = 2 mol ergibt sich diese Gleichung in der Form:
K = (0,31422)?
2—z
Fir 21 °C und 30 °C lasst sich so mit Hilfe einer quadratischen Gleichung z und dariber x
und y berechnen. Es ergeben sich:
n(NO3)10-c = 0,31 mol, Nn(N,04)1¢c = 2,0 mol
n(N03),q oc = 0,48 mol, Nn(N,04)21+c = 1,9 mol
n(NO03)3zgc = 0,66 mol, n(N,0,)30-c = 1,8 mol
Setzen wir diese Werte nun in die obigen Gleichungen ein ergeben sich die Warmewerte:
AHgye = 57 k] -mol™! - (2,0 — 1,8) mol = 11,4 k]
AQfy11x = 2,38 mol - 142,7] -mol™1-K™! - 11K = 3,6 k]
AQsiede = 2,38 mol - 30,6 k] - mol™t = 73,1 k]
AQgox = 0,66 mol -37,2]-mol~*- K~ - 9K + 1,8 mol - 79,2]-mol~ - K~ - 9K = 1,5 k]
und die Volumenarbeit:
p-AV = 2,46mol - 8,314] -mol™1-K™! - 303,15K = 6,2K]
Und somit ergibt sich die Anderung der inneren Energie zu:
AU = (11,4k] + 3,6 k] + 73,1 k] + 1,5 k])- 6,2 k] = +83,4 K]
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Aufgabe 4-03 Jetzt noch mal einen Gang zulegen (33 Punkte)

Forscherinnen und Forscher lassen sich seit jeher bei der Synthese von Molekilen von
Alltagsgegenstdnden inspirieren. Darunter zahlen auch technische Bauteile wie Zahnrader, Rotoren
oder Motoren, fiir deren Synthese auf molekularer Ebene 2016 der Nobelpreis vergeben wurde.
Das erste metallocenbasierte molekulare Zahnrad (Verbindung H) wurde von Richards et al. nach
folgendem Schema synthetisiert:

o cl

0 PhsP” Cl
o] [ :
/ (6] Me‘ —
"BuLi
Ph Ph TPAP NMO
PR 4 “Ph LiAIH, TPAP, NMO D
Co B c E
'\"907///\—@
o}
A | "BuLi

COOH

NH,
o O
)@( Ph Ph
Ph" < Ph itri ]
Co Isoamylnitrit ; Pdy(dba)s, Cul
S
H

Ph ! Ph PPhs, NEt
Co 3, 3
> (Y &
=
G

i 2

9

a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen B - F an.

Die Struktur des Metallocens A leitet sich formal vom Cobaltocen (Bis-(cyclopentadienyl)cobalt) ab,
wobei  einer der  Cyclopentadienylliganden  durch  einen  vierfach  substituierten
Cyclobutadienylliganden ersetzt wurde.
b) Bestimmen Sie fiir jeden Liganden die Zahl der Valenzelektronen sowie die Ladung. Geben Sie
fiir das Zentralatom Ladung und Elektronenkonfiguration an.
¢) Erliutern Sie, warum Cobaltocen leicht oxidiert werden kann.
d) Vergleichen Sie die Stabilitit des Cyclobutadienyl-Liganden mit der Stabilitit des
Cyclobutadiens. Erldutern Sie den Unterschied.

Das bei der Umsetzung von B zu C verwendete TPAP wird zur selektiven Oxidation eingesetzt. Die
Zugabe von TPAP erfolgt aufgrund des hohen Preises nur in katalytischen Mengen. Daher werden
stochiometrische Mengen NMO zugesetzt. Der Katalysezyklus dieser Reaktion ist im folgenden
Schema dargestellt.
e) Vervollstindigen Sie den Katalysezyklus, indem Sie die Strukturformeln der Verbindungen I bis
K angeben. Erldutern Sie die Funktion von NMO im obigen Katalysezyklus.

108



4. Runde, Theoretische Klausur, Aufgabe 3

0]
[ B
K+H,0  ORuO
0]
|
NMO
J

Cc
Je nach Wahl des Oxidationsmittels kann die Oxidation von B selektiv zu C bzw. C' gesteuert
werden. Verbindung C reagiert positiv auf die Fehlingprobe, Verbindung C' nicht.
f) Kreuzen Sie in der Tabelle im Antwortbogen das jeweils entstehende Produkt C oder C' der
Umsetzung von B mit den unterschiedlichen Oxidationsmitteln.
Hinweis: Falsche Losungen flihren zu Punktabzug innerhalb dieser Teilaufgabe. Sie kdnnen
in dieser Teilaufgabe nicht weniger als O Punkte erreichen.

)
e Ja O
CI—C:J:r-O' ©H CI)S( “ C
Im letzten Schritt werden PCC Oxalylchlorid bcC Anthranilsdure
und Isoamylnitrit zur Transformation des Anthracens in ein Benzoanthracen genutzt. Bei

Isoamylnitrit handelt es sich um ein Gemisch der Isomere n-Pentylnitrit und 3-Methylbutylnitrit.
g) Zeichnen Sie die Strukturformeln von n-Pentylnitrit und 3-Methylbutylnitrit.

Die in diesem Schritt verwendete Anthranilsdure kann in einem dreistufigen Prozess ausgehend von
Phthalimid gewonnen werden.

0 0

- +

OH NaOCI, NaOH H
NH N O — OH
o) NH,

h) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen N und O an.

Das Metallocen A wiederum kann ausgehend von Dicobaltoctacarbonyl [Co2(CO)s] synthetisiert
werden. Dicobaltoctacarbonyl liegt in Form zweier Isomere vor, wobei eines dieser Isomere liber
zwei verbriickende CO-Liganden verfiigt.

i) Zeichnen Sie die Strukturformeln der beiden Isomere des Dicobaltooctacarbonyl.
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Ph Ph  Ph Ph
Phyp” > Cl ;Ei;ij: ;Ei;iji
P’ o P PR Gy P
PhyP? Cl 42%? 4755
N
D e Cl Ll

Bei E werden sowohl das E- als auch das Z-Olefin akzeptiert.
b) Cyclobutadienyl: zweifach negativ, 6 VE
Cyclopentadienyl: einfach negativ, 6 VE
Co(lIN): dreifach positiv, d®, 6 VE

¢) Cobaltocen:

2 x Cyclopentadienyl, einfach negativ, 12VE
Co(ll), zweifach positiv, d’, 7VE

Summe: 19 VE, ,ein Elektron zu viel", um 18-Elektronen-Regel zu erfiillen

Gibt Elektron bereitwillig ab
d) Cyclobutadien besitzt vier n-Elektronen, planar, cyclisch, konjugiertes System, 4n Elektronen
- Antiaromat —> instabil
Cyclobutadienyl: zweifach negativ, sechs n-Elektronen, planar, cyclisch, konjugiertes System

- Aromat = stabil

e)
Ph Ph
Ph C:o Ph
LN
o __ OH (0]
e HO.J [0~ [ :
O
5 OH (|3| 'Tj
| J K
NMO wirkt als Co-Oxidans, um das Perruthenat zu regenerieren.
P
Oxidationsmittel c|ic
CrOs X
PCC X
RuOq4 X

DMSO/Oxalylchlorid/Triethylamin | X

DCC/DMSO

x

(31 Punkte)
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Oo. -0
//O \(\/ N

3-Methylbutylnitrit

Q O
o NaOCl, NaOH _
> 6]
NH,
o NH,
0
(|;o ¢O \\C’// (|;o
mCO
co." OC—Co——Co
| ~co { e | co
Cco oC o co

+
H

JEE—

(0]

OH
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Aufgabe 4-04 Brennstoffzelle (25 Punkte)
Im  Zusammenhang mit einer nachhaltigeren _e

)
Energiewirtschaft hat die Brennstoffzelle als Alternative ru‘“l
zu klassischen Verbrennungsmaschinen an Popularitdit o — — Oxidationsmittel
gewonnen. Allgemein wandelt eine Brennstoffzelle die (OzlLutt

Verbrennungsenergie eines Brennstoffes direkt in
elektrische Energie um. Der generelle Aufbau ist
nebenstehend gezeigt.
Fur den Brennstoff gibt es verschiedene Optionen, —
wobei Wasserstoff und Methanol bisher am weitesten Anode — —
erforscht und verbreitet sind. In beiden Fillen kommt Elektrolyt Kathode
als Elektrolyt ein Feststoff-Elektrolyt zum Einsatz, zum Beispiel eine Protonenaustauschermembran.
Dabei ist die Leitféhigkeit o der Membran von entscheidender Bedeutung und kann als Summe ¢ =
Oe) + 0jon der elektrischen und ionischen Leitféhigkeit aufgefasst werden.
a) Geben Sie fiir die Wasserstoff- und Methanol-Brennstoffzelle jeweils Anoden-, Kathoden- und
Gesamtreaktion an.
b) Begriinden Sie, ob elektrische und ionische Leitfdhigkeit  fiir eine  gute
Protonenaustauschmembran jeweils hoch oder niedrig sein miissen.
¢) Berechnen Sie die Spannung, die eine Wasserstoff-Brennstoffzelle im Gleichgewicht unter
Standardbedingungen generiert.

H,0

In der Praxis wird diese Spannung aufgrund von Uberspannungen nicht erreicht, wobei insbesondere
die Sauerstoffreduktion hohe Uberspannungen hervorruft. Eine Reduktion der Uberspannungen
kann durch den Einsatz von Katalysatoren wie Platin erreicht werden (in Anode und Kathode).
d) Skizzieren sie das Energieprofil der Oxidation von Methanol mit Sauerstoff zu CO, und Wasser
mit und ohne Katalysator.
e) Berechnen Sie die Spannung einer Wasserstoff-Brennstoffzelle (mit Platin Katalysator) im
Betrieb (im Nicht-Gleichgewicht). Erkldren Sie am Beispiel der Anodenreaktion, wie Platin als
Katalysator die Uberspannung reduziert.

Wegen der deutlich hoheren Volumenenergiedichte von Methanol im Vergleich zu Wasserstoff sind
mittlerweile auch Methanol-Brennstoffzellen im Einsatz.
f) Berechnen Sie die Standard-Gleichgewichtsspannung einer Methanol-Brennstoffzelle bei 298
K.

Die Methanol-Brennstoffzelle ist Bestandteil der von George A. Olah popularisierten Methanol-
Wirtschaft. Diese nutzt Methanol als Brennstoff und Energietrdger und kann einen Beitrag zu einer
saubereren Energiewirtschaft leisten. Eine erste Umsetzung ist im Projekt Carbon2Chem realisiert,
wo unter Verwendung von Hittenabgasen und griinem Strom Methanol gewonnen wird.

A I
Fe,05 + Kohlenstoff < .

gruner Strom

H,O \ > C/

D

-~ ———> CH;OH

112



4. Runde, Theoretische Klausur, Aufgabe 4

g) Geben Sie die Gase A, B und C an, aus deren Mischung Methanol gewonnen wird. Geben Sie
auch das Nebenprodukt D an.

Eine Variante der Brennstoffzelle, die bei erhdhten Temperaturen um 600 °C arbeitet, ist die
Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle. In diesem Aufbau wird anstelle einer Protonenaustauschmembran
eine Schmelze aus LiCOs und K,COs als Elektrolyt verwendet. Als Brennstoff dient wiederum
Wasserstoff.
h) Formulieren Sie Anoden-, Kathoden- und Gesamtreaktion der Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle.
i) Eines der bei der Schmelzcarbonat-Brennstoffzelle auftretenden Gase wird zwischen Kathode
und Anode im Kreislauf gefiihrt. Geben Sie, an welches Gas.

Thermodynamische Daten bei 298 K:
AH¢ [kJ/mol] S° [J-mol-K"  C.° [J-mol"-K"]

CH3OH () -239,2 126,8 81,1
02 (® 0 205,2 29,4
CO: (g) -393,5 213,8 37,1
H,O (I) -285,8 70,0 75,4

Standardpotentiale:
E°(O2(g)|H20()) = 1,23 V
Uberspannungen n:

H> an Pt: ny, /p=-0,1V
Oz an Pt: ng,/pe= +0,6 V

Losung (25 Punkte)
a) Wasserstoff-Brennstoffzelle:

Anode H - 2H*+2e
Kathode 0,50;+2H*+2e — HO
Gesamt H, + 0,5 O, — H;0

Methanol-Brennstoffzelle:
Anode CH30H + H,O - CO, + 6 H* + 6 €~
Kathode 0,50+ 2H*+2e — H,O
Gesamt CH30H + 1,5 O; — CO3 + 2 H20O
b) Da Protonen von der Anode zur Kathode wandern miissen, muss die ionische Leitfahigkeit
hoch sein (speziell die Protonenleitfdhigkeit).
Im Gegensatz dazu muss die elektrische Leitfahigkeit gering, ideal null, sein, da sonst die
Zelle kurzgeschlossen ist.
¢) AE = E°(O2(g)|H20()) — E°(H*(aq)|H2(g)) =1,23 V-0V =123V
d)
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potentielle Energie

Reaktionskoordinate

AEgear = AE + Ny bt - Mo, pe = 1,23V + (=0,1V)- 0,6V = 0,53V

Der erste Schritt der Reaktion ist die Spaltung der H-H-Bindung, welche eine kinetische
Barriere aufweist. Die (energetische) Hohe dieser Barriere ist mit Pt als Katalysator deutlich
reduziert, was auch die hervorragenden Kkatalytischen Eigenschaften von Pt bei der
Hydrierung erklart.

ARG® _ ARH°-TARS® _ -752,9KkJ-mol~*—298 K:(—80,8 ]-mol~*-K™1)
nF nF - 6-96485 C-mol-1

Mit den gegebenen thermodynamischen GréBen, n = 6 (siehe Teilaufgabe a) und T = 298 K
erhélt man:

ARH = AH(CO,) + 2 - AgH(H,0) — 1,5 - AH(0,) — AH(CH;0H)

= (—393,5—2-2858 + 0,0 +239,2) k] - mol~! = —725,9 kJ - mol ™!

ARS°® = §°(CO,) + 2 - S°(H,0) — 1,5 - $°(0,) — S°(CH;0H)
=(213,84+2-70—-1,5-2052—126,8)] -mol™*-K 1 =80,8] - mol™! - K1

AE° = —-1,21V

A/B: CO/CO; C: H, D: O

AE° =

Anode Hy + CO32 — CO2 + HO + 2 e
Kathode 0,50, + CO,+ 2 e — CO3%
Gesamt H, + 0,5 O, —» H;O

COs
CO; wird im Kreislauf gefiihrt als CO3* von der Kathode zur Anode und als CO; von der
Anode zur Kathode, so dass die Gesamtreaktion die Bildung von Wasser ist.
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Aufgabe 04-05  Acrolein - theoretisch ganz einfach (46 Punkte)

Acrolein (systematischer Name: Prop-2-enal) ist eine giftige, hochreaktive Flissigkeit, der in der
Synthese jedoch eine groRe Bedeutung zukommt: So wird Acrolein z. B. als Ausgangsstoff fiir die
chemische Synthese der Aminosdure Methionin verwendet. Bei 80 °C liegt Acrolein in der Gasphase als
Gemisch zweier stabiler Konformere vor. Unter diesen Bedingungen wurden die Relaxationszeiten der
beiden Reaktionen experimentell bestimmt:

o] ©=0.58 us H
\)kH T=6.5Us \/go
S-Cis s-trans

Das Energieprofil der Umwandlung der Konformere als Funktion des C-C-C-O-Diederwinkels ist in
Abbildung 1 gezeigt.

35 -

30 -

= N N
(6] o (2}
1 1 1

Freie Enthalpie / kJ mol!
<

[EnY
o
<

v

5 T +5.3 k) mol?

v

0 T T T T T T T T T - v

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
C-C-C-O-Diederwinkel

Abbildung 1: Abhéngigkeit der Freien Enthalpie vom C-C—-C-O-Diederwinkel (bestimmt mittels
quantenchemischer Berechnungen auf HF/def2-SVP-Niveau).
a) Zeichnen Sie die Konformere mit einem Diederwinkel von 0° 90° und 180° in der Newman-
Projektion.
b) Berechnen Sie mittels thermodynamischer Betrachtungen die Gleichgewichtskonstante zwischen s-
cis- und s-trans-Acrolein bei 80 °C.
¢) Berechnen Sie die erhaltene Gleichgewichtskonstante mit einem kinetischen Ansatz.
d) Kreuzen Sie an, welche Faktoren zu einem Unterschied zwischen kinetischer und
thermodynamischer Gleichgewichtskonstante fiihren kénnen.
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Freie Enthalpie und
Halbwertszeiten
wurden mithilfe
unterschiedlicher
Methoden bestimmt.

A

Hin- und Riick-
reaktion laufen nach
einem
unterschiedlichen
Mechanismus ab.

Die Halbwertszeiten
wurden in der
Gasphase bestimmt,
wahrend Acrolein
unter Normal-
bedingungen flissig
ist.

C

Solange noch Hin-
und Rickreaktion
stattfinden und
Halbwertszeiten
gemessen werden
kénnen, befindet
sich das System nicht
im
thermodynamischen
Gleichgewicht.

D

Fiir das m-System im s-trans-Acrolein wurden die Molekiilorbitale sowie die zugehorigen
Orbitalenergien mittels quantenchemischer Methoden berechnet. Die Orbitalenergien berechnen sich

aus der Energie eines Elektrons in einem isolierten p-Orbital e, sowie der Wechselwirkungsenergie

zwischen zwei p-Orbitalen .

E;=¢ep+ ki eww
Die Energien der vier Orbitale betragen (relativ zu E1):
E1 =0 k) mol", E; = +420.6 k) mol", Es = +832.9 k)l mol, E4; = +1129.6 k) mol-".

1

3

MO
2 4

W, = —0.6990 ¢, + 0.4809 ¢, + 0.3682 @5 — 0.3804 ¢,
W, = 4+0.0919 ¢, + 0.2542 ¢, + 0.6111 5 + 0.7439 ¢,
W, = —0.2613 ¢, + 0.5012 ¢, — 0.7002 @ + 0.4362 @,
W, = —0.6593 @, — 0.6730 @, — 0.0276 @5 + 0.3341 ¢,

e) Skizzieren Sie die vier Molekiilorbitale im Acrolein und ordnen Sie den Molekiilorbitalen die
entsprechenden Orbitalenergien zu.
f) Kilassifizieren Sie die gezeigten Orbitale. Kreuzen Sie dazu alle zutreffenden Aussagen an.

Y, ist
fbindend
FlRantibindend
EEHOMO
EELUMO

Yy ist
fZbindend
ElRantibindend
EEHOMO

EALUMO

Yo ist
Ebindend
FRantibindend
EAHOMO
ERALUMO

Y, ist
Ebindend
FRantibindend
EEHOMO
EEALUMO

g) Kreuzen Sie an, welches Atom von Nucleophilen bevorzugt angegriffen wird. Begriinden Sie lhre
Antwort anhand der Molekiilorbitale.

1

2

=)

=
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Ein mégliches Nucleophil hierfiir ist Methanthiol (H:C-SH), welches im Schliisselschritt der

Methionin-Synthese mit Acrolein umgesetzt wird. Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der
Reaktion unter basischen Bedingungen.

Acrolein ist darlber hinaus ein wichtiger Reaktionspartner in [4+2]-Cycloadditionsreaktionen. Der
Mechanismus solcher Diels-Alder-artiger Reaktionen sind im Allgemeinen durch einen Uberlapp
zwischen dem HOMO der 4-Atom-Komponente mit dem LUMO der 2-Atom-Komponente
charakterisiert.

)

y),

k)

Zeichnen Sie alle (regio- und stereo)isomeren Produkte, die im Laufe der Diels-Alder-Reaktion von
Acrolein mit sich selbst erhalten werden kénnen.

Begriinden Sie anhand der beteiligten Molekiilorbitale, welches regioisomere Produkt bei der
Reaktion in g) bevorzugt gebildet wird. Vergleichen Sie dazu beide Méglichkeiten. Stereochemische
Aspekte kénnen in diesem Aufgabenteil vernachléssigt werden.

Zeichnen Sie das jeweilige Hauptprodukt, das bei der Umsetzung von Acrolein mit folgenden
Verbindungen erhalten wird. Stereochemische Aspekte kénnen in diesem Aufgabenteil
vernachldssigt werden.

OCHs
O~
N

Im angeregten Zustand kann Acrolein als Diradikal behandelt werden.

D

m)

n)

0)

Berechnen Sie die Wellenldnge des Lichts, die zur Anregung von Acrolein in seinen ersten
angeregten Zustand mindestens benétigt wird.

Ordnen Sie diese Wellenldnge einem Bereich des elektromagnetischen Spektrums zu:

1. Réntgenstrahlung 2. sichtbares Licht 3. UV-Strahlung 4. IR-Strahlung

Zeichnen Sie anhand der Molekiilorbitale eine sinnvolle Strukturformel des angeregten Zustandes
von Acrolein. Begriinden Sie, an welchem Atom die Spindichte im angeregten Zustand am gréfSten
ist.

Formulieren Sie den Mechanismus der photochemischen [2+2]-Cycloaddition von Acrolein mit
Styrol (Phenylethen). Begriinden Sie die beobachtete Regioselektivitdt. Stereochemische Aspekte
kénnen in diesem Aufgabenteil vernachldssigt werden.

Eine weitere Photoreaktion, die ausgehend vom angeregten Zustand des Acroleins beobachtet werden
kann, ist die Isomerisierung vom s-trans- zum s-cis-Konformer. Hierbei wird sich zunutze gemacht, dass
die HOMO-LUMO-Differenz im s-trans-Acrolein kleiner ist als im s-cis-Acrolein, sodass das s-trans-
Acrolein bevorzugt angeregt wird und somit schneller reagiert als das s-cis-Acrolein.

p)

Berechnen Sie die Temperatur, bei der eine solche Isomerisierung theoretisch durchgefiihrt werden
miisste, ohne dass eine signifikante Riick-Isomerisierung (t > 1 h) vom s-trans- zum s-cis-Acrolein
stattfindet.

Losung (46 Punkte)
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a)  Skizze in Newman-Projektion:
0° 90° 180°
H
H
H%O H o) H%O
= H
b)  Aus der Potentialenergiekurve lasst sich AG = —5.3 k] mol™! ablesen. Aus
ARG =—-R-T-InkK
folgt:
ARG 5300 ] mol~?!
K = e RT = ¢8314]'K"1'mol~1-353,15K — 6,08
c) Kinetisch entspricht die Gleichgewichtskonstante dem Quotienten aus
Geschwindigkeitskonstante von Hin- und Rickreaktion:
K = khin
kruck
Bei Hin- und Rickreaktion handelt es sich um Reaktionen 1. Ordnung, somit entspricht die
Geschwindigkeitskonstante dem Kehrwert der Relaxationsszeit:
1
T
Somit folgt:
T 6,5 us
K = rick — H — 11’2
Thin 0,58 s
d)
A B C D
e) Die Skizze der MOs erfolgt entsprechend der Koeffizienten, die Energiezuordnung nach Zahl der
Knotenflachen:
¥a 8\8/8\8 E4 = 832.9 kJ mol”! (2 Knotenebenen)
Vg % E, = 0 kJ mol”’ (0 Knotenebenen)
Ye %8 E; = 1129.6 kJ mol™! (3 Knotenebenen)
¥ 8\%\% E4 = 420.6 kJ mol" (1 Knotenebene)
5
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W, ist W, ist W, ist W, ist
EZbindend EPbindend E@bindend EPbindend
Ellantibindend Ellantibindend Ellantibindend Ellantibindend
EEHOMO EEHOMO EEAHOMO EEHOMO
ERLUMO EELUMO ERALUMO EELUMO

g
1 2 3 4

h)

)

y),

Ein Nucleophil tritt mit seinem Elektronenpaar in Wechselwirkung mit dem LUMO des
Elektrophils. Das LUMO des Acroleins ist Orbital ¥,, welches am C1-Atom den hdchsten
Koeffizienten aufweist. Somit greift ein Nucleophil bevorzugt hier an.

Thio-Michael-Addition:

SH

O H+ O
\S/\)J\H \S/\_)J\H
©

Insgesamt werden vier Produkte (zwei Regioisomere mit je zwei Enantiomeren) gebildet:

0] @) o) @)
© H o Ik|-| %H @ H
OO Y

Fur die Wechselwirkung zwischen dem HOMO des Acroleins und dem LUMO eines weiteren
Acrolein-Molekdls sind zwei verschiedene Geometrien denkbar. Sowohl im HOMO als auch im
LUMO weist das C4-Atom den hochsten Orbitalkoeffizienten auf, eine Diels-Alder-Reaktion
unter Verknlpfung dieser beiden C-Atome verlduft unter hohem Orbitaliberlapp und ist

dementsprechend kinetisch beglinstigt.
o
H
° I .. O H
hoher Uberlapp |

HOMO LUMO
(Dien) (Dienophil)
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Im entsprechenden Regioisomer (Verknlipfung von C4 mit C2) ist der Orbitaliiberlapp deutlich

geringer, die Produktbildung dementsprechend kinetisch gehemmt.

H. @
K :\( H 0
geringer Uberlapp Ej\[(
® H

HOMO LUMO 0O
(Dien) (Dienophil)

o ] 0 HCO O
H H
k)

) Die niedrigste Anregungsenergie entspricht der Anregung vom HOMO ins LUMO:
AE s = ELymo — Exomo = 832,9 k mol™! — 420,6 k] mol~! = 412,3 k] mol ™!
Dies lasst sich in die Wellenlange umrechnen gemaR:

E_h-c - A_h-c_h-c-NA_zgo
) ~E T 2B, oM

m) 3.

n)  Die beiden ungepaarten Elektronen des Systems befinden sich im angeregten Zustand in HOMO
bzw. LUMO, also in den Orbitalen ¥, bzw. ¥,. Diese sind vor allem an den Atomen C3 und C4
lokalisiert.

AP
Die Spindichte ist an Atom C4 am hdchsten, da dort die beiden Molekilorbitale betragsmaRig
die groBten Orbitalkoeffizienten aufweisen.

0) Im ersten Schritt erfolgt die radikalische Addition durch das Radikal am C4-Atom, welches die
hohere Spindichte aufweist. Addition an das Styrol liefert das mesomerie-stabilisierte Radikal,
welches nach Radikal-Radikal-Rekombination das [2+2]-Cycloadditionsprodukt bildet.

f\
N\@
hv .
AP ———— LA

- . H
o]
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Die Halbwertszeit der thermischen Isomerisierung bei der Temperatur T, soll 1 h betragen. Die

Halbwertszeit bei T; = 80 °C ist mit 0.58 us bekannt.
Die Aktivierungsenergie Ex ldsst sich aus Abbildung 1 bestimmen als
E, =33,0k] mol™* — 5,3 kf mol~! = 27,7 k] mol™!

Somit folgt gemaR der Arrhenius-Gleichung:

Ea
T k, e RT:
Tk, _Ea
ok 2f
_fa 7y _Ea
e RT; = L. ,7RTy
T2
Ey T E4

T. =
"mk. Rl 36005 R !
noEa T M58 1075 27700  mol-! | 353,15K

~ 104,2K=-169 °C
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Aufgabe 4-06 Kinetik der Heck-Reaktion (34 Punkte)

Die Heck-Reaktion ist eine sogenannte Kreuzkupplungsreaktion, sie dient zum Knipfen von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen. Eine allgemeine Reaktionsgleichung ist nachfolgend
gegeben.

Pd(OAc),

Ar—X + /\R PPhs > Ar\/\R
base

X bezeichnet dabei eine sehr gute Abgangsgruppe (i. d. R. lodid, Bromid oder Tosylat). Der
Mechanismus der Reaktion ist kompliziert, es handelt sich um eine palladiumkatalysierte Reaktion.
Im Folgenden wurde die Heck-Reaktion von Phenyliodid mit n-Butylacrylat genauer untersucht. Ein
moglicher mechanistischer Ablauf ist nachfolgend im Katalysezyklus der Reaktion dargestellt. k1, k2
und ks bezeichnen die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Elementarreaktionen. L
bezeichnet einen neutralen Liganden, der nicht direkt an der Reaktion beteiligt ist, z. B. PPhs. Das
n-Butylacrylat stellt ebenfalls einen neutralen Liganden dar, der Phenylrest einen einfach negativ
geladenen Liganden.

0

/_)L OBu Phl
Ph P PdL,
1
k1
k3
0
Ph Ph

|
BUOJW—P'd—l 3 2 L-Pd-I
|

L L
0
800"
kz

a) Geben Sie fiir jede aktive Palladiumspezies (1 bis 3) die Oxidationsstufe des Palladiums an.

Die einzelnen Schritte des Katalysezyklus lassen sich mechanistisch mit metallorganischen
Elementarreaktionen beschreiben.

b) Ordnen Sie den einzelnen Reaktionen (ki, ki k3) im Katalysezyklus die Begriffe
Ligandenaustausch, oxidative Addition und reduktive Eliminierung zu. (Hinweis: Die
Oxidations- und Reduktionsvorgdnge beziehen sich auf das Metallzentrum.)

¢) Driicken Sie die Gesamtkonzentration an Palladium ([Pd]ees) durch die Konzentration der an der
Reaktion beteiligten Spezies aus. Hinweise: Benutzen Sie dafiir hier und im Folgenden zur
Ubersichtlichkeit die im Katalysezyklus angegebenen Zahlen 1, 2 und 3 anstelle der
Summenformeln oder Strukturformeln. Bitte verwenden Sie hier und in allen weiteren Teilen
der Aufgabe fiir die Angabe von Konzentrationen anstelle von c(...) eckige Klammern [...].
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d) Stellen Sie fiir alle beteiligten Spezies i) 1, ii) 2, iii)) 3, iv) A, v) P, vi) Phl die
Geschwindigkeitsgesetze auf.

e) Zeigen Sie unter der Annahme der Quasistationaritit (,steady-state”) fiir die Intermediate 1, 2
und 3, dass sich der Abbau des Phenyliodids darstellen ldsst als

d [PhI] _ kykaks [PhI] [A] [Pd]ges

dt  kpks[A] + kik, [PhI] [A] + kiks [PhI]
f) Geben Sie die Reaktionsordnung an, wenn die Konzentration von A sehr klein ist.

Von groRem Interesse ist die mechanistische Aufklarung der Reaktion, insbesondere die Bestimmung
des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts. Dazu wurde das Verhéltnis der Konzentrationen der
Edukte variiert und die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion gemessen. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurde die Reaktionsgeschwindigkeit auf die Gesamtpalladiumkonzentration [Pd]ges
normiert.

m[Al=1mM 4[Al=15mM e[A]l=5mM

60
y = 45,056x + 30,395 .
>0 R2=0,9999 oo™
o T
S e [P y = 44,988 + 20,281
B e e *2-0,9999
= e T
= e aw® ok
& s R
=3 30 | ® e e .
T—'T ookl e
i, hkkeA g VE44,707x+6,2071
T — R~ 0,950
E o L S
= B St
10 . o I J
sen?®
0
0 0,1 0.2 0,3 0.4 0.5 06

[PhI]T in mmol? L

&) Bestimmen Sie aus den gegebenen Daten die Geschwindigkeitskonstanten ki, k2 und ks.

Ein besonderer Aspekt der Heck-Reaktion liegt in der verschiedenen Reaktivitdt in Abhdngigkeit von
der Abgangsgruppe und dem eingesetzten organischen Rest, welche eine grolRe Selektivitat fur
entsprechende Reaktionen erlaubt. Befinden sich in einem Molekiil zum Beispiel zwei verschiedene
solcher Abgangsgruppen, so konkurrieren diese in der Reaktion. Im obigen Beispiel wurde auch das
unterschiedliche Reaktionsverhalten von Bromid und lodid als Abgangsgruppen untersucht. Dazu
wurden die kinetischen Untersuchungen nicht nur fiir lodbenzol, sondern auch fiir Brombenzol und
1-Brom-4-iodbenzol analysiert.

Dazu wurde zunidchst nur 1-Brom-4-iodbenzol untersucht und ebenfalls ein Katalysezyklus
aufgestellt. Fur die konkurrierende Reaktion ist er allerdings ein wenig komplizierter als der oben
dargestellte Zyklus. Die Geschwindigkeitskonstanten ks, k2 und ks bezeichnen nun den Fall, falls das
lodid als Abgangsgruppe fungiert (Endprodukt B), die Geschwindigkeitskonstanten k', k2" und ks’
bezeichnen den Fall des Bromids (Endprodukt C).

h) Geben Sie die beiden méglichen Reaktionsprodukte B und C einer Heck-Reaktion von 1-Brom-
4-iodbenzol mit n-Butylacrylat an.
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Der zeitliche Verlauf der Bildung von B wurde spektroskopisch untersucht. Wurde als
Startkonzentration von 1-Brom-4-iodbenzol [PhBrl], = 1,4 mmol - L™! verwendet, so betrug nach
vollstindigem Ablauf der Reaktion die Konzentration von B [Blgpge = 1,27 mmol - L. Die
Restkonzentration an Edukt betrug dann [PhBrl]gpge = 105 pmol - L1,

i) Welcher Schritt im Katalysezyklus ist entscheidend dafiir, ob B oder C gebildet werden?
(Hinweis: Diese Frage kann auch ohne Analyse der Daten beantwortet werden.)
J) Leiten Sie eine Gleichung fiir das Konzentrationsverhéltnis von gebildetem B und C unter der
Annahme her, dass die Reaktion von 1 mit PhBrl der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.
Stellen Sie dazu zundchst die entscheidend an der Reaktion beteiligten Geschwindigkeitsgesetze
auf.
Ermitteln Sie mit den gegebenen Informationen das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten k;' und
ki. Berechnen Sie auch k;'. Nehmen Sie hierfiir an, dass ein anderer Substituent am Ring die Reaktivitat
nicht beeinflusst. Welche Abgangsgruppe reagiert demnach bevorzugt? (Hinweis: Sollten Sie
Aufgabenteil g) nicht gelést haben, nehmen Sie k; = 50 L-mol’-s" an.)

Losung (34 Punkte)

a) [11: 0, [2]: +II, [3]: +11
b) [11 -> [2]: oxidative Addition, [2]->[3]: Ligandenaustausch, [3]->[1]: reduktive Eliminierung

) [Pdlges = [1] + [2] + [3]

d) L = g, [PhI) [1] 91— _ ey [PhIT 1] + ks [3]
LA =k, [A][2] 9B _ g, [PhI][1] — k, [A] [2]
e = ks [3] 9Bk, [A] [2] — ks [3]
e) Steady State:
Wove kBl=kPFNLe  [31=2pm
Wooe kP[] = kAlR2le [21=2 015
Einsetzen:
k, [PhI ky k, [PhI] k
[Pd] s = [1] + [2] + [3] = [1] +k—2% [11+ [PRA[L] = [1] “*é%*é“’h”)
[Pd]ges
[1] =
1+ 1% [PhI] + k—z%
d [PhI] [Pd] ges
= —k,[PhI][1] = — k,[PhI]
dt 1 1 1+k—;[PTE]I]+k—;[PhI]
[A][PhI][Pd] ;e

= - klkz

ks ksk,[A] + kiks[PhI] + ki k,[PhI][A]
) [Al<< [Phl]

PR _ [A][PhI][Pd]ges
dt V7?7 ksky[Al + kqks[PhI] + kyky[PhI][A]
_ [A][PhI][Pd];c;
= - k1 2 3W - k2 [A][Pd]ges

2. Ordnung
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g) Die Gleichung aus e) lasst sich linearisieren zu
d[Phl] [A][PhI][Pd] ges

dt kikzks kaky[Al+ kqks[Phi]+ kqke,[PhI][A] <
TS [A][PhI]
dt A][PhI
 [Pdlges ek s S AT Tyiey PRI ey iy PHTTIA]
[Pdlges 1 ksky[Al+ kiks[PhIl + kyk,[PhI[A] 1 11
d [Phl]  kikzks [A][PhI] ki[PhI] ~ k,[A] ~ ks
dt
Pd 1 1 1
3 [Pd] ges _ + L1
d [PhI] [A] -k, =~ [PhI]-ky = ks
(T)

Der Anstieg der aufgetragenen Geraden ist dann immer durch ki gegeben. Aus dem Graphen
1

wurde der Mittelwert der drei Anstiege bestimmt.

45,065 s mrlilOl + 44,988 s mI]_l:lOl + 44,707 s ml’]ilOl mmol mol

m = =449s = 0,0449 — s

3 L

1 1

kl:E: 1 _Zz'gmols
0,0449 1>
Der Achsenabschnitt ergibt sich als ﬁ +ki. Da [A] variiert wird, kann die Differenz
R 3

zwischen zwei Achsenabschnitten ny, n,betrachtet werden. Diese ergibt sich dann als

v G ) G ) ()

. ( 11 )_ 1 1 1 o033t
2" n,—n, \[Al; [A]l,/ 304s — 203s 1 mmol 15 mmol | — mmol s
L ’ L
= 33
mol s
Einsetzen eines Wertepaares liefert dann ks:
1 1
n3 = +—,n3=62s
[A]l ks k3
. 1 _ 1 _ 1 _ .
P —l . 62s - 1 T62s - 60s 02s  °
[Al5 -k, 0,033 L 5 mmol
mmol s L
h)
@) O
/ =/ \
Br OBu | N\ / OBu
B C

i) Entscheidend ist nur der erste Reaktionschritt, also die oxidative Addition, da im

Katalysezyklus keine reversiblen Prozesse auftauchen.
ooodlel _anl _ o, d[B] _d[1] _
J) S = k.’ [PhBrI] [1] und a —ar = k4, [PhBrI] [1],

da Reaktion geschwindigkeitsbestimmender Schritt
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dB dEl
ki dt k, [PhBrI][1] ky

[B
dt Ky
d[C] ki'd[c] ki [PhBri][1] k'
dt

dt

) % =L — [C] + [B] + [PhBrI] = [PhBrl], &
1
mmol mmol mol mol
[C] = [PhBrl], — [B] - [PhBrl] = 1,4~ — 127 "> — 105 *- = 25 -
L L L L
mol
ko (B 1270 BT
oI - oo mmol = 008
1 25 B
L
K = k1 =21’7mols =04
1 7508 50,8 "" mols

— ki1 > k4", lodid wird bevorzugt als Abgangsgruppe reagieren
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Aufgabe 4-07  Auch Polymere kdnnen leben (30 Punkte)

Polystyrol lasst sich mittels einer sog. Nitrogen-Mediated Polymerisation (NMP) polymerisieren.

a)

Welche Mechanismen sind bei lebenden Polymerisationsreaktionen bekannt?

| A

‘ Metathese ‘ B ‘ Radikalisch | C ‘ Kationisch ‘ D | Anionisch

b)

Entscheiden Sie, welche der folgenden Molekiile als Startreagenz fiir eine radikalische
Polymerisation verwendet werden kénnen!

chr207 B Nazszos C D (@)
N\\ IS K Y
N" X3, oﬁ/o

©/\O/o\/© Ko , ©/\0' c) Welche der folgenden Kriterien
I *

muss eine lebende radikalische
Polymerisation erfiillen?

X
o
. K, ©/\ A Konstante Konzentration der
©/\ * reaktiven Spezies

M B Hohe Radikalkonzentration
ket C Keine Abbruchreaktion
©/\o ~— N D Definierte
N kr ©/\O © Ubertragungsreaktion
A Q E ky >> ky
n T s

Bei der Polymerisation von 1,0 L Styrol

o™~ (M, p =091g-mL1) mittels NMP
©/\ wird 1,155g TEMPO  ((2,2,6,6-

Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl) (T,
M = 156,25 g- mol™!) zugegeben. Das

Schema zeigt die einzelnen Reaktionsschritte. Als Initiator (I) wird 100 mg Dicumylperoxid

(M = 270,37 g- mol~1) verwendet. Zur Initiation wird das Reaktionsgemisch auf 135 °C erhitzt. Die
Aktivierungsenergie betragt E, = 142 k] mol™!, der Frequenzfaktor A = 1,60 - 10 s

d)

e)

Jl,

g)

h)

5

Berechnen Sie ko, und die |Initiatorkonzentration in Prozent bezogen auf die
Ausgangskonzentration cy; nach ts = 5 min und t;, = 10 min/
Berechnen Sie die Konzentration der aktiven Spezies (A) nach Einstellung des Gleichgewichtes

k+
(s = 10* L - mmol™)!
Entscheiden Sie, auf welcher Seite das Gleichgewicht zwischen aktiver und schlafender Spezies
liegt und erldutern Sie, weshalb das fiir die lebende Polymerisation wichtig ist.
Berechnen Sie den Umsatz nach t,, = 20 min unter der Annahme, dass die Konzentration der
aktiven Spezies von t, = 0 min konstant bei ¢, =7,8-10"mol- L™ liegt und k;i; = 536"
103 L - mol™! - s~ betrdgt.
Benennen Sie den limitierenden Faktor 1. nach 1 Min und 2. am Ende der Polymerisation!
Erldutern Sie, weshalb eine Verbindung wie T fiir eine kontrollierte radikalische Polymerisation
verwendet wird! Nennen Sie zwei Griinde.
Geben Sie die Bindungsordnung der N-O Bindung im Radikal T an!
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Mit GroBenausschlusschromatographie kann die Verteilung der Molmassen nachgewiesen werden.

Dazu wird eine Sdule mit einer pordsen stationdren Phase verwendet.

k) Argumentieren Sie, ob grofSe oder kleine Molekiile friiher eluiert werden.

) Schlagen Sie zwei passende Detektoren fiir Polystyrol vor.

Molmassenverteilung bei lebender radikalischer

Polymerisation und Stufenwachstumspolymerisation

. 002
T

)

2 0,015

S

Heel

L 0,01

(]

>

=

50,005

g

0 J =
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

M, in g-mol?

90000 100000

Gezeigt ist die Molmassenverteilung fiir eine Stufenwachstumspolymerisation und eine lebende

radikalische Polymerisation.

m) Ordnen Sie begriindet den Kurven die Polymerisationsart zu. Skizzieren Sie das Zahlenmittel M,,
und das Massenmittel der Molmasse M,, in der Stufenwachstumspolymerisation.

Lésung
a) A, B, C D
b) B, C
c) A CE

_E —142 kJmol~1

d) kl =A- eR_—pA =16 101651 . @8314]JK 1mol=1.(273,15+135)K = = 0,0107 s~ 1

1. NaCh 5 min: CSI —COIe kit = 004‘00 COI 400%COI

2. Nach 10 min: ClO,I = CO'Ieklt = 0,00160 CO,I = 0,160 % CO,[
e) a= Zn Can S = Zn Csn a+s= 2CI,O Cr =Cto—S=Crp

d . : C

ﬁ = —koc; Im Gleichgewicht ¢; = 0,- d—; =0

d;;* = —kyc- + koc; = 0 Im Gleichgewicht ¢;- =0

0= % = —kfacr + kts

0=—=kis—kjacy

ds
0= pri —k1s + kfacr

kt (ZCI_O — a) = kfacr

k12co = ktacro + kra
+

2c10=a (’;—; Cro + 1)

5. _100mgL~?
2¢10 ﬁ 270,37 gmol~—1 _ _
=0 = L= e -=1,00-10"8 mol - L™
kT TkT 14 1,156 mg-L~1-10* L-mmol~
ECT.O"'1 1+MTkT 156,25 g/mol—1

(30 Punkte)
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_ 2(.‘]]0
(s = o )
CT,O'R'}‘—

Alternativer Rechenweg:

k7 [S]
K = —
kr  [Aq]-[T]
Im Gleichgewicht gilt aufgrund des vollstindigen Umsatzes an I:
[An] +[Sn] = 2[I]o
[Snl =2 [1]o — [An]
Aus der Massenbilanz an TEMPO folgt:

Somit folgt:
K = 2 I]o — [Aq]
(AT~ ([Tlo — 2 Mo + [AnD
1 2 (I
(Al + [, ([Tho — 2 1o + 1) = 12 = 0

Bestimmung der Konzentrationen aus dem Aufgabentext:

m
[T] L —7392-103 mol L!

TV M,

m;
I, = =3.70-107* 1 L1
Mo a0 3.70-10"* mo

Lésung der quadratischen Gleichung liefert:

! 1 1\ 21,
[An]=_§'<[T]0_2[I]0+E>+\/Z~([T]O—2[I]O+E> + <

=1.11-108 mol L™?

Das Gleichgewicht liegt auf der schlafenden Spezies. Dadurch wird die Konzentration der
Radikale gering gehalten und die Wahrscheinlichkeit fiir eine Abbruchreaktion minimiert.

C - - 103 L- -1.g-1.78.107° Lt in- .min~1
Mt _ o—kcabt — o=536-10° L-mol™"-s77-7,8:107" mol-L7"-20 min-60 s-min™" _ 0,951 = 95,1 %

tM,0

Umsatz =100% — 95,1% =49%

Limitierender Faktor nach 1 min: Konzentration der aktiven Spezies
Limitierender Faktor am Ende der Reaktion: Verfligbarkeit der Monomere

Verringerung der Konzentration aktiver Spezies
Weniger Abbruchreaktion

Reversible Bindungsbildung

T als stabiles Radikal

1,5

Kleine Molekiile kdnnen leichter in das pordse Material eindringen als groBe Molekiile.
Deshalb steht ihnen ein kleineres Diffusionsvolumen zur Verfligung und sie werden frither

eluiert.
Detektionsmoglichkeiten:
e Brechungsindex
e UV/VIS-Absorption
e Viskositatsmessung
e Lichtstreuung
o Leitfahigkeit
e IR-Detektor
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Molmassenverteilung bei lebender radikalischer
Polymerisation und Stufenwachstumspolymerisation

Lebende radikalische Polimerisation

Stufenwachstumspolymerisation

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000
My

100000
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Aufgabe 4-08 Protonenbilanz (39 Punkte)

Zink ist ein Element der 12. Gruppe, welches in der Natur in sieben Isotopen vorkommt. Die Elemente
der Zinkgruppe weisen Parallelen zu den Elementen der Erdalkalimetalle auf, bedingt durch eine
dhnliche Valenzelektronenkonfiguration.

a) Geben Sie die Elektronenkonfigurationen der Elemente Calcium und Zink im elektronischen
Grundzustand an. (Verwenden Sie fiir abgeschlossene Elektronenschalen die Kurzschreibweise, das
heifit z. B. [Ne] statt 1s%2s22p°®).

b) Vergleichen Sie beide Elemente qualitativ bzgl. der Eigenschaften Atomradius, lonisierungsenergie,
lonenradius der Dikationen und Elektronenaffinitdt, indem Sie das entsprechende Relationszeichen
einsetzen.

Fir NMR-Spektroskopie kdnnen nur Atomkerne zur Analyse verwendet werden, die im Grundzustand
einen von Null verschiedenen Kernspin und damit ein magnetisches Moment aufweisen. Die
natiirlichen und stabilen Isotope des Zink sind ¢4Zn, ¢¢Zn, ¢’Zn, %8Zn und 7°Zn.

¢) Nennen Sie von den fiinf genannten Isotopen die fiir NMR-Untersuchungen verwendbaren und
begriinden Sie Ihre Auswahl.

Zink-Kationen bilden in wassriger Lésung dhnlich wie Aluminium- und Eisen-Kationen oktaedrische
Hexaaquakomplexe mit der Formel [Zn(H.O)e]?*. Der Hexaaquakomplex von Zink besitzt einen pKs-
Wert von pKs = 8,96. Calcium bildet in wassriger Losung ebenfalls Hexaaquakomplexe. Aufgrund ihres
sehr hohen pKs -Wertes ist ihre Aciditdt praktisch vernachldssigbar. Es wird eine Lésung von 10g
Zink(l)-chlorid in 1 L Wasser hergestellt.

d) Erldutern Sie, ob diese Ldsung farbig ist. Begriinden Sie lhre Annahme.
e) Stellen Sie die Dissoziationsgleichung auf und berechnen Sie den pH-Wert der Lésung, indem Sie
zuerst iiber das MWG eine Gleichung zur Bestimmung der H3O*-lonen-Konzentration herleiten.

Erhéht man die Konzentration einer Sdure, so sinkt der pH-Wert in direkter Relation zur
Konzentrationserh6hung. Zwischen dem pH-Wert und der Anfangskonzentration der Sdure (c,) lasst
sich eine Proportionalitdt formulieren.

f) In der nachstehenden Tabelle sind die experimentell bestimmten pH-Werte unterschiedlich stark
konzentrierter ZnCl,-Ldsungen aufgefiihrt. Tragen Sie diese Werte in geeigneter Weise in einem
Koordinatensystem auf und bestimmen Sie daraus den pH-Wert einer ZnCl,-Losung mit
Konzentration ¢ = 6 mol - L™1.

¢(ZnCly) | 1mol-L |00 0,30 |0,50 0,73 [1,00 1,46
pH-Wert 1 496 4,74 |4,63 4,54 |4,47 4,40

In der Realitdt sinkt der pH-Wert einer Zinkchloridlésung bei deren Aufkonzentrierung wesentlich
starker als es durch Konzentrationserhéhung und dadurch gebildetes [Zn(H,0)el?* erkldrbar ware.

Bei einer hohen ZnCl>-Konzentration von ¢ = 6 mol - L1 ist der pH-Wert wesentlich vermindert und
betragt bereits pH = 1. Ursache hierfiir ist die Bildung einer neutralen zinkhaltigen Komplexspezies A
mit der molaren Masse M = 172,31 g mol™1.

g) Ermitteln Sie die Zusammensetzung der Komplexspezies A. Geben Sie die Formel und den Namen
an.
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h) Begriinden Sie anhand der Struktur von A, warum diese Spezies wesentlich saurer reagiert als

[Zn(H>0)6l?*. Nennen Sie zwei Griinde.

In einer Lésung von Zinkchlorid in Wasser liegen neben der Spezies A und dem Komplex [Zn(H20)e]**
weitere Zn-haltige Spezies vor. Von diesen stellen Chlorozinkat-Komplexanionen wie das
Tetrachlorozinkat(ll) ([ZnCls]*) den groRten Anteil dar. Vereinfacht sei gesagt, dass in einer
konzentrierten Zinkchlorid-Lésung lediglich [Zn(H.0)6]?*, [ZnCl4]?- und die Verbindung A vorkommen.
lhr Stoffmengen-Verhdltnis in Lésung betrage dabei: c(A) : c¢([Zn(H;0)]?") : ¢([ZnCl,]>7) =3:2: 5.

i) Beurteilen Sie, welche der drei Spezies einen Einfluss auf den pH-Wert haben. Berechnen Sie den
pKs-Wert von A unter Berlicksichtigung aller ausgewdhlten Spezies in einer 6-molaren
Zinkchloridlosung mit pH = 1

Losung (39 Punkte)
a) Ca:[Ar] 3d"0 4s2
Zn: [Ar] 4s2
b)
Zink '<' oder '>' Calcium
Atomradius <
lonisierungsenergie >
lonenradius der Dikationen <
Elektronenaffinitat >
c)

Nur ¢Zn kann fir NMR-Untersuchungen verwendet werden, da es das einzige Isotop mit
ungradzahliger Masse ist. Da Zink eine gerade Kernladungszahl von 30 hat, muss die Anzahl der
Neutronen ungerade sein damit ein Kernspin gréBer Null vorliegt.

d)
Die Losung ist farblos. Sowohl die CI~- als auch [Zn(H»O)s]**-lonen sind farblos. Der Zink-Komplex ist
farblos, da das Zink-Zentralatom eine d'°- Elektronenkonfiguration aufweist und somit keine d-d-
Uberginge stattfinden kénnen.

e)
Der [Zn(H,0)e]?*-Komplex mit einem pKg-Wert von 8,96 ist eine schwache Saure. Aufstellen des
Gleichgewichts:
[Zn(H,0)¢]2* + H,0 = [Zn(H,0)s0H]* + H,0*
Aufstellen des MWG:

_ c(Zn(H,0)50H]")-c(H50%)
c([Zn(H;0)6]%*)-c(H,0)

K. = c([Zn(H,0)s0H]*)-c(H;0%)
5 c(1Zn(H,0)4]**)
Bei Erreichen des Gleichgewichts ist ¢([Zn(H,0)¢]**) = ¢o([Zn(H,0)6]%*) — x und
c([Zn(HZO)SOH]2+) =c¢(H;0") =x
Einsetzen im MWG:

KS=

Co—X
Umformen in die allgemeine Form einer quadratischen Gleichung:
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x2+Ks‘x_Ks‘C0 =O
x bezeichnet hierbei die Konzentration c¢(H;0%).
10g

Co=——f ——=734-10"2mol- L1
136,28 gomol~1-1L

Einsetzen von ¢y = 7,34 - 1072 mol - L™ und Kg = 107PXs mit pK; = 8,96 in die quadratische
Gleichung ergibt nur eine Lésung, die positiv und somit chemisch sinnvoll ist:

x, =8.97-107°; c(H;0*) =8.97-10"°mol - L1

Der pH-Wert errechnet sich Gber pH = —lg(c(H30%])) zu

pH = 5,05.
Jl,

Zunichst rechnet man den pH-Wert in die
Oxoniumkonzentration um, da erstere eine
logarithmische  GroRe ist. Um den weiteren
Zusammenhang der GroBen abzuschdtzen ist es
hilfreich, die entstandenen Werte abzutragen und den
Verlauf des Graphen zu analysieren.

fleo) = c(M30T) - Lmol™1 - 10°
A

0 t } + }r()~[.47nnIAl

0 1 2 3
c(H30%) - 105 L - mol~! der
Messwerte: 1,1;1,8; 2,3; 2,8; 3,4; 4,0
(Im linken Diagramm abgetragen.)

Flea=e(HaOT - B omal T 1gs

A

}‘ e A mat™!

e
FIRrcan ai
)

i
ra
=)

Der Zusammenhang der GroRen ist nicht linear, denn y wachst langsamer an als x. Ins MWG gehen
Konzentrationen potenziert, aber nicht logarithmiert oder exponenziert ein. Der naheliegende

Zusammenhang ist c(H30*) ~ \/c,.

Eine Auftragung der Oxoniumkonzentration gegen die Quadratwurzel der Anfangskonzentration ergibt
tatsdchlich einen naherungsweise linearen Zusammenhang. Mit Hilfe einer Regressionsgeraden kann
bei ¢y = 6 mol - L™* grafisch die Oxoniumkonzentration ermittelt werden (Diagramm rechts).

Der pH-Wert errechnet sich deshalb zu pH = —1g(8.5-107%) = 4.1
(Hinweis: der nach der Berechnungsformel ermittelte pH Wert betragt

pH ~ 4,09.)

g)
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Die zinkhaltige Komplexspezies A enthdlt als Zentralteilchen ein Zink(ll)-lon sowie eine noch

unbestimmte Anzahl CI™-, OH™-lonen oder H,O-Molekiile als Liganden. Dies sind die einzig méglichen
Liganden in einer Loésung von Zink(ll)-chlorid in Wasser.
Da der Komplex sauer reagiert, ist die Anwesenheit von OH™-Liganden sehr unwahrscheinlich. Somit
bleiben ClI™-lonen und H,O-Molekiile als Liganden Ubrig.

Die molaren Massen der einzelnen Spezies sind:
M(Zn?**) = 65,38 g- mol™?!

M(Cl™) =35,45g-mol™?!

M(H,0) = 18,02 g- mol™?!

Von der molaren Masse M(A) = 172,31 g- mol™! entfallen 65,38 g- mol™! auf das zentrale Zink-Atom,
so dass eine molare Masse von 106,93 g- mol™! fir alle Liganden verbleibt. Bei einem zweikernigen
Komplex mit zwei Zink-Zentren wére nur noch eine gesamte molare Masse von 41,55 g- mol™! fir
Liganden verfligbar, so dass die vierfach positive Ladung nicht durch Chlorid-lonen (4 - 35,45 g - mol™)
kompensiert werden kénnte.

Dass der Komplex nun genau zwei Chlorid-Liganden enthalten muss folgt daraus, dass er insgesamt
neutral ist. Von der verbleibenden molaren Masse M = 106,93 g - mol~! entfallen 70,9 g - mol™! auf die
beiden Chlorid-Liganden. Es verbleiben 36,03 g- mol™! fur H,O-Liganden. Dies entspricht genau der
molaren Masse von 2 Wassermolekilen. Die Summenformel von A ergibt sich also zu [ZnCl,(H,0):],
die Verbindung heiBt Diaquadichloridozink(ll).

h)

[ZnCl>(H20):] besitzt im Gegensatz zu [Zn(H20)e]** weniger Liganden, wodurch die dativen Zink-Ligand-
Bindungen stérker polarisiert werden und das Potenzial zur Abspaltung von H* steigt.

Dieser Effekt wird noch dadurch verstarkt, dass Chlorid-Liganden Elektronendichte stdrker als
Wasserliganden vom Zentralatom abziehen und somit Gber das Zink-lon auch vom Wassermolekiil.

)
Lediglich [Zn(H,0)el?* und Verbindung A ([ZnCl>(H,0).]) kénnen als Sdure bzw. Base reagieren, somit
mussen nur diese Beiden Verbindungen beriicksichtigt werden.

Bei pH = 1 betrigt ¢(H;0") = 0,1 mol - L™1. Diese Konzentration resultiert aus der Sdurewirkung von
[Zn(H,0)el** (Im Folgenden als HZnA2* bezeichnet) und [ZnCl,(H,0).] (Im Folgenden als HZnB
bezeichnet) Die Anfangskonzentrationen der beiden Spezies betragen

c(HZnA?") = 12—0 6mol - L1 =1,2mol - L1
c(HZnB) = 13—0 6mol-L! =1,8mol-L!

Nach dem MWG fur ZnA2*
c(H30%)-c(ZnA%)

ks = c(HZnA?")
ergibt sich fir x = ¢(ZnA*):
-8,96 __ 0,1 1’I101'L_1
10 T 1,2mol L 1-x
_1,2-1078% . 10-8
= oaaioee — L,33-10 Rechnung

Aus der Protonenbilanz
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¢(H30%) = ¢(OH") + ¢(ZnA*) + ¢(ZnB")
erhélt man
c(ZnB") = ¢(H30") — 1073 mol - L't — 1,33 - 1078 mol - L™! =~ c(H;0%).

Es zeigt sich also das c(OH™) und c(ZnA*) vernachldssigbar sind.
Ks von ZnB berechnet sich analog Aufgabenteil e) zu:

c(H30"¢c(ZnB?) _ 0,1mol-L™!-0,1mol-L™*

= ~ 5,88-103mol - L1
c(HZnB) 1,8 mol-L=1-0,1 mol-L~1

Ks =

Somit gilt: pKs(ZnB) =~ 2,23
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Aufgabe 4-09  Einem Vitamin auf der Spur (36 Punkte)

Bei Verbindung X handelt es sich um das Salz eines Naturstoffes mit der Summenformel C;HoN:OqYe,
der auch fiir den Menschen essentiell ist. Mangelerscheinungen fiihren unter Anderem zu Miidigkeit,
Schlaflosigkeit und tauben oder schmerzenden Muskeln. Aus der Elementaranalyse wird eine
Zusammensetzung von C: 45,37 %; H: 6,77 % und N: 5,88 % erhalten. Sauerstoff und das
unbekannte Gegenion wurden nicht bestimmt. Im ESI-MS werden neben dem Molekil-lon [M - H]
mit % = 218 ein Fragment mit % = 146 erhalten. Dabei handelt es sich um ein Fragment, das nach
Freisetzung von zwei Gasen entsteht. (Hinweis: Nur eines dieser Gase enthdlt Sauerstoff).

Hinweis: Die Fragen kénnen nicht immer chronologisch beantwortet werden, da teils auch Lésungen
spaterer Teilaufgaben benétigt werden.

a) Berechnen Sie die Summenformel des Molekiil-lons.

b) Benennen Sie die Gase und zeichnen Sie das Fragment-lon.
¢) Ermitteln Sie das Gegen-lon.

Aus der Summenformel ldsst sich die Anzahl der Doppelbindungen und Ringe berechnen als
Doppelbindungsdquivalent DBA durch

2c—h+n+2
DBA = —
d) Geben Sie die Doppelbindungsédquivalente an.
105_: 1 lﬁ‘ (nl‘ |ﬁl‘|‘ﬂ||‘.’\f\ . |‘[F‘4 I“|ﬁl
i ! . Wil A
0— N/,JV\VN\N L é‘u‘ﬂ‘ﬁn& HJ “H ’ ‘\\\ ."; |l‘l |
i Vi , | Ay
75_%..*%%« A S l|' ]
. A oo } o
[ . ! Lol
TN (T o
o0 — \ f w , S - |, t t“‘ e ‘J‘ \ h o M
7 | / I \ RTLELIR ‘ Y ‘
1 . |\I\ : lh’l‘ | |l ‘ | Mll‘l‘ J
— \ | g i | | | i H
: My ERR . HJ5 |
o : l\‘|__f‘|_f \\ . i l Ii‘ h
1 1 VIV e !
: | TR
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_ # é z E] !
oj_oé:l{“llﬂeasu‘resgjg; I‘ ‘32i001 1 1-”l2l3420I a I24‘00’ . IZUOO‘ I r1EDD‘ IiE‘UDI B IH}DOI o IWZDDI a IﬂJiOD‘ o !Biﬁ‘ I ‘BéDI - IdUﬂ

1/em

e) Ordnen Sie mit Hilfe der Tabelle den Banden bei 3441 cm™, 3396 cm™?!, 3277 cm™,

2960 cm™!, 2925 cm™!, 2889 cm™!, 1634 cm™' und 1078 cm™! jeweils mdgliche
Schwingungstypen und Strukturmerkmale zu.

Wellenzahl | Bandenform | Schwingungstyp | Verbindungsklasse
[cm™]

3600-3200 b ¥ (OH) Alkohole, Phenole
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3550-3350 b v (NH) Amine (Primdre Amine - 2Banden)
3200-2400 m, sb ¥ (OH) Carbonsduren

3100-3000 m-w v (=C-H) Aromaten, Olefine

3000-2800 s-m v (-C-H) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2960, 2870 | s-m v (-CH3) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2925,2850 |w v (-CH2 ) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2600-2550 w v (-S-H) Thiole, Thiophenole

2300-2100 m-s v(-C=X) Acetylene (X=C), Nitrile (X=N)
2270-2000 S v (-X=C=Y) Isocyanate, Isothiocyanate, Nitrile
1850-1600 v (-C=0) Carbonylverbindungen
1675-1630 m ¥ (-C=0) Olefine

1650-1620 S 4 (-NH2) primére Sdureamide (Amidbande)
1650-1550 m d (-N-H) primére und sekunddre Amine
1610-1590 m v (-C=0) Ringschwingung der Aromaten
1560-1515 S ¥ (-NO2) Nitroverbindungen

1500-1480 m v (-C=0) Ringschwingung der Aromaten
1470-1400 s-m 4 (-C-H) gesattigte Kohlenwasserstoffe
1460-1420 m v (-C=0) Ringschwingung der Aromaten
1420-1330 s v (-SO2 ) Sulfonylverbindungen

1390-1370 S 4 (-CH3) gesattigte Kohlenwasserstoffe
1360-1030 m-s 4 (C-N) Amide, Amine

1350-1240 S v (NO2) Nitroverbindungen

1300-1020 SS-S ¥ (-C-0-0) Ether, Ester, Anhydride, Acetale
1200-1145 m-s v (-SO2 ) Sulfonylverbindungen

1070-1030 s v (-S=0) Sulfoxide

970-960 S d (=C-H) Olefine

840-750 s d (=C-H)o.0.p. Substituierte Benzole

800-500 m-w v (-C-Hal) Halogenverbindungen

800-600 m-w ¥ (-C-S) Thiole, Thioether

Bandenform | ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, b = breit, sb = sehr breit

H NMR

- Carbonsiuren

Alkohole

A]kené

Chemische Verschiebung von '"H im NMR Spektrum (in ppm /TMS)

CH3—SiR; -
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- Aldehyde CH3—OR- _ I<etone§

110 100 90 80 70 60 50 40 30 2io — 10 00

Chemische Verschiebung von *C im NMR-Spektrum (in ppm /TMS)

amide [N | | | | | Akohol NN

Aromaten

_ I(etone Aromaten _ Alkin; -

;Zart;ons;i.ure;l CH§3—s CH3—SiR3
NR,

Che—CRs [T

230 210 190 170 150 130 110 90 70 50 30 10
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X wurde in DO gel6st und ein '*C-NMR sowie ein "TH-NMR gemessen.

Aus dem Diagramm des 3 C-NMR:
f)  Geben Sie an, welche Signale die Kohlenstoff-Atome von Methylgruppen représentieren.
g) Geben Sie an, welche Signale fiir Carboxy-Kohlenstoff-Atome stehen.
h) Geben Sie an, welche Signale fiir Kohlenstoff-Atome mit Hydroxygruppen stehen.
i) Ordnen Sie alle Signale den jeweiligen Kohlenstoffen zu.
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sl laas

sk

0 0.1 0203040506070809101.11213 14151617 1819 20 2.1 22 2.

9.0 8.0

6.00

4.805
2421\
2.404
2.387

Aus dem Diagramm des "H-NMR (D,0):
) Leiten Sie aus den vorhandenen Integralen die Zahl der an Heteroatome gebundenen Protonen

J)

k)

D

Losung

ab.

- | :

0917 ~_
0.881 -
-0.001 -

Erldutern Sie, weshalb die Signale bei 0,917 ppm und 0,881 ppm nicht die gleiche chemische
Verschiebung aufweisen.

ca. 3,4 ppm zusammen?
m) Zeichnen Sie die Strukturformel und ordnen Sie die Signale den jeweiligen Wasserstoffen zu.

a) m= 218g-mol™! aus Massenspektrum
C: 45,37 %; H: 6,77 % und N: 5,88 % aus Elementaranalyse

ﬂc 45,37 g
Nc=—=—"—""—"-—
Mc 12,00 g-mol~?
Koeffizienten: C:
0,42

3,78

= 3,78 mol nyg = 6,70 mol
mol 6,70 mol 0,42 mol

= :——=16N: =
mol 0,42 mol 0,42 mol

Molekil-lonenpeak [M - H] = CoH1sN1Oq4, Da
9-12,0g-mol™1+17-1,0g-mol™1+1-14,0g-mol™! = 139 g- mol?!
219g-mol™1 —138g-mol 1 =80g-mol™t =d - M,

(36 Punkte)

ny = 0,42 mol

Aus welchen tiberlagerten, nicht miteinander koppelnden Signalen setzt sich das Muster bei
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d = 5 C9H16N105
b) Es treten Kohlenstoffdioxid und Ethen aus.

o)
HO
NNH

H OH
¢) Aus Elementaranalyse sind 58,02% der Verbindung bekannt.
Sauerstoffanteil betragt fy - d - My = 0,420 -5 - 16,00 = 33,60 %
Es verbleiben By = 100 % — Bc — By — Bn — Bo = 8,38 %

Die gemessenen 218 g/mol entsprechen iy = 100 % — By = 91,62 %

0,0838
0,9162

Daraus folgt fir My = 219 g- mol™?* - = 20,03 g-mol™!

Das Element mit einer Masse von etwa 20 g - mol~! ist Neon. Dieses ist aber ein Edelgas und
kann somit nicht das Gegenion sein. Daraus lasst sich schlieBen, dass es sich um ein
zweiwertiges lon handelt, so dass es nur ein Gegenion pro 2 Molekiile von X gibt. Eine
einfache Multiplikation der Masse mit zwei ergibt 40 g- mol™!, woraus sich auf Ca?* als

Gegenion schliefen lasst.
d) DBA = 2c—h+n+2 — 2-9—1;+1+2 -9

e) 3441 cm™1: vy (Amid), voy (Alkohole), veoon (Carbonsiure)

3396 cm™!: voy (Alkohole), vyy (Amid), veoon (Carbonsiure)
3271 cm™! : vy (Carbonsiure), voy (Alkohole), vy (Amid),
2960 cm™: vgy, (gesattigte Kohlenwasserstoffe)
2925 cm™1: vgy, (gesattigte Kohlenwasserstoffe)
2889 cm™1: v¢y (gesattigte Kohlenwasserstoffe)
1634 cm™!: 5wy (sekundare Amide), veooy (Carboxylverbindungen)

1078 em™t: Sc_y (Amid)

) N,O

g G H

h) 1,)

i) G, H: 1, 4
1, J: 57
K, L M2, 3,6
N, O 8,9

J) Protonen im Molekiil: 16 +1 = 17 (im Molekilion), Protonen im 'H-Spektrometer: 1+ 2 +
4 + 6 = 13 Daraus folgt: Azide Protonen: 17 — 13 = 4.

k) Die Methylgruppen weisen unterschiedliche chemische Verschiebungen auf, weil es sich bei
der Verbindung um ein Enantiomer handelt. Sie sind diastereotop.

) Aus einem Triplett und einem Quartett.

m)
9 8 o, o
5 2 -
HOWNMO 1/2 Ca?*
HO H H
A B 809
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Aufgabe 4-10 Glucose, mehr als ein Energietrager (48 Punkte)

Beim Bearbeiten dieser Klausur ist Ihr Gehirn sehr aktiv und veratmet jede Menge Glucose. Aber
Glucose ist nicht nur ein Energietrager, sondern auch Ausgangsprodukt fiir viele andere Biomolekiile.
Wenn Glucose in eine Zelle aufgenommen wird, ist der erste Schritt die Phosphorylierung zu
Glucose-6-phosphat, welche im Gleichgewicht mit Glucose-1-phosphat steht.

a) Zeichnen Sie die Strukturformel von a-Glucose-1-phosphat in der stabilsten
Sesselkonformation.

Aus Glucose werden hauptsédchlich andere Saccharide synthetisiert, beispielsweise D-Ribose, welche
hauptsachlich fiir die Biosynthese von Nukleosiden und Nukleinsduren verwendet wird. Neben den
physiologisch relevanten Molekiilen wie z.B. ATP oder dem Erbmaterial, sind auch synthetische
Nukleoside interessant, die als Medikamente verwendet werden. Ein Breitband-Virostatikum ist das
Nukleosid-Analogon Ribavirin, welches in vitro gegen sehr viele Viren wirksam ist. Therapeutisch
wird es aktuell gegen Hepatitis C, sowie verschiedene hdmorrhagische Fiebererkrankungen (z.B.

Lassa-Fieber, Krim-Kongo-Fieber) eingesetzt. Eine mogliche Synthese ist in Abbildung 1 dargestellt
H,N

HN?:S MeONa E HNO, G H |

o:{lH -H0 - H,S04 o

MeOH | kat. H*
J <NT/\L°/
%

-N
L J N NHy/MeOH
K M o o
C:H.,,0 kat. H* o)
5H1005 ~ / ):o
o)
o —

0]

Ribavirin

Abbildung 1: Mégliche Syntheseroute von Ribavirin.
b) Geben Sie die Strukturformeln von F, G, H, 1, J, K, L, M und Ribavirin an. Bei F, G, | und J
miissen sie jeweils nur ein sinnvolles Tautomer angeben. K hat die Summenformel CsH100s.

Bereits kurz nach der Entdeckung des Lincomycins wurden, in der Hoffnung auf erhdhte
Wirksamkeit, Derivate synthetisiert. Abbildung 2 zeigt die Totalsynthese von Clindamycin, einem
wirksameren Derivat des Lincomycis.
¢) Geben Sie die Strukturformeln von N, O, P, Q, R, S und T an. Achten Sie auf die korrekte
Angabe der Stereochemie. S hat die Summenformel CsoH33:0;Br und T die Summenformel
Cs0H5205.
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(cocly,
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Bn (0]
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Oy N NS o)
OH N
Uo s L/N NaOH/H,0 o Me,N—CN Q on NH
_ > A a\
H,0 0 NaH H‘f 0
B
" a0 OMe a° o
7~ OMe
Bn
NMe.
Bn 2
)\ Bn NMe,
CANNY Me,Si-SMe XX HO ) NH2
Schiitzen /\H Me;Si-0S(0),CF3 Q N Entschiitzen " H
0 AT H 0
_— _— A i _—
P " );a "o OH
Bn' o)
20 B SMe
Bn j( n O sm
Bn €
[e} Methylthiolincosamid
o/p 3:1
\ \ \
Q N ) N o) N

0
HO K

Aktivator

Reagenzien

]
HO hiN “mPr H off “InPr
HO HO

OHSMe OH

Lincomycin

‘nPr

Clindamycin

Abbildung 2: Reaktionsschema der Totalsynthese von Clindamycin.

d)

e)

yl,

g)

Fiir die Synthese wird das (E)-Alken bendtigt. Erkldren Sie mithilfe eines geeigneten
Mechanismus, ob bei der Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion (N— 0) tatsdchlich
das (E)-Isomer als Hauptprodukt entsteht. Berticksichtigen Sie entstehende Gleichgewichte.
Die Reaktion des Epoxids mit Me;N-CN verlduft stereoselektiv. Zeichnen Sie einen
Mechanismus, der diesen Sachverhalt erklért. Tipp: Die freie OH Gruppe spielt eine wichtige
Rolle.

Geben Sie eine Kombination von 2 Aktivatoren fiir die Kupplung des Prolinderivats mit
Methylthiolincosamid an, bei denen die Racemisierung des a-H der Aminosdure nicht zu
befiirchten ist. Eventuelle Schutzgruppen diirfen Sie aufSer Acht lassen.

Geben Sie die bendtigten Reagenzien und den dazugehdrigen Reaktionsmechanismus fiir die
stereoselektive Synthese von Clindamycin aus Lincomycin an. Hinweis: Sie benétigen keine
Schutzgruppen. Teile des Molekiils, welche nicht verdndert werden, diirfen mit "R" abgekiirzt
werden.
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(46 Punkte)

Losung
a) Hinweis: Protonierungsgrad des Phosphats ist egal (solang es noch sinnvoll ist).
OH
0}
HO
HO
OH
O
POs2

b) (verdndert nach R. G. Jones, C. Ainsworth, J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 1538-1540; J. T.

Witkowski et al., J. Med. Chem. 1972, 15, 1150-1154.).

H
F N Hs—</N I N N~
HS— _NH N-N HS—( | s=< N
N N NE N
H
N H
N
<\N/NH NN \ \',(
H N~

o) o] ’ O
I NsHLOH — (NTHLOH — <\N\I(\LOH
<\ /N -
n-NH N N
H
o) O ’ O
3ol = QT =
\y-NH N-N N~
N~ H
0O
K L 90 /[<o
on AL
0 oder anderes geeignetes O 10
“1OH Acetylierungsreagenz (o)
o ) e

0 o)

o
H
N\KU\NHZ \\S)
¢ |

—

Ribavirin o
10H
HO /

H

o'

o

Wichtig: Es muss bei den Triazolen immer nur eines der aromatischen Tautomere gezeichnet

werden, von daher ist folgende Form falsch:
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R

N
R—</N:N(

Bei K ist die Stereochemie von C1 irrelevant (es kann auch das a- oder 3-Anomer gezeichnet werden)
Bei L ist auch jedes andere geeignete Reagenz (wie Acetylchlorid) richtig.

)
OEt H o
o P ° P“J< OH/" o g ©
>( Q 0/ Alle Reduktionsmittel.
o) >( 0 Bspw LiAIH4 5
Bn/o OMe ° o n/ OMe B’
B’ OMe OMe
N o R s T
d)
2
o o NaH o IS 0 CEt o o< OEt o
(EtO)zF’\)J\OEt e 9\;’\) HA R (Et0),0P °  + (EtO),0Pz °
(EtO)oP ~ OEt schnell : (.”H : (’”R
H H R H H
andere mesomere Grenzstrukturen A B
sind auch richtig (g
| . meeeemmemeeeaoy
S S (Et0),P=0 : !
i i } 1 EtO,C H EtO,C R
(EtO)zPT\O + (EtO),P7O >=< L+
langsam EtO,Cf \""H Etozc"ﬁ”R POH R H H
H R H H oo ]
trans-Oxaphosphetan  sterische Hinderung zwischen (E) ist Hauptprodukt
wird bevorzugt R und der Estergruppe
gebildet

Es ist wichtig, dass an den entsprechenden Stellen Gleichgewichtspfeile gezeichnet werden. Die
Addition an die Aldehydgruppe ist schnell und reversibel, sodass die beiden méglichen Isomere (A
und B) im Gleichgewicht zueinander liegen. Die Bildung des Vierrings (Oxaphosphetan) ist langsam
und der geschwindigkeits- und selektivitatsbestimmende Schritt der Reaktion. A reagiert dabei zum
trans-Oxaphosphetan, welches bevorzugt abliuft. Uber das anfangs besprochene schnelle
Gleichgewicht wird verbrauchtes A aus B nachgebildet.

e)
©
T o NaH 1 o Me N—CQ\J i Q_H
2 = ‘. W
—_— HTNL (O 0
Bn’O o) Bn/o 0 o//o
B
Bn” OMe B OMe " a/° OMe
NMe2
N
e " on N
— AP
ol
o
/
B
n Bn/o OMe
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z.B. ein Carbodiimid und HOBt, HOAt oder Oxyma, oder ...

P
_N. OH OH 0]
R R N No N N
in Kombination mit: @E N | TN ~o Z “OH
Carbodiimid N Z N il
HOBt HOAL N
Oxyma

R: Isopropyl, Cyclohexyl, ...
Keine Punkte geben SOCI;, POCl; und andere sehr aggressive Reagenzien.

gute Ubersicht: A. El-Faham, F. Alberico, Chem. Rev. 2011, 111, 6557-6602.
g
H

|
(\ HO Cl/,C‘H
/_\CI H\\)»R cl '/\ o @
‘ ® + /8 #L» ® + 0 — PhsP-0 + o
7 PhsP—ClI “\.?»R H?» R Cl

PhsP + ¢=Cy, — Php-Cl CI—Fy
cl cl U S
Ruckseitenangriff
® O nach Sy2
PhsP-0O H
_L, ?R
Cl

Zusatzlicher Hinweis: Es handelt sich um die Appel-Reaktion.
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IChO
Internationale 6
ChemieOlympiade

Auswahlwettbewerb 4. Runde 2019

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 zugehérigen Kasten, ohne
Rechnungen gibt es keine Punkte

Gebrauchte, verschmutzte reinigen Sie diese, wenn sie in mehreren Aufgabenteilen

Gerate benotigt werden

Atomare Massen benutzen Sie nur das beiliegende Periodensystem

Ergebnisse nur in die zugehdrigen Kasten auf den Antwortbdgen
schreiben, nichts anderes wird korrigiert

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

Aufgabenheft Sie kdnnen es behalten

Viel Erfolg!

Lesen Sie sich die Aufgaben zunachst in aller Ruhe durch. Planen Sie, wie viel Zeit Sie jeweils
benotigen, 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 Laborkittel und Schutzbrille tragen!

Entsorgung:
Soweit erforderlich, werden die Losungen in die bereitgestellten AbfallgefdRe entsorgt!
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Aufgabe 4-11 Synthese von Fluorescein (40 Punkte)

In diesem Experiment wird Fluorescein durch Kondensation von Resorcin (1,3-Dihydroxybenzol) und
Phthalsdaureanhydrid (2-Benzofuran-1,3-dion) in Gegenwart von Schwefelsdure hergestellt.

Arbeitsmaterialien:

Gerate:
Analysenwaage, Trockenschrank, Stativ, Klemmen und Muffen (jeweils 2 x), 100 mL-Rundkolben, 1
Korkringe, Rickflusskiihler, Schldauche, Schlauchklemmen, Hitzeschutz, Mo&rser mit Pistill,
Magnetriihrer mit Magnetrihrstabchen und Magnetangel, Sandbad, Thermometer (digital), 250 mL-
Becherglas (hohe Form), Spatel, Loffel, Glasstab, 2-mL Messpipette, Pasteurpipette, Peleusball, 100
mL-Messzylinder, Vakuumpumpe, Vakuumschlauch, Saugflasche mit Gummimanschette, Bilichner-
Trichter, 2 x Filtrierpapier (@ 55 mm), Kiivette, Photometer, tariertes 100-mL-Becherglas mit Nummer
fir Produkt.

Chemikalien:

Phthalsdureanhydrid, CsH4O3(s) E
Resorcin, CeHsOa(s) ‘g ‘%

konzentrierte Schwefelsdaure, w(H2504)= 96 %

verdiinnte Natronlauge c(NaOH)= 2 mol/L

verdunnte Salzsdure c(HCl)= 2 mol/L

verdiinnte Natronlauge c(NaOH)= 0,01 mol/L

Fluorescein-Probe

SO

Sicherheitsvorschriften:

Schutzkleidung und Schutzbrille tragen!

Achtung: Bitte unbedingt darauf achten, dass die Kabel der Magnetriihrer nicht an die heiBe
Heizplatte gelangen!

Durchfiihrung:

In einem 100 mL-Rundkolben werden 3,00 g Resorcin (27,0 mmol) und 2,00 g Phthalsdureanhydrid
(13,5 mmol) eingewogen und mit 1,5 mL konz. Schwefelsdure versetzt. Es ist darauf zu achten, dass
Resorcin und Phthalsdureanhydrid gut durchmischt vorliegen, eventuell die Edukte vorab mérsern. Die
Mischung im Rundkolben wird fiir 45 Minuten im Sandbad bei ca. 150°C erhitzt. Die
Reaktionsmischung wird kurz abgekiihlt und mit 80 mL Natronlauge (c= 1 mol/L) versetzt. Nach Zugabe
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4. Runde, praktische Klausur
eines Magnetrihrstabchens wird vorsichtig der Magnetriihrer angestellt. AnschlieBend wird die

Suspension 15 Minuten unter Riickfluss erhitzt.

Nachdem die Suspension etwas abgekiihlt ist und sich der verbliebene Feststoff abgesetzt hat, wird die
Lésung vom Feststoff abdekantiert und dabei in 45 mL Salzsdure (c= 2 mol/L) langsam unter starkem
Rithren eingetragen. Dabei wird ein Glasstab angesetzt, um den Teekanneneffekt zu vermeiden. Es wird
das zuvor benutzte Magnetriihrstdbchen verwendet, um das Fallungsbad auf dem Magnetriihrer zu
rihren. Es fallt ein gelb-oranger bis roter Feststoff aus.

Die saure Suspension wird Uber einen Blichner-Trichter filtriert und der Filterkuchen wird mit etwa 100
mL demineralisiertem Wasser gewaschen. Achtung: Das Filtrat tendiert zum Schaumen.

Der Feststoff wird bei 80 °C getrocknet. Das getrocknete Produkt wird gewogen.

Ca. 50 mg der bereitgestellten Fluoresceinprobe werden in einen 100 mL-Messkolben eingewogen und
in Natronlauge (c= 0,01 mol/L) gel6st. AnschlieRen wird bis zur Eichmarke mit Natronlauge (c= 0,01

mol/L) ergénzt. Die Absorption wird bei A =490 nm an einer 1:100 Verdiinnung ermittelt.

Entsorgung:
Fliissige Materialien werden in die bereitgestellten Abfallgefie entsorgt. Die Filtrierpapiere kénnen in

den Restmiill gegeben werden.

a) Bestimmen Sie die theoretische und Ihre Ausbeute in % bezogen auf Phthalsdureanhydrid.
b) Zeichnen Sie Strukturformeln des Produktes sowohl im Basischen, als auch im Sauren.

¢) Berechnen Sie den Extinktionskoeffizienten bei A = 490 nm.

Geben Sie Ihr Produkt, nachdem Sie die Ausbeute bestimmt haben, in dem bereitgestellten Becherglas
beim Assistenten ab. Tragen Sie die Nummer lhres Becherglases auf dem Antwortbogen ein.

In Anlehnung an das Praktikumsskript Organische Chemie — Basis der Universitit Bielefeld (Sommersemester 2018).

Aufgabe 4-12
Quantitative Bestimmung von Wasserstoffperoxid in Haarfirbemitteln (20 Punkte)

In dieser Aufgabe wird der Wasserstoffperoxidgehalt von Haarfirbemitteln quantifiziert. 3 Proben

sollen an Hand des Ergebnisses einer Tonungs-, einer Aufhellungs- und einer Blondierungscreme
zugeordnet werden.

Arbeitsmaterialien:

Geréte:
Analysenwaage, Magnetrihrer, 1 x Magnetriihrstibchen, Magnetangel, 3 x 100 mL-Messkolben mit
Stopfen, 10 mL-Vollpipette, Peleusball, 3 x 300 mL-Erlenmeyerkolben, 3 x 3 mL-Pasteurpipette, 50
mL-Messzylinder, kleines Becherglas mit Uhrglas, 25 mL-Birette, Birettentrichter, Stativ,
Burettenklammer

Chemikalien:
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Entwickler-Emulsion

Kaliumpermanganat-MaRIésung c(KMnOa)= 0,02 mol/L

verdiinnte Schwefelsdure c(H,SO4)= 2 mol/L

SO

Sicherheitsvorschriften:
Schutzkleidung und Schutzbrille tragen!

Durchfiihrung:

Etwa 2,5 g der wasserstoffperoxidhaltigen Entwickler-Emulsion des Haarfarbemittels werden auf der
Analysenwaage in einen 100 mL-Messkolben mit Hilfe einer Pasteurpipette genau eingewogen. Der
Messkolben wird mit demineralisiertem Wasser bis zur Eichmarke aufgefillt und vorsichtig
durchmischt. (Starkes Schdumen!) Von dieser Lésung werden 10,0 mL mit einer Vollpipette
entnommen und in einem 300 mL-Erlenmeyerkolben uberfithrt. Mit demineralisiertem Wasser wird
auf ein Arbeitsvolumen von 100 mL ergdnzt. AnschlieRend werden 40 mL verdinnte Schwefelsdure
(c=2 mol/L) zugesetzt und mit Kaliumpermanganat-MaRl&sung (c= 0,02 mol/L) bis zum Auftreten einer
schwachen Rosafarbung titriert. Hierbei soll mit einem Magnetriihrer geriihrt werden.

Entsorgung:
Die austitrierten Losungen als auch der Rest der Kaliumpermanganat-Lésung werden in den

Abfallbehdlter fiir wassrige, saure Schwermetallabfille entsorgt.

Aufgaben:
a) Stellen Sie die Reaktionsgleichung der Titration auf und berechnen Sie die Konzentration von
Wasserstoffperoxid in den verfiigbaren Haarfdrbemitteln.
b) Ordnen Sie die erhaltenen Proben je einer Ténungs- (niedrige Konzentration), einer Aufhellungs-
(mittlere Konzentration) und einer Blondierungscreme (hohe Konzentration) zu.

Aufgabe 4-13
Trennung und Qualitative Analyse von Erkiltungsmedikamenten (40 Punkte)
Sie erhalten ein Kombiprdparat zur Behandlung von Erkidltungskrankheiten. Dieses besteht

aus den Wirkstoffen Ibuprofen und Pseudo-Ephedrin. Die Wirkstoffzusammensetzung soll
untersucht werden.

Gerdte:

Analysenwaage, Stativ, Klemme, Stativring, 2 Muffen, Pinzette, Mdrser mit Pistill, 100 mL-
Becherglas, Spatel, 40 mL-Messzylinder, 25 mL-Messzylinder, 1 mL-Messpipette, 5 mL-
Messpipette, 3 mL Pasteurpipette, pH-Papier, 2 x Filtrierpapier, Trichter, 2 x Uhrglas,
Scheidetrichter mit Stopfen, 250 mL-Erlenmeyerkolben, 2 x 100 mL-Rundkolben, 2 x Korkring,
Trockenschrank, Rotationsverdampfer, 250 mL-Becherglas (hohe Form), 10 pL-Kapillaren, UV-
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Lampe, 25 mL-Biirette, Biirettentrichter, Biirettenklammer, 100 mL-PET-Flasche (mit

Spritzaufsatz zum Befiillen der Biirette)

Chemikalien:

verdinnte Salzsdure c(HCl)= 2 mol/L

verdiinnte Natronlauge c(NaOH)= 2 mol/L

Natronlauge-MaRlésung c(NaOH)= 0,05 mol/L

Kieselgel auf DC-Platte

Ibuprofen, Cq13H150; (s) und Pseudo-Ephedrin,
C1oH1s5NO (s) in Tablettenform

Ibuprofen, Ci13H1g02 (s) in Probengefdl
als Referenz fur DC

Ethylacetat

26@ SO

Hexan

%
K%
g

konzentrierte Essigsdure, w(CH;COOH)= 97%

Natriumsulfat

Ethanol, vergéllt 96%

Phenolphthalein-Indikatorlésung

&

Sicherheitsvorschriften:
Schutzkleidung und Schutzbrille tragen! Achtung: Losungsmittel von heilen Oberflichen fern halten!
Die Extraktion und die Diinnschichtchromatographie werden im Abzug durchgefihrt!

Durchfiihrung:

Jeweils zwei Tabletten werden im Mérser zu einem feinen Pulver vermahlen und hiervon werden 250-
300 mg in ein 100 mL-Becherglas eingewogen. AnschlieRend werden die Wirkstoffe in einer Mischung
aus 20 mL Ethylacetat, 10 mL Wasser und 0,4 mL verdiinnter Salzsdure (c= 2 mol/L) geldst. Bestimmen
Sie den pH-Wert. Das Filtrierpapier wird gewogen und die Suspension wird lber das tarierte
Filtrierpapier in den Scheidetrichter filtriert. Wenn die organische Phase nicht verniinftig durchlauft,
wird das Filtrierpapier mit wenig (!) Ethanol befeuchtet. Das tarierte Filtrierpapier wird mit wenig
Ethylacetat nachgewaschen und auf einem Uhrglas im Trockenschrank bei 40 °C getrocknet

Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase wird zwei Mal mit Ethylacetat extrahiert. Die
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4. Runde, praktische Klausur
organischen Phasen werden vereinigt, Uber Na,SO4getrocknet, in einen tarierten Rundkolben tGberfihrt

und bei einem Betreuer abgegeben. Dieser rotiert die Losung fiir Sie ein. AnschlieRend wird das
trockene Produkt gewogen. (OP1)

Zur wassrigen Phase werden 0,2 mL Natronlauge (c= 2 mol/L) gegeben, der pH-Wert bestimmt und 3
Mal mit je 20 mL Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Na;SO4
getrocknet und in einen tarierten Rundkolben Uberflihrt und bei einem Betreuer abgegeben. Dieser
rotiert die Losung fiir Sie ein. Das trockene Produkt wird gewogen. (OP2)

OP1 wird in 20 mL Ethanol und OP2 in 1mL Ethanol aufgenommen und als nachstes werden diese
Lésungen auf eine DC-Platte aufgetragen. Fir die Referenzlésung wird Ibuprofen in 0,5 mL Ethylacetat
aufgenommen. Die DC wird mit Ethylacetat /Hexan /CHsCOOH 25/75/5 als Laufmittel entwickelt. Die
Laufmittelfront wird markiert und die DC im UV-Licht (366 nm) ausgewertet.

Die ethanolische Lésung von OP1 wird mit wenigen Tropfen Phenolphthalein-Indikatorlésung versetzt
und mit Natronlauge-MaRlésung (c=0,05 mol/L) bis zur leichten Rosaférbung titriert.

Aufgaben:

a) Tragen Sie die bestimmten pH-Werte in lhren Antwortbogen ein.

b) Tragen Sie auf Ihrem Antwortbogen ein, wie viel Riickstand 1. auf dem Filtrierpapier, 2. in OP1
und 3. in OP2 erhalten wurden!

¢) Skizzieren Sie das erhaltene Diinnschichtchromatogramm und tragen Sie die R-Werte ein. Ordnen
Sie die Spots den Wirkstoffen zu.

d) Benennen Sie die erhaltenen Riickstdnde!

e) Ermitteln Sie den Wirkstoffgehalt der erhaltenen Tablette!

f) Berechnen Sie aus der Titration die Reinheit des erhaltenen Wirkstoffs in OP1.
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Allgemeine Hinweise

Die theoretische Priifung umfasst 72 Seiten.

Sie kénnen mit der Arbeit beginnen, sobald das ,Start"-Zeichen gegeben wird.

Sie haben dann 5 Stunden Zeit fur die Prifung.

Schreiben Sie alle Resultate und Antworten leserlich mit Kugelschreiber in die dafir
vorgesehenen Antwortkédstchen. Antworten auBerhalb der Antwortkdstchen werden nicht
bewertet.

Wenn Sie Notizpapier benétigen, verwenden Sie die Riickseiten der Aufgabenblatter.
Bedenken Sie, dass nichts auBerhalb der Antwortkédstchen bewertet wird.

Verwenden Sie lediglich den Stift und den Taschenrechner, welcher Ihnen zur Verfiigung
gestellt wurde.

Die offizielle englische Version der Priifung kann — allein zur Kldrung von Unklarheiten -
angefragt werden.

Falls Sie wéhrend der Prifung den Saal verlassen missen (um etwas zu essen oder zu trinken
bzw. die Toilette aufzusuchen), halten Sie die entsprechende Karte hoch. Eine
Prifungsaufsicht wird Sie dann begleiten.

Fir Multiple-Choice-Fragen: Falls Sie lhre Antwort dndern mochten, malen Sie das
Antwortkastchen vollstdndig aus und zeichnen Sie ein neues leeres Késtchen daneben.

Die Prifungsaufsicht wird 30 Minuten vor dem ,Stop"-Zeichen eine Warnung geben.
Unmittelbar nach dem ,Stop"-Signal mussen Sie lhre Arbeit beenden, spdtestens aber nach
einer halben Minute, ansonsten wird lhre theoretische Priifung mit O Punkten bewertet.
Geben Sie das Priifungsheft nach dem ,Stop"-Signal in Thren Umschlag zuriick und warten Sie
an lhrem Platz. Eine Prifungsaufsicht wird den Umschlag fiir Sie verschlieRen und
einsammeln.

Viel Erfolg!
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Inhaltsverzeichnis

Diese theoretische Priifung umfasst 9 unabhdngige Aufgaben. Deren relative Gewichtung ist in

Klammern angegeben.

Aufgabe T1: Unendlicher Kasten und Butadien

Aufgabe T2: Wasserstoffgewinnung durch Spaltung von Wasser
Aufgabe T3: Zum Silberchlorid

Aufgabe T4: Vom Schwarzpulver zur Entdeckung des lods
Aufgabe T5: Azobenzen — B-Cyclodextrin — Komplexe zur Bildung

von Nanomaschinen
Aufgabe T6: Charakterisierung eines Block-Copolymers

Aufgabe T7: Ringrotation in einem [2]Catenan
Aufgabe T8: Identifikation und Synthese von Inositolen

Aufgabe T9: Synthese von Levobupivacain

51st IChO — Theoretische Prifung

(6%)

(7%)

(5%)

(7%)

(8%)

(8%)

(6%)

(6%)

(7%)

S. 164

S. 169

S. 175

S.182

S. 190

S. 199

S. 209

S. 216

S. 222

158



IChO: Theoretische Klausur

Physikalische Konstanten und Gleichungen

In diesen Aufgaben wird angenommen, dass die Aktivitdten aller Spezies in wéssriger Losung
gut durch ihre jeweilge Konzentration in mol L™ angenédhert werden kénnen. Zur weiteren
Vereinfachung von Formeln wird die Standardkonzentration c® = 1 mol L™" weggelassen.

Avogadrokonstante: Na = 6,022:10%* mol™’
Universelle Gaskonstante: R =8,314 J- mol"- K
Standarddruck: p° =1 bar=10° Pa
Atmospharendruck: P.m =1 atm = 1,013 bar = 1,013:10° Pa
Nullpunkt der Celsius-Skala: 273,15 K
Faradaykonstante: F=9,649-10* C - mol™
Watt: TW=1J-s"
Kilowattstunde: 1 kWh = 3,6-10° )
Plancksches Wirkungsquantum: h=6,626-1023*]) - s
Vakuumlichtgeschwindigkeit: €=299810m - s
Elementarladung: e=1,6022-10"C
Elektrische Leistung: P=AE-|
Wirkungsgrad: 1 = Pernaiten/ Peingesetzt
Planck-Beziehung: E = hc/A
Ideales Gasgesetz: pV =nRT
Gibbs Energie: G=H-TS

AG° = —RT InK®

NG = =n F Ezae®
AG = AG° + RT InQ

Reaktionsquotient Q einer Reaktion [C]¢[D]¢
a A(aq) + b B(aq) = ¢ C(aq) + d D(aq): Q= [A]2[B]P

A-
Henderson - Hasselbalch Gleichung: pH = pK, + Iog[[A—H]]
Nernst - Gleichung: E=FE° —S—ZInQ

wobei Q der Reaktionsquotient der
Reduktionshalbgleichung ist
Lambert-Beer-Gesetz A=c¢lc

bei T = 298 K, R?Tlmo ~ 0,059 V

Integrale Geschwindigkeitsgesetze

- Nullte Ordnung: [A] = [Alo — kt
- Erste Ordnung: In[A] = In[Alo — kt
- Zweite Ordnung: 1/[A] = 1/[Alo + kt
Halbwertszeit bei erster Ordnung: t12 = In2/k
: i Ny M
Zahlenmittel der Molmasse M.: M, =
2iNi
- N. M?
Gewichtsmittel der Molmasse M. M, = 2i N Mi
2i N M;
M
Polydispersititsindex /,: ly=—=
olydispersitatsindex /, P= M
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1 18
1 2
H| 2 13 14 15 16 17 |He
1,008 4,003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|IC|N|]O|F/|Ne
6,94 9,01 10,81 | 12,01 | 14,01 | 16,00 | 19,00 | 20,18
11 12 13 14 15 16 17 18
NafMg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al|Si|P | S |Cl|Ar
22,99 | 24,31 26,98 | 28,09 | 30,97 | 32,06 | 35,45 | 39,95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga | Ge|As |Se| Br|Kr
39,10 | 40,08 |44,96 | 47,87 | 50,94 | 52,00 | 54,94 | 55,85 | 58,93 | 58,69 | 63,55 | 65,38 | 69,72 | 72,63 | 74,92 | 78,97 | 79,90 | 83,80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85,47 | 87,62 |88,91| 91,22 | 92,91 | 95,95 - 101,1 | 102,9 | 106,4 | 107,9 | 112,4 | 114,8 | 118,7 | 121,8 | 127,6 | 126,9 | 1313
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Baps7n| Hf [ Ta| W |[Re|[Os| Ir | Pt [Au|Hg| Tl [Pb| Bi | Po| At | Rn
132,9 | 137,3 178,5 | 180,9 | 183,8 | 186,2 | 190,2 | 192,2 | 195,1 | 197,0 | 200,6 | 204,4 | 207,2 | 209,0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr |Ra|%; | Rf |Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce| Pr|Nd | Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138,9 | 140,1 | 140,9 | 144,2 - 150,4 | 152,0 | 157,3 | 158,9 | 162,5 | 164,9 | 167,3 | 168,9 | 173,0 | 175,0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es|Fm|Md|No | Lr
- 232,0 | 231,0 | 238,0 - - - - - - - - - - -
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H NMR

Chemische Verschiebung von Wasserstoff (in ppm / TMS)

Phenole:

Ali(Oh(Sle:

Alkene:

Alklne - CH3 CR3 -

Amine:

_ R'CHZ'OR’

bart;onsélure;l CH3-NiRz: _ CH3 SiRs:

- Aldehydeé _ Ketone
Aromaten _ Benzyhsche CHn C6H5 _

1.0 16,01 9;0 ~ 80 7.0 60 5;0 ' 4;0 ' 3;0 ~ 20 1.0 00

Amidq NH:-CO:R:

H-H Kopplungskonstanten (in Hz)

Wasserstoffart |Jav| (HZ)
R>CHaHy 4-20

2-12

falls frei drehbar: 6-8
ax.-ax. (Cyclohexan): 8-12
ax.-eq. oder eq.-eq. (Cyclohexan): 2-5
falls frei drehbar: <0,1
ansonsten (starr): 1-8
cis: 7-12
trans: 12-18
R>C=CH.Hp 0,5-3

Ha(CO)—CR2Hp 1-3
RH.C=CR—CR>Hp 0,5-2,5
eq. = dquatorial, ax. = axial

RoH.C—CR2Hp

RoH,C—CR>—CR2Hp

RH.C=CRH,
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IR-Spektroskopie-Tabelle

Schwingungsmodus o(cm™) Intensitat
Alkohole O—H (Streckung) 3600-3200 stark
Carbonsdure O—H (Streckung) 3600-2500 stark
N—H (Streckung) 3500-3350 stark
=C—H (Streckung) 3300 stark
=C—H (Streckung) 3100-3000 schwach
C—H (Streckung) 2950-2840 schwach
—(CO)—H (Streckung) 2900-2800 schwach
C=N (Streckung) 2250 stark
C=C (Streckung) 2260-2100 variabel
Aldehyd C=0 (Streckung) 1740-1720 stark
Anhydrid C=0 (Streckung) 1840-1800; 1780-1740 schwach; stark
Ester C=0 (Streckung) 1750-1720 stark
Keton C=0 (Streckung) 17451715 stark
Amid C=0 (Streckung) 1700-1500 stark
Alken C=C (Streckung) 1680-1600 schwach
Aromaten C=C (Streckung) 1600-1400 schwach
CH. (Biegung/Beugung) 1480-1440 mittel-stark
CHs (Biegung/Beugung) 1465-1440; 1390-1365 mittel-stark
C—O—C (Streckung) 1250-1050 stark
C—OH (Streckung) 1200-1020 stark
NO, (Streckung) 1600-1500; 1400-1300 stark
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Frage 1123 |4|5|6|7]| 8 9 |10 | 11 | Gesamt
Aufgabe T1 ax
6% der ' 314|412 (3|2|2|45|25| 3] 3 33
Punkte
Gesamtpunkte
Punkte

Aufgabe T1: Unendlicher Kasten und Butadien

Das Molekil Buta-1,3-dien wird oft als CH,=CH-CH=CH, mit abwechselnden Einfach- und
Doppelbindungen geschrieben. Dennoch wird dessen chemische Reaktivitit durch diese
Beschreibung nicht hinreichend erfasst und eine Beschreibung durch m-Elektronen, verteilt
entlang aller 3 Bindungen, ist zweckmaRiger:

C—=—=C=—=—=C=—==C

1 2 3 4

Dieses System kann als eindimensionaler Kasten (d.h.. unendlich tiefer Potentialtopf), in dem sich
die Elektronen frei bewegen kénnen, beschrieben werden. Die Energie eines Elektrons in einem
2h2

solchen unendlich tiefen Kasten der Lange L ist: E, = h, mit n als ganze Zahl groBer Null.

1. Zwei verschiedene Modelle werden untersucht. Skizzieren Sie mindestens die drei
niedrigsten Energielevel E, fiir beide Modelle in den dazugehérigen Diagrammen. Zeigen Sie

dabei, dass die relativen Energieniveaus sich zwischen den verschiedenen Modellen
unterscheiden.

El
Es E
Eq
B
E Eg
Es
E,
E; 00— —=0— E =
——
0 (PEsE = = =—————— =

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d
Modell 1 Modell 2
Die n-Elektronen sind in einer Die ni-Elektronen Sif_1_d uber
einzelnen Bindung lokalisiert das gesamte Molekil
und werden in einzelnen delokalisiert und werden in
Potentialtdpfen behandelt. einem gemeinsamen
Potentialtopfen behandelt.

2. Platzieren Sie die n-Elektronen fiir Modell 1 in das vorherige Diagramm und driicken Sie
die Gesamtenergie des m-Systems von Modell 1 in Abhangigkeit h, m. und d aus.
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E()=2x 2B = 7275

3. Platzieren Sie die n-Elektronen fir Modell 2 in das vorherige Diagramm und driicken Sie die
Gesamtenergie des m-Systems von Modell 2 in Abhédngigkeit h, me und d aus.

5h?

E(Z) = 2E1+2E2 = m
e

Die Konjugationsenergie ist die Gesamtenergie des tatsdchlichen ri-Systems abziiglich der Summe
der Energien von Ethenmolekiilen mit der gleichen Anzahl an Elektronen.

4. Driicken Sie die Konjugationsenergie AE. von Butadien in Abhangigkeit von h, me und d aus.

13 h?

AEC:E(Z)—E(l) = — m
e

Da die Modelle 1 und 2 zu stark vereinfacht sind, wird im Folgenden ein detaillierteres Modell
eingeflhrt.

5. Zeichnen Sie drei andere Resonanzstrukturen von Butadien als Lewisstrukturformeln.

G ® .
S cH - _~_CH
H-C 2

©_ . _CH
HoC™ > 2

CH
HZCN 2

Um die GroRe der Kohlenstoffatome miteinzubeziehen, wird Modell 2 wie folgt zu Modell 3
erweitert:

- Die neue Lange des Kastens ist L und reicht von O bis L;

- Die Kohlenstoffatome befinden sich an den Punkten L/8, 3L/8, 5L/8 und 7L/8.

Fur jedes Niveau n wird die m-Wellenfunktion beschrieben als:

o) = ﬁ (=

und die ni-Elektronendichte fiir dieses System mit N m-Elektronen ist:

51st IChO — Theoretische Prifung 164




IChO: Theoretische Klausur, Aufgabe 1

N/2
() = 2 Y ()P
i=1

Die vier m-Wellenfunktion mit den entsprechenden Molekiilorbitalen des m-System sind in zufalliger
Reihenfolge nachfolgend dargestellt:

A B
s s /\ /\
> >
L 3L 5. 1L Loo3L s 1L
8 8 8 8 8 8 8 8
C D

W(x)
W(x)

6. Ordnen Sie die Energien der vier m-Wellenfunktionen (Ea, Es, Ec und Ep).

Ec < E, < Eg < Ep

7. Nennen Sie die Orbitale (A, B, C oder D), welche in Butadien mit Elektronen gefiillt sind.

Cund A
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8. Geben Sie fur Modell 3 die Werte der m-Wellenfunktionen v, fiir die besetzten Niveaus an
den Positionen O, L/4 und L/2, fir n =1 und n = 2 in Abhéngigkeit von L an.

1!’1(0) =0

w-
w0 [
Y2 (0)=0
w0 [
v (3) =0

9. Geben Sie fiir Modell 3 die Werte der ni-Elektronendichte an den Positionen 0O, L/4 und L/2

an.
p(0) =0
-
o)

10. Zeichnen Sie die ni-Elektronendichte zwischen O und L.
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o

p(x)

o=

11. Ordnen Sie die folgenden CC-Bindungen (B1, B2,

..., B5) nach deren Bindungsldngen.

Verwenden Sie die Symbole = und <:

B1: C1C2 im Butadienmolekiil
B2 : C2C3 im Butadienmolekiil
B3: C3C4 im Butadienmolekiil
B4 : CC im Ethanmolekdl
B5 : CC im Ethenmolekil
B5 < B1 = B3 < B2 < B4
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Aufgabe | Frage 1/2 (3| 4|5 |6 |7 |8 9|1 | Gesamt
T2 max.

7% der Punkte 1 412 |3 3 6 | 4 |1 8 | 2 34
Gesamt-

punkte Punkte

Aufgabe T2: Wasserstoffgewinnung durch Spaltung von Wasser

Daten:

Verbindung Ha(g) H,O() | H20(g) | O(g)

AH® (k) mol-") 0 -285,8 | -241,8 0

Sm® (J mol"K=") | 130,6 69,9 188,7 | 205,2

Molekularer Wasserstoff (Hz) kann als Alternative zu fossilen Brennstoffen verwendet werden.
Die grolite Herausforderung dabei liegt in der Senkung der Kosten und der Umweltbelastung in
der Produktion von Hs. In dieser Hinsicht ist die Spaltung von Wasser eine vielversprechende
Zukunftstechnologie.

1. Schreiben Sie die ausgeglichene Reaktionsgleichung der Spaltung von flissigem Wasser auf.
Verwenden Sie einen stéchiometrischen Koeffizienten von 1 fiir Wasser.

H,0(1) > Ha(g) + ¥ 0 (g)

2. Begriinden Sie anhand einer Berechnung, ob die Reaktion bei 298 K spontan ablauft.
Verwenden Sie nur die angegebenen thermodynamischen Daten.

Berechnung:

ArH® = 285.8 k) mol ™!

1 -1

ArS° =163,3J K ' mol

At 298 K. ArG® = 237.1 ki mol~ 1 > 0

42 -41.6

Or K° = exp(-ArG°/RT) = 2,75 x 10" "~ =10 << 1

Lauft die Reaktion spontan ab?

O Ja Xl No

Die Spaltung von Wasser kann elektrochemisch mit zwei Elektroden, die mit einem Generator
verbunden sind, in einem sauren Wasserbad durchgefiihrt werden (siehe Abb. 1). Gasblasen
bilden sich an beiden Elektroden.

51st IChO — Theoretische Prifung 168




IChO: Theoretische Klausur, Aufgabe 2

(1) (2)

Abb. 1 — Elektrochemische Zelle zur Spaltung von Wasser.

3. Notieren Sie die ausgeglichenen Halbzellengleichungen fir beide Elektroden.

Elektrode (1): 2H" + 2 ™ EH2

Elektrode (2): H2O B2HT + 1502 + 2 e~

4. Bestimmen Sie ausgehend von den thermodynamischen Daten (oder Frage 2) den Wert AE
zwischen den Elektroden bei 298 K (auf 3 Nachkommastellen genau). Nehmen Sie dazu an,
dass Reaktanden und Produkte in ihrem Standardzustand vorliegen. Vergleichen Sie Ihr
Resultat mit der tatsdchlich anzulegenden Spannung AEangeiest, damit die Reaktion ablduft.
Kreuzen Sie die richtige Bedingung an.

Berechnung:

Eapplied ist > BEth = BrG°/2F
PEth > BrG°/2F = 237,1 ><'|O3/(2 x 96485)

O AEangeIegt = AEth

AEangelegt > AEih , wobei AEy, = 1,229 V (auf 3 Nachkommastellen)
(| AEangeIegt < AEth

Falls Sie AEw nicht berechnen kénnen, nehmen Sie fiir den Rest der Aufgabe 1,200 V als Wert an.

Experimentell wird eine héhere Spannung benétigt, um die Spaltung von Wasser zu erreichen.
Fir eine vorgegebene Pt-Kathode hdngt die notwendige Mindestspannung AEmi» fiir die
Wasserspaltung wie folgt vom Anodenmaterial ab:
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Anode AEmin (V)
IrOy 1,6
NiO, 1,7
CoOy 1,7
Fe O3 1,9

Der Unterschied zwischen AEmin und AEw verursacht Energieverluste eines solchen Gerdts.

5. Geben Sie fir ein solches Gerdt den allgemeinen Ausdruck der Leistungseffizienz 7eec (Anteil
der eingesetzten Energie, welcher zu Wasserspaltung fiihrt) in Abhdngigkeit von AEy und
AEmin an. Berechnen Sie weiter die Leistungseffizienz der Wasserelektrolyse fiir eine Pt-
Kathode und eine Fe;Os-Anode. Geben Sie die effizienteste Anode unter der Annahme einer
identischen Stromstarke / an.

Nelec = Peff/Papplied =BEth/BEmin

Leistungseffizienz fir eine Pt-Kathode und eine Fe,Os-Anode:

Telec= 1,229/1,9=65% (elec = 63 % wenn benutzt Eth = 1,200 V)

Effizienteste Anode: IrOx

Falls Sie 1eec nicht berechnen kénnen, nehmen Sie fiir den Rest der Aufgabe den Wert neiec= 75%
an.

Eine Alternative zur Wasserelektrolyse ist die direkte, photokatalytische Wasserspaltung, bei der
ein Halbleiter durch die Absorption von Licht aktiviert wird.

2.0 1
ZnS S_I(l
70 T
1.0 44
KTaO3 SrTio3 s MOSCdSe Si
L N0 — TiO2 2 =
(:5 o4+-1--4--}-° __ﬂ__e_—____WQ3_,_F_62(_)3____:; _i_-’i[ H+fH2
—_— = —
- rEEEEEEREREEE
S 10412 2| ol o o <o ol 2 32| T <
g L) ] P o] o el oSN N e s Op/H20
(@) 4 -l
> 2.0
30 - B
X — Name des Halbleiters
40 - = T~ Kathodenpotential
>_1
g': ¢: Minimale Lichtenergie zur Aktivierung
—r Anodenpotential
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Abb. 2 — Bedingung fiir die Aktivierung und entsprechende Elektrodenpotentiale fiir verschiedene
Halbleiter. Gestrichelte Linien geben die Potentiale fiir die Wasseroxidation und -reduktion an.
Wasserstoffelektrode (Standard Hydrogen Electrode, SHE).

5 100

.......
-
-
.

0"
-
......

.E - i
£ 31 -——1 60 _
o i - Py
e [ ] =
2 2k — 40
& B i

1 —{ 20

0 P | | | | | | | | | | | | |
500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

Abb. 3 — Linke Achse: Solarer Photonenfluss ¢. Der Photonenfluss ist die Anzahl an Photonen,
welche pro Fldche und Zeit auf einen Halbleiter auftreffen. -- Rechte Achse und gestrichelte Linie:
Integrierter (engl.: cumulative) Photonenfluss (d.h. Anteil des Photonenflusses mit kiirzerer
Wellenldnge).

6. Schétzen Sie den Anteil des solaren Photonenflusses ab, welcher die folgenden Halbleiter
aktivieren kann: TiO;, CdS, Si. Geben Sie ausdriicklich die Gleichungen und Einheiten an,
welche Sie fiir Ihre Berechnungen benutzen.

Explanation / calculation:
E(J)=hc/A soE(eV)=hc/Ae

) = (he/e)(1/E) = 1,240-10"/F (m) A = 1240/ (nm)

Ti0O2  A=1240/3,0 =413 nm

CdS  A=1240/2,4 =517 nm

Si A=1240/1,1=1127 nm
Graphical determination of % according to the A values.

Ungefahrer Anteil
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TiO> 1%
Cds 15%
Si 65%

Die Aktivierung eines Halbleiters verdndert dessen Oberflichenpotentiale so, dass dieser als zwei
Elektroden mit verschiedenen Potentialen betrachtet werden kann.

7. Waihlen Sie in der folgenden Liste die Halbleiter, welche nach Aktivierung sowohl als
Kathode als auch als Anode fiir die Spaltung von Wasser dienen kénnen. Verwenden Sie die
Daten aus Abb. 2.

XZrO; ZnO TiO> O WOs3
ECdS O Fe;0s3 O CdSe asi

8. Geben Sie den Halbleiter an, welcher bei einer gegebenen Lichteinstrahlung am effizientesten
fur die Spaltung von Wasser ist, wenn dieser Halbleiter sowohl als Kathode als auch als Anode
verwendet wird.

Cds

Vor Kurzem wurde die Entwicklung von H; und O; bei T = 25 °C und pa.m an einem Halbleiter
untersucht, welcher mit kiinstlichem Sonnenlicht bestrahlt wurde. Bei einer auftreffenden
Lichtleistung von P = 1,0 kW m~2 auf einer Photoelektrode mit einer Fliche von S =16 mm?,
wurde eine Entwicklung von V = 0,37 cm? an Hx(g) nach der Zeit At = 1 Stunde gemessen.

9. Berechnen Sie die Leistungseffizienz ngirexc der Umsetzung.

Berechnung:
Lichtenergie
E=P xS x At = 10% x3600 X 16 x 107 =58]

Energie, enthalten in H,

-6

pV
nHz) = g = 1013 X 10% X037 X o ra > 7989

= 15 umol

n(Hy) X AG°=3,6]
Energieeffizienz: Ngirect = g =62%

T]direkt =6,2%

Falls Sie ndieit nicht berechnen konnen, nehmen Sie fiir den Rest der Aufgabe ndiexc = 10% an.
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Folglich kénnen zwei Methoden zur Wasserstofferzeugung mittels Sonnenenergie verglichen
werden: direkte Photokatalyse und indirekte Photoelektrolyse unter Verwendung eines
Photovoltaikmoduls und einer  Elektrolyseapparatur. Die Effizienz  kommerzieller
Photovoltaikmodule liegt etwa bei 7modul = 20%.

10. Vergleichen Sie die Leistungseffizienz beider Methoden, 7direke UNd 7indirekt, WObei bei der
Elektrolyse Fe,Os- and Pt-Elektroden verwendet werden.

Berechnung:
Direkte Photokatalyse: Bdirect = 6,2 %

Indirekte Photokatalyse:

Bindirect = 0,65 x0,20=13 %

(falls mit den gegebenen Werten gerechnet: 0,75 x 0,20 = 12 %)

Die indirekte Photokatalyse ist am effektivisten:

| Ndirekt > Tindirekt O Ndirekt = Tindirckt Ndirekt < indirekt
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Frage 1 2 3 4 | 5|6 (7|8 |9 |10]| 11| 12 | Gesamt
Aufgabe T3 max
5% der Pkt. 1 3 3 3 4 | 2 712 2 3 4 6 40
Gesamtpunkte :
Punkte

Aufgabe T3: Zum Silberchlorid

Daten bei 298K

pKa(AgCl) = 9,7; pK2(Ag,CrO.) = 12

Bildungskonstante des Komplexes [Ag(NH3).]*: S, = 1072

Potentiale bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode:

Standardpotential von Ag*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) = 0,80 V

Potential von O.(agq)/HO-(aq) (in Meerwasser): E'(O>(ag)/HO-(aq)) = 0,75 V

Teil A: Zitate aus einer Chemievorlesung von Louis Joseph Gay-Lussac

Die folgenden Zitate aus einer Chemievorlesung von Louis Joseph Gay-Lussac (frz. Chemiker und

Physiker, 1778-1850) betreffen einige Eigenschaften von Silberchlorid.

Zitat A: ,Ich spreche nun Uber Silberchlorid, einen milchig-weilen Feststoff. Er kann
erhalten werden, wenn man Chlorwasserstoffsdaure in eine wadssrige Losung von Silbe
tropft.”

Zitat B: ,Dieses Salz ist geschmacklos, da es schwerl6slich ist"

leicht
rnitrat

Zitat C: ,Diese Verbindung ist vollig unléslich in Alkohol und sogar in Sduren, ausgenommen

konzentrierter Salzsdure, in welcher es sich gut 16st.”
Zitat D: ,Andererseits ist Silberchlorid sehr gut in wassriger Ammoniaklésung 16slich.”

Zitat E: ,Und dann kénnen wir das Silberchlorid wieder zum Vorschein bringen, indem wir eine

Sdure hinzufiigen, die mit dem Ammoniak reagiert.”

Zitat F: ,Wenn Sie ein Silbergefd® verwenden, um Salzwasser aus dem Meer einzudampfen,

erhalten Sie Natriumchlorid, welches mit einem milchig-weiBen Feststoff verunreinigt ist."

1. Zitat A: Schreiben Sie eine ausgeglichene Gleichung fiir die Synthese von AgCI(s).

Ag*(aq) + Cl*(aq) = AgCl(s)

Jede ausgeglichene Reaktionsgleichung, die xx und xx beinhaltet, wird akzeptiert.

Jede Gleichung, die NO3™ (aqg) oder H30+(aq) oder H+(aq) einhaltet, wird auch akzeptiert.

2. Zitat B: Berechnen Sie die Loslichkeit s von AgCl(s) in Wasser bei 298 K in mol L.

Berechnung :
AgCl(s) =Ag*(aq) + Cl(aq)
/ 0 0
/ s s
So [Agt] =[ClT] =5
K1 = 52
o S =+/Ks1 = V107PKs1 = 10797
s = 1,41x 107° mol L’
s = 1,01%x 1075 mol L-"wird akzepiert.
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3. Zitat C: In Lésung mit hoher Chloridionenkonzentration wird ein Komplex mit dem
stochiometrischen Verhdltnis 1:2 gebildet. Gegeben ist eine rein qualitative Achse, entlang
derer pCl von links nach rechts groBer wird. Schreiben Sie auf die vorgesehenen Linien die
jeweils vorherrschende Silberspezies. Zahlenwerte fir pCl an den Grenzen werden nicht von
Ilhnen erwartet.

[Ag(Cl)2]~(aq) AgCl(s) Ag* (aq)

-
-

pCl = —log[CI—]

Zitat D: Bei Zusatz von Ammoniak zu Silberchlorid wird ein Komplex mit festgelegterder
Stoéchiometrie n gebildet.

4. Schreiben Sie eine ausgeglichene Gleichung fir die Bildung des Komplexes [Ag(NHs).]* aus
Silberchlorid auf und berechnen Sie die entsprechende Gleichgewichtskonstante.

Gleichung:
AgCl(s) + n NH;(aq) = [Ag(NH3),]*(aq) + C1~(aq)

Berechnung:
AgCl(s) = Ag*(aq) + Cl~(aq) Kg
Ag*(aq) + n NHs(aq) = [Ag(NH3),]"(aq) B

AgCl(s) + n NHz(aq) = [Ag(NH3),]*(aq) + C1~(aq)

K = Ksl.Bn

K=10"27t72 =1072%5=3,16 x 1073

Wenn Sie K nicht berechnen kénnen,
verwenden Sie den folgenden Wert fiir den Rest der Aufgabe: K = 1073

5. Zu 0,1 mol Silberchlorid in 1 L Wasser wird Ammoniak zugesetzt, bis das letzte Kérnchen
Feststoff verschwindet. In diesem Moment ist [NHs] = 1,78 mol L-'. Ermitteln Sie die
Stéchiometrie des Komplexes unter Vernachldssigung von Verdiinnungseffekten.

Berechnung:
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Letzter Korn des Feststoffes: [Ag(NHs),*]1 = [CI] = 0,1 mol L' ; [NH3] = 1,78 mol L

[Ag(NH3),"][C17]

K =N

log([Ag(Nﬂs)n*}[cr]

I )
log([NH;])

n=2 (Wenn K = 1073 benutzt wird, wird n = 4 herausgefunden. )

6. Schreiben Sie die ausgeglichene Gleichung fiir die chemische Reaktion aus Zitat E.

| [Ag(NH3),]*(aq) + 2 H* (aq) + Cl”(aq) = AgCl(s) + 2 NH; (aq)

7. Wir nehmen an, dass Meerwasser leicht basisch und reich an Sauerstoff ist, und dass
metallisches Silber den Sauerstoff unter diesen Bedingungen reduzieren kann. Geben Sie eine
ausgeglichene Gleichung firr die Bildung des in Zitat F erwdhnten Feststoffs an. Wahlen Sie
dabei den stochiometrischen Koeffizienten 1 fir Sauerstoff. Berechnen Sie die entsprechende
Gleichgewichtskonstante bei 298 K.

Gleichung:

0,(aq) + 2 H,O(l) + 4 e~ = 4 OH (aq) (Reduktion von 0,)
Ag(s) + Cl7(aq) = AgCl(s) + e~ (Oxidation von Ag)
4Ag(s) + 4Cl (aq) + 0, (aq) + 2 H,O(l) = 4AgCI(s) + 4 OH™

Berechnung:
Erste Moglicheit:

K = 10000 (=)= ()

Im Gleichwegwicht sind alle Potentiale ausgeglichen, also:
E.q(AgCl/Ag) = E.q (Ag*/Ag)

E°(AgCl/Ag) + 0,06 log(1/[C17]) = E°( Ag*/Ag) + 0,06 log [Ag*]
also: E°(AgCI/Ag) = E°( Ag*/Ag) + 0,06 log K= 0,22 V

~)[0,75-0,22] _

K= 10(0'06 2,57 x 103°
4
Wenn RTIF—MO=O,059 benutzt ist, dann K = 1000551%757022] 2,57 x 103°

Oder zweite Moglichkeit:

4
K= (i)4 X IOW[OJS—O,E;O]
Ky
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Wenn

RTIn10

K =293 x 1035

=0,059 benutzt ist, dann K =2,57 x 103°
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Teil B: Mohrsche Titration

In der Mohrschen Methode wird CI- mit Ag* in Gegenwart von Kaliumchromat (2 K*, CrO4%°)
titriert. Drei Tropfen (~ 0,5 mL) einer K,CrO4 Losung mit etwa 7,76-10-3 mol L' werden zu
Vo = 20,00 mL einer Natriumchloridlésung unbekannter Konzentration Cq gegeben. Diese Losung
wird dann mit Silbernitrat (Ag*, NO3) mit Cag = 0,050 mol L titriert, was sofort zur Bildung des
Feststoffs A fiihrt. Ein roter Niederschlag (Feststoff B) erscheint bei Vag = 4,30 mL.

8. Schreiben Sie ausgeglichene Gleichungen fiir die beiden Reaktionen in diesem Experiment.
Berechnen Sie die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten.

Ag* (aq) + Cl~(aq) = AgCl(s)

Koy = —=10%
Ks1
2Ag* (aq) + CroZ~(aq) = Ag,Cro, (s)
K= —=10"
Ksz

9. Identifizieren Sie die Feststoffe.

Feststoff A: AgCl(s)
Feststoff B: Ag,Cro,

10. Berechnen Sie die unbekannte Chloridkonzentration C¢ in der Natriumchloridlésung

Berechnung:

Bei VAg =4,3mlL, Nag+,added = Mci_ introduced

Deshalb C¢; X 20 = 0,05 X Vg,

Ca=0,011 mol L

Wenn Sie Ca nicht berechnen kénnen, verwenden Sie Cci = 0,070 mol L=" im Rest dieser Aufgabe.
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11. Berechnen Sie das minimale Volumen Vag(min), bei dem AgCl(s) ausfallt.

Berechnung:

AgCl) schldgt nieder, sobald: Kg; = Qp¢q = [AgT][CI7]

20

| = X —m =
Und [CI7] = Cey 20,5 + Vg (min) Ca
+ Kg1 _ 0,05XV44(min) 0,05 XV 44 (min)
[Ag™] = [CI7] ~ 20,5+Vag(min) 20,5

20,5 XKy
0,05 x[Cl~]

Deshalb: V,,(min) =
Vag(min) = 8,2 x 107°mL mit C¢; = 0,010 mol L™?

(Vag(min) = 8,4x 107%mL falls keine Anndherung [CI™] = C(,))
Vag(min) = 7,4-107° mL mit C;; = 0,011 mol™?

(Vag(min) = 7,6:107¢ mL falls keine Annhdherung [C17] =C;)

12. Berechnen Sie die Restkonzentration an Chloridionen [Cl-].s an dem Punkt, wo
Silberchromat auszufallen beginnt. Begriinden Sie durch Vergleich zweier Werte, dass CrO4*
ein guter Indikator ist.

Berechnung:

Ag>CrO4 fallt aus, sobald: Ks; = Qr¢q = [AgT12[CrO4*]

In diesem Moment: [CrO 2 ] _776x107% x 0.5 _ 1.56-10 4 mol L~

4

20.5 + Vag
Also: [Ag'] = [c%:;;]: 8.00-10 3 mol L
Also: : [Cl esidual = [:;fr]
[Cl)res = 2,49- 10 mol L™

CrO4% ist ein guter Indikator, weil:

[Cl-]residual << C
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Aufgabe T4 Frage 1 2 3 4 5 6 7 8 | Gesamt

7% der max. Pkt. 6 9 8 5 6 2 2 12 50

Gesamtpunkte Punkte

Aufgabe T4: Vom Schwarzpulver zur Entdeckung des lods

Im 19. Jh. hatte sich der franzdsische Unternehmer B. Courtois auf die Produktion von Nitrat A
(MA(NO3)m), welches zur Schwarzpulverherstellung verwendet wird, spezialisiert. Urspriinglich
wurde A aus Asien importiert. Spater wurde es aus Nitrat B (Mg(NOs),) hergestellt, wobei eine
Austauschreaktion mit der aus Algen erhaltenen Verbindung C erfolgt.

1. A und B sind wasserfreie Nitrate von Alkali- oder Erdalkalimetallen (Ma und Mg). Eines der
Salze enthalt mehr als 1 % (m/m) nichtmetallischer Verunreinigungen, das andere enthélt 9
+ 3 % (m/m) Verunreinigungen. Die Gehalte der Metalle Ma und Mg der Proben betragen
38,4 % (m/m) bzw. 22,4 % (m/m). Ermitteln Sie die Formeln von A und B und begriinden
Sie lhre Antwort durch Berechnung.

Wir wissen nicht, welches Nitrat, A oder B, welche Verunreinigung beinhaltet, weshalb beide
Optionen gepriift werden missen. Wir nehmen an, dass beide Nitrate zu weniger als 1%
verunreinigt sind und priifen, ob wir ein richtiges Metall in einer der Proben finden. 1% ist so
ein geringer Anteil, weshalb er vernachléssigt werden kann.

M (My)
M (MxNO3)

MO 5 000p = M (NOD)

w(My) = w(My) 100- w(My)

X 100% = M (MyxNO,) = X 100%

Folglich ist der Anteil der Masse Ma in A 38,4% und von Mg in B 22,4%.

In A:

62m
1-0,384

MM,) = M(My (NO3)) —m X M(NO3) = — 62m = 38,65 mg mol™?

In B:

2" _ 62n =179 ng mol™!

MMp) = M(Mp (NO3)n) —m X M(NO3) = =~

Wir kénnen fiir das zweite Nitrat nicht das richtige Metall finden, wéhrend fiir A, das Metall
(MA) Kalium ist (n = 1).

Deshalb haben wir fiir Nitrat B 6 bis 12% Verunreinigung. Das bedeutet, das wir 88 bis 94%
Nitrat haben. Wir miissen erneut die atomare Masse von Mg priifen, da es zwei Méglichkeiten
gibt, Na und Ca.

Der Masseanteil von Mg in B liegt zwischen:

62n

MMg) = MMz (NO3),) —m X M(NO3) = ———

—62n = 19,36 ng mol™!
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Und

M(Mp) = MMz (NO3),) —m X M(NO3) = % — 62n = 21,22 ng mol

Letzlich finden wir B: Ca(NO5),

MA: K Und MB: Ca

A: KNO3 und B: Ca(NOs),

Um A zu erhalten wurden 262,2 g des Feststoffs C zu einer Losung von 442,8 g B gegeben. B war
dabei im Uberschuss vorhanden. Als Ergebnis wurden 190,0 g eines weiBen Niederschlags D
gebildet und durch Filtration entfernt. Das Filtrat wurde eingedampft. Die danach erhaltene
Feststoffmischung E wurde erhitzt, bis die Masse dieser Probe, die nun nur Nitrite (NO;") enthielt,
konstant war. Einziges gasformiges Produkt war Sauerstoff: 60,48 L bei 0 °Cund 1 atm (Sauerstoff
wird als ideales Gas betrachtet).

2. Berechnen Sie die Zusammensetzung (in % m/m) der Mischung E. Bedenken Sie, dass diese
nur A und B und keine weiteren Verunreinigunen enthielt und dass C in reinem, wasserfreien
Zustand eingesetzt wurde.

Wir haben folgende Reaktion: Ca(NOs); + C — KNOs + Dy

Da Ca(NOs), im Uberschuss vorhanden ist, ist C der begrenzende Reaktant. Der gesamte Stoff C
wirde verbraucht und D féllt aus. Folglich stellt das Gemisch E ein Gemisch aus Ca(NO3s)zim
Uberschuss und KNOs, welches gebildet wurde, dar. Durch Gebrauch des
Massenerhaltungssatzes, konnen wir die Masse von Gemisch E berechnen:

m(Nitrat) = m(A) + m(B) —m(D) = 442,8 + 262,2-190=515g

Die Reaktion der Zersetzung beider Nitrate kann wie folgt beschrieben werden:
Ca(NO3)2 = Ca(NO2)2 + 02
2KNO3 = 2KNO2 + 02

Jetzt kdnnen wir den Anteil des Sauerstoffes berechnen:

PV =n(03) x RT

PV _ 101,325 X60,48
2> n(0y) =—=—7""—""—=2,7 mol

RT ~ 8,314 x273,15
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[Es ist nicht n6tig, den Anteil von O zu berechnen, welcher der selbe ist, wie der anféngliche
Anteil von Ca(NO3)2.]

Jetzt kénnen wir die folgende Gleichung fir die Stoffmenge schreiben unter der Annahme, dass
A x g Masse hat und B (515-x) g Masse hat.

x 515—x
+
2 x101 164

=2,7 > x383,8g

Also betragt die Masse von A (KNOs) 383,8g und die Masse von B 131,2 g (Ca(NOs)»).

Daraus folgt, dass w% (A)=74,5% und (B)=25,5% ist.

A: % (m/m) und B: % (m/m)

3. Ermitteln Sie die Formel der Verbindungen C und D und schreiben Sie ausgeglichene
Gleichungen fir die Reaktion von B mit C auf.

Wir kénnen die Reaktion der Entstehung von KNOs schreiben als:
Ca(NO3); + KX — 2KNO3 + CaXox(s)

Unser Ziel ist es, das Anion XX~ durch das Berechnen seiner molaren Masse, zu finden.

Wenn n (KNOs) = 383,8/101 = 3,8 mol ist, dann ist die Menge n (CaXzx) = 1,9 mol.

Dadurch, das wir seine Masse (190g) kennen, erhalkten wir die molare Masse von CaXyx:
— m_ 190 _ -1
M (CaX) = T e 100g mol

Die molarie Masse von Ca ist 40 g mol -'. Deshalb ist die molare Masse von XX~ x % =60 g mol

1 und sie korresponiert zu Co5~ (zuerst stellen wir fest, dass X ein reines Element ist und wir
stellen fest, dass es binér ist und Sauerstoff enthalt).

C: K2CO3 und D: CaCO3

Reaktion von B mit C:

Ca(NO3)2 + K2CO3 — 2KNO3 + CaCO3(s)
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Um 1811 beobachtete Courtois bei der Arbeit mit Algenasche, dass Kupferkessel schneller als
andere Kesselabgenutzt wurden. Als er dieses Phdanomen ndher untersuchte, kam seine Katze ins
Labor und verschittete konzentrierte Schwefelsaure Uber die getrocknete Algenasche. Sofort
kamen violette Nebel aus dem Kessel (1, Schwefelsdaure ist das Oxidationsmittel): lod (I2) war
soeben von der Katze entdeckt worden. lod war die Ursache fiir die Korrosion des Kupfers (2).
Wegen der medizinischen Anwendbarkeit von lod, erdéffnete Courtois kurzerhand eine neue
Manufaktur, um es dort allerdings durch Reaktion der Algen mit Chlor herzustellen (3).

Heute wird lod aus einigen Ausgangsstoffen (NOs-, I-, H*) (4) oder (1037, I-, H*) (5) hergestellt.
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4. Geben Sie ausgeglichene Gleichungen fir die Reaktionen 1-5 an.

1

2HI + H2SO4 — 12 + SO2 + 2H20 (jede chemisch verniinftige Redox-Gleichung, die 12
beinhaltet, wird akzeptiert)

2
2Cu +12 — 2Cul

3
217 +Cl12 — 2ClI- +12

4
2NOs3 + 61~ + 8H* — 312+ 2NO + 4H20
oder 2NO3~ + 21" + 4H* — 12+ 2NO2 + 2H20

5
[037+51" + 6H* — 312 + 3H20

Die Loslichkeit von lod in Wasser ist sehr gering, wird aber durch Zusatz von lodidionen deutlich
erhoht. Zusammen bilden sie lonen wie Triiodid, |5~

I-(aqg) + Ix(aqg) = Is7(aq) (6)

Gleichgewicht (6) kann untersucht werden, indem man I, mit Dichloromethan extrahiert. Dabei
|6sen sich |- und I3~ nicht in organischen Lésungsmitteln, I, jedoch schon. Nach Extraktion ist lod
im Dichlormethan 15 mal konzentrierter als im Wasser.

Das folgende Experiment wurde durchgefiihrt: Zur Herstellung der Anfangslésung wurden einige
Kristalle festen lods in 50,0 mL einer wassrigen Kaliumiodidlésung (0,1112 g) gel6st. Dann
wurden 50,0 mL Dichlormethan zugefiigt und die Mischung bis zur Gleichgewichtseinstellung
heftig geschittelt. Nach Phasentrennung wurden beide Phasen mit 16,20 mL (organische Phase)
bzw. 8,00 mL (wdssrige Phase) einer wassrigen Losung von Natriumthiosulfat Pentahydrat
(14,9080 gin 1,000 L Lésung) titriert, wobei auch Stérke zugesetzt wurde. Der Vorgang wird hier
schematisch dargestellt:
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82032- Starke-
2 4 zugabe 6 Titration
bis vor bis Umschlag
Phasen- aquschIag 8
+CH,CI .
Anfangs- 2Clo R 1 trennung
I6sung
org. ) 9
S.0.2 Starke-
2U3
3 5 zugabe 7 Titration
bis vor bis Umschlag
Umschlag
blau dunkel- braun gelblich gelb- farblos
braun |_rosa_| blau  violett | violett farblos [ rosa J lich farblos |
a b c d e f g h i

5. Ordnen Sie jedem Schritt im Schema (1 - 9) die richtige Abbildung (a - i) zu.

Schritt Abbildung
d

I\O {100 |IN]ION |1V [Is [ |IN 1=
—|=|T (o g |T|o |

6. Geben Sie ausgeglichene Gleichungen fiir die beiden Reaktionen an, die in der wassrigen
Phase zwischen lodspezies und Natriumthiosulfat auftreten kénnen.

2Na,S;03 + |, = 2Nal + NayS406
2Na25203 + |37 =2Nal + I+ Na2$406

7. Berechnen Sie die Masse an lod, die zur Herstellung der Anfangslésung verwendet wurde.

n(Na,S,03) m(Na,S,05) 14,908 1
Cn(NazS,05) = ————= o035 .v ~ 24181 000 mol-L
V, +V\ Cpy(Na,S,05) (16,2 +8,0\ 0,06
m(ly) = n(l;) - M) = M(IZ)( 1000 ) 2 = 254000 ) 2
=0,184g
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8. Berechnen Sie fiir das Gleichgewicht (Reaktion 6) die Gleichgewichtskonstante K°.

Fur die organische Phase:
n(Na,S,03) = Cy(Na,S,05) XV =0,06x%16,2x 1073 = 9,72 x 10~*mol

Unter Zuhilfenahme der Extraktionskonstante kann der Jod-Anteil in der Wasserlésung
bestimmt werden.

n(I2)org
[I2]org Vorg n(Iz)org
K, = = = =15
ex []Z]aq nlz)aq n(lz)aq
Vaq

n(I)org _ 0,51(NayS;03)5rg  0,5% 9,72 x 107

_ -5
T 1 1c = 3,24 x 10" mol

= n(lz)aq =

Fur die flissige Phase:

1
n(lz)aq + n(13_)aq = E n(NaZSZO3)aq

n(Na3S;03)qq = Cy(NayS;,05) X V = 0,06 x 8,00 x 1072 = 4,8 x 10~*mol

n(I)aq +n(I5)aq = 5 Cu(NazS;05) XV = 20,06 8,00 107 = 2,4 x 10~*mol

n(la'_)aq = [n(lz)aq + n(la'_)aq] - n(lz)aq
=24%x10"%— 3,24 x107% = 2,08 x 10*mol

Wir kénnen die urspriingliche Molmenge von Kl (?). Diese Molmasse ist gleich der
gemeinsamen Molmasse von Jodid und Trijodid in einer Lésung:

0,1112g
166g/mol

n(I g = N(KN=n(I5)aq = 6,7 X 107* — 2,08 x 107* = 4,62 10~ *mol

n(IM)aq + n(03)aq = KN = = = 6,7 X 10~*mol

Die Gleichgewichtskonstante ist:

K. = 151 _ 2,08 x 107%/0,05 - 695
eqd U-1[2]  4,62x107%/0,05x3,24X1075/0,05

K® =695
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Aufgabe T5 Frage 1

N
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w
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41

Gesamtpunkt
ep Punkte

Aufgabe T5: Azobenzen - B-Cyclodextrin - Komplexe zur Bildung von Nanomaschinen

Nanomaschinen sind molekulare Anordnungen, die Nanobewegungen (etwa zum Transport von
Medikamenten) durch die Umwandlung von Energie bewirken. Zahlreiche Nanomaschinen
machen sich die strahlungsinduzierte Isomerisierung von Azoverbindungen (R-N=N-R') zu Nutze.

1. Zeichnen Sie die Stereoisomere von Azobenzen (HsCs—N=N-CsHs) und zeichnen Sie in jeder

eine Linie zwischen den beiden Kohlenstoffatomen mit dem gréften Abstand. Vergleichen
Sie diese beiden Abstdnde (dians and dois).

. ,dtrans

trans cis
Vergleich: irans > d.is
ik NH.
2
COOCH
O
O e
HOOC COOH
M
\
N
| ] @

Abb. 1 — Mégliche Reaktanden fiir die Synthese von M.
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2. M kann in zwei Schritten aus einfachen Ausgangsstoffen (Abb. 1) hergestellt werden. Wahlen
Sie aus den Vorschldgen (N bis Q) diejenigen, die M mit sehr hoher Regioselektivitét liefern
kénnen. Natriumnitrit (NaNO>) in kalter wassriger Salzsaurel6sung wird als Reagenz fir den
ersten Schritt eingesetzt.

Reaktanden: N und P

Bestimmung der Assoziationskonstante K;

B-Cyclodextrin (C, Abb. 2) ist ein cyclisches Heptamer aus Glucoseeinheiten, das
Einschlusskomplexe mit Azoverbindungen eingehen kann. In den Fragen 3 bis 6 werden wir flr
die Bildung des Komplexes CMuans (in Abb. 2 gezeigt) mit Hilfe der Spektroskopie die
Assoziationskonstante (Bindungskonstante) K: bestimmen.

Abb. 2 - Bildung des Einschlusskomplexes CMrans.

Um die Anfangskonzentrationen [Clo und [Murnslo zu erhalten, werden mehrere Lésungen
zubereitet, indem C und Murns in verschiedenen Verhdltnissen gemischt werden.

Wéhrend [Muranslo in allen Lésungen gleich ist, variiert [Clo. Bei konstanter Wellenldnge verfolgen
wir die Verdnderung der Differenz AA zwischen der Absorption jeder Lésung und der einer reinen
Mirans-LOsung. Wir bezeichnen die molaren Absorptionskoeffizienten von CMzrans Und Mirans,
Ecmtrans DZW. Emtrans. L ist die optische Wegldnge des Strahls durch die Probe. Die Absorption von
C (g0 ist vernachldssigbar.

3. Zeigen Sie, dass AA= o -[CMyans] und driicken Sie a durch bekannte Konstanten aus.

Zeigen Sie hier:

AA = A(CMrans) + A(Mirans) — A(reine My, — LOsungen):

AA = gcpmtrans.L.[CMurans] + Emtrans.L.[Mtrans] — Emtrans.L .[Mrans]O

AS [Mtrans]O = [CMtrans] + [Mirans]

AA = gcpmtrans. L.LCMvrans] + €mtrans L. ([Mirans] O-[CMirans]) — Emtrans. L.[Mirans] O

= (ECN\trans_ E/\/\trans)-L-[CMtrans]
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o= L (ECN\trans - f/\/\trans)

4. Zeigen Sie, dass im Falle, dass C in groRem Uberschuss gegentiber Myans vorliegt (d.h. [Clo
>> [Mtranslo), die Konzentration von C als konstant gelten kann: [C] = [Clo.

Zeigen Sie hier:

[C] = [C]O - [C/V\trans]
[CMirans] < [Mtrans]o, << [C]O, deshalb [C] = [C]o

5. Zeigen Sie, dass im Falle, dass C in groBem Uberschuss gegeniiber Myrans vorliegt (d.h. [Clo

>>  [Muanslo), AAza-% gilt. Driicken Sie [ durch Konstanten und
t'l%lo

Anfangskonzentrationen aus.

Zeigen Sie hier:
Kt = [CMtrans]/[Mtrans]-[C] (Oder Kt = [CMtrans] -Co/[Mtrans] [C])
[/V\trans]O = [C/\/\trans]+[/\/\trans]

1
Deshalb [/V\trans]o = [CN\trans](1+ r[c])

B K¢[C]

Deshalb [CMtrans] = [Mtrans]o — K[C]

[Mtrans]o Kt-[C]o
1+Kt[C]o

Wie [C] = [C]O, [CN\trans] =

Ki'[Clo
1+K¢[Clo

AA=a [/V\trans] 0

/3 =Kt [Mtrans] 0

6. Bestimmen Sie K: mit Hilfe der folgenden experimentell erhaltenen Kurve (Abb. 3).
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20

18 Z (1000, 17.2)
16

14
10 /-/

1/AA

8

6

4

, TNy (100, 4.2)

0 I T T Ll Ll T 1

0 200 400 600 800 1000
1/[C], (L/mol)
Abb. 3 —1/AA als Funktion von 1/[Clo.

Berechnungen:
L_ 1ot
AA a,B([C]O t)

y — Achsenabschnitt
Kt =

Steigung

Durch Nutzung des Graphen oder linearer Regression im Taschenrechner, ermitteln wir die
Gleichung:

1 1
— = 10,0144 (=) +2,7
aa~ 00 ([C]O)+ /76

(innerhalb von + 10 fiir Steigung and Achsenabschnitt, keine Einheit erforderlich

. Z-yY . XZYyZ—XZ.yZ
Steigung=2—2"; Achsenabschnitt= =22
zZ—-xY XZ—xY

Achsenabschnitt XZYY—xY—-yZ
Deshalb =2 Y

Steigung yZ-yY
B 1000 x 4,2 —100x%x 17,2
e 17,2 — 4,2

Ki=191
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Bestimmung der Assoziationskonstante K.

In den Fragen 7 bis 9 werden wir mit Hilfe kinetischer Untersuchungen die Assoziationskonstante
K. bestimmen, die zur Bildung des Einschlusskomplexes mit Mcs, CM.is gehort.

Eine Probe, welche nur Mirans enthdlt, wird bestrahlt, wodurch eine bekannte Menge M.is, [Mislo
entsteht. Mds (frei oder im Einschlusskomplex) isomerisiert dann thermisch induziert zu Muans. In
Abwesenheit von C folgt diese Isomerisierung einer Kinetik erster Ordnung mit einer
Geschwingkeitskonstante k1. Alle Komplexierungsgleichgewichte stellen sich schneller ein als der
Isomerisierungsprozess ablduft. Das Schema fiir die Reaktionen in diesem Experiment ist in Abb.
4 dargestellt.

\
O, K
./ ‘N - N
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
K.
C+ Mcis ‘ = CMcis
ky ky
Ky
C+ Mtrans - = CMtrans

Abb. 4 — Schema fiir die Isomerisierung von Mds in Gegenwart von C.

Die Geschwindigkeit (engl. rate) r, mit der Mg (frei und komplexiert) verschwindet, ist gegeben
durch
r= k'l [Mcis] + kZ[CMcis]

Experimentell findet man fir r ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung mit einer apparenten
Geschwindigkeitskonstante kops:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

7. Zeigen Sie, dass kqps = y:fl'(kz[g]

und driicken Sie y und 0 durch bekannte Konstanten aus.

Zeigen Sie hier:

kobs([/\/\cis]"' [C/V\cis]) = k1 [Mcis] + /<2 [CMcis]

[CMcis]
[Mcis].[C]

und K=

deshalb [CMgs] = Kc [C] [Mdis]
deshalb kobs([Mdsl+ K. [C] [Mds]) = ki[Mdis] + ko Ke [C] [Mdisl,
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was wie folgt geschrieben werden kann:

k1+Kc k3 [C]

obs= 1+K,[C]

y = k1 und 0= Kc

8. Kreuzen Sie an, unter welcher/welchen Bedingung/en die Halbwertszeit ti,, , die zu kops

gehort, ausgedriickt werden kann als t;/, = l;:—2(1+ K.[Cly), wobei [Clo >> [Mudslo.

Begriinden Sie lhre Anwort mathematisch.

Sehr langsame Isomerisierung von Ms im Cyclodextrin

O Sehr langsame Isomerisierung von freiem M
O CMs ist sehr stabil

O CMtans ist sehr stabil
Begriindung:

Wir brauchen kgps =~ #[C],deshalby >» k,[C],, deshalb k, = 0 :

langsame Isomerisierung
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9. Bestimmen Sie -- unter der Annahme, dass die Bedingung(en) aus Frage 8 erfullt sind -- K.
durch lineare Regression. Verwenden Sie die Daten, die unten gegeben sind. Sie kdnnen den
Taschenrechner verwenden oder einen Graph zeichnen.

[Clo (mol L") ti (s) [Clo (mol L") tis (s)
0 3,0 3,0-10°3 59

1,0-10-4 3,2 5,0-10°3 7.7
5,0-104 3,6 75-1073 9,9
1,0-1073 41 1,0-102 12,6

20

18

Z (1000, 17.2)—

16 -

14

12

< 10 2}
-
6 L
| |

4 -

, TNY (100, 4.2)

0 I v 1 v I ¢ 1 L I v 1

0 200 400 600 800 1000
1/[C], (Limol)

Gleichung fiir die lineare Regression:
Durch Anfertigung eines Diagramms oder Berechnung der linearen Regression im
Taschenrechner, kann festgestellt werden:
tyy = ”yl—z(1+KC[C]O) =31+ 936[C],
Steigung

K. =
¢ Achsenabschnitt

K. =302

Bildung von Nanomaschinen
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/ /- 00
iy F Mo

hv ~t

— 12)) C) ;0000 S
j‘: J0© g & 00

*7_, azobenzene (trans)

*)  azobenzene (cis) O:O

Abb. 5 — Die Dissoziation eines Azobenzen-Cyclodextrin-Einschlusskomplexes wird durch
photoinduzierte Isomerisierung eingeleitet und erlaubt Substanzfreisetzung (graue Kugeln).

Eine andere Azobenzenverbindung (fiir die K. << K3), wird — zunéchst in der trans-Form - kovalent
an Kieselgel (engl. silica) gebunden (Abb. 5). Die Poren des Gels sind mit einem Farbstoff
(Rhodamin B, graue Kugeln in Abb. 5) gefiillt. Nach Zusatz von C wird ein Einschlusskomplex
gebildet, der die Poren verschlieft und den Austritt des Farbstoffs verhindert.

10. Wabhlen Sie diejenige (nur eine) Bedingung aus, die sich am besten eignet, die Poren
anfanglich mit C zu verschlieBen und den Farbstoff nach Bestrahlung freizusetzen.

Ki>> 1

Ky >> 1 und K¢ << 1
Ke/ Ko << 1

Ky >> 1 und K¢ >> 1
Ke << 1

OO0 O

Das mit dem Farbstoff beladene Azobenzen-Kieselgel wird in der Ecke einer Kivette platziert
(Abb. 6), sodass sich es sich nicht in der Lésung ausbreiten kann. Es wird dann mit einer
Wellenldnge A1 bestrahlt, um die Freisetzung des Farbstoffs aus den Poren auszulésen (Abb. 5).
Um diese Freisetzung mit Absorptionsspektroskopie zu verfolgen, messen wir die Absorbanz der
Lésung bei einer Wellenldnge A,

270 nm 330 nm 550 nm

14 4 | J
|

<
hv, = 05 Lo
04
02
th
— | 00

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A(nm)

Abb. 6 — links: experimenteller Aufbau um die Farbstofffreiseztung zu verfolgen. — rechts:
Absorbtionsspektra von trans-Azobenzen (durchgezogene Linie), cis-Azobenzen (gepunktete Linie)
und Rhodamin B (gestrichelte Linie).

11. Geben Sie A; an.
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A= 330 nm Das trans-Azobenzol wird mit Licht bestrahlt und bildet die cis-
Komponente, die zerfallt.

12. Geben Sie A; an.

A= 550 nm Die Freisetzung des Farbstoffes in die Losung wird aufgezeichnet.
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Frage 1123 | 4|5 ]| 6| 7| 8] 9 |Gesamt
Aufgabe T6
8% der Max.Punkte | 4 | 4 | 5 | 3 10| 2 | 9| 6| 5 48
Gesamtpunkte

Punkte

Aufgabe T6: Charakterisierung eines Block-Copolymers

Block-Copolymere, welche man durch Verkniipfung verschiedener Polymerblécke erhdlt, haben
einzigartige Eigenschaften, wie zum Beispiel die Fahigkeit zur Selbstorganisation(self-assembly).
In dieser Aufgabe wird die Synthese und Charakterisierung von solch einem Makromolekdl
untersucht.

Untersuchung des ersten Polymerblocks.
o
HZN/\/< V\>OCH3
n
1

In diesem ersten Teil werden wir uns mit dem wasserléslichen Homopolymer 1 (a-methoxy-w-
aminopolyethylenglykol) beschéftigen.
Das "H-NMR-Spektrum von 1 (DMSO-dg, 60 °C, 500 MHz) beinhaltet die folgenden Signale:

Index | o (ppm) Integral
a 2,7 0,6
b 3,3 0,9
c 3.4 0,6
d ~3,5 133,7

Tabelle 1. *In der Anwesenheit von D;0, verschwindet das Signal bei 2,7 ppm.

1. Ordnen Sie die "H-NMR-Signale (a, b, ¢, d) aus Tabelle 1 jedem der Protonen zu.

§ @ @ @O

H H H H H [B]
B H—n O>8k>o)<H
/ 4 [H
H
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2. Driicken Sie den durchschnittlichen Polymerisationsgrad n als Funktion des Integrals Aoczna4
des NMR Signals der monomeren Einheit (repeating unit) und des Integrals Aocns der
Methylendgruppe aus. Berechnen Sie n.

n=A0C2H4/4)/(AOCH3/3) AOC2H4 = Ad - 0'6
=133,13 =111
0,9x4

n=111

Falls sie n nicht berechnen konnten, nehmen Sie den Wert n = 100 fiir den Rest der Aufgabe an.

Untersuchung eines Diblock-Copolymers.

Die Synthese des zweiten Polymerblocks im Copolymer wird durch die Reaktion von 1 mit 2 (e-
(Benzyloxycarbonyl)-Lysin N-Carboxyanhydrid) durchgefiihrt. Dies fithrt zum Block-Copolymer 3.

e
N
H NH\n/O g
oﬂ\o 5
o

2: C45H4N,0s5, 306,3 g mol™

Cbz- ©Aoj}i

3. Zeichnen Sie die Struktur der Zwischenstufe die im ersten Schritt der Addition von 1 zu 2
gebildet wird. Der zweite Schritt des Reaktionsmechanismus fiihrt zu der Bildung eines Gases
G. Zeichnen Sie seine Struktur.

HzN/\,(o\/jHOCHS + %Hofo/\/w\goﬁ . ?
1 2

NHCbz
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Hl/\/\/ NH\W/OX/E\D Hl/\/\/ NH\H/Ox/ X ]
O+ f e O:\/O,-J—OH f e
HNT S *O‘“/j?;OCHB, o HM/\ff:O\/j:ocm

G: CcOo2

4. Infrarotspektroskopische Messungen (IR) wurden durchgefiihrt um die Verbindungen zu
charakterisieren. Ordnen Sie den drei IR-Spektren die Verbindungen 1, 2 und 3 zu.

100
80 Verbindung:
g 60
40 01 x2 [3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
a Cl'Il 1
100 :
60 Verbindung:
= 60
X L0 01 O2 3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
100 \=
o w Verbindung:
= 60
X 0 X1 0O2 O3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o(cm™)
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5. Das 'H-NMR-Spektrum des Copolymers 3 (in DMSO-ds, bei 60 °C, 500 MHz) ist in Abbildung
1 dargestellt. Berechnen Sie das Zahlenmittel der Molmasse M, mit Hilfe von n aus Aufgabe
2 sowie den Integralen einiger oder aller NMR Signale (siehe Tabelle 2). Zeichnen Sie einen
Kreis um die Gruppe(n) der Atome die Sie in lhre Berechnungen einbezogen haben und
schreiben Sie die entsprechenden Symbole (a, f3...) dazu.

3 Tabelle 2

Signal | Integral

a 22.4
R 119
*
« Y 23,8
B o S 47,6

:al\\/ J ) M £ 622

8 7 6 5 3 2 1 0

a4
6 (ppm)
Abb. 1 — Signale markiert mit * entsprechen dem Lésungsmittel und
Wasser.
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B, 5H

Berechnung fir n:

Es ist das gleiche n aus Frage 2. Dies erlaubt die Berechnung des Umwandlungsfaktors x
zwischen der relativen Anzahl Protonen und dem Molekiil und des NMR- Ausschlags (der
Ausschlag hat die gleiche chemische Form, wie das Signal d in Frage 1).

n=111, A, = 622,>x = 622/(4x111) = 1,4 (x = 1,6 fir n = 100)

Berechnung von m:
Zum Beispiel:
M =9,41 kg mol™

Geben Sie ihre Antwort auf zwei Dezimalstellen genau an.

Diese Reaktion von 1 mit 2 fiihrte zu den Copolymeren 3a nach 20 h, 3b nach 25 h und 3c nach
30 h Reaktionszeit bei 40 °C. Die Ergebnisse der GroBenausschlusschromatographie (size-
exclusion chromatography, SEC) sind in Abb. 2 dargestellt.
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TR TR SO A B Lin)at e NG

6.0 6.1 6.2 6.3 6.4 65 6.6 67
V. (mL)

Abb. 2 — SEC Chromatogramme von 3a, 3b und 3c als Funktion des Elutionsvolumens V.

6. Ordnen Sie die Signale in Abb. 2 den Copolymeren 3a, 3b und 3c zu.

3a: aox ay Xz
3b: ax XY Oz
3c: X ay oz

Fur die Kalibrierung wurde eine Mischung von Standardpolymeren mit bekannten Massen (3, 30,
130, 700 und 7000 kg mol-") verwendet (Abb. 3).
Der logarithmische Wert der Molaren Masse ist eine lineare Funtion des Elutionsvolumens Ve,

5 60 65 7.0

V. (mL)

€

Abb. 3 — SEC Chromatogramm der Mischung der Standardpolymere.

7. Bestimmen Sie V.des Signals von Polymer X basierend auf den SEC Chromatogrammen (siehe
Abb. 2 und 3) und benutzen Sie es, um den Polymerisationsgrad m des zweiten Blocks
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abzuschdtzen. Geben Sie |hre Berechnungen genau an; Sie diirfen einen Taschenrechner
benutzen oder den Wert zeichnerisch ermitteln.

Ve = 6,18 mL

Die Elutionsvolumen Ve(X) hat den Hochstwert bei 6,18 mL

Die molare Masse kann entweder graphisch oder numerisch nach
logModerinM=axV, (mL) +b

bestimmt warden.

=905-126x R“=1

(43}
(==

Ve(mL)
logM)= 9,05 -1,26 x V, (mL) or In(M) = 9,05 -1,26 x I, (mL)

Berechnung der molaren Masse:
Durch die Kalibration kann M, (X) bestimmt werden.

log M,,(X) =-1,26 x 6,18 + 9,05 daraus folgt: M,,= 18,3 kg mol~!
Berechnung von m der molaren Masse:
m = (M,(X) = M(1))/262 = (M, (X) — 44 n — 75)/262 (75 g mol~* fur die Endgruppen)

oder zum Beispiel:

m =[18330 — 100 x 44 — 75]/262 = 52 (for n = 100)
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m =[18330 — 111 x 44 — 751/262 = 51 (for n = 111)
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Synthese des Triblock-Copolymers

Fur biologische Anwendungen, in denen Mizellen gebildet werden, kann ein Triblock-Copolymer
9 durch die Einfilhrung eines mittleren Polymerblocks B mit Monomer 5 synthetisiert werden.

O

Katalysator
H
H3C/O‘é/\0% -+ psS — H3C/O\</\O%J\/\/\/O>H
n 110 °C n P
4: A 6: A-B
MsCUNEt;  NaN;  Pd/C, H, 7 m 2 8 1 me
C4HgNH,
CF3COOH/HBr H3C W )JJ\/\/\/ 6‘)\
8 —_—
9: A-B-C
CIJI
MsCI O=§=O
CHs
8. Zeichnen Sie die Strukturen von 5, 7 und 8.
5 (keine Produkte auBer 6: A-B werden erhalten)
O
O
7 (im letzten Schritt wird ein Gas gebildet)
O
H.C O NH
*To o
n p-1
O
8
C,HgNHCbz

e gof o
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9. Amphiphile Block-Copolymere, wie 9: A-B-C, kénnen fiir medizinische Anwendungen
genutztwerden, da sie in Wasser (pH = 7) Mizellen bilden, welche als Wirkstofftrager (drug
carrier) benutzt werden koénnen. Ordnen Sie jedem Block des Block-Copolymers eine
Eigenschaft zu. Zeichnen Sie eine Skizze solch einer Mizelle bestehend aus 4 Polymerketten.

A: O hydrophob hydrophil
B: hydrophob O hydrophil
C: O hydrophob & hydrophil

A WW B == C ---
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Aufgabe T7
6% der
Gesamtpunkte

Frage 1 2 3| 4 10 | 11 | Gesamt
Max.
Punkte 4 112\ 2 | 2 5 5 54
Punkte

Der Nobelpreis fiir Chemie 2016 wurde J.-P. Sauvage, Sir J. F. Stoddart und B. L. Feringa "for the
design and synthesis of molecular machines" verliehen. Ein Beispiel flr solch ein System is ein
[2]Catenan, ein Molekiil welches aus zwei mechanisch verknipften (interlocked) Ringen besteht.
In dieser Aufgabe betrachten wir solch ein System in dem einer der Macrocyclen (macrocycle)
nur einen zweizahnigen Phenanthrolin-Liganden besitzt. Der zweite Macrocyclus beinhaltet zwei
Liganden: einen Phenanthrolin- sowie einen Terpyridin-Liganden (dreizdhnig). Ein Ligand von
jedem Macrocyclus koordiniert zu einem zentralen Kupfer-lon. Abhédngig vom Oxidationszustand
des Kupfer-lons (+| oder +II) werden zwei unterschiedliche Konfigurationen gebildet (Abb. 1).

Der Macrocyclus wird wie folgt synthetisiert:

Abb. 1 - Ringkonfigurationen in einem [2]Catenan.

N N7 LDA
P N (2 equiv.)
| =
A
MsCl
(2 equiv.) F
Et;N Ca3H27N306S,
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1. Zeichnen Sie die Struktur von B.

ar

2. Zeichnen Sie die Strukturen von E, F und G.

E

MsO OMs
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3. Waihlen Sie aus der folgenden Liste dieReaktionsbedingung(en) zu der Bildung von E aus D
aus.

XIH*, H,O

0 OH-, HO

O NaBH4 CHs0OH
O H,, Pd/C, THF

4. In der Synthese fiihrt der Einsatz von MsCl zur Bildung von:

Xeiner Abgangsgruppe

einer Schutzgruppe

einer deaktivierenden Gruppe
einer dirigierenden Gruppe

ooagd

G wird in der Reaktion zwischen F und LiBr in Aceton gebildet. Diese Reaktion ist eine:

5
O elektrophile aromatische Substitution
O nucleophile aromatische Substitution
O Sw1

(XISn2

6. Zeichnen Sie den Ubergangszustand des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der
Reaktion von F — G (Keilstrich-Formel). Betrachten Sie nur ein Reaktionszentrum. Die
Hauptkohlenstoffkette kann mit R abgekiirzt werden.

Ubergangszustand:

_ 10t

I

Die Synthese des [2]Catenans L beruht auf dem Templat-Effekt (template effect) eines
Kupferkomplexes.
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[CU(CHgCN)4]PF6

C52003

L

7. Schreiben Sie die vollstindige Elektronenkonfiguration von Cu(0) im Grundzustand auf.
Geben Sie die Oxidationszahl von Cu im Komplex J an und schreiben Sie die
Elektronenkonfiguration vom freien Kupferion (aus J) auf.

Elektronenkonfiguration von Cu(0):
[Ar]4s'3d1° oder 1s?2s22p®3s23p©4s13d1°

Oxidationszahl von Cu in J:
+1 or + |

Cu*Notation wird auch azeptiert

Elektronenkonfiguration von Cu in J:
[Ar]4s13d1° oder 1s?2s22p®3s23p®4s13d1°
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8. Waihlen Sie die Geometrie um das Kupferion in L aus. Zeichnen Sie die Energieniveaus des
Kupferzentrums im Kristallfeld unter Annahme einer idealen Geometrie der Liganden.
Befiillen Sie das Orbitaldiagramm. Geben Sie den Maximalwert des Spins (S) dieses
Komplexes an.

Die Geometrie um Cu in L ist:
O oktaedrisch

tetraedrisch

O quadratisch planar

O trigonal bipyramidal

Aufspaltung und Fillung der d-Orbitale:

—_—
e ————
e
—_—
—

9. Waihlen Sie aus der folgenden Liste (eine) Verbindung(en) aus, welche das Kupferion in L
entfernen kann/kénnen um das freie [2]Catenan zu erhalten:
NH,
O CHsCN
O NH4PFs
KCN AN~
tren H2N NH;
tren

Im [2]Catenan L kann das Kupferion in zwei verschiedenen Oxidationszustinden (+| oder +I1)
vorliegen, wobei jeweils eine unterschiedliche Koordinationsgeometrie vorliegt (jeweils vier- oder
flinf-koordiniert fur +1 oder +11).

51st IChO — Theoretische Prifung 211




IChO: Theoretische Klausur, Aufgabe 7

Abb. 2 — Verschiedene Konfigurationen des [2]Catenans L.

Die Stabilitat von Cu(l)-Komplexen kann durch Vergleich ihrer Elektronenkonfiguration mit denen
eines Edelgases abgeleitet werden.

10. Fiillen Sie die Licken mit Zahlen sowie ein Kastchen mit einem Kreuz:

Der Cu'Ns Komplex hat 18 Elektronen in der Koordinationssphdre des Metalls.
Der Cu'Ns Komplex hat 20 Elektronen in der Koordinationssphdre des Metalls.

Der Cu'N4 Komplex ist M mehr / O weniger stabil als der Cu'Ns Komplex.

11. Schreiben Sie in die groBen Kéasten die Abkiirzungen der relevanten Komplexe (siehe Abb.
2) und vervollstindigen Sie die Sequenz, indem Sie die gestrichelten Kédsten mit den
folgenden Symbolen ausfiillen:

gestrichelte Kasten: @ (Rotation); + e~ ; —e™.
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Cu'N,
N
e

Cu'N5

Cu'N,

Cu''Nj
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Frage |1|2|3|4|5|6|7|8[9|10|11|12|13 |14 |15 | Gesamt
Aufgabe T8 p——"
6% der “|2|6(2|2|11|2]4|3]|4|2|6|8|2|6]4a]| ©4
Pkt.
Gesamtpunktzahl
Punkte

Aufgabe T8: Identifikation und Synthese von Inositolen

Fur diese Aufgabe werden , Keilstrichformel” und ,Sesselkonformation” wie folgt definiert, hier
gezeigt fur B-Glucose entsprechend folgender Abbildung:

3D structure Keilstrichformel und Sesselkonformation

Inositole sind Cyclohexan-1,2,3,4,5,6-hexaole. Einige dieser 6-gliedrigen Carbocyclen,
insbesondere das myo-Inositol, sind in viele biologische Prozesse involviert.

Struktur von myo-Inositol

1. Zeichnen Sie die Strukturformel von Inositol, ohne Beriicksichtigung der Stereochemie.

OH
HO OH

HO OH
OH

Die Inositol-Familie beinhaltet 9 unterschiedliche Stereoisomere, darunter auch Enantiomere.

2. Zeichnen Sie alle Keilstrichformeln der optisch aktiven Stereoisomere.

OH

Im Folgenden wird die Struktur des so genannten myo-Inositols untersucht. Nur ein
Sesselkonformer tritt hauptsachlich auf. Dessen Struktur kann mittels "H-NMR-Spektroskopie
abgeleitet werden. Das nachfolgende Spektrum wurde bei 600 MHz in D.O gemessen. AulRerhalb
des gezeigten Bereichs wurden keine weiteren Signale gefunden. Die Integrale sind unterhalb des
Spektrums angegeben.
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<t o O O = M 0 O —~ — 10 O
0w <t <t N = DM A A RV © O
e} O o Ne] 20 0D 10 10 LO LQ. AN A A
f < M M M M /M M M [ R as]
—— S S

Q.
¢}

1.0

4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
d (ppm)

3. Geben Sie die Summenformel der Hauptverbindung (abgeleitet von myo-Inositol) der Probe
an, welche mit der Anzahl der gemessenen Protonen im "H-NMR-Spektrum tbereinstimmt.

CsHsO6Ds

4. Geben Sie die Anzahl der Symmetrieebenen des Molekils an, basierend auf der Anzahl und
den Integralen der Protonensignale.

5. Vervollstindigen Sie die folgende Sesselkonformation der stabilsten Konformation des myo-
Inositols. Kennzeichnen Sie anschlieBend jedes Proton mit dem zugehdrigen Buchstaben (a,
b, ¢ oder d) in Ubereinstimmung mit dem gegebenen NMR-Spektrum. Proton a muss am
Kohlenstoff-Atom a in folgenden Darstellung reprasentiert sein. Zeichnen Sie die
Keilstrichformel.

Keilstrichformel:

OH
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Synthese von Inositolen

Fur medizinische Anwendungen ist es erforderlich, einige Inositol-Phosphate in groBerer Menge
zu synthetisieren. Wir untersuchen die Synthese von Inositol 2 ausgehend von Brom-diol 1.

OH Br OH
HO,, _~__OH OH HO._~__OH
L, == X
e —_—
HO” > “OH OH HO” > “OH
OH OH
2 1 3

6. Waihlen Sie die korrekte(n) stereochemische(n) Beziehung(en) zwischen Verbindung 2 und 3
aus.

Enantiomere
Epimere
Diastereomere
Atropisomere

O & &O

Inositol 2 kann in 7 Schritten aus Verbindung 1 hergestellt werden.

______________________________

Br o)
on m-cpBA | M-CPBA: O}\©/CI :
4 5 | :

OH P-TsOH CHCly

0]
Bn-OH, BF3*OEt n-BusSnH, AIBN
5 3 2> C16H1gBrO4 3 - /CEOK

-10°C THF BnO™
6 OH
7
OH
0s0O4, NMO HCI (aq) A HO,, ~_OH
7 > 38 9 ——>
Acetone / H,0 EtOH, 25°C HO®™ Y~ “OH
. OH
5 . . 2
: || 0 :
! c -
! > NC><N/’N CN [@j .
s A N
. O CH3 \
| Bn- AIBN NMO |
'l 1
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7. Zeichnen Sie die Keilstrichformel von Verbindung 4.

éﬁjx

8. Die Reaktion, die zu Verbindung 5 fihrt, findet an der Doppelbindung mit der hochsten
Elektronendichte statt. Betrachten Sie die unten angegebene Struktur von 1-Bromcyclohexa-
1,3-dien, die eine Teilstruktur von Verbindung 4 ist. Kreisen Sie jene Doppelbindung mit der
hochsten Elektronendichte ein. Stellen Sie alle durch Brom verursachten elektronischen
Effekte in eigenen Strukturen dar.

Br IiBS CBr
& &,

9. Zeichnen Sie die Keilstrichformel des hauptsdchlich gebildeten Diastereomers 5.

5

Br
@EOX
0 °

10. Geben Sie die Gesamtzahl an Stereoisomeren von 5 an, die aus enantiomerenreinem 1 durch
diese Synthese zuganglich sind.
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11. Fur den Schritt 5 — 6, kann ein weiteres Produkt (6°) mit gleicher Summenformel gebildet
werden. Zeichnen Sie die Keilstrichformeln von 6 und 6°.

Br

6’

Br

12. Zeichnen Sie die Keilstrichformeln der hauptséachlich gebildeten Diastereomere 8 und 9.

8 9
OH OH
HO, : :o HO;CKOH
BnO : OX BnO - OH
OH OH
13. Wahlen Sie die richtigen Bedingungen fiir Scht'ritt A aus, um Verbindung 2 zu erhalten.
H», Pd/C
O K,COs, HF
O HCOOH, H0
O BFs-OEt:
14. Wenn Verbindung 1 kein Brom enthdlt, fiihrt die Synthese zu einem Stereoisomer von 2.

Zeichnen Sie die Keilstrichformel dieses Stereoisomers unter der Voraussetzung einer
unverdnderten Stereoselektivitdt aller Reaktionen und der Bildung nach dem gezeigten
Syntheseschema fiir Verbindung 2. Geben Sie die stereochemische Beziehung von 1 und 2

an.
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Enantiomere
Epimere
Diastereoisomere
Atropisomere

OO00&

=
(2]

. Wabhlen Sie jene(n) Schritt(e) aus bei der/denen wéhrend der Synthese von 2 aus 1
Schutzgruppen oder dirigierende Gruppen entfernt werden.

1-4
4 -5
556
6 -7
7—8
8—-9
9 -2

HEOROOO
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Frage |12 |3|4|5|6 |7|8|9|10|11|12]| 13 | Gesamt
Aufgabe T9 A
7% der 21214 312171124 2] 2|2 44
Pkt.
Gesamtpunkte
Punkte

Aufgabe T9: Synthese von Levobupivacain

Teil I.

Das  Lokalandsthetikum  Bupivacain ~ (Handelsname  Marcaine) wird von  der
Weltgesundheitsorganisation als unentbehrliches Medikament gefiihrt. Obwohl bewiesen ist,
dass ein Enantiomer, das Levobupivacain, weniger kardiotoxisch und damit sicherer als das
Racemat ist, wird das Medikament aktuell als Racemat eingesetzt. Levobupivacain kann
ausgehend von der natiirlichen Aminosdure L-Lysin hergestellt werden.

- NH,*
Cl SR
+ O
H3Nw
O

L-Lysinhydrochlorid

1. Bestimmen Sie die absolute Konfiguration des Stereozentrums von L-Lysinhydrochlorid und
begriinden Sie Ihre Antwort, indem Sie die Substituenten nach ihrer Prioritdt ordnen.

Konfiguration: Prioritat 1 >2 > 3 > 4:
? z{\/\/NHGJ'CIf Q{NHJ s,{coof E{H
2

2. Der Stereodeskriptor in L-Lysin-Hydrochlorid bezieht sich auf die relative Konfiguration.
Waibhlen Sie alle korrekten Aussagen aus:

Alle naturlichen L-Aminosduren sind linksdrehend

Nattrliche L-Aminosiduren kénnen linksdrehend oder rechtsdrehend sein.
Alle natiirlichen L-Aminosauren sind (S).

Alle natiirlichen L-Aminosduren sind (R).

OO0&O

Haufig soll nur eine Aminogruppe des L-Lysins reagieren. Ein Cu?*-Salz wird im wdssrigen
Uberschuss mit Hydroxid-lonen versetzt, um selektiv die Reaktivitit einer Aminogruppe zu
maskieren. Nachdem der Komplex gebildet wurde, steht nur die nicht komplexierte NH>-Gruppe
zur Reaktion zur Verfligung.

3. Zeichnen Sie die Struktur des Kupfer-Komplexes unter der Annahme, dass L-Lysin als
zweizdhniger Ligand agiert, und 2 Molekiile von L-Lysin ein Cu?*-lon in der Anwesenheit von
Hydroxid-lonen komplexiert.
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Komplex
O
| /lilH2
2+
/Cu
NH;
O
HZN/\/\/\H/
@)

In der Synthese von Levobupivacain reagiert dieselbe Aminogruppe, auch ohne Verwendung des

Cu?*-Salzes.
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- NH3* )
clh, 5 1 1Aq.LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
HaN™ >N ) - A : " CiaHaoN;0
. o 2) 1 Aq. PhCHO 2) verdHnnte HCI ) 14H20N20y4
L-Lysin- 3) verdiinnte Pufferldsung

hydrochlorid pH 6.2

NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K,CO3, H,0 E

‘. -

AcOH C16H21NO6 DCC 2) TSC': NEtS C2gH34N2068

___________________

NH

Hy, Pd/C reagent H ~__N ",
ey - = —— > Levobupivacain
Cy1HpgN,0,4S G C1aH2eN20

reaktive Zwischenstufe

0
I %
CozCl= @O “ DCC = TsCl = /©/ Re)
N=C=N

(Benzyloxycarbonylchlorid) (N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid)  (p-Toluolsulfons&urechlorid)

Ab hier kénnen Sie die vorgeschlagenen Abkiirzungen vom obigen Schema verwenden.

4. Zeichnen Sie die Strukturformel der Verbindung A unter Beriicksichtigung der Stereochemie.

A
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Wiébhlen Sie die richtige(n) Antwort(en) aus: Die Umsetzung von L-Lysin zu Verbindung A ist...

eine enantioselektive Reaktion.

5
O
O eine enantiospezifische Reaktion.

eine regioselektive Reaktion.

6.

korrekten Stereochemie.

Zeichnen Sie die Strukturformeln der Verbindungen B-F unter Beriicksichtigung der

B Ci4H20N204

C Ci6H21NO6

Cbz. Cbz .
NH NH
e ~_OH
HN O AcO” T
0 O
D E Co9H34N,06S
Cbz ..
Cbz.. i H
T N
o) O
F C21H2sN204S
NHo
N

TsO/V\/\[T
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Was ist die Rolle von DCC in der Reaktion C — D?

Schutzgruppe des Amins.
Schutzgruppe des Alkohols.
Aktivierungsreagenz fiir Bildung des Amids.

OO

TsCl erméglicht in der Synthese eine ...

nukleophile Substitution einer Aminogruppe.
elektrophile Substitution einer Aminogruppe.
nukleophile Substitution einer Alkoholgruppe.
elektrophile Substitution einer Alkoholgruppe.

OO0 «

9. Kreuzen Sie alle méglichen Reagenzien an, die als Reagenz H verwendet werden kénnen.

O verd. HCI O Zn/HCI
K2COs3 O H,SO4

O verd. KMnO4 verd. NaOH
O SOClI; O PCls

10. Zeichnen Sie die Struktur von Levobupivacain unter Beriicksichtigung der korrekten
Stereochemie.

Levobupivacain CigH2sN,O
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Teil 11.

Die Synthese von Levobupivacain erfordert den Einsatz von enantiomerenreinem L-Lysin. Eine
gangige Methode zur Uberpriifung der Enantiomerenreinheit von Aminosauren ist die Umsetzung
zu Amiden mit Mosher-Sédure (siehe Struktur unten).

0O, CF;
HO._ X
(S)
(0]
(S)-Mosher-Saure

11. Zeichnen Sie die Struktur des gebildeten Amids, das bei der Reaktion der a-Aminogruppe
von L-Lysin mit (5)-Moshersédure, entsteht. Zeigen Sie dabei die Stereochemie der chiralen
Zentren eindeutig.

12. Wie viele Produkte werden bei der Umsetzung von racemischem Lysin und (S)-Mosher-Sdure
erwartet Nehmen Sie an, dass nur die a-Amino-Gruppe des Lysins derivatisiert wird.

zwei Diastereomere

vier Diastereomere

eine racemische Mischung aus zwei Enantiomeren

vier Verbindungen: zwei Enantiomere und zwei Diastereomere

OO00m®

=
w

. Wahlen Sie die Methode(n), die zur quantitativen Bestimmung der Enantiomerenreinheit
von Lysin nach der Derivatisierung mit Moscher-Sdure verwendet werden kann/kénnen.

NMR-Spektroskopie
Flissigkeitschromatographie
Massenspektrometrie
UV-Vis-Spektroskopie

00X &
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Allgemeine Hinweise

Die praktische Priifung umfasst 32 Seiten.

Vor dem Start der Prifung wird die Anweisung ,Read" gegeben. Sie haben 15 Minuten Zeit,
das Prifungsheft zu lesen. Sie dirfen in dieser Zeit nur lesen — schreiben Sie nichts und
benutzen Sie nicht den Taschenrechner.

Sie kdnnen mit der Arbeit beginnen, sobald das Start-Zeichen gegeben wird. Sie haben dann
5 Stunden Zeit fir die Priifung

Sie dirfen die Aufgaben in beliebiger Reihenfolge bearbeiten. Es wird jedoch empfohlen,
mit Aufgabe 1 zu beginnen.

Schreiben Sie alle Resultate und Antworten leserlich mit Kugelschreiber in die dafiir
vorgesehenen Antwortkastchen. Antworten auBerhalb der Antwortkédstchen werden nicht
bewertet.

Wenn Sie Konzeptpapier bendétigen, verwenden Sie die Rickseiten der Aufgabenbldtter.
Bedenken Sie, dass nichts auBerhalb der Antwortkastchen bewertet werden wird.

Die offizielle englische Version der Priifung kann — allein zur Klarung von Unklarheiten -
angefragt werden.

Falls Sie wahrend der Priifung das Labor verlassen miissen (um etwas zu essen oder zu trinken
bzw. die Toilette aufzusuchen), halten Sie die entsprechende Karte hoch. Eine Laboraufsicht
wird Sie dann begleiten.

Abstellflichen oberhalb der Arbeitsfliche dirfen im Sinne der Gleichheit wahrend der
Prifung nicht verwendet werden.

Befolgen Sie die Sicherheitsanweisungen der IChO Richtlinien. Bei einem VerstoR werden
Sie nur einmal verwarnt. Bei weiteren Verstossen werden sie disqualifiziert und lhre
praktische Prifung wird mit O Punkten bewertet.

Falls nicht anders angegeben, werden lhnen Chemikalien und Labormaterialien bei Bedarf
ersetzt. Der erste Austausch wird nicht bestraft. Jeder weitere Vorfall fiihrt zum Abzug von
1 Punkt von Ihren 40 praktischen Priifungspunkten.

Die Laboraufsicht wird 30 Minuten vor dem Stopp-Zeichen eine Warnung geben.
Unmittelbar nach dem Stopp-Signal miissen Sie Ihre Arbeit beenden, spatestens aber nach
einer Minute, ansonsten wird lhre praktische Priifung mit O Punkten bewertet.

Nach dem Stopp-Zeichen wird die Laboraufsicht zu Ihnen kommen, um lhre Antwortblatter
zu unterschreiben.

Nachdem sowohl Sie als auch die Laboraufsicht unterschrieben haben, geben Sie dieses
Aufgabenheft in den Umschlag und geben Sie diesen zusammen mit Ihrem Produkt und den
DC-Platten ab.

Labor- und Sicherheitsregeln

Tragen Sie jederzeit den Laborkittel und lassen Sie diesen zugeknépft. Tragen Sie
geschlossene Schuhe.

Tragen Sie jederzeit die Schutzbrille oder lhre persénliche Brille. Benutzen Sie keine
Kontaktlinsen.

Essen, Trinken oder Kaugummi kauen sind im Labor verboten.

Arbeiten Sie nur in dem fiir Sie vorgesehenen Bereich. Halten Sie lhren Arbeitsplatz und die
gemeinsam genutzten Flachen sauber.

Die Durchflihrung unautorisierter oder abgednderter Experimente ist nicht erlaubt.
Benutzen Sie immer den Peleusball. Pipettieren Sie nicht mit dem Mund.

Entfernen Sie Spritzer und Glassplitter sofort vom Labortisch und dem FuRboden.

Alle  Abfille missen ordnungsgemdR entsorgt werden, um Verletzungen und
Kontaminationen zu verhindern. Wéssrige Losungen werden im Ausguss, organische Abfélle
im entsprechend gekennzeichneten, verschlieRbaren Behélter entsorgt.
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Physikalische Konstanten und Gleichungen

In diesen Aufgaben wird angenommen, dass die Aktivitdten aller Spezies in wéssriger Lésung gut
durch ihre jeweilge Konzentration in mol L-' angendhert werden kénnen. Zur weiteren
Vereinfachung von Formeln wird die Standardkonzentration c® = 1 mol L' weggelassen.

Avogadrokonstante:
Universelle Gaskonstante:
Standarddruck:
Atmosphérendruck:
Nullpunkt der Celsius-Skala:
Faradaykonstante:

Watt:

Kilowattstunde:

Plancksches Wirkungsquantum:
Vakuumlichtgeschwindigkeit:
Elementarladung:

Elektrische Leistung:
Wirkungsgrad:
Planck-Beziehung:
Idealgasgleichung:

Gibbs Energie:

Reaktionsquotient Q einer Reaktion
a A(aq) + b B(ag) = ¢ C(aq) + d D(aqg):

Henderson - Hasselbalch Gleichung:

Nernst - Gleichung:

wobei Q der Reaktionsquotient
Reduktionshalbgleichung ist
Lambert-Beer-Gesetz

Integrale Geschwindigkeitsgesetze
- Nullte Ordnung:

- Erste Ordnung:

- Zweite Ordnung:

Halbwertszeit bei erster Ordnung:

Zahlenmittel der Molmasse M.:
Gewichtsmittel der Molmasse M.,

Polydispersitatsindex /,:

Anmerkung

Na =6,022-10% mol-’
R =8,314 J- mol-"- K
p°=1bar=10°Pa
Pam =1 atm = 1,013 bar = 1,013-10% Pa
273,15 K
F =9,649-10* C - mol™’
TW=1J-5s
1 kWh = 3,6-10° J
h=6,626-1034) s
c=2,998-108 m - s
e=1,6022-10"C

P = AE-I
n= Perhalten/Peingesetzt
E = hc/A
pV =nRT
G=H-TS
AG° = -RT Ink®

Arco =-nF EZeIIeo
AG = AG° + RT InQ

[A
pH = pK, + Iog[A—H]

_ o _RT
E=F ZFInQ

der bei T = 298 K, R7T|n1ozo,o59v

A=c¢lc

[A] = [Alo — kt
In[A] = In[Alo — kt
1/[A] = 1/[Alo + kt

t1/2 = an/k
i M
" A ,
M. — 2i Ny M;
YoYiN M
/ My
p~ Mn

Die Einheit der Stoffmengenkonzentration wird geschrieben ,M" oder ,mol L™""

1M =1mol L™
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Periodensystem der Elemente

IChO: Praktische Klausur

1 18
1 2
H| 2 13 14 15 16 17 |He
1,008 4,003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|]O|F/|Ne
6,94 9,01 10,81 | 12,01 | 14,01 | 16,00 | 19,00 | 20,18
11 12 13 14 15 16 17 18
NaMg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al|Si|P | S |Cl|Ar
22,99 | 24,31 26,98 | 28,09 | 30,97 | 32,06 | 35,45 | 39,95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K|Ca|Sc|Ti|V |Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se| Br|Kr
39,10 | 40,08 | 44,96 | 47,87 | 50,94 | 52,00 | 54,94 | 55,85 | 58,93 | 58,69 | 63,55 | 65,38 | 69,72 | 72,63 | 74,92 | 78,97 | 79,90 | 83,80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85,47 | 87,62 |88,91| 91,22 | 92,91 | 95,95 - 101,1 | 102,9 | 106,4 | 107,9 | 112,4 | 114,8 | 118,7 | 121,8 | 127,6 | 126,9 | 131,3
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Basm7n| Hf [Ta| W |[Re|Os| Ir | Pt [Au|Hg| Tl [Pb| Bi | Po| At | Rn
132,9 | 137,3 178,5 | 180,9 | 183,8 | 186,2 | 190,2 | 192,2 | 195,1 | 197,0 | 200,6 | 204,4 | 207,2 | 209,0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr |Ra (i | Rf |[Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh|Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce| Pr|Nd | Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138,9 | 140,1 | 140,9 | 144,2 - 150,4 | 152,0 | 157,3 | 158,9 | 162,5 | 164,9 | 167,3 | 168,9 | 173,0 | 175,0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es|Fm|Md|No | Lr
- 232,0 | 231,0 | 238,0 - - - - - - - - - - -

,/‘“‘ 'v’ 7 N
£ -
P / G
201954 *’ifw
IYPTT
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GHS Satze

Die GHS Gefahrensatze (hazard statements, H-Satze), die fiir die benutzten Stoffe relevant sind,
sind bei den jeweiligen Aufgaben angegeben. lhre Bedeutung:

Physikalische Gefahren

H225 Flissigkeit und Dampf leicht entziindbar.

H226 Flussigkeit und Dampf entziindbar.

H228 Entziindbarer Feststoff.

H271 Kann Brand oder Explosion verursachen; starkes Oxidationsmittel.
H272 Kann Brand verstiarken; Oxidationsmittel.

H290 Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.

Gesundheitsgefahren

H301 Giftig bei Verschlucken.

H302 Gesundheitsschddlich bei Verschlucken.

H304 Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege todlich sein.
H311 Giftig bei Hautkontakt.

H312 Gesundheitsschddlich bei Hautkontakt.

H314 Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschédden.
H315 Verursacht Hautreizungen.

H317 Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

H318 Verursacht schwere Augenschéaden.

H319 Verursacht schwere Augenreizung.

H331 Giftig bei Einatmen.

H332 Gesundheitsschadlich bei Einatmen.

H333 Kann gesundheitsschadlich sein bei Einatmen

H334 Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembeschwerden verursachen.
H335 Kann die Atemwege reizen.

H336 Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

H351 Kann vermutlich Krebs erzeugen.

H361 Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib schadigen.
H371 Kann die Organe schadigen.

H372 Schédigt die Organe bei langerer oder wiederholter Exposition.

H373 Kann die Organe schddigen bei langerer oder wiederholter Exposition.

Umweltgefahren

H400 Sehr giftig fir Wasserorganismen.

H402 Schadlich fiir Wasserorganismen

H410 Sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.
H411 Giftig fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
H412 Schadlich fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
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Chemikalien

Fiir alle Aufgaben

Chemikalien Beschriftung H-Satze

Entionisiertes Wasser in:

- Spritzflasche (Arbeitsplatz)
- Plastikflasche (Arbeitsplatz)
- Plastikkanister (Abzug)

Deionized Water Nicht gefahrlich

Ethanol in Spritzflasche Ethanol H225, H319

Weilweinprobe, . H225, H319
300 mL in brauner Plastikflasche Wine sample
Fiir Aufgabe P1
Chemikalien Beschriftung H-Sitze
4-Nitrobenzaldehyd, H317, H319

1,51 g in Braunglasgefall 4-nitrobenzaldehyde

H225, H290, H304, H314, H319,

Laufmittel A, 20 mL in Glasgefal Eluent A H336, H410
H225, H290, H304, H314, H319,
Laufmittel B, 20 mL in Glasgefalt Eluent B H336, H410
0 .

Oxone (Kalllumpero.xomonosulfat Oxone® H314

Salz), 7,87 g in Plastikflasche

P"robfe von 4-Nitrobenzaldehyd TLC standard H317, H319

fur die DC
Fiir Aufgabe P2

Chemikalien Beschriftung H-Sitze

1 M Kaliumthiocyanatlésung, H302+H312+H332. H412
20 mL in Plastikflasche KSCN 1M

0,00200 M Kaliumthiocyanat- KSCN 0,00200 M Nicht gefihrlich

I6sung, 60 mL in Plastikflasche

1 M Perchlorsdurelésung, HClO H290, H315, H319
10 mL in Plastikflasche ¢

0,00200 M Eisen(lll)-Lésung, Nicht gefahrlich
80 mL in Plastikflasche Fe(lll) 0,00200 M
0,000200 M Eisen(lll)-Lésung, Fe(ll1) 0,000200 M Nicht gefahrlich

80 mL in Plastikflasche

0,3% Wasserstoffperoxidlésung, Nicht gefihrlich
. H.0; 8
3 mL in Braunglasflasche
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For problem P3

: Praktische Klausur

Chemikalien Beschriftung H-Satze

0,01 M lodldsung, I H372
200 mL in Braunglasflasche 2
0,03 M Natriumthiosulfatlésung, Nicht gefdhrlich
200 mL in Plastikflasche Na2520,
1 M NaOH-L&sung, H290, H314
55 mL in Plastikflasche NaOH
2,5 M Schwefelsdureldsung, H.SO H290, H315, H319
80 mL in Plastikflasche 2o
0,5 M Kaliumiodidlésung, KI H372
25 mL in Plastikflasche
Kaliumiodat, ca. 100 mg (exakte Masse H272. H315. H319. H335

: . ) K103 ' ' '
am Etikett), in Glasgefal
Starkeldsung, Starch Nicht gefdhrlich

25 mL in Plastikflasche
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Materialien und Laborgerite

Fiir alle Aufgaben

Personliche Utensilien Menge
Peleusball 1
Schutzbrillen 1
1 L Plastikbehalter fiir organischen Abfall 1
.Organic waste”
Papiertiicher 15 Stuck
Prazisionswischtiicher 30 Blatt
Spatel (groR) 1
Spatel (klein) 1
Stoppuhr 1
Bleistift 1
Radiergummi 1
Schwarzer Kugelschreiber 1
Filzschreiber fur GlasgefaRe 1
Lineal 1

Gemeinsam verwendet Menge
UV Lampe fir DC 2 pro Labor
Photometer (Colorimeter) 5 pro Labor

Alle GroRen (S, M, L, XL) auf Anfrage

Laborhandschuhe erhaltlich
Kiibel mit Eis 1 pro Labor
Fiir Aufgabe P1
Personliche Utensilien Menge
Stativ mit: 1
- Muffe und Klemme klein 2
- Muffe und Klemme grof 1
Erlenmeyerkolben mit Schliff, 100 mL 1
Erlenmeyerkolben mit Schliff, 50 mL 1
Ruckflusskihler 1
/I

Magnetriihrer heizbar

51st IChO — Theoretische Prifung
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Plastikpipette

Kristallisierschale L
Magnetriihrstabchen (Rihrfischli) 1
Saugflasche 1
Buchnertrichter mit Gummikonus 1
Plastikbeutel mit 3 Stlick Filterpapier 1
Petrischale 1
DC-Kammer beschriftet ,TLC elution chamber” 1
Plastikbeutel mit 3 DC-Platten (mit Fluoreszenz- 1
indikator), beschriftet mit dem Student Code
DC-Kapillaren (in der Petrischale) 4
Plastikpinzette 1
Glasstab 1
Messzylinder, 25 mL 1
Becherglas, 150 mL 2
Pulvertrichter, Kunststoff 1
Plastikpipette 2
BraunglasgefaR fiir DC-Probe, 1,5 mL, 2
mit Verschluss, beschriftet C und R
vor-gewogenes Braunglasgefal, 10 mL, mit Verschluss, 1
beschriftet mit dem Student Code
Ruhrfischangel (Magnetstab) 1
Fiir Aufgabe P2
Personliche Utensilien Menge
Vollpipette, 10 mL 1
Messpipette, 10 mL 3
Messpipette, 5 mL 3
Reagenzglasstander 1
Reagenzglas 15
Gummistopfen fiir Reagenzglas 7
Photometerkiivette, opt. Wegeldnge 1,0 cm 2
Becherglas, 100 mL 2
15

Fiir Aufgabe P3

51st IChO — Theoretische Prifung
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Personliche Utensilien Menge
Stativ mit Burettenklammer 1
Biirette, 25 mL 1
Glastrichter 1
Erlenmeyerkolben, 100 mL 3
Erlenmeyerkolben, 250 mL 3
Becherglas, 150 mL 1
Becherglas, 100 mL 2
Messkolben, 100 mL, mit Stopfen 1
Vollpipette, 50 mL 1
Vollpipette, 25 mL 1
Vollpipette, 20 mL 1
Messzylinder, 25 mL 1
Messzylinder, 10 mL 1
Messzylinder, 5 mL 1
Plastikpipette 3

20 Blatt

Parafilm
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Aufgabe | Frage | Ausbeute | Reinheit DC P1.1 P1.2 Gesamt
P1  ['max. Pkt. 12 12 8 2 3 37

13% der

Gesamt | pynkte

-punkte

Aufgabe P1. Umweltschonende Oxidation von Nitrobenzaldehyd

In den letzten Jahrzehnten haben Chemiker/-innen versucht problematische Reagenzien in
Oxidationsreaktionen zu ersetzen, um die Entsorgung zu erleichtern. Fiir diese Aufgabe wurde
Kaliumperoxomonosulfat als Oxidationsmittel ausgewdhlt, da es ausschlieBlich ungiftige,
umweltvertragliche Sulfate bildet. Es wird hier als Oxone® eingesetzt. Dariiber hinaus wird die
Reaktion selbst in den umweltvertrdglichen Lésungsmitteln Wasser und Ethanol durchgefihrt,
weshalb diese Aufgabe der ,green-chemistry” zuzuordnen ist.

lhre Aufgabe besteht aus der Durchfiihrung der Oxidation von 4-Nitrobenzaldehyd, dem
Umbkristallisieren des Rohproduktes, dem Vergleich verschiedener DC-Laufmittel und der
Reinheitskontrolle des Produktes mittels DC.

Hinweis: Ethanol- und Laufmittel-Abfalle miissen im Gefi ,Organic waste" gesammelt
werden.

Arbeitsvorschrift

. Oxidation von 4-Nitrobenzaldehyd

14. Mischen Sie 20 mL Wasser und 5 mL Ethanol.

15. Geben Sie das Magnetriihrstabchen in den 100 mL Erlenmeyerkolben mit Schliff.

16. Transferieren Sie die voreingewogenen 1,51 g des 4-Nitrobenzaldehyds in den
Erlenmeyerkolben. Geben Sie die gesamte davor zubereitete Wasser/Ethanol-Mischung hinzu.

Befestigen Sie den Erlenmeyerkolben mit der Klammer am Stativ. Beginnen Sie mit dem Rihren
der Mischung und fiigen Sie dann die voreingewogenen 7,87 g Oxone® hinzu.

17. SchlieBen Sie den Riickflusskiihler an, indem Sie die groBe Klammer lockern und eine
Schliffverbindung herstellen (siehe Abb. 1). Halten Sie lhre HELP-Karte in die Hohe. Die
Laboraufsicht wird lhnen dann die Wasserkiihlung und die Heizplatte einschalten.

18. Erhitzen Sie die Reaktionsmischung unter leichtem Riickfluss (ca. 1 Tropfen Riickfluss
pro Sekunde) fiir 45 Minuten. Die Markierung am Heizgerdt zeigt die notwendige Leistung
fiir den erforderlichen Riickfluds.

-

grolRe Klammer

-

kleine Klammer

=
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IChO: Praktische Klausur

Abb. 1. Apparatur zum Erhitzen der Reaktionsmischung unter Riickflusskiihlung

19. Schalten Sie dann die Heizplatte aus. Entfernen Sie die Heizplatte und lassen Sie die
Reaktionsmischung fiir 10 Minuten abkihlen. Platzieren Sie den Kolben anschlieRend in der
Kristallisierschale, welche mit einer Eis-Wasser-Mischung gefiillt ist. Lassen Sie ihn fiir weitere
10 Minuten darin.

20. Bauen Sie eine Vakuumfiltrations-Apparatur (siehe Abb. 2) mit Blichner-Trichter,
Filterpapier und Saugflasche auf. Die Saugflasche wird mit einer kleinen Klammer am Stativ
befestigt. Halten Sie Ihre HELP-Karte in die H6he. Die Laboraufsicht wird lhnen zeigen wie man
die Saugflasche mit dem Vakuumschlauch verbindet.

-

<——— Biuchner-Trichter
........ ~— Filterpapier
<~ Gummikonus
kleine Klammer

Vakuum

Abb. 2. Apparatur fiir Vakuumfiltration

21. Befeuchten Sie das Filterpapier mit Wasser und stellen Sie sicher, dass alle Locher
des Biichner-Trichters bedeckt sind.

22. Schiitten Sie die Suspension des Rohproduktes in den Biichner-Trichter und schalten
Sie das Vakuum an. Waschen Sie den Feststoff griindlich mit deionisiertem Wasser
(mindestens 4x 20 mL).

23. Saugen Sie 5 Minuten Luft durch den Feststoff, um ihn vorzutrocknen. Unterbrechen
Sie die Vakuum-Verbindung. Verwenden Sie den kleinen Spatel, um eine Spatelspitze des
Rohproduktes in das 1,5 mL BraunglasgefaB, beschriftet mit C, zu iiberfiihren. VerschlieBen
Sie das GefiB und bewahren Sie es fiir Teil 11l auf.

24, Transferieren Sie den restlichen Feststoff in den 50 mL Erlenmeyerkolben mit Schliff.

25. Entsorgen Sie das Filtrat im GefdB ,Organic waste" und waschen Sie die Saugflasche
und den Biichner-Trichter mit Ethanol und Wasser. Verwenden das GefaB ,Organic waste"
zur Ethanol-Entsorgung.
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1. Umkristallisation des Rohproduktes

26. Mischen Sie 9 mL Wasser und 21 mL Ethanol.

27. Fiihren Sie die Umkristallisation des Rohproduktes im 50 mL Erlenmeykolben mit
Schliff mit der notwendigen Menge dieser Wasser/Ethanol-Mischung durch. Verwenden Sie
den gleichen apparativen Aufbau wie fiir das Riickflusskochen (siehe Abb. 1). Halten Sie lhre
HELP-Karte in die Hohe. Die Laboraufsicht wird lhnen dann die Wasserkiihlung und die
Heizplatte einschalten. Geben Sie bei Bedarf das Losungsmittel iiber die obere Kiihler6ffnung
zu.

28. Verwenden Sie nach der Kristallisation des Produktes die gleiche Arbeitsvorschrift wie
zuvor (1.7 bis 1.10), um den Feststoff zu isolieren. Verwenden Sie den kleinen Spatel, um eine
Spatelspitze des Rohproduktes in das 1,5 mL BraunglasgefiB, beschriftet mit R, zu
iiberfilthren. VerschlieBen Sie das GefaR und bewahren Sie es fiir Teil 11l auf.

29. Uberfiihren Sie den gereinigten Feststoff in vorgewogene GlasgefiB, beschriftet mit
lhrem Studentcode. VerschlieBen Sie das GefiR.

30. Entsorgen Sie das Filtrat im GefaB ,Organic waste" und halten Sie lhre HELP-Karte
in die Hohe. Die Laboraufsicht wird Ihnen dann die Wasserkiihlung abdrehen.

1. DC-Analyse

31. Bereiten Sie die DC-Kammer vor. Befiillen Sie die Kammer ca. 0,5 cm hoch mit dem
Laufmittel A. Bedecken Sie die Kammer mit einer Petrischale. Warten Sie bis sich die
Atmosphire der DC-Kammer mit Laufmittel gesattigt hat.

32. Bereiten Sie lhre DC-Proben vor. Sie haben eine Probe von 4-Nitrobenzaldehyd in
einem Braunglasgefil beschriftet mit TLC standard (fiir die DC-Platte S genannt) erhalten.
Zusatzlich haben Sie auch eine kleine Menge des Rohproduktes (GefiR C) und des
Reinproduktes (GefaB R) in zwei anderen Braunglasflaschen aufbewahrt. Geben Sie jeweils
ca. 1 mL Ethanol in die GefaBe, um die Proben zu l6sen.

33. Bereiten Sie lhre DC-Platte vor. Zeichnen Sie mit lhrem Bleistift eine Startlinie (1 cm
oberhalb des unteren Plattenrandes) und markieren Sie die 3 Positionen fiir den
Probenauftrag. Beschriften Sie diese mit S (Startmaterial), C (Rohprodukt, crude) und R
(umkristallisiertes Produkt, recryristallized), wie in Abb. 3 dargestellt. Schreiben Sie lhren
Studentcode auf das linke, obere Ende der Platte. Schreiben Sie das verwendete Laufmittel
(zuerst Laufmittel A, dann Laufmittel B) auf das rechte obere Ende der Platte. Tragen Sie die
Proben mit den Kapillaren auf die Platten auf.
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Student Code Eluent A / Eluent B
AN

lcm¢ S C R

Abb. 3. DC-Plattenvorbereitung

34. Fiihren Sie die DC-Analyse durch. Geben Sie die DC-Platte mit einer Pinzette in die
DC-Kammer und bedecken Sie diese mit der Petrischale. Lassen Sie das Laufmittel bis ca. 1
cm unter den oberen Plattenrand laufen. Entfernen Sie die DC-Platte mit der Pinzette,
markieren Sie die Laufmittelfront mit dem Bleistift und lassen die Platte an der Luft
trocknen.

35. Auswertung der DC-Platte. Legen Sie die DC-Platte unter die UV-Lampe am
allgemeinen Arbeitsbereich. Kreisen Sie alle sichtbaren Punkte mit dem Bleistift ein.

36. Entsorgen Sie das Laufmittel im GefiB ,Organic waste".

37. Wiederholen Sie die Schritte 1, 3, 4, 5, und 6 mit Laufmittel B.

38. Geben Sie lhre Platten in den verschlieBbaren Plastikbeutel, welcher mit lhrem
Studentcode beschriftet ist.

DC-Ergebnisse: Diese DC-Bilder kénnten Ihnen bei der Beantwortung der folgenden Fragen
helfen. Vervollstandigen Sie bei Bedarf die DC-Bilder mit lhren DC-Resultaten. Das
Vervollstdndigen der beiden Bilder wird nicht beurteilt.
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Eluent A

Eluent B

Am Ende des Wettbewerbs wird die Laboraufsicht folgendes entgegennehmen:

- BraunglasgefaB (enthalt Ihr Reinprodukt) beschriftet mit Threm Studentcode.

- DC-Platten A und B im Plastikbeutel beschriftet mit lhrem Studentcode.

Submitted items

Recrystallized product O
TLC plate A O
TLC plate B O
Signatures
Student
Supervisor

Lab
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Fragen

39. Zeichnen Sie die Strukturformel des Oxidationsproduktes von 4-Nitrobenzaldehyd mit
Oxone®.

40. Beantworten Sie basierend auf lhren DC-Resultaten folgende Fragen.

. Mit welchem Laufmittel ldsst sich der Reaktionsfortschritt besser verfolgen?
‘ oA oB

. Das Rohprodukt (C) enthélt Spuren von 4-Nitrobenzaldehyd.
‘ o True o False

o Das umbkristallisierte Reinprodukt (R) enthélt Spuren von 4-Nitrobenzaldehyd.
‘ o True o False
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fgab Kalibra- | Eisenbe- Bestimmung

Aufgabe | prage | €2 , P2.1 | P2.2 | P2.3 | der Stochio- | P2.4 | P2.5 | Total
P2 tion stimmung otric

14% der —

Gesamt- Pkt 10 6 3 4 3 9 3 5 40
punkte Punkte

Aufgabe P2. Das eiserne Zeitalter des Weins

Eisen ist ein Element, welches im Wein natirlich vorkommt. Wenn die Eisenkonzentration hoher
als 10 bis 15 mg pro Liter ist, kann die Oxidation von Fe(ll) zu Fe(lll) durch die Bildung von
Niederschldgen zu einem Qualitatsverlust fihren. Es ist deshalb wichtig, dass der Eisengehalt des
Weines wahrend der Produktion bestimmt wird.

Da die Eisenverbindungen nur in sehr niedrigen Konzentrationen vorliegen, wird ein farbiger
Komplex zwischen Eisen(lll) und Thiocyanat SCN~ als Ligand benutzt, um den Eisengehalt mittels
Photometrischen Messungen zu bestimmen.

lhre Aufgabe ist es, die Gesamteisenkonzentration der bereitgestellten Weissweinprobe
mittels Photometrie zu bestimmen sowie die Stéchiometrie des Eisen(lll)-Thiocyanat-
Komplexes zu ermitteln.

ACHTUNG

. In dieser Aufgabe, werden Ihnen zwei Eisen(lll)-Lésungen sowie zwei Kaliumthiocyanat-
Losungen mit jeweils unterschiedlichen Konzentrationen zur Verfligung gestellt. Seien Sie
vorsichtig, dass keine Verwechslungen der Losungen auftreten.

o Sobald Sie die Losungen fiir die photometrischen Messungen zubereitet haben, sollten
Sie innerhalb einer Stunde nach Zugabe von Thiocyanat deren Absorption messen.
. Sobald Sie ein Photometer benétigen, halten Sie ihre HELP-Karte hoch. Eine Laboraufsicht

wird lhnen ein nummeriertes Photometer bringen. Sie kdnnen dieses fir bis zu 15 Minuten
ungestort benutzen. Sobald Sie fertig sind oder 15 Minuten vorbei sind, wird die Laboraufsicht
das Photometer zuriicknehmen. Falls zu einem konkreten Zeitpunkt kein Photometer verfiigbar
ist, werden Sie auf einer Warteliste registriert.

. Eine Gebrauchsanweisung flir das Photometer ist auf der ndchsten Seite bereitgestellt.

. Sie kdnnen fiir dieses Problem bis zu drei Mal nach einem Photometer fragen.
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Gebrauchsanweisung des Photometers

Absorbanz/Transmission-Modus

Anzeige
Auswahl der Ausrichtungs-
Wellenlange schema
Auswahlrad &) -
Kuvetten-
halterung
OK-Knopf 2

Schalten Sie das Photometer ein.
Stellen Sie sicher, dass der Absorptionsmodus (“Absorbance”) ausgewabhlt ist. Falls dem nicht
so ist, drehen Sie das Auswahlrad bis eine gestrichelte Linie um das Feld “Absorbance”
erscheint und bestétigen Sie dies durch Driicken des OK-Knopfs.

Drehen Sie das Auswahlrad bis eine gestrichelte Linie um die gewiinschte Wellenldnge
(470nm) erscheint. Bestdtigen Sie lhre Auswahl durch Driicken des OK-Knopfs.

Stellen Sie die ca. 3 cm hoch gefiillte Kivette mit Ihrer Blindprobe (“Blank") in die
Kuvettenhalterung. Achten Sie auf die richtige Ausrichtung der Kivette (siehe Zeichnung
unten) und dass sich die Kiivette ganz in der Halterung befindet. SchlieRen Sie den Deckel.
Drehen Sie das Auswahlrad bis eine gestrichelte Linie um den Absorptionsmodus
("Absorbance") erscheint und bestétigen Sie lhre Auswahl durch Driicken des OK-Knopfs.
Wiéhlen Sie mit dem Steuerungsrad den Kalibrierungsmodus (“Calibration”) aus und
bestatigen Sie Ihre Auswahl durch das Driicken des OK-Knopfs.

Warten Sie bis 0.00 (oder —0.00) angezeigt wird.

Stellen Sie die ca. 3 cm hoch gefiillte Kiivette mit Ihrer Analytprobe in die Kivettenhalterung.
SchlieRen Sie den Deckel.
Lesen Sie die Absorbanz ab.

Kuvette

; : Ausrichtungs-
Kuvettenhalterung | — ! : g § schema
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. Bestimmung des Eisengehalts in Wein

IChO: Praktische Klausur

In dieser Teilaufgabe benétigen Sie die Eisen(lll)-Lésung (0,000200 mol - L) sowie die
Kaliumthiocyanatlésung (1,0 mol - L™1) .

Arbeitsvorschrift

41. Bereiten Sie 6 Reagenzglaser vor, indem Sie die bendtigten Volumina der bereitgestellten
Lésungen anhand der folgenden Tabelle mischen.
Reagenzglas # 1 2 3 4 5 6
0.000200 M EisendliD-— 1 4 5 01 | 20mL | 40mL | 60mL
Loésung
1 M Perchlorsdurelésung 1,0 mL 1,0 mL 1,0 mL 1,0 mL 1,0 mL 1,0 mL
Weinprobe 10,0 mL | 10,0 mL
Wasserstoffperoxidlésung 0,5mL 0,5 mL
Deionisiertes Wasser 9,5 mL 8,5 mL 6,5 mL 4,5 mL 1,0 mL

42.
Proben.

43.

VerschlieBen Sie die

Reagenzgldser mit einem Stopfen und homogenisieren Sie die

Fiigen Sie 1,0 mL der 1 M Kaliumthiocyanatlésungen den Reagenzglaser 1, 2 3, 4 und 5

hinzu. Geben Sie kein Thiocyanat zu Reagenzglas 6. VerschlieBen Sie die Reagenzgldser mit

einem Stopfen und homogenisieren Sie die Proben.

44,

von einer Laboraufsicht entgegenzunehmen.

45.

Sobald Sie alle Proben vorbereitet haben, heben Sie |hre HELP-Karte, um ein Photometer

Nehmen Sie das Photometer geméss der Gebrauchsanweisung in Betrieb (siehe Seite

245). Stellen Sie die Wellenldnge auf 470 nm ein. Verwenden Sie deionisiertes Wasser fiir lhre

Blindprobe (“Blank").

46.

Messen Sie die Absorbanz von jedem Reagenzglas (1 bis 6) bei der eingestellten

Wellenldnge. Tragen Sie |hre Ergebnisse in der folgenden Tabelle ein. Halten Sie Ihre HELP-Karte
hoch, um das Photometer zuriickzugeben.

Reagenzglas # 1 2 3 4 5
Absorbanz (bei 470 nm)

Analytkonzentration von

Fe3* im Reagenzglas 16 32 64 96

c(Fe3*) / uM
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IChO: Praktische Klausur

Photometernummer
("Colorimeter code™)

Fragen

47. Tragen Sie die Absorbanz A der Reagenzglaser 1 bis 4 als Funktion der Eisenkonzentration
(Fe3*) in den Reagenzglasern auf.
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e Kreuzen Sie in der folgenden Tabelle die gemessenen Werte an, welche Sie fiir Ihre
Kalibrationskurve berticksichtigen méchten.

Reagenzglas # 1 2 3 4

Gemessene Absorbanz
wird fir Kalibration
berticksichtigt

48, Zeichnen Sie anhand der Datenpunkte, welche Sie ausgewdhlt haben, eine Gerade als
Kalibrationskurve in das vorherige Diagramm. Bestimmen Sie damit die Eisenkonzentration
(Fe?*) in pmol - =" in Reagenzglas 5.
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C(Fe3+)Reagenzglas 5= PmOI L
Falls Sie den Wert von c(Fe**) nicht berechnen kénnen, verwenden Sie fiir nachfolgende Aufgaben
c(Fe**) = 50 umol - L.

49. Berechnen Sie die Massenkonzentration an Eisen in der untersuchten Weinprobe in mg
pro Liter.

cm(Eisen) = mg - L™
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1. Bestimmung der Stéochiometrie des Komplexes

In dieser Teilaufgabe benétigen Sie die Eisen(lll)-Lésung (0,00200 mol - L™1) sowie die
Kaliumthiocyanatlésung (0,00200 mol - L™1).

Arbeitsvorschrift

In Teilaufgabe | verwendeten Sie die Farbung des Eisen(lll)-thiocyanat-Komplexes, um die
Eisenkonzentration in der Weinprobe zu bestimmen. Ziel der Teilaufgabe Il ist es, die
Stochiometrie des [Fe.(SCN)p]@>2+-Komplexes zu bestimmen. Die Koordination von Wasser wird
nicht berticksichtigt. a and b sind ganze Zahlen und nicht grésser als 3.

Ihnen stehen die folgenden wassrigen Losungen fiir diese Teilaufgabe zur Verfligung:

. Eisen(l11)-Lésung (0,00200 mol - L1, bereits angesduert) (80 mL)
. Kaliumthiocyanatlésung (0,00200 mol - L1, 80 mL)

Verwenden Sie nach lhrem Ermessen Reagenzgldser (mit Stopfen, welche Sie reinigen und
trocknen kénnen), Messpipetten, Kiivetten, Photometer (auf Nachfrage) sowie jegliche weitere
GlasgefaBe an Ihrem Arbeitsplatz.

50. Fiillen Sie die ersten drei Reihen der folgenden Tabelle mit Volumina, welche Ihnen erlauben,
die Stéchiometrie des Komplexes mittels Photometrie zu bestimmen. Sie miissen nicht alle
Spalten ausfiillen. Berechnen Sie den Molenbruch von Eisen(lll) in jedem Reagenzglas mit der
folgenden Formel:

Vre(n

x(Fe3t)= ———M———
( ) Veeamn + Vsen-

Reagenzglas # 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Volumen der
(0,000200 mol - L)
Eisen(l11)-Lésung Ve /
mL

Volumen der

0,00200 M
Kaliumthiocyanatlésung
Vsen™/ mL

Molenbruch von
Eisen(l11) x(Fe3*)

Absorbanz (bei 470
nm)

Photometernummer
("Colorimeter code™)

51. Bereiten Sie die Proben in den Reagenzglasern vor. Sobald Sie alle Proben vorbereitet
haben, halten Sie lhre HELP-Karte hoch, um ein Photometer von einer Laboraufsicht
entgegenzunehmen.
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52. Nehmen Sie das Photometer gemdss der Gebrauchsanweisung in Betrieb (siehe Seite
245). Stellen Sie die Wellenldnge auf 470 nm ein. Verwenden Sie deionisiertes Wasser fiir [hre
Blindprobe (“Blank").

53. Messen Sie die Absorbanz von jedem Reagenzglas bei dieser Wellenldnge. Tragen Sie
Ihre Ergebnisse in der vorherigen Tabelle ein.

Fragen

4. Tragen Sie die Absorbanz A der Reagenzglaser als Funktion des Eisen(lll)-Molenbruchs
x(Fe3*) auf.

11
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5. Bestimmen Sie ausgehend von den Resultaten der Versuche, welche Sie durchgefiihrt
haben, die Stochiometrie des Komplexes [(Fe)a(SCN),]Gab»,
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Aufgabe Frage Titratio | Titratio | Titratio | P3. | P3. | P3. | P3. | P3. Gesamt
P3 nl nll n Il 1 2 3 4 5

13% der | max.Pkt 10 10 8 4 | 4 2 2 2 42

Gesamt-

punkte Punkte

Aufgabe 3. Wein fiir die Ewigkeit

Schwefeldioxid, SO,, wird zur Konservierung von Wein eingesetzt. Wird Schwefeldioxid dem
Wein zugesetzt, kann es mit Wasser zum Hydrogensulfit, HSO3, reagieren. Durch eine zweite
Deprotonierung kann Hydrogensulfit zum Sulfition SO3~ weiterreagieren.

SOz + H,O = H* + HSO3™
HSO;~ = H* + SO3%-

Diese drei unterschiedlichen Formen von Schwefeldioxid in Wasser kénnen im Wein mit anderen
Weinbestandteilen wie beispielsweise Acetaldehyd, Pigmenten, Zuckern zu Produkten P
reagieren. Die Gesamtkonzentration von Schwefeldioxid ist die Summe der Konzentrationen der
freien Spezies (SO,, HSO3, SO%") und P.

Die Konservierungsmittelkonzentration wird reguliert, da Schwefeldioxid und Sulfitsalze
moglicherweise gesundheitsschadlich sind. In der EU ist eine Maximalkonzentration von
Schwefeldioxid von 100mg-L™! fir Rotwein und 150mg-L™! fir Weilwein oder Rosé
festgesetzt.

lhre Aufgabe ist die Bestimmung der Gesamtkonzentration an Schwefeldioxid in der
gegebenen WeilBweinprobe mittels iodometrischer Titration.

Arbeitsvorschrift

. Titerbestimmung der Natriumthiosulfatlosung

6. Sie haben eine Probe von etwa 100 mg reinen Kaliumiodats KIO; erhalten. Die tatsachlich
eingewogene Masse der Probe steht auf dem Etikett. Tragen Sie diese Masse in untenstehende
Tabelle ein.

7. Stellen Sie 100 mL einer Kaliumiodatlésung in entionisiertem Wasser im 100 mL
Messkolben her. Benutzen Sie dazu das gesamte Kaliumiodat. Diese Lésung wird als S
bezeichnet.

8. Uberfiihren Sie in einen 100 mL Erlenmeyerkolben:

. 20 mL der Lésung S mit einer Vollpipette;

. 5 mL der Kaliumiodidlésung (0,5 mol - L™1) mittels 5 mL Messzylinder;

. 10 mL der Schwefelsdurelésung (2,5 mol - L™1) mittels 10 mL Messzylinder.

9. Schwenken Sie den Erlenmeyerkolben, verschlieBen Sie ihn mit Parafilm und stellen Sie

ihn fir mindestens finf Minuten in den Schrank.

10. Fiillen Sie die Birette mit der zur Verfigung gestellten Thiosulfatlésung unter
Verwendung eines Becherglases. Titrieren Sie den Inhalt des Erlenmeyerkolbens unter
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konstantem Schwenken. Sobald die Losung hellgelb ist, fiigen Sie zehn Tropfen der Starkeldsung
hinzu und titrieren Sie bis zur Farblosigkeit. Notieren Sie das Titrationsvolumen V.

11. Wiederholen Sie die Schritte 3 bis 5 so oft wie nétig.
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Masse des Kaliumiodats
(Tragen Sie den Wert vom Etikett ein)

Versuchsnummer

Vl/ml.

Gewadhltes Volumen Vv, / mL

1. Titerbestimmung der lodl6sung

12. Uberfiihren Sie mit einer Vollpipette 25 mL der lodlésung mit der Beschriftung I, in einen

100 mL Erlenmeyerkolben.

13. Titrieren Sie den Inhalt des Erlenmeyerkolbens mit der Natriumthiosulfatlésung. Sobald
die Losung hellgelb ist, fiigen Sie zehn Tropfen der Starkelésung hinzu und titrieren Sie bis zur

Farblosigkeit. Notieren Sie das verbrauchte Volumen V,.

14. Wiederholen Sie die Schritte 1 und 2 so oft wie nétig.

Versuchsnummer

Vz/ml.
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Gewadhltes Volumen V,/ mL

1. Bestimmung der Gesamtkonzentration an Schwefeldioxid
15. Uberfiihren Sie 50 mL Wein mit einer Vollpipette in einen 250 mL Erlenmeyerkolben.

16. Fiigen Sie 12 mL NaOH-L6sung (1,0 mol - L) mittels eines 25 mL Messzylinders hinzu.
VerschlieBen Sie den Erlenmeyerkolben mit Parafilm, schwenken Sie ihn und lassen Sie ihn
mindestens 20 Minuten stehen.

17. Fiigen Sie mit Plastikpipetten 5 mL der Schwefelsdurelésung (2,5 mol - L™!) und etwa 2 mL
Starkelésung hinzu.

18. Titrieren Sie den Inhalt des Erlenmeyerkolbens mit der lodlésung in der Biirette, bis eine
dunkle Farbung auftritt, die mindestens 15 Sekunden bestehen bleibt. Notieren Sie das
verbrauchte Volumen V5.

19. Wiederholen Sie die Schritte 1 bis 4 so oft wie nétig.

Versuchsnummer V3 /mL

Gewdbhltes Volumen V3 / mL
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Fragen

20. Notieren Sie die abgestimmten Reaktionsgleichungen aller auftretenden Reaktionen bei
der Titerbestimmung der Natriumthiosulfatlésung.

21. Berechnen Sie die molare Konzentration der Natriumthiosulfatlésung. Die molare Masse
von Kaliumiodat betragt M(KIO;) = 214,0 g- mol™.

c(5,05) = mol - L1
Falls Sie c(S,0%7) nicht bestimmt haben, nehmen Sie fiir die weiteren Aufgabenteile
c(5,037) = 0,0500 mol - L™ an.

22. Berechnen Sie die molare Konzentration der lodl6sung.
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c(Iy) = mol - L1
Falls Sie c(1;) nicht bestimmt haben, nehmen Sie fiir die weiteren Aufgabenteile
c(I,) = 0,00700 mol Lt an.

23. Notieren Sie die Reaktionsgleichung der Reaktion von lod (I;) mit Schwefeldioxid (SO,)
unter der Annahme, dass Schwefeldioxid zu Sulfat (S037) oxidiert wird.

24. Berechnen Sie die Massenkonzentration in mg - ™! des Gesamtgehalts an Schwefeldioxid
im Wein. Die molare Masse von Schwefeldioxid betrdgt M(SO,) = 64,1 g- mol™.

cm(SO>) = mg- L1
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PENALTIES
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Incident #

Student signature

Lab supervisor signature

1 (no penalty)
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Teil 4:

Anhang
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Die deutsche Mannschaft in Paris

Die Mannschaft wurde aus folgenden Teilnehmern der 4. Runde in Kiel ausgewahlt:

Sebastian Witte
Arina Schober
Maximilian Mittl
Julius Domack
Paul Beurich
Mercina Albrecht
Lukas Hamm
Frederik Laurin
Tom Erik Steinkopf
Shenzhi Jia

Max Herrmann
Leon Wallner
Jannis Hering
Felix Kiinzer
Timo HulRe
Tobias Messer

Bismarck Gynmasium

Gynmasium Donauwdrth
Carl-Orff-Gynm. UnterschleiBheim
Gynmasium Nieder-Olm
Werner-Heisenberg-Gynmasium
Max-Steenbeck-Gynmasium
Anne-Frank-Gymnasium
Werner-von-Siemens-Gynmasium
Georg-Cantor-Gynmasium
Johannes-Keppler-Gynmasium
Werner-von-Siemens-Gynmasium
Michaeli-Gynmasium
Shadow-Gynmasium
Kurflrst-Friedrich-Gynmasium
Freiherr-vom-Stein-Gynmasium
Martin-Anderson-Nex6-Gynm.

12
10
11
13
12
11
11
11
11
12
12
12
12
11
12
11

Sachsen- Anhalt
Bayern

Bayern
Rheinland-Pfalz
Sachsen
Brandenburg
Baden-Wiirttemberg
Sachsen-Anhalt
Sachsen-Anhalt
Sachsen
Sachsen-Anhalt
Bayern

Berlin
Baden-Wiirttemberg
Nordrhein-Westfalen
Sachsen

An der 51. Internationalen Chemie-Olympiade 2019 in Paris nahmen 80 Lander mit insgesamt 578
Schiilerinnen und Schiilern teil.
In einer Punktwertung, bei der nach der Summe der Punkte einer Mannschaft eine Rangfolge

aufgestellt wird, liegt die deutsche Mannschaft auf Rang 28.

Sebastian Witte
Arina Schober
Julius Domack
Paul Beurich

(Rang 57) Silbermedaille
(Rang 75) Silbermedaille
(Rang 150) Bronzemedaille
(Rang 162) Bronzemedaille

Betreuer: Sonja Hanebaum, Robert Hein, Uta Purgahn

257



Die deutsche Mannschaft bei der IChO
Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Julius Domack, Sebastian Witte, Arina Schober, Paul Beurich
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Zur Geschichte der IChO

Die Mannschaft der Bundesrepublik Deutschland in fritheren Jahren:

1974

1975

1976

1977

1978

1979

1980

1981

1982

1983

1984

Friedhelm Adam
Olaf Boérnsen
Peter Koscher
Alexander Kud

Karin Heimes

Rainer Nowak
Jens-Uwe VoB
Armin Wagner

Eckart Kaufmann
Gerhard Sextl
Frank Thalacker

Hans-Joachim WeilRen

Christoph A. Blhrer
Hans Jirgen Kolsch
Bernd Lamatsch
Helmut Sitzmann

Christian Griesinger
Hans Jirgen Kolsch
Bernd Lamatsch

Matthias Niemeyer

Christian Griesinger
Siegfried Labeit
Bernd Lamatsch
Matthias Niemeyer

Stefan Kashammer
Manfred Lehn
Thilo Levante
Rudiger Kock

Thilo Levante
Thomas Meyer
Carsten Spanka
Thomas Szyperski

Matthias Ernst
Manfred Lehn
Thomas Meyer
Thomas Szyperski

Thomas Endres
Matthias Ernst
Udo Grieser
Gotz Uhrig

Andreas Poredda
Roland Puschel
Jirgen Schleucher
Patrick Weil

(Anerkennung)

(Anerkennung)

(Anerkennung)
(Anerkennung)
(Anerkennung)
(Anerkennung)

(Bronze)
(Bronze)
(Bronze)
(Bronze)

(Bronze
(Gold)
(Bronze)
(Bronze)

(Bronze)
(Silber)

(Silber)
(Silber)
Silber)

(Silber)

(Bronze)
(Bronze)
(Bronze)
(Silber)

(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Silber, Platz 11)
(Gold, Platz 6)

(Gold, Platz 7)
(Silber, Platz 22)
(Bronze, Platz 27)
(Gold, Platz 2)

(Silber, Platz 14)
(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Gold, Platz 3)

Marburg
Bonn
Kiel
Marburg

Bad-Pyrmont
Traunstein

Bad Gandersheim
Mébnchengladbach

Muhlacker
Mannheim
Karlsruhe
Schopp

Leibniz-Schule, Offenbach
Lessing Gymnasium, Mannheim
Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Hochrhein-Gymnasium, Waldshut

Leibniz-Schule, Offenbach

Lieselotte Gymnasium, Mannheim
Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Hochrhein-Gymnasium, Waldshut

Ottenhofen
Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Grenzach-Wyhlen

Nordholz

Grenzach-Wylen
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Hamburg

Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg

Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss

Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Kepler-Gymnasium, Ulm

Theodor-Heuss-Gymn., Freiburg
Altes Kurfiirstliches Gym., Benzheim
Georg-Blichner-Schule, Darmstadt

Goerdeler-Gymn., Delbriick-Boke
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
[lltalgymnasium, Wustweiler



1985

1986

1987

1988

1989

1990

1991

1992

1993

1994

1995
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Bernd Eggen
Jirgen Schleucher
Thomas Miller
Alexander Veit

Matthas Brommer
Jens Christophers

Thomas Fuhrmann
Alexander Veit

Thomas Fuhrmann
Lars Riedel
Carsten Schmuck
Joérg Woéhl

Jens Decker

Kai Exner

Jan-Dierk Grundwaldt
Roland Sander

Rolf Auhl

Jens Piontkowski
Arno Steinig
Alexander Zapf

Andreas Leineweber
Rainer Riedel
Frank Sobott
Frank Steffen

Aimo Kannt
Andreas Meiser
Thomas Neff
Johannes Zipfel

Arneth Borros

Till Opatz

Christian Schréppel
Bernd Straub

Jens Graeber
Richard Ohnsorge
Greta Patzke
Bernd Straub

Thomas Fischbacher
Hendrik Heinz

Karin Kiuhnel
Karsten Roeseler

Thomas Bark
Moritz Bergmann
Thoralf Krahl

UIf Peters

Zur Geschichte der IChO

(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 42)
(Silber, Platz 17)

(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 12)
(Bronze, Platz 30)
(Silber, Platz 21)

(Bronze, Platz 52)
(Silber, Platz 35)
(Silber, Platz 14)
(Gold, Platz 1)

(Gold, Platz 6)

(Silber, Platz 20)
(Silber, Platz 18)
(Silber, Platz 29)

(Gold, Platz 7)
(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 40)

(Gold, Platz 12)
(Bronze, Platz 58)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 3)

(Bronze, Platz 54)
(Bronze, Platz 52)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 13)

(Silber, Platz 22)
(Bronze, Platz 56)
(Bronze, Platz 58)
(Silber, Platz 26)

(Gold, Platz 1)
(Bronze, Platz 94)
(Gold, Platz 13)
(Silber, Platz 36)

(Platz 105)

(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 15)
(Silber, Platz 48)

(Gold, Platz 18)
(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 38)
(Silber, Platz 49)

Gymnasium am Hoptbiihl, Villingen
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
Gymnasium am Wall, Kirchlinteln
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Georg-Bilichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kathe-Kollwitz-Schule, Wilhelmshaven
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Stadt. Gymnasium, Borghorst

Stadt. Gymnasium, HeiRen
Markgrafengymnasium, Karlsruhe

Walther-Rathenau-Gymnasium, Réthlein
Scheffel-Gymnasium, Baden-Baden
Kathe-Kollwitz-Schule, Kiel
Karl-Rehbein-Schule, Hanau

Jugendd.-Christopherussch., Braunschw.
Albert-Einstein-Gymnasium, Kaarst
Ernst-Moritz-Arndt-Gym., Herzberg
Finsterwalder Gymnasium, Rosenheim

Stadt. Gymnasium, Haltern
Starkenburg-Gymnasium, Heppenheim
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Leibnizschule, Hannover

Werner-Heisenberg-Schule, Riesa
Realgymnasium, Puttlingen

Altes Kurfiirstl. Gymnasium, Gdnnheim
Furstenberg-Gymn., Donaueschingen

Humboldt-Schule, Bad Homburg
Humboldt-Schule, Oberursel
Clavius-Gymnasium, Bamberg
C.-F.-GauB-Gymnasium, Hockenheim

Lichtenberg-Gymnasium, Cuxhaven
Werner-Heisenberg-Gym., Génnheim
Domgymnasium, Verden
C.-F.-GauB-Gymnasium, Hockenheim

Chiemgau-Gymnasium, Waging
Kepler-Gymnasium, Chemnitz
Werner-Heisenberg-Gym., Leipzig
Kreisgymnasium Bargteheide

Hans-Thoma-Gymnasium, Lorrach
Gymnasium Christianeum, Hamburg
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin



1996

1997

1998

1999

2000

2001

2002

2003

2004

2005

2006

Christoph Germann
Erich Goll

Alexej Michailowskij
Joérg Wagler

Christoph Jacob
Alexej Michailowskij
Felix Plamper
Dmitrij Rappoport

Torsten Brand

Lutz Dittrich

Mark Sevecka

Hans Jakob Waorner

Katharina Cziupka
Michael Miller
Hans Jakob Worner
Matthias Zimmer

Stephan Graf Bernadotte

Alexander Bunge
Michael Miiller
Johannes Rauh

Alexander Bunge
Dominik Ehni
Ulrich LiBmann
Robert Totzauer

Simon Kliipfel

Peter Ledochowitsch
Lars Plate

Alexander Rodenberg

Henry Bittig
Richard Wendler
Vladislav Kulikov
Martin Dietterle

Michael Hell
Martin Brehm
Lukas Reck

Frank Biedermann

Gregor Bruns
Malte M. Gersch
David Pollmann
Martin Thomas

Malte M. Gersch
Marcel Haft
Philipp Steininger
Martin Thomas

Zur Geschichte der IChO

(Gold, Platz 17)
(Bronze, Platz 65)
(Gold, Platz 21)
(Silber, Platz 38)

(Bronze, Platz 90)
(Gold, Platz 4)
(Gold, Platz 11)
(Gold, Platz 18)

(Gold, Platz 16)
(Bronze, Platz 64)
(Gold, Platz 20)
(Bronze, Platz 66)

(Bronze, Platz 96)
(Silber, Platz 60)
(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 53)

(Silber, Platz 62)
(Silber, Platz 65)
(Silber, Platz 32)
(Silber, Platz 37)

(Silber, Platz 58)
(Bronze, Platz 92)
(Platz 137)

(Bronze, Platz 71)

(Silber, Platz 37)
(Silber, Platz 73)
(Silber, Platz 60)
(Gold, Platz 27)

(Gold, Platz 18)
(Gold, Platz 22)
(Silber, Platz 61)
(Bronze, Platz 113)

(Gold, Platz 13)
(Gold, Platz 29)
(Silber, Platz 41)
(Silber, Platz 62)

(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 41)
(Silber, Platz 50)
(Silber, Platz 43)

(Silber, Rang 42)
(Bronze, Rang 91)
(Silber, Rang 61)
(Gold, Rang 23)

Karlsgymnasium, Stuttgart
Albert-Einstein-Gym., Béblingen
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Landkreisgymn. Annaberg-Buchholz

Georg-Blichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Kepler-Gymnasium, Weiden
Schelztor-Gymnasium, Esslingen

Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
C.-F.-GauB-Gymnasium, Frankfurt/Oder
Hans-Leinberger-Gymnasium, Landshut
Deutsch.-Franz.-Gymnasium, Freiburg

Gymnasium Athenaum, Stade
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg
Gymn. St. Michael, Schwabisch Hall

Heinrich-Suso-Gymnasium, Konstanz
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsche Schule Singapur

Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Friedrich-Schiller-Gymnasium, Marbach
Gymnasium Sulingen, Sulingen
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus

Gymnasium Ernestinum, Coburg
Johann-Heinrich-Voss-Schule, Eutin
Gymnasium Sulingen, Sulingen
Winfriedschule, Fulda

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Erasmus Reinhold Gymnasium, Saalfeld
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Hirth
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus

Leibniz-Gymnasium, Altdorf
Goetheschule llmenau
Karls-Gymnasium, Stuttgart
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

Martin-Andersen-Nexd-Gymn., Dresden
Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Stiftland-Gymnasium, Tirschenreuth
Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena

Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Goetheschule llmenau
Leibniz-Gymnasium, Altdorf
Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena
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2007

2008

2009

2010

2011

2012

2013

2014

2015

2016

2017

262

Dimitri Loutchko
Christian Oberender
Stefan Pusch
Philipp Steininger

Maximilian Beyer
Markus Mittnenzweig
Peter Pinski

Stefan Pusch

Florian Berger
Yorck Mohr
Matthias Schmid
Martin Strebl

Florian Berger
Manuel Eberl
Leonard Hasenclever
Lukas Wagner

Florian Berger

Toshiki Ishii

Georg Krause

Andreas Ohligschlager

Florian Berger
Toshiki Ishii
Patrick Pfaff
Frederik Stein

Maximilian Keitel
Can Kocer
Morian Sonnet
Conrad Szczuka

Georg Berger
Maximilian Keitel
Anne Omlor
Morian Sonnet

Georg Berger
Christoph Kirsch
Felix Mende
Robert Rauschen

Leo Gitin

Simon Lichtinger

Paul Rathke

Johnny A. Jimenez Siegert

Johannes Giinzl
Xincheng Miao
Franz Seckel
Alexei Torgashov

Zur Geschichte der IChO

(Gold, Rang 6)
(Silber, Rang 81)
(Silber, Rang 60)
Gold, Rang 16)

(Bronze, Rang 87)
(Bronze, Rang 88)
(Bronze, Rang 147)
(Gold, Rang 8)

(Silber, Rang 39)
(Bronze, Rang 109)
(Silber, Rang 60)
(Gold, Rang 28)

(Silber, Rang 37)
(Silber, Rang 48)
(Silber, Rang 67)
(Bronze, Rang 129)

(Gold, Rang 14)
(Silber, Rang 74)
(Silber, Rang 72)
(Bronze, Rang 111)

(Gold, Rang 1)
(Silber, Rang 40)
(Bronze, Rang100)
(Silber, Rang 73)

(Silber, Rang 44)
(Silber, Rang 95)
(Silber, Rang 46)
(Bronze, Rang 136)

(Bronze, Rang 109)
(Silber, Rang 29)
(Bronze, Rang 145)
(Gold, Rang 19)

(Gold, Rang 15)
(Bronze, Rang 134)

Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
Wilhelm-Remy-Gymnasium, Bendorf
Leibniz-Gymnasium, Altdorf

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
Max-Planck-Gymnasium, Trier
Wilhelm-Remy-Gymnasium, Bendorf

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Rabanus-Maurus-Gymasium, Mainz
Gymnasium Fussen

Gymnasium Dingolfing

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Gymnasium Dingolfing, Dingolfing
Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Max-Planck-Gymnasium, Trier

Haus Overbach, Jilich
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Martin-Andersen-Nexd-Gym, Dresden
Freiherr-vom-Stein-Gym., Betzdorf

Haus Overbach, Jilich

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Rabanus-Maurus-Gymnasium, Mainz
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt

Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig
Franziskusgymnasium, Lingen
Gymnasium Himmelsthiir, Hildesheim
Erftgymnasium, Bergheim

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Gymnasium am Krebsberg, Neunkir.

Gymnasium Himmelsthiir, Hildesheim

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

(Hon.Mention, Rang 198)C.-F.-GauB-Gymn., Frankfurt/O.

(Bronze, Rang 121)

(Bronze, Rang 133)
(Silber, Rang 81)

(Bronze, Rang 137)
(Bronze, Rang 107)

(Bronze, Rang 175)
(Bronze, Rang 129)
(Bronze, Rang 166)
(Bronze, Rang 127)

A.-v.-Droste-Hulshoff-Schule, Miinster

Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig
Gymnasium Dingolfing
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt
E.T.A. Hoffmann Gymnasium, Bamberg
Ulf-Merbold-Gymnasium, Greiz
Humboldtschule, Bad Homburg



2018

2019

Roman Behrends
Thomas Froitzheim
Lukas Lettmann
Sebastian Witte

Paul Beurich
Julius Domack
Arina Schober
Sebastian Witte

Zur Geschichte der IChO

(Bronze, Rang 186)
(Bronze, Rang 164)
(Rang 234)

(Bronze, Rang 101)

(Bronze, Rang 162)
(Bronze, Rang 150)
(Silber, Rang 75)
(Silber, Rang 57)

Werner-von-Siemens-Gymn.,Magdeburg
Otto-Hahn-Gymn., Bergisch Gladbach
Stadt. Gymn. Nepomucenum, Coesfeld
Bismarck-Gymnasium, Genthin

Werner-Heisenberg-Gymnasium, Riesa
Gymnasium Nieder-Olm, Nieder-Olm
Gymnasium Donauwdrth, Donauwérth
Bismarck-Gymnasium, Genthin
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Zur Geschichte der Internationalen Chemie-Olympiaden (IChO)

Die Idee der Chemie-Olympiaden entstand 1968 bei der tschechoslowakischen nationalen
Olympiade, bei der Beobachter aus Polen und Ungarn anwesend waren. Diese drei Lander

nahmen an der ersten IChO 1968 in Prag teil.

Anzahl der teilnehmenden Mannschaften an der IChO

Platzierungen der deutschen Mannschaften

90
80
70
60 1
50 a1 2 *+ 1 ) § 1
40 IS BRE ) W'

30

o ..ummll|||||||||‘

1968 1973 1978 1983 1988 1993 1998 2003 2008 2013 2018
B Anzahl Lander A Platzierung der deutschen Mannschaft

2

o

1

o

Die Teilnehmerldnder aller bisherigen Olympiaden sind der folgenden Tabelle zu entnehmen, eine

inoffizielle Rangfolge ab Seite 277.
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade

o= Ausrichter

+ = Teilnehmer

o = Beobachter

R R R EEEBEEEEEEEEEEEEEEEEEEER
Argentina I I Y O
Armenia
Australia O+ +| +| +| +|+|+| +| +| +| ® [+
Austria ||| | ] ]
Azerbaijan olo
Belarus ++ +H+
Belgium +++ + H | | | ] |
Brazil olol+
Bulgaria [ | O H | | | | | H
Canada O|O| +| +| +| +| +|+| +| +|+| +| +® |+ +
China |+ |+ H | O H +| H +
Chinese Taipei + | H A+ +H
Costa Rica
Croatia olo
Cuba + O+ 4|+ H+| |+ +H+H+ |+
Cyprus O +|+| +| +| +|+|+| +| +|+
Czech Rep. +|+H +|H |+ +
Czechoslovakia O+ |+ +|+|+| H| O |+ H| H |+ +]+| |+ +|H + ++ +
Denmark | | |
GDR O|+| +| +|+|+| O |+ + +|+|+[+[+]| |+ +|+[+*|+
Egypt
El Salvador
Estonia 4+ +H +
Finland O +{ +| | | +| +| +{ +] +| +| O] +| +| +| +| +] +] +| +] +| +| +
France O| +| +| +| +| +| +|+| +| +| ®| +| +|+| +| +| +| +| + +
fYROM
(Macedonia)
Georgia
Germany O +| +| 4|+ +|+|+| +|+| O] +|+|+| +| +|+| +| ++|+| +[+|+| +H +
Greece ++ + | | | | ] H +
Hungary | O ||+ O H| ||| [ || ] O [+ | | H |+ +
Iceland
India olo|l+
Indonesia ol+|+|+
Iran R S v e
R BB REEEEEEEEEEEEEEEEEBER
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade

+ = Teilnehmer o = Beobachter

o= Ausrichter

6I0C |+ | + | +| +|F|O| F| F | F|+]| +|+]| +|+]| +| +]| +| + + |+ [+ + |+ F +[+|[+|+| +| +]| 610C
SI0C |+ + | +]| +]| + FF [+ F|+| F|+]| F +| e + +| F [+ +| + |F|F|[O[F|+]|+|+]| +|+]| STOC
IT0C |+ +|+]| +]| + FF [ F [+ F |+ F|F]F|+] F|+ + +F [+ F] + |+ + +[+[+|+]| +| +]| ZI0OC
90T [+ | +| + + + +|+ +| + [+ F +| + + +F [+ +] + ||+ +[+ | +|+]| +| +]| 9T0C
GroZ | + NEI FF [ F [+ F|F]| F|F] F|+]| F| + + O+ | +|+]| +| + | +|+ [+ +|+]| +| +]| Gr0OC
YIOT |+ |+ | +| +]| + FF [ F [+ F |+ F|F] F|+]| F|+ + +F [+ F] F |+ F +[+[+|+]| +| +]| vI0OC
€10 | + | +| +| +]| + FF [+ F|+| F|+]| F +| + + +|+ [+ +|] + |[O] + +[+[+|+]| +| +]| ELOC
IO [+ | +| +| +| + FF [+ F [+ F[+] F +| + + +|O[+|+[+|] © [oO]+ +|+[+[+]| +[+]| ¢r0OC
IT0C [+ +| +]| +| + FF [ F [+ F|F]| F|F] F|+]| F| + + +|O[+|+|[+| O + [+ +[+]| +| +]| LF0C
Ol0C |+ + | +]| +]| + FF [ F|F]| F|F]| F|F]| F|F]| F|+ + +| + [+ + +[+|+|+]| +| +]| 010C
600C |+ | +|+]| +]| + FF [+ [+ F|F|F|O] | +]| +| + + + |+ + + +[+|+|+]| +| +]| 600C
800C |+ | +|+]| +]| + FF[F[F [ F[F | F[O] |+ +[+ + +| +[ + + +[e | +|+]| +|+]| 800C
[00C |+ + | +]| +]| + [+ |+ F|+]| F [+ [+ + + |+ + + +[+[ +|+]| +| +]| Z00C
900C |+ | + | +]| +| + [+ +|+]| +|+]| F + + [+ + + + +| + [+ + + [+ +| +]| +| +]| 900C
G00C [+| O +]| +| + |+ +|+| F ° + |+ +| + + + + |+ + + +[+|+|+]| +| +]| G00C
Y00T |+ O] +| +]| + [+ [+ F [+ F |+ [+ + + + + [+ ° +[+|[+|+]| +| +]| ¥00C
€00C | + + +| + [+ |+ F|+]| F [+ [+ + + + |+ + + o | +| +| +]| +| +]| €00¢
T00C | + +| + | + [+ +|+]| +|+]| F + + [+ + + + +| + [+ + +[+| +|+]| +| +| co0C
100 | + +| + [+ |+ F|+]+]| F + |+ +| + + o) + |+ + + +[+|[Oe | +|+]| LO0C
000C | + +| +[ + [+ [+ F [+ F + + |+ ° o) + [+ + +[+|[ O +]| +| +]| 000C
‘S a
a =< -
< q|a > [ ——
Clwn (4] o

(4o} o (@] [ o]
g g2 |1SSlalel | HM A e S| | 2] P 5
- ..mnﬂa.maamu .H..M n .8 %) o|® V.MdeMw.laaead o

ol=lS|l Q=22 = aeataUhhm ARSI Cm.bmncgnan

A AR ER R = A R R R R ST R E PR R R E RS R RS

rruuzaddmuahhomuvlzzeDgl..a.mmmMeehruw.m.mm

<< |<|<|<|o|omm|m|L|L|L|LILILILILILVIOIV|WWw|w|L || SO0V |IV|T|2|=|=|X=
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade
o= Ausrichter + =Teilnehmer o = Beobachter

EEEBREEEEEREEEEEEEEEEEEEEEEEEER
Ireland olol+ +
Israel
Italy +|+|+|+|+|O| O +| +|+| +|+| +|+| +|+| ++| ++
Japan
Yugoslavia + +| 4|+ +| |+ +H |+
Kazakhstan olol+ +
Kenya 0
Korea S S A
Kuwait O|O| |+|+|+[+|+ + [+ [+
Kyrgyzstan olol+
Liechtenstein
Latvia H |+ H [+
Lithuania +| | |+ [+ ]+ +
Luxembourg
Malaysia
Mexico + |+ |+
Moldova
Mongolia
Montenegro
Netherlands |+ | [ | O [+ H| [+ H| |+ H ]|+ +H +
New Zealand I I L
Nigeria
Norway O|+|+|+|+| +|+|+| |+ +|+| +|®| +|+| +|+| +
Pakistan
Oman
Peru
Philippines 0
Poland |||+ | H| [+ | O +| |+ |+ |+ | H| |+ +| O+ +| ++|+ +|++
Portugal
Qatar
Romania H| ||| H [ H| [ || O ||+ | || | | | H |+ +
GUS/Russ.Fed ] O+ +
Saudi Arabia
Serbia
Singapore Q| [+[+[+]+[+]+]+]+|++
Slovakia I I D R Y P
R EEEREEEEEEEEEEEEEEEEEEER
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade

+ = Teilnehmer o = Beobachter

o= Ausrichter

610¢C

610¢

810C

810C

/10C

O|0|+

Z10C

910¢

910¢

G10c

O|0|+|+|+

SG10¢

710¢

710

€1oc

O|0|+

€10¢

[444

O|O|+|+ |++|+

cloc¢

L10c

110¢

0L0c¢

O|O|+|+|+|+/+| |+|+

O|O|+|+|+|+|+|+ +|+

0lL0c¢

600¢

0[|0|0|0|0|+|O

600¢

800¢

800¢

Z00¢

/00¢C

900¢

900¢

G00¢

G00¢

700¢

O|O|+|+| +|+| +|+| +|+| +|+| +| +|++

O|+|+|++| |+[+|+|+|++|+++/+

O| |O|+|+|+|+|+|+|++|+ +++ +
O|O| +|+|+| +|+|+| +| +|+|+ +|+|+|+

O|O|+|+| +|+| +|+| +|+| +|+| +| +| ++

O|O|+|+| |O|O|+|+|+|+|+ +|+|+/+

¥00¢

€00¢

€00¢

c00¢

O|+|+|+| +|+|+|+| ® [+ +|+| +|+| +|+|++

O|O|+|+| |+|+|++|+|+|+|++|+++/+

¢00¢

100C

O|O| +|+|+| +|+|+| +| +|+| +|+[+|+ |+++

100cC

000¢

| | [ [

| | | [ ]

|| | | [ | ] |

| ||| ] O [+ H | H || | H |+ +

[+ || |+

| | | [ | ]
| | | [ | ]

| | | [ | ]

| | || | | |

|+ O |+ |+ |+ | H |+ |+ H] |+ + ++
|| | | [ | ] ]

|| | | [ | ] ]

R AR R B B R S R S R R R Al

R AR R B B R S R S R R R Al
| || ] O H | ] O+ + |+ ++

000¢

|| || | | | ] ]
|| || | | | ] ]

Ireland
Israel
Italy

Japan

Yugoslavia

Kazakhstan
Kenya
Korea

Kuwait

Kyrgyzstan
Latvia

Liechtenstein
Lithuania

Luxembourg
Malaysia

Mali

Mexico

Moldova

Mongolia

Montenegro

Netherlands

New Zealand
Nigeria

Norway
Oman

Pakistan
Peru

Philippines
Poland

Portugal
Qatar

Romania

GUS/Russ.Fed

Saudi Arabia

Serbia

Singapore
Slovakia
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade
o = Beobachter

o= Ausrichter

+ = Teilnehmer

1968
1969
1970
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980
1981

1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990
1991

1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999

Slovenia +| | |+ [+ ]+ +
South Africa

Spain 0 +++
Sweden H| ||+ | | O [ F || | | | | ]+
Switzerland O|+|+| +| +|+|+|+|+| +| +|+| +|+
Syria

Tajikistan

Thailand O|+|+| +| +| +| +| +| +|++
Turkey o+ O|+|+|++|+/+
Turkmenistan 0
UdSSR | O+ +| [+ O] |F[H[H][H]H ] |+

Ukraine |+ +H 4+ +
United Arab

Emirates

United Kingdom O |Of+|+|+|+|+| +|+|+| +|+|+|+|+|+| +|++
United States of

America O| |O|+|+|+|+|+|+|+|+|®|+|+ +[+ ++ +
Uruguay o|o+
Uzbekistan

Venezuela ol |o +| |+ +H + [+
Vietnam 4+ +

1968
1969
1970
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980
1981

1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990
1991
1992
1993

1994
1995
1996
1997
1998
1999
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade
o= Ausrichter + =Teilnehmer o = Beobachter

O AN M W\ NN O O O — N M <t L1 \O N 00 O
oo ado g g o o o H | | |
oo e oo oo oo oo oo oo oo o o o
NN AN AN ANANONNANNNANONNANNN NN
Slovenia ||| | | ||| ] 0|+
South Africa olol+|+ +|+
Spain ||| | | ||| ]+
Sri Lanka olo
Sweden ||| | | || | |
Switzerland ||| | | || | |
Syria O| O] +|+|+|+| +| +| ++|+| +
Tajikistan O|O|+|+|+|+[+| |[+[+[+[+[+]+]+]+]/++
Thailand || | [ ] O+
Trinidad and o
Tobago
Turkey || | O [+ |+
Turkmenistan O|O|+|+|+| [+ +|+|+ +|+][+|+|+|+ +|++ +
UdSSR
Ukraine | [ ] [ ]
United Arab
: olo|+
Emirates
United Kingdom | | ] O[] ] H ] H ]+
United States of
. ||| | ] O [+ H
America
Uruguay || | | | | |
Uzbekistan olol+|+|++|+|+|+
Venezuela || | | [+
Vietnam ||| | | | ] O [+ |+ +
O s N M W \Q NN OO O O v N M <H| WY \O N 00 O
oo ado g g o o o H |
OO OO O OO QO O O OO O O O O O O O
NN AN ON OO OO NN AN NN AN N
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Inoffizielle Mannschaftswertung ab 1974

(nach der Summe der erworbenen Punkte einer Mannschaft bis max. Rang 50 aufgestellt)

1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984 1985 1986 1987 1988

IChO in RO H DDR CS PL SU A BG S RO D CS NL H FIN
1 SsU SU DDR CS SU PL PL H CS RO D SU NL SU RC
. RO H SU SU PL SU D cs D suU G GS PL RC D
cs PL H H D RO DDR PL PL D SU D D RO USA

. H BG PL PL DDR CS H BG NL CS H A SU GS PL
5 PL RO A S cs A A A A H A NL A D GB
DDR DDR RO A H S RO D SU A GB H USA F DDR

BG S BG D A H BG DDR H F PL DDR H GB N

YU C CS DDR RO D ¢S RO BG DDR USA PL BG PL RO

S A S RO S BG S SU DDR PL RO USA F H H

10 D* D D BG BG FIN FIN NL S NL DK F RO DDR SU
. YU YU YU TR DDR NL FIN F BG S GB CS NL |
B B B FIN I S FIN GB NL RO GB USA NL

B F N N FIN BG S BG BG
. | RO DK F N DDR A CS
15 * hors concourse DK FIN BG S CDN S AUS
. YU S N FIN N FIN SGP
| | | YU DK N F
YU GR B B DK A

. YU GR FIN | FIN
20 B DK GR GR CDN
. C Kwt C DK

YU B C

YU S

. CDN B

25 CH CH
. KWT KWT

(Liste der Abkiirzungen auf letzter Seite)
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

272

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 SuU (& NL A GUS  SGP D D IR H RO TPE

H RO USA  GUS H ROK GB USA  RUS RA H A

PL F I D D TPE SK UA ROK  RUS TPE SK

RO A D RO CDN cz TPE cz RC AUS UA BY

. cS DDR N F SGP  GUS | H SGP D PL VN
10 | H GB I cz IR cz RO PL GB AUS TR
NL GB (&) SGP A D RUS GB USA PL VN SGP

GB | SuU csS 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 cz
F N SGP  ROK LV T TR TR A NL F FIN

N DK CDN GB IR NZ PL F T IR TR T
AUS T BG CH DK UA USA | EST UA SGP  MEX

. CDN FIN F T AUS  AUS DK AUS cz VN IND GB
20 DK CDN S LV NL F RA ROK VN LT GB AUS
FIN BG T NZ LT PL ROK EST F TR RUS IND
B C CH S SK NL UA CDN S BY MEX  CDN

C S LV LT F SK LT T BY F A RA

. GR CH LT N C CDN T VN NZ I IRL UA
25 CH B FIN CDN GB LT NL SK LV T NZ PL
KWT GR C SLO T S CH CH RA FIN | NZ

KWT GR BG BG N BG NL SLO Ccz CDN BG

cY B TPE B BG S NZ GB CDN LT F

. cY B S FIN NZ DK SK S NL DK
30 SLO FIN FIN EST EST PL LT BG SK NL

GR SLO LV CDN SLO | N BG B

cY GR CH MEX  MEX DK MEX KZ RO

MEX  MEX MEX N LV NL CH DK KZ

. N SLO SLO N IRL SLO CH LT
35 CH B LV cY N EST cz CH
YV cY cY BG MEX cYy FIN SLO

cY GR B S CH LV B EST

KWT TR GR LT cY DK S S

. YV FIN E E NZ cY YV
40 C YV B FIN GR EST cY
KWT  KWT GR BG Kz LvV 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

(Liste der Abkiirzungen auf letzter Seite)



Die deutsche Mannschaft bei der IChO

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 cz SGP J
AUS PL SGP H RA Pl IND TPE H SGP  CDN D
. TPE IND D TR D IND H H IR USA H H
10 T D TPE VN IND D SK SGP GB IR IR UA
SGP IR UA IND A SK LT Kz RO RUS TR RI
PL H PL IR cz DK USA A T TR IND USA
RO RUS CDN RO UA SGP VN PL D LT cz BY
. F CDN cz LT PL BR GB IR IND D F VN
15 SK TR RO cz AUS CDN BY IND PL PL J RO
H AUS Kz USA TR AZ EST RO AUS GB TPE LIT
VN GB VN SGP H UA UA AUS A IND D cz
cz SGP EST CDN SK USA RI D BY RI SK KZ
. RA E GB AZ USA H IR SK VN RO KZ RA
20 BY SK AUS  AUS GB cz RO TR F A AUS PL
C BY H Kz RO AUS  AUS LT RI VN VN SK
D VN SK GB BY IRL A EST TR SK RO IR
GB FIN USA J SGP F Kz | LT CDN GB A
. UA F YV A J IR SGP GB UA EST BY GB
25 A LT IND BY RI A NZ CDN EST AUS PL AUS
MEX cz F SK LV TR cz NZ cz UA A IL
DK KZ A T BG RI F BR SK F LT HR
CDN LV I 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 | LvV
. BG BG FIN LV CDN SLO CDN DK Kz HR BR F
35 cY NZ HR NL | EST | RA IL SLO HR  ARM
KZ | J I DK RA MAL  MEX BR FIN NZ |
B DK DK CH SLO BR IL SLO HR DK ™™ NL
LT SLO RA FIN FIN T) IRL IL AZ NL LvV ™™
. NZ N GR RI NL LV NL AZ DK E S DK
40 CH YV LT S IRL  MAL CH HR S I 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 T) 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 cY CH cY ™ 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 cY KS IS N CH N ROU  SLO S BG AZ

(Liste der Abkiirzungen 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/C F TR J RC CH KSA
z

1 RC SGP RC RC TPE RC ROK
ROK UA ROK  RUS RC USA  RUS
TPE RUS TPE TPE USA  ROK RC
. USA VN SGP RO IR SGP USA
5 H TPE RO ROK VN RUS SGP
SGP RC RUS IR RUS cz J
RUS  USA J IND  ROK GB VN
PL TR IND T SGP IND T
. UA RO USA  SGP J TPE RO
10 IND T PL J T VN IND
VN IR TR PL IND UA SLO
T PL UA H RO RO TPE
BY ROK T USA RI T cz
. J RI Kz BY H PL GB
15 KZ J IR VN GB IR UA
IR BY cS Kz PL BR  WAN
SK GB VN BR BY H IR
cz D BY UA cz AUS |
. RI LT SK cz BR J LV
20 D IND GB SK UA RI RA
RO SK SRB LT LT F PL
A cz A RI KSA TR H
LIT H LT AZ | A AUS
. AUS  AUS H SRB TR BG BR
25 GB uz EST KSA A LV BY
TR CDN CDN  AUS NZ HR uz
NZ SRB RI D AUS SK CR
HR RA D I BG KSA D
. F MEX LV uz KZ | BG
30 DK A I EST SRB BY IL
MD NZ RA GB SLO RA DK
CDN EST AUS BG HR AZ EST
LV KZ BR SLO F SLO RI
. SLO  MAL BG HR D KZ F
35 RA KSA  MRL NZ EST EST C
SRB HR PE LV RA GE TR
BR DK DK ™™ PE YV
EST BR KSA SYR CDN HR
. uz NL CH MEX MEX A
40 AZ PK MD T) NL KZ
| F F IL LT LT
E | NZ RA MAL  KSA
IL BG IL MD D SRB
. cY E uz F MD  CDN
45 N SLO SLO GE SRB NZ
ARM  TM PK PE DK ™
PK LV FIN  MAL MGL  PHIL
CH CH AZ FIN NZ SLO
. BG PE KS MGL GR E
50 T) N NL NL IL AZ

(Liste der Abkiirzungen auf letzter Seite)

ftir 2017 konnten aufgrund fehlender Daten nur Nationen mit vier Auszeichnungen

(Medaille/Ehrenurkunde) beriicksichtigt werden



ARM
AUS
AZ

B

BG
BR
BY
C
CDN
CH
CR
cs
Y
cz
D
DK
E
EAK
EST
ET

F
FIN
GB
GDR
GE
GR
GUS

Austria
Armenia
Australia
Azerbaijan
Belgium
Bulgaria

Brazil

Belarus

Cuba

Canada
Switzerland
Costa Rica
Czechoslovakia
Cyprus Republic
Czech Republic
Germany
Denmark
Spain

Kenya

Estonia

Egypt

France

Finland

United Kingdom

German Democratic Republic

Georgien
Greece

Commonwealth of

Independent States

H
HR

I

IL
IND
IR
IRL
IS

J

KS
KSA
KWT
KZ

Hungary
Croatia
Italy

Israel

India

Iran

Ireland
Iceland
Japan
Kyrgyzstan
Saudi Arabia
Kuwait
Kazakhstan

Zur Geschichte der IChO

Liste der Abkiirzungen
LV
LT
MAL
MD
MEX
MGL
N

NL
NZ

P

PE
PK
PL
RA
RI
RC
RO
ROK
ROU
RUS
S
SGP
SK
SLO
SRB
SuU
SYR
T

T)
M
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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