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ACAufgaben Redoxreaktionen

2008Aufgabe 37 Elektrochemie

Eine Konzentrationszelle wird dadurch hergestellt, dass Silberelektroden in
Silbernitratiésungen unterschiedlicher Konzentration gestellt werden. Zwischen zwei
Halbzellen, eine mit einer AQNO  3-Konzentrationvonc 1 =1 mol/dm 2, die andere mitc 2 =

0,1 mol/dm 3, wird eine Spannungvon U 1 =0,065 V gemessen (T 298,15 K).

5

a) Bestimmen Sie die SpannungU 2 ,wennc 1 =1 mol/dm 3undc2=0,01 mol/ dm?3 ist.

Met all cluster in Nanogr°Cen haben andere Eigenschafte
Metallkristalle. Um die elektrochemischen Eigenschaften herauszuf inden, werden die
folgenden galvanischen Zellen betrachtet. Dabei steht die Halbzelle, in der die Reduktion

stattfindet, jeweils rechts.

)] Ag(s)/gesattigte AgCl  -Losung //Ag *(aq, ¢ = 0,010 mol/dm 3/Ag(s)
Us=0,170 V
@ Pt/Ag n(s, Nanocluster), Ag *(aq, c=0,010 mol/dm  3) //geséttigte AgCl  -Losung/Ag(s)

Us =0430VTirAg 10 - Nanocluster
Us =1,030 Vfir Ag s - Nanocluster
b) Bestimmen Sie das Loslichkeitsprodukt von Silberchlorid.
Ags- und Ag 10- Nanocluster bestehen aus metallischem Silber, haben aber dennoch
andere Standardpotenziale als Anormalesodo Silber.
c) Berechnen Sie die Standardpotenziale der Ag 10- und Ag s- Nanocluster.
(Benutzen Sie hier als Loslichkeitsprodukt K (( AgCl ) = 1% @e3ed A1l OVert
stimmt nicht mit dem in b) zu berechnende n Uberein!)
d) Bestimmen Sie, was passiert, wenn Sie Agio-Cluster - undin einem zweiten

Experiment Ag s-Cluster - in eine wassrige Losung mit pH = 5 geben?

Entscheiden Sie auf Grund der Potenziale.

E°(Ag/Ag *) =0,800V fur b), ¢) und d): T=298,15 K
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Losung Aufgabe-B
RT tho,1= 0,065 v
nF

Z-A(F%(Tho,l): 2A0,065 V = 0,130
n

a) U1=08V - (08V+ gdno,l) - .
n

Uz = - Edno,01: - E<‘1‘h(o,1)2
nF nF

b) Das Potenzial der Halbzellen wird durch die Nermnstsche Gleichung beschrieben:

E=g0+ RT gy SO
nF  c(Red)
U = E(Kathode) 1 E(Anode) E=E°+ RATAEAg *)/(1 mol/dm 3)]
U1 =0800V+ RAAFEANO001 - 0,800V - RA T B X )
U, = RT 001 0170y = 8314 Q9815 . 0,01
F X 96485 X
X = 1,337 A 10c(Ag*in ges.L°sung) =md/dm33sEmit A 10
c(Ag *)=c(Cl ")
K= (1,337-10 5)2
KL= 1,788- 10710
c) Fir die rechte Zelle (1) gilt E(AgCl)=0.8V+ RA T-BAn 1,800 G0 °
E(AgCl) = 0,512 V
EsistU=E(AgCl) - E(Agn,Ag™) und
E(Agn/Ag*)=E °%(Agn/Ag*) + RBTAR O, 01)
Agio: E(Agio/Ag*) = 0512V - 0,430V =0,082V
E°(Ag 10/ Ag *) = 0,082V - RATBAMO0,01  E°(Ag10/Ag *)=0,200 V
Ags: E(Ags/ Ag *) = 0,512V - 1,030V= - 0518V
E%(Ags/ Ag *)) = - 0518V - RATHAn 0,01 E°(Ags/Ag*)=-0,400V
d) E(H2/2H*) = RWTAFS EQH2/2H*)= - 0,296 V

E°(Ag10/ Ag *)=0,200V> E(H2/2H*)= - 0,296 V> E°(Ags/ Ag *))= -0,400V

Y Keine Reaktion bei den Ag  10-Clustern,

Bei den Ag s- Clustern werden Hydroniumionen zu Wasserstoff reduziert, wéhrend die
Ags- Cluster (metallisches Silber) in Silberionen umgewa ndelt werden, die Cluster

[6sen sich auf.
Nach einiger Zeit kdnnen auch in der Lésung vorhandene Silberionen zu AMor mal emo
metallischen Silber reduziert werden. Unter diesen Bedingungen wird diese Reduktion
bevorzugt stattfinden, da das entsprechende Pot enzial noch hoher als das der
Hydroniumionen ist.
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2018 Aufgabe-32 Anorganik

a) Schreiben Sie abgestimmte Gleichungen fir die unten beschriebenen Reaktionen.

Alle Reaktionen finden in wassrigen Losungen statt:

A)
B)
C)

D)
E)
F)

Ein Stick Calcium wird in Wasser gege ben.

Eine Losung von Bleiacetat und verd. Schwefelsdure werden gemischt.
Konzentrierte Salzsaure wird zu Mangan(lV) -oxid gegeben und die
Mischung leicht erwarmt.

Natriumcyanid wird in Wasser gegeben.
Ein Stuck Silber wird in verdinnte Salpetersaure gegeben.
Ein Uberschuss einer Natriumhydroxidlésung wird zu einer Lésung von

Aluminiumnitrat gegeben.

b) Es wurde die Leitfahigkeit verschiedener wassriger Lésungen mit den folgenden

Ergebnissen gepruft:

Ldsung (Konzentration) relati ve Leitfahigkeit
CoCl2 (aq) (0,20 mol/dm  3) hoch
Co(CH3sCOO)2 (aq) (0,20 mol/dm %) hoch
H2S (aq) (0,20 mol/dm  3) niedrig

0] Begriinden Sie die Ergebnisse

Es wurden zwei weitere Tests mit Mischungen der Lésungen durchgefuhrt:

Ldsung relative Leitfahigkeit
(Konzentration)
1. CoClz (aq) + H 2S (aq) (je 0,10
mol/dm 3) ?
2. Co(CH3sCOO0O)2 (ag) + H 2S (aq)
(ie 0,20 mol/dm  3) ?
Beantworten Sie fir jede Mischung:
(ii) Geben Sie eine lonengleichung fir die beim Mischen ablaufe nden
Reaktionen mit den Symbolen fur die Zustande jeder Spezies (aq, s,l,g) an.
(iii) Geben Sie jede erwartete Anderung im Erscheinungsbild der Losung beim
Mischen an.
(iv) Geben Sie die relative Leitfahigkeit der nach dem Mischen entstande -nen

Ldsung an und begrinden Sie lhre Entscheidung.
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Ldsung Aufgabe-B2
a) A)Cas) + 2H 200 Y- Ca® (aq) + 2 OH “(ag) + H 2(g)

B) Pb?* (ag) + 2 CH 3COO(agq) + 2H *(agq) + SO 4% (aq) ¥2- PbSO4(s) + 2 CH 3sCOOH(aq)
C) MnO2(s)+ 4 H *(aq) + 2Cl “(aq) Y - Mn?*(agq) + 2 H20() + CI 2(g)

D) NaCN(s) + H20() Y- Na*(ag) + HCN (agq) + OH “(aq)
E) 3Ag(s) + 4H *(ag) + NO 3'(aq) - 3Ag*(ag) +NO (@ + 2H 20()
F) [Al(H 20)6]%" (ag) + 6 OH -(aq) - [AI(OH) 6]%(ag) + 6 H 20()

b) 0] CoCl2 und Co(CH 3C0O0):2 sind in wass riger Lésung fast vollstéandig in lonen
zerfallen. Co ?* und Cl - reagieren nicht weiter, CH  3COO" reagiert zu einem ganz geringen
Tei |l (& %)weiferz0CH 3COOH, wobei OH - - lonen entstehen.
Y hohe Leitfahigkeit.
H2S liegt in wéassriger Losung hauptsé chlich als nicht protolysiertes Molekiil vor, das keine
Leitfahigkeit verursacht.
(i) -(iv) 1. Lésung:
Co?*(aq) +S 2 (aq) Y¥%-  CoS(s)

und HS (ag) + H 20() Y%- S%(aq)+ H 30*(aq)
H2S(aq) + H 20(l) ¥%- HS(agq) +H 30*(aq)

Farbanderung von  schwach rosa [Co 2* (aq)] nach schwarz [CoS(s)]
Fur jedes ausgefallte Co  2*-lon entstehen 2 H 30*-lonen, so dass die
Leitfahigkeit reaktiv hoch sein wird.

2. L6sung:

Co?* (ag) +S ?(aq) Y%- CoS(s)

und HS (aq) +H 20() Y- S¥(ag)+ H 30*(aq)
H2S(aq) + H 20(l) Y¥%- HS(ag) + H 30" (aq) (wie bei Lsg.1)

Farbanderung von schwach rosa [Co 2+ (aqg)] nach schwarz [CoS(s)]

Fur jedes ausgefallte Co  2*-lon entstehen 2 H 307 -lonen. Diese reagiere
jedoch mitden CH 3COO"-lonen, wobei ungeladene Molekile entstehe n:
CHsCOO'(ag) +H 30"(ag) %- CHsCOOH(aq)+H 20()

Deshalb wird die rel. Leitfahigkeit klein sein.
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2012Aufgabe 02a9a & NI SAY Yl odda

1968 begann die 1. Internationale Chemieolympiade mit 3 Teilnehmerléandern in Prag. Es
waren Polen, die Ts chechoslowakei und Ungarn. Die erste und die zweite Aufgabe von
damals sind hier leicht verandert zu einer Aufgabe zusammengefasst:

Ein Gemisch von Wasserstoff und Chlor wird in einem geschlossenen Gefal3 bei konstanter
Temperatur mit Streulicht bestrahilt.

Nach einer bestimmten Zeit zeigte die gesamte Mischung die Zusammensetzung 60%
Chlor, 10% Wasserstoff und 30% Chlorwasserstoff (Angaben in Volumenprozent). Dabei
hatte sich der Chlorgehalt um 20% seines Anfangsgehalts vermindert.

a) Bestimmen Sie die ursp  riingliche Zusammensetzung des Gemisches.

b) Geben Sie an, welche der gemachten Angaben tberflissig ist/sind.

Geben Sie abgestimmte Gleichungen fiir die folgenden Reaktionen an.

c) Oxidation von Chrom(lll) -chlorid mit Brom in alkalischer Lésung (KOH).

d) Oxidation von Kaliumnitrit mit Kaliumpermanganat in saurer Lésung (H 2S04).

e) Reaktion von Chlor mit Kalkmilch (Suspension von Calciumhydroxid in Wasser) bei
0 °C.
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Losung Aufgabe-32
a) Hx2+Cl2 Y%- 2HCI
30 Volumenteile HCI werden aus je 15 Volumentei len H 2 und CI 2 gebildet,
Y Gehalt(Cl 2)o =60% + 15% = 75%
Gehalt(H 2)o =10% + 15% = 25%

b) Eine der beiden folgenden Aussagen:
"Verringerung des Chlorgehalts um 20%" oder "30% Chlorwasserstoff im
resultierenden Gemisch".

c) 2CICls +3Br 2 +16 KOH %- 2K2CrOs+6KBr+6KCI+8H 20 oder
2Cr3 +3Br 2(ag) + 16 OH -~ %- 2CrO4 +6Br - +8H 20

d) 5KNO2+2KMnO 4+3H 2S04 ¥%2- 2MnSO 4 +K 2S04 +5KNO 3 +3H 20 oder
5NO2 +2MnO 4 +6H 30" Y-  2Mn?% +5NO 3 +9H 20
e) 2Cl2+2Ca(OH) 2 %- Ca(OCl)2+ CaCl 2+2H 20 oder
Cl2 + Ca(OH) 2 ¥%- CaCl(OCl)+ H 20
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2020 Aufgabe - Redoxchemie! Ist das dei nERNST?

Ferrocen ist eine interessante, vielseitig einsetzbare Chemikalie. Es handelt

sich bei Ferrocen um eine rote, kristalline Verbindung, die in den 50er -

Il "ggdm ¢udgqrdgdmskhbg® adh dhmd]l n m Rx ms g
Neben Ferrocen existieren weitere sogenannte Metallocene wie

Nickelocen, Cobaltocen, Zirconocen usw., deren chemische Stabilitaten
sich je nach Metall unterscheiden. So ist Ferrocen beispielsweise an Luft
stabil, wahrend Cobaltocen an Luft spontan mit Sauerstoff reagiert. Die
folgende Aufgabe beschéftigt sich mit einigen Vertretern dieser
interessanten Verbindungsklasse.

Abb.1: Struktur von
Ferrocen

(gestaffelte
Konformation)

Wahrend des Chemiestudiums muss ein Student unterschiedliche
Metallocene herstellen. Als erstes steht das oben erwahnte Ferrocen auf
dem Plan. Dazu sucht er sich eine Synthesevorschrift heraus, welche von
Magnesium und 5 -Brom-1,3-cyclopentadien (A) ausgeht.

a) Stellen Sie eineReaktionsgleichung fur die Reaktion von Magnesium mitA unter Bildung von B
auf. Geben sie alle relevanten Oxidationszahlen der beteiligten Atome an. Benennen Sie den

Reaktionstyp.

b) Erlautern Sie, ob die Reaktion in Anwesenheit von Wasser durchgefiihrt weren kann.
c) Geben Sie an, welche Klasse an Lésungsmitteln haufig fir diesen Reaktionstyp verwendet wird
und begriinden Sie kurz, warum.
Als nachstes wird die Verbindung B mit Eisen(lll)-chlorid umgesetzt. Dabei kommt es zur Bildung
von drei Verbindungen: Fe rrocen F, einem Magnesiumsalz, sowie der organischen Verbindung Z.
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Hinweise: In Verbindung Z liegen C- und H-Atome im Verhaltnis 1:1 vor. Es sind keine weiteren
Atome auler Wasserstoff und Kohlenstoff vorhanden. Bei der Verbrennung von 1 mol der

Verbindung Z entstehen bei Raumtemperatur etwa 367 L eines Gasgemisches aus Wasserdampf
und Kohlenstoffdioxid.

d) Stellen Sie den Reaktionsweg zur Bildung vo# auf. (Er muss nicht stéchiometrisch ausgeglichen

sein.)

Diese Vorschrift ist relativ ineffizient. Ein ande rer Chemiker hat Eisen(lll)-chlorid und Eisenpulver
in Tetrahydrofuran gemischt und die Mischung tber Nacht gertihrt. Dabei entstand ein Salz E.

e) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung und benennen Sie die Art der Redoxreaktion.

Anschlieend wurde das gebildete Salz E mit Cyclopentadien und Diethylamin umgesetzt.

f) Geben Sie die Reaktionsgleichung fir die ablaufende Reaktion an. Verwenden Sie dabei
Strukturformeln fir beteiligte organische und metallorganische Verbindungen.

g) Bestimmen Sie die Oxidationszahl de koordinierten Zentralatoms von Ferrocen.
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h) Geben Sie die Zahl der Valenzelektronen an. Erklaren Sie daran auch kurz, warum Ferrocen die
gegebene Stabilitat aufweist.

i) Geben Sie die Elektronenkonfiguration des bei Ferrocen als Zentralatom auftretenden Mallions
an.

j) Bestimmen Sie die Anzahl der Valenzelektronen in den ebenfalls neutralen Verbindungen
Cobaltocen und Nickelocen.

Die Metallocene Ferrocen, Cobaltocen und Nickelocen lassen sich unterschiedlich leicht zu den
Metallocenium -Kationen oxidieren.

k) Sortieren Sie die Standardpotentiale’O 0 6 AF0 6 ) mit M = Fe,Co,Ni nach ihrer GréRe!
Begriinden Sie ihre Entscheidung!

Ferrocen wird als Standardelektrode in nichtwéassrigen Systemen verwendet, da sich das Potential
des Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaars gegenliber der StandardWasserstoffelektrode in

verschiedenen organischen Losungsmitteln kaum andert. Im Folgenden soll eine galvanische Zelle
mit Ferrocen berechnet werden.

In einer Kammer eines galvanischen Elements liegt eine unbekannte Menge an lod in 50,0 mL
Acetonitril vor. In einer zweiten Kammer befindet sich eine Losung von Ferrocen in 70,0 mL
Acetonitril. Die beiden Kammern werden zum Zeitpunkt to mit einer lonenbriicke verbunden.

10
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Zum Zeitpunkt t1 wird die lonenbriicke entfernt und der lo dgehalt der einen Kammer per Titration

mit Natriumthiosulfatldsung der Konzentration 1o ¢ % bestimmt. Es werden 25,0 mL

verbraucht. Zu diesem Zeitpunkt t: betragt die Zellspannung des Vollelements it ¢ &. Die
Reaktion lauft bei Raumtemperatur “Y ¢ w4 ab.

[) Stellen Sie die Reaktionsgleichungen der ablaufenden Reaktionen auf. Formulieren Sie hierflr
auch die Teilgleichungen (Oxidation und Reduktion). Sie durfen dabei die Abkurzungerc fur
Ferrocen und F¢ entsprechend fiir das FerroceniumKation verwenden.

m) Bestimmen Sie die Masse an Ferrocen die dem anderen Halbelement zugesetzt wurde zum

Zeitpunkt to, unter der Annahme, dass zum Zeitpunkt & GO& A it p F- und

) it T e ist. Angaben: B(Fc'/Fc) = 0,400 V, E°(I2/19 = 0,638 V

11
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Lésung Aufgabe-@

Ferrocen ist eine interessante, vielseitig einsetzbare Chemikalie. Es handelt
sich bei Ferrocen um eine rote, kristalline Verbindung, die in den 50er -

l "ggdm <¢udgrdgdmskhbg®
Neben Ferrocen existieren weitere sogenannte Metallocene wie
Nickelocen, Cobaltocen, Zirconocen usw., deren chemische Stabilitdten
sich je nach Metall unterscheiden. So ist Ferrocen beispielsweise an Luft
stabil, wahrend Cobaltocen an Luft spontan mit Sauerstoff reagiert. Die

folgende Aufgabe beschaftigt sich mit

interessanten Verbindungsklasse.

adh

Wahrend des Chemiestudiums muss ein Student
Metallocene herstellen. Als erstes steht das oben erwahnte Ferrocen auf
dem Plan. Dazu sucht er sich eine Synthesevorschrift heraus, welche von Ferrocen
Magnesium und 5 -Brom-1,3-cyclopentadien (A) ausgeht.

21|\ IPN
\I|I/

dhmd]l

einigen Vertretern dieser

unterschiedliche

n

Leibniz-Institut fir die Padagogik der
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Abb.1: Struktur von

(gestaffelte

a) Stellen Sie eine Reaktionsgleichung fur die Reaktion von Magnesium mi& unter Bildung von B
auf. Geben sie alle relevanten Oxidationszahlerder beteiligten Atome an. Benennen Sie den

0 0
@—Br + Mg —
A

Es handelt sich um eine Redox-Reaktion.

-11-+11
MgBr

B

Reaktionstyp.

b) Erlautern Sie, ob die Reaktion in Anwesenheit von Wasser durchgefihrt werden kann.
c) Geben Sie an, welche Klasse an Losungsmitteln haufig fir diesen Reaktionstyp verwendet wird

und begriinden Sie kuz, warum.

Als nachstes wird die Verbindung B mit Eisen(lll)-chlorid umgesetzt. Dabei kommt es zur Bildung
von drei Verbindungen: Ferrocen F, einem Magnesiumsalz, sowie der organischen Verbindung Z.

Hinweise: In Verbindung Z liegen C- und H-Atome im Verhaltnis 1:1 vor. Es sind keine weiteren

Die Reaktion muss unter Wasserausschluss durchgefuhrt werden, da sonst die Grignard-
Verbindung direkt zum korrespondierenden Alkan protoniert /hydrolysiert wirde, was eine
weitere Reaktion zum Ferrocen verhindern wirde

Alternativ: Die Grignardverbindung wirde sehr wahrscheinlich gar nicht erst gebildet).

Atome auller Wasserstoff und Kohlenstoff vorhanden. Bei der Verbrennung von 1 mol der
Verbindung Z entstehen bei Raumtemperatur etwa 367 L eines Gasgemisches aus Wasserdampf

und Kohlenstoffdioxid.

12
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d) Stellen Sie den Reationsweg zur Bildung von Z auf. (Er muss nicht stéchiometrisch ausgeglichen

Strukturaufklarung tGber Stéchiometrie

#( o -1 ow#l -(/

AuBerdem:
nNo pripcboih @) - N
T - TEOD. . ptbnlllipum—+ooatpu p T
T 4o p 1 SETE iy <

Es entstehen 15 mol Gas. Das fuhrt bei einer 1:1 Verteilung von C und H im Molekul und
unter Entstehung von CO2 und H20 zu einem Formelindex von 10. Die ablaufende Reaktion
sieht schematisch wie nachfolgend angegeben aus.

(Die Rechnung muss niht ausgefihrt werden, um die volle Punktzahl zu erreichen, sofern das
Reaktionsschema inklusive ProdukZ korrekt dargestellt worden ist. Eine korrekte Rechnung
gibt aberdennoch Teilpunkte auch wenn das Reaktionsschema nicht korrekt is).

Reaktionsschema

MgBr

FeCly * — .f\.,o<:l —
-MgBrCl

-FeCl, Z (Dihydrofulvalen)

(Mechanistische Pfeile werden nicht erwartet. Die Darstellung von nur einem
CyclopentadienylRadikal wird auch als korrekt gewertet, sofern das Produkt stimmt.)

sein.)

Diese Vorschrift ist relativ ineffizient. Ein anderer Chemiker hat Eisen(lll) -chlorid und Eisenpulver
in Tetrahydrofuran gemischt und die Mischung tUber Nacht gertihrt. Dabei entstand ein Salz E.

e) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung und benennen Sie die Art der Redoxreaktion.

Komproportionierung / Synproportionierung

2 FCC13 + Fe —>» 3 FeC12

Anschlielend wurde das gebildete Salz E mit Cyclopentadien und Diethylamin umgesetzt.

f) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir die ablaufende Reaktion anVerwenden Sie dabei
Strukturformeln fir beteiligte organische und metallorganische Verbindungen.

c’l‘.y
2 @ + 2 HN + FeCl, ——® Fe + 2 *H,N CI

g) Bestimmen Sie die Oxidationszahl des koordinierten Zentralatoms von Ferrocen.

+Il oder +2 gelten als korrekt

13
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h) Geben Sie die Zahl der Valenzelektronen an. Erklaren Sie daran auch kurz, warnuFerrocen die
gegebene Stabilitat aufweist.

0 &A cto #D ¢ cto puy

Die Stabilitat des Ferrocens liegt darin begriindet, dass die 18-Elektronenregel erfullt ist.

i) Geben Sie die Elektronenkonfiguration des bei Ferrocen als Zentralatom auftretenden Metallions

Fe*: [Ar] 3d ¢

an.

j) Bestimmen Sie die Anzahl der Valenzelekironen in den ebenfalls neutralen Verbindungen
Cobaltocen und Nickeloce.

Die Metallocene Ferrocen, Cobaltocen und Nickelocen lassen sich unterschiedlich leicht zu den

O #1 ¢t #BD X ¢t p dsehrinstabil an Luft)

0 . E c¢to #D y cte ¢ winstabil an Luft)

Metallocenium -Kationen oxidieren.

k) Sortieren Sie die StandardpotentialeO 0 6 Af0 6 ) mit M = Fe,Co,Ni nach ihrer GréRe!
Begriinden Sie ihre Entscheidung!

E°(CoCp*/CoCpz) < E°(NICp:*/NICp2) < E°(FeCp*/FeCpz)

Ferrocen erfillt die 18 -Elektronen-Regel. Cobaltocen hat 19 Valenzelektronen (VE) und
kann somit durch Oxidation (Abgabe eines Elektrons) sehr leicht zu 18 VE kommen.
Nickelocen hat 20 VE. Durch die Bildung eines Elektronenpaares ist dieser Zustand
energetisch glnstiger als das ungepaarte Elektron beim Cobaltocen. Daher wird Cobaltocen
am leichtesten oxidiert/hat das niedrigste Reduktionspotential, dann Nickelocen und dann

Ferrocen wird als Standardelektrode in nichtwassrigen Systemen verwendet, da sich das Potential
des Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaars gegeniber der StandardWasserstoffelektrode in
verschiedenen organischen Losungsmitteln kaum andert. Im Folgenden soll eine galvanische Zelle
mit Ferrocen berechnet werden.

In einer Kammer eines galvanischen Elements liegt eine unbekannte Menge an lod in 50,0 mL
Acetonitril vor. |1 n einer zweiten Kammer befindet sich eine Lésung von Ferrocen in 70,0 mL
Acetonitril. Die beiden Kammern werden zum Zeitpunkt to mit einer lonenbriicke verbunden.
Zum Zeitpunkt ti wird die lonenbriicke entfernt und der lodgehalt der einen Kammer per Titratio n
mit Natriumthiosulfatldsung der Konzentration 1o ¢ % bestimmt. Es werden 25,0 mL

verbraucht. Zu diesem Zeitpunkt ti betragt die Zellspannung des Vollelements Ttit ¢ §. Die
Reaktion lauft bei Raumtemperatur “Y ¢ w+ ab.

14
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[) Stellen Sie die Reaktiosgleichungen der ablaufenden Reaktionen auf. Formulieren Sie hierfr

auch die Teilgleichungen (Oxidation und Reduktion). Sie diurfen dabei die Abkirzungerc fir
Ferrocen und F¢ entsprechend flr das FerroceniumKation verwenden.

Oxidation: FcY Fcr+e { ° 1
Reduktion: o+2e Y 21
. - V|'| , . 03/ T, . 0T
w& A p—I) w tctoo— i g—IMw 3 / o ¢ F—1
) v fitp ™, Mo ¢ imtp 1,
. LT
(%) X tp m 0MWw) iy T—
30 Tt C{PFQA mpo@ mi me Tt o @
o YUY, oo too&A 0& A J ,t_d)) & & oy d i7i
30 2@ =g ! o oy @ = oy ip 1t —
¢ &A w&A O&AtTw phopm i 11
0 &A pluhpT%I
a &A &t &A f0 &A i ™

m) Bestimmen Sie die Masse arFerrocen die dem anderen Halbelement zugesetzt wurde zum
Zeitpunkt to, unter der Annahme, dass zum Zeitpunkt & GO& A Tt p F-

und
@)

Tt T = ist. Angaben: P(Fc'/Fc) = 0,400 V, E°(12/19 = 0,638 V

15
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OCAufgaben Amine

2008 Aufgabe -20 Analyse von Peptiden

Peptide sind Polymere aus Aminosauren. Durch eine vollstdndige Hydroly se mit Sauren
kann man die einzelnen Aminoséuren erhalten.

Gegeben ist nachfolgendes Peptid:

HaC CHg

H
N\)J\ OH
HoN

o) CHa o)

Iz

a) Welche Aminosauren erhalt man bei vollstindiger Hydrolyse des obigen Peptids?
Geben Sie die vollstandigen IUPAC ~ -Namen (mit R , S-Nomenklatur) der Aminoséuren
wieder!

b) Zeichnen Sie die rAumliche Konfiguration einer dieser Aminosauren.

Zur Besti mmung der einzelnen Aminos?2uren sind aut omat
Anal ysatorenfi ¢blich. In diesem Anal ysaamimsiurerer den na
Uber Saulen getrennt. Die jeweils getrennt eluierten Aminosauren werden mit Ninhydrin

analysiert.

Ninhydrin bildet in wassriger Losung einen blauen Farbstoff mit allen Aminoséuren. Der

Farbstoff wird mit einem Spektralphotometer gemessen.

Nin hydrin liegt im wassrigen Medium in folgendem Gleichgewicht vor:

O (e}
// //
C OH C
N \
/C N /C —0
C OH H,O C
N\ A\
O (6]

c) Vervollstandigen Sie das untere Reaktionsschema der Umsetzung einer Aminosaure

mit Ninhydrin zur Bildung eines blauen Farbstoffes.
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Ninhydrin
NH,— CHR—— COOH A — B
i H,0 i CO,
i RC l—< ©H,0
0
/
Ninhydrin . H
blauer Farbstoff C /C\
i H,O c NH,
W\
0
d) Machen Sie einen Vorschlag, wie ein Verfahren zu r Bestimmung einzelner
Aminoséuren qualitativ und quantitativim Aminosaure - Analysator durchgefuhrt

werden kdnnte
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Losung Aufgabe-30
a) S2-Amino-3-methylbuttersaure (Bvalin)

S-2-Aminopropionsaure (L - Alanin)
S-2-Amino -4-methylvaleriansaure (L -Leucin)

b) Konfiguration einer Aminosaure

CH(CHy), CH(CHy),
H,N B C ——eesmt COOH oder - ;
2 ‘ H- g S-2-Amino -3-Methylbuttesaure
| COOH
1 H,N
H
c)
(0] (6]
/ //  Verbindung A
C C
\ \
C=0 + NH,~—CHR—COOH ——» C=N-—CHR
7 o s ]
COOH
A\ \\
(0] (0]
\1‘002
(0] (0]
I //
C C
\ /H H,O N\ /H
I C - /C\
7/ \ ..
c NH, i RCHO c N=—CHR
N\ W\
. o . © Verbindung B
Ninhydrin
i H,0
o (o]
I W\
C C
\ /
C—N—C
/ \
C C
W\ /l
(0] (0]

blauer Farbstoff Verbindung C
d) 1. Qualitative Bestimmung
Die Aminoséauren werden wie oben beschrieben durch eine Saule aufgetrennt. Durch Pufferlésung
werden die Aminosauren von der Saule eluiert und reagieren mit Ninhydrina@éedes jeweiligen
Absorptionsmaximums eines Aminosaurefarbstoffes ist direkt proportional zum Volumen an
Pufferlésung, um diese Aminoséure von der Saure zu eluieren. Durch Vergleichsexperimente kennt
man das Volumen der Pufferldsung um einen bestimmtebkeanplex zu erhalten.

2. Quantitative Bestimmung

Der Flacheninhalt unter den jeweiligen Absorptionsmaximums eines Farbkomplexes zeigt die Menge
an diesem Komplex und damit an der Aminosaure an. Auch hier muss eine Kalibrierung mit
definierten Vergleichskungen stattfinden.
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2012 Aufgabe -20 Peptidsynthese
Reaktionen von Sauren, Aminen und Aminosauren.
a) Welches Produkt erwarten Sie bei der Reaktion von Butansaure und Methyl alkohol in

Gegenwart von Salzsdure? Formulieren Sie das Reaktionsschema. Gebe n Sie den
Namen des Reaktionsproduktes an. (Die Reaktion ist sdurekatalysiert.)

b) Zeichnen Sie den entscheidenden Schritt des Angriffs des Alkohols: Liegt ein
nucleophiler oder elektrophiler Angriff vor? Zeichen Sie das dabei zwischenzeitlich
entstehende instabile Molekdil.

c) Welches (Haupt)Produkt erwarten Sie beim Anséuern einer 5 -Hydroxy -pentansaure?

Die Umsetzung von Aminen RNH 2 zu Amiden RCONH 2 gelingt mit Anhydriden, wie
beispielsweise Essigsaureanhydrid:

T H
R—NH + - — R T + H,C—COOH
> " He o CH, SNH CHg o B
Fur die Peptidsynthese benutzt man haufig Di-tert -butyldicarbonat. Es bildet sich ein tert -
Butoxycarbonylamid, abgekirzt BOC - Amid.
d) Zeichnen Sie im nachfolgenden Reaktionsschema das BOC -Ala als Strukturformel.
j CH, ﬁ c‘) CH,
HyC CH
H,N- 3 )\ 3 BOC-Ala
2 OH b ohc O/\O/\O/<
3 CH,
CH,
Alanin
Die Bildung von tert  -Butoxycarbonylamiden kann mit starken Séuren (CF 3COOH) wieder
vollstandig riickgadngig gemacht werden.
e) Entwickeln Sie einen Plan, um das Peptid H -Leu-Ala- OH zu synthetisieren.
Formulieren Sie dazu verschiedene Arbeitsanweisungen,
wie Sie vorgehen wirden. d.h. noch keine Formu lierun -
gen von Reaktionsgleichungen. c‘)
Beachten Sie dabei auch, dass nur tiber den Schutz re - H,N
. . . . pr 2 \/\OH
aktiver Gruppen der Aminoséauren eine hohe spezifische
) ) CH,CH(CH,),
Ausbeute erreichbar ist. _
| eucin

f)  Zeichnen Sie die einzelnen Reaktionsgleichungen ihrer Arbeitsanweisungen.
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a
) o
) COOH HCl ) c‘ CH; + H,0
H,C S~ + H, C—OH — H3C"'/v ~o~
Methylbutanoat
Butters2uremet
b) nucleophile r Angrift des AIKONOIS: Zwischenprodukt:
oY _
0 : CH
d 3
—~ dt”i/\ o ICE
H,C~ ™ "OH [ A N
H HC™ 7 & H
OH -
c) Bevorzugt: Intramolekulare Reaktion der 5 - Hydroxypentansaure
i 1
O o "o
e
" OH
d)
I S
H,C CH
HN. A ’ N N TN 8
| OH + oo O "0 o \CH3 -
CH;,
Alanin
I
CH
HN. 3
HC.. O, .-
I CH HO
HC CH; O 3 CH,
e) Arbeitsplan fur die Synthese von H -Leu-Ala-OH
1. Schutzgruppen fur Leucin (NH 2-Gruppe) und Alanin (COOH  -Gruppe) einfuhren
2. Kopp lung der beiden geschitzten Aminosauren Leucin und Alanin
3. Entfernen der Schutzgruppen im entstandenen Peptid
f) 1. Einfuhrung der Schutzgruppen
o] CH, O o] CH;,
H,N ‘ H H3C>J\ /H\ /H\ /%CHS
—_
Y\O + H,C O (@] O CH,
CH,CH(CH,),
Leucin
i
CH
HN . 3
H,C._ _O.
T e OH +CO, + ,/<CH3
H3C CH3 (0] CH,CH(CHy), HO CH,4
BOC-Leu-OH
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I HC
N HN _C. _CHy + H,0
2 oy * HC—OH 2 ‘ o s 2
CH, CH,
H-Ala-OCH,

Alanin

2. Kopplung der beiden geschiitzten Aminoséuren

BOC-Leu-OH + H -Ala-OCHs — > BOC-Leu-Ala-OCHs + H 20

I
HN. I
HC ,,fO\C/ OH + HN_ C O_,,CH3
H,C CH, (“3 CH,CH(CH,), [
CH,
BOC-Leu-OH H-Ala-OCH,
o} CH,
HN
— HeC. O ~ J\ 0.
i H,0 3 \H/ /\NH ‘(‘:/ CH,
H;C CH; O CH,CH(CH,), O
3. Entfernen der Schutzgruppen im entstandenen Peptid
Saure -Hydrolyse:
H CH;, o] CH,
HN S2a u rHgN
H,C 0. W . 0. 0.
: // < T c 7 cH, Y NHCT e
Y
H;C CH; O CH,CH(CH,), O CH,CH(CH,), O
BOC-Leu-Ala-OCH, H-Leu-Ala-OCH,
CH,
+CO, + /%CHEE
HO
CH;,
Basen - Hydrolyse:
o) CH, o] CH,
HZN\\ Py /J _O. Base HzN .__OH
NH ﬁ CH, — * NH ﬁ + CH,OH
CH,CH(CH,), O CH,CH(CH,), O
H-Leu-Ala-OH

H-Leu-Ala-OCHj,
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2017Aufgabe 317 Kriminalistik Il

Bei Ninhydrin (Verbindunly) handelt es sich um ein Nachweisreagenz flr primare Amine, welches in
der Kriminalistikzur Sicherung von Fingerabdricken genutzt wird.

Dabei reagieren die im menschlichen Schweil3 enthaltenen Aminosauren in der sog. Ninhydrin
Reaktionzu einem violetten Farbstoff namefsihemanns Purp¥erbindungR).

Ninhydrin ist in die Stoffklasse deyditate einzuordnen und sollte demnach gemal3 der Erlenmeyer

Regel unbestandig sein. Diese Regel besagt, dass Verbindungen mit mehr als einerGiyugppzyan

einemGAtom instabil sind. Ninhydrin entspricht dieser Regel jedoch nicht und ist stabil.

a) Nenren Sie mindestens einen Grund, warum die Erlenrieggel fir die meisten Hydrate giiltig
ist.

b) Erlautern Sie kurz und pragnant, warum Ninhydrin entgegen der ErleriReyget stabil ist.

Im Folgenden ist das Reaktionsschema der NinhyRieaktion am Besel des Glycins (Verbindui®)
aufgezeigt:

c) Formulieren Sie die Strukturformeln der VerbindungerisD.

Bei Prolin (Verbindung) handelt es sich um die einzige zyklische proteinogene Aminoséure. Vergleicht
man die Raktivitat von Prolin und den ubrigen proteinogenen Aminosauren gegenuber Ninhydrin,
stellt man fest, dass Prolin ein gelbrotes Produkt bildet, wohingegen bei allen Ubrigen proteinogenen
AminosaurerRuhemanns Purpais Produkt erhalten wird.

(0] d) Erlautern Sie kurz und pragnant, warum Prolin eine im Vergleic
OH den nichtzyklischen proteinogenen Aminosauren unterschiedl
NH Reaktivitat gegentber Ninhydrin zeigt.
P
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Ldsung Aufgabe-B7
a) - eine (geringflgig) hohere Bindgsenergie einer C=Doppelbindung gegeniber zweG
Einfachbindungen
- elektrostatische DipaDipolAbsto3ung der beiden Hydroxgruppen
- sterische Absto3ung zwischen Hydr&suppen und anderen Teilen im Molekdl
Anmerkung: Es sind andere sinnvalietworten denkbar.
b) - Ni nhydr i n-Stbllang zweizlektronenzielende Gruppen, die Elektronendichte vom
benachbarten éAtom abziehen und die Dip8lipotAbstol3ung verringern.
- Durch die benachbarten Carbonylgruppen wird dem mittleren Carbosgyl viel

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

Angriff ist dadurch stark begunstigt. Die hohe Elektronendichte des Hydrats wird also durch die
benachbarten Carbonylgruppenverringert und das Hydratamit stabilisiert.
Anmerkung: Es sind andere sinnvolle Antworten denkbar.

c)
A B C D
0 9 0 0
\—COOH S—H
© o O H ]

d) Aufgrund der zyklischertr8ktur ist Prolin als einzige proteinogene Aminosaure ein sekundéares
Amin. Daher kann sich das fir die NinhyeRieaktion bendtigte Imin als Zwischenstufe nicht
bilden.
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2020 317 Aminosaurekatabolismus

Proteine werden bei der Verdauung zundac hst in die einzelnen Aminosauren (AS) gespalten. Dies
geschieht zum gré3ten Teil im Magen bei einem pH -Wert von 1 2.

a) Zeichnen Sie den Mechanismus der Spaltung einer Peptidbindung anhand eines Dipeptids Ihrer
Wahl.

Eine wichtige Reaktion fiir den weiteren A bbau der AS ist die Transaminierung. Bei dieser wird

die Aminogruppe von einer AS auf Pyridoxalphospaht, einem Coenzym der Transaminase

Eadgsqgq fdm tmc chd @R yt -Ketpsadre (DKS) gmgdwandeltmbabeil g d mc d m
handelt es sich um eine Transaminierung, da das Pyridoxalphosphat zur erneuten Aktivierung mit

einer DKS reagieren muss und diese in die AS umsetzt. Die AS L (Lysin) besitzt zwei
Aminogruppen. Fur den Abbau findet hier allerdings in den ersten beiden Schritten eine

Cdr > | hmhd q t-Ketoglatarag (lDAG)2h der Aminogruppe der Seitenkette statt.

NADH+H* NAD* NAD* NAD"
+ o-KG + Hy0 +H,O NADH+H" +H,O NADH+H*

MMA\—\/T»B\\/D

C PLP
a-KG PMP
0 (0]
o-KG: -OMO- O\H/\/\H)J\O_
o) le) (0] O
a-Ketodipat
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b) Geben Sie die Strukturformeln der VerbindungenA bis D an.
A B

¢) Benennen Sie die Aminosaurei€ und L nach der IUPAGNomenklatur.
C L

Die Transaminierung erfolgt in Anwesenheit des Coenzyms Pyridoxalphosphat (PLP), das als
Schiffsche Base gebunden ist. Durch die Reaktion wird diese Bindung allerdings gebrochen und
das Pyridoxalphosphat zu Pyridoxaminphosphat (PMP) umgesetzt. Ein Teil des Mechanismus fir
die Umsetzung ist nachfolgend gegeben. Ein zentraler Schritt ist die dargestellte
Tautomerisierung. Nach dieser beginnt die zweite Hélfte des Mechanismus mit dem nukleophilen

Angriff eines OH".

PLP:
R._COy R._COy
g E-NH™ + 1 T
+ + + +
AS + NZ H N< N<
~ 'H H H
o — o (0]
Z0,4P0 | = —>, Z04P0O KN 20,P0 | =
— =
Pyridoxalphosphat gebunden l
an einer Transaminase (E) l l
+
PMP: NH3
o
2- A
0sPO | + o-KS
—
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d) Definieren Sie den Begriff Cosubstrat.
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e) Zeichnen Sie den Mechanismus der Umsetzung vaR y t -K&bdipat.
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C'r Rs neevdb g+Ketddipag nzeigt j die eri@ Verbindung der verschiedenen
Rsneevdb g rketodipdtf edtStehitirch den Abbau einer AS, wird dann aber weiter durch
denEdssrsneevdbgr dk ° af d-&etodigatin d@hvitoghoritiden tvahspoctierc ~ r DZ

t mc cnqgs | hoxgldtignealgebaud. HierlE treten die Coenzyme FAD und Coenzym A,
im Folgenden als HS-CoA abgekiirzt, auf:

FAD: HS-CoA:

H——OH Q OH
H——OH . 0=P-0
Abkiirzung:  HS. |
H——OH e CoA o)
GH2
? NH,
0=P-0 \
AN
N
Q I
O0=P-0 N N/
O o
OH OH

Cdg @a a  t-Ketodipah veBauft iiber die DpDaingesattigte Carbonylverbindung F nach
folgendem Schema:

(0] CoA-SH CO, FAD  FADH, CO,
-O\H/\/\H)J\O_ >_<> E M F —Z» G H
; NAD*
© o NAD* NADH+H* H,0
NADH+H"*

0O O

)J\/U\S/COA

Acetoacetyl-CoA

f) Geben Sie die Strukturformeln der ZwischenprodukteE bis H an.
E F
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Acetoacetyl-CoA zerféllt dann mit einem weit eren HS-CoA in zwei Molekile Acetyl -CoA und ist
damit fir den Citratzyklus verfugbar.

In Aufgabenteil b ist die AS L ohne Spezifizierung, um welches Stereoisomer es sich handelt,
dargestellt. In der Natur wird von allen AS allerdings nur jeweils ein Enanti omer vorgefunden.

g) Zeichnen Sie die Enantiomere der ASL mit markiertem Stereozentrum in der
Keilstrichdarstellung. Bestimmen Sie die Konfiguration (R/S).

h) Geben Sie an, welche Konfiguration in der Natur tblich ist.
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L6sung Aufgabe-B7
Proteine werden bei der Verdauung zunachst in die einzelnen Aminosauren (AS) gespalten. Dies
geschieht zum gréf3ten Teil im Magen bei einem pH -Wert von 1 £2.

a) Zeichnen Sie den Mechanismus der Spaltung einer Peptidbindung anhand eines Dipeptids Ihrer

H+
o K OH* R’ R, OH
*HaN OH HaN OH HQ
R 0 R OH,"
H,0
THaN OH +
! OH* 0 o H
+ H,N -
o o N OH, 2 OH *H3N A\KVNHZ
- OH
N R >
° OH R
RI
Wahl.

Eine wichtige Reaktion fir den weiteren Abbau der AS ist die Transaminieru ng. Bei dieser wird
die Aminogruppe von einer AS auf Pyridoxalphospaht, einem Coenzym der Transaminase
Eadgsqgq fdm tmc chd @R vyt
handelt es sich um eine Transaminierung, da das Pyridoxalphosphat zur erneuten Aktivierung mit
einer DKS reagieren muss und diese in die AS umsetzt. Die AS L (Lysin) besitzt zwei
Aminogruppen. Fur den Abbau findet hier allerdings in den ersten beiden Schritten eine

Cdr > | hmhd q t-Ketoglatarat (lDAG)2h der Amino gruppe der Seitenkette statt.
NADH+H* NAD* NAD™ NAD™
+ a-KG + H,0 +H,O NADH+H® +H,O NADH+H*
C PLP
a-KG PMP
0 (0]
o-KG: -OMO- o o
o) e} (0] 0]
a-Ketodipat

30
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b) Geben Sie die Strukturformeln der VerbindungenA bis D an.

(0]
. (@] O (@]
A (@] H (@] 5 c
N\/\/\HJ\O' | (o) O O
e NH,* 0 NH5 NH
(@]
O
D MO_
0 NH5*

c) Benennen Sie die Aminoséaurei© und L nach der IUPAGNomenklatur.
C L

2-Aminopentandisaure 2,6-Diaminohexanséure

Die Transaminierung erfolgt in Anwesenheit des Coenzyms Pyridoxalphosphat ( PLP), das als
Schiffsche Base gebunden ist. Durch die Reaktion wird diese Bindung allerdings gebrochen und
das Pyridoxalphosphat zu Pyridoxaminphosphat (PMP ) umgesetzt. Ein Teil des Mechanismus fir
die Umsetzung ist nachfolgend gegeben. Ein zentraler Schritt ist die dargestellte
Tautomerisierung. Nach dieser beginnt die zweite Hélfte des Mechanismus mit dem nukleophilen

Angriff eines OH".

PLP:
R._CO, R.__CO
g E-NHg™ + T T
+ + + +
AS + Nt H NI NT
ZH H H
o — o) o
Z03P0 | X —, Z03P0 RN Z04P0 | X
N~ N z
h N
+ H‘) N
Pyridoxalphosphat gebunden l
an einer Transaminase (E) l l
+
PMP: NHs
o
2-
OsPO™ ] + a-Ks
—

d) Definieren Sie den Begriff Cosubstrat.

Cosubstrate sind niedermolekulare Molekule, die nicht kovalent an das jeweilige Enzym
gebunden werden und die in der Enzymreaktion verbraucht werden.
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0
0
Mo_ COZ' -
o - NH, ||5 _OZC/\/\(H E OZC/\/\(
\_ N *HN W H* ]
O -
#03PO | N 203PONE%/\O #04P0
b —
+H +H
E. E.
co NH3* f_NHZ
0,C 2 . co, :
/\/\lN/t OZCW ¥ Coz-
e
204PO S | o /NtH
3 | #04PO0 R
N7 L) 204P0 N
* N 3 N
N
. H
oﬁ-\
0.C COy’ (\OHCOZ 0
2 (| OZCW O )
NS ‘N MR
H “H ~H* o} o} 2
o .
2 o]
OsPO™ ™ #0:P0” TS #0,P0” TN OH
= _
N N N
H

C'r

Rs neev db giKetddipag nzeidt j die e Verbindung der verschiedenen

Rs neevdb g rketodipdtfemts@ehtBidrch den Abbau einer AS, wird dann aber weiter durch

cdm Edssrsneevdbgr dk

t mc

' a-Ketodipat irsdi e NBthctiomdri€hdranspbrigea

cngs | hoxgaianalgebaud. Hierli treten die Coenzyme FAD und Coenzym A,

im Folgenden als HS-CoA abgekurzt, auf:
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FAD: HS-CoA:

H—OH O  OH
H——OH . O=P-0
Abkirzung: HS{ |
H——OH g CoA o
GH:
? NH,
0=P-0 N
N
N
? <1
0=P-0 N N7
|
o (@]
OH OH

Cdq @aa  t-Ketadipan veBauft iiber die DpDaingeséattigte Carbonylverbindung F nach
folgendem Schema:

O CoA-SH CO, FAD  FADH,

CO,
O R E ;_4, F G
2

) O NAD* NADH+H*

NADH+H*
o O

)J\/U\S/COA

Acetoacetyl-CoA

f) Geben Sie die Strukturformeln der ZwischenprodukteE bis H an.

Acetoacetyl-CoA zerfallt dann mit einem weiteren HS -CoA in zwei Molekile Acetyl -CoA und ist
damit fir den Citrat zyklus verfligbar.

In Aufgabenteil b ist die AS L ohne Spezifizierung, um welches Stereoisomer es sich handelt,
dargestellt. In der Natur wird von allen AS allerdings nur jeweils ein Enantiomer vorgefunden.
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g) Zeichnen Sie die Enantiomere der ASL mit markiertem Stereozentrum in der
Keilstrichdarstellung. Bestimmen Sie die Konfiguration (R/S).

o 0
“HsN I ' \/\/\)J\
3 \/\/\‘)J\(y HsN S o
NHg* NH,*
S - in Natur ublich R

h) Geben Sie an, welche Konfiguration in der Natur tblich ist.

nattirliche AS haben S-Konfiguration
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PCGAufgaben: Kinetik

2008 Aufgabe 8 Viel Kinetik

A

Der Zerfall ersterOrdn  ung E Y- P+ Q wurde spektrometrisch verfolgt.

In eine Kivette (Lange 0,95 cm) wurde eine Losung von E (c(E) = 0,020 mol/L) gefiillt.
Die Absorption wurde bei einer Wellenlange gemessen, bei der nur Verbindung P

absorbiert. Die Grafik zeigt die gefun denen Werte.
(Der Grenzwert der Absorption ist als Gerade eingezeichnet.)

0,18

0,16—-
0,14—- e
0,12-
0,10—-

0,08

0,06 /
0,04 /

0,024 X

Absorption —

0,00 —
0 50 100 150 200 250 300

Zeitins —

a) Bestimmen Sie den molaren Extinktionskoeffizienten.

b) Schatzen Sie die Anfangsgeschwindigkeit des Zerfalls ab und bestimmen Sie die

Geschwindigkeitsko nstante.
c) Bestimmen Sie nédherungsweise die Halbwertzeit des Zerfalls.

d) Prifen Sie, ob die ndherungsweise bestimmte Halbwertzeit und der Graph

zusammenpassen.
e) Berechnen Sie, nach wie vielen Sekunden 95% von E zerfallen sind.
Die Anfangsgeschwindigke it bleibt die gleiche, wenn man die Temperatur von 300°C auf

450°C erhéht und die Anfangskonzentration von E bei 450°C nur 1/3 von der bei 300°C
betragt.

f) Berechnen Sie die Aktivierungsenergie.
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B

Fir die Reaktion 202 +2H* + E %- 02 +H20: +E
wurde experimentell die Reaktionsgeschwindigkeit

v = k 2A mitk601ls ! ermittelt.

Dabei ist E ein Enzym, Superoxiddismutase, das hier eingesetzt wurde. Die
Anfangskonzentration betrug ¢ ofl E) = 0, %molLA10

Der folgende Mechanismus wurde fur die Reaktion vorgeschlagen:

O +E W 02  + E-
0r +E-  wWx 02 +E P E+H0
2H"
Dabei wird angenommen, dass k 2 >k 1 ist. E " ist nicht sehr stabil und daher ist c(E ) nach

einer kurzen Anlaufphase konstant.

g) Stellen Sie fiir diesen Mechani  smus das Geschwindigkeitsgesetz auf. Uberpriifen Sie,

ob dieses Gesetz mit dem experimentell ermittelten Ubereinstimmt.

Nehmen Sie an, dass k 2 doppelt so gro3 istwie k 1.

h) Berechnen Sie mit Hilfe einer Adethedady statei

Geschwindig keitskonstanten k 1 und k 2.
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Losung Aufgabe-3

A

a) As(P)=0,179 U= A/ (cAd) ¢ = 0,020 mol/L d=0,95cm
O= 0,179/(0,020 mol/L A 0,95 O©m¥21 Admol

b ve CoB-c(® _ o)

. " zB.t=50s mit A= 0,079

c(P)=A CAd cso(:P) = 0,079/ (9, 491A0¢8 )L Am@&I, -BraofLA 10
v = 8, 82ridAILAE0s v = 1, 76mdAllA:
c(E)=c o E) K& k= - LAIEB@ cs0(E) =c o(E) - cso(P)
50 s co(B)
cso(E) =0,01117 mol/L k= 0,0117s ?
c) tw =In2/k tv =595

d) Bei59 sistc(E) =c(P) =0,010 mol/L entsprechend A = 0,090.
Bei 118 s musste dann A = 0,090 + 0,045 = 0,135 sein,
bei jedem folgenden Zeitintervall von 59 s musste der Zuwachs die Halft e des
vorherigen Zuwachses sein.

Das ist auch ungefahr der Fall:

0,18

0,16

0,14

0,12

0,10 H

0,08

Absorption —

0,06
0,04

0,02 +

0,00 +——————1+————7—r————+—b——7—+——b 11
0 50 100 150 200 250 300

Zeitins —

e) tosw = - KAl n@9b) tosw =256s

37



IChO

Internationale
ChemieOlympiade

f) vss =k 513 A 57¢(E)

V573 =V 723 und

K723/ ksrs =3/1
k:e -(Eal RAT)
n Kz §©723 1.s573°1)
k573 R

-1 J/mol

Ea = 25,2 kJ/mol
B
o)) Der erste Schritt ist geschwindigkeitsbestimmend: v =k

c(Eo) ist konstant, c(E
=co(E) T c(E):

Das stimmt mit dem experimen

VvV =

h) Steady state fur E

kzAc () E
c(E)=c o(E) i c(E) Y
Y C(E_): klm(EO)
ky +ky
mitk 2= 2:A Kk c(E) = C(E—O)

Nach g)istk = kiAc ( E) k=K 1
gegebensindk=501s lundco( E)
_ 3301 st _

ki = ki =

2®,440 ®mol /L

1, 8 8 (nal) st

\ | I , Leibniz-Institut fir die Padagogik der

Naturwissenschaften und Mathematik

v72s =K 723 A 72¢(E)

cs( E) =

0=k 1Ac ¢)OAc (i K2Ac ¢)OAC) E Y

Gk (8) A %

Ea= -8, 314Al n3'iA73(723

1Ac ¢)OAc ( E) .

) nach der kurzen Anlaufphase ebenfalls und damit auch c(E)
kAc mdk=k 1Ac ( E) .

tell gefundenen Gesetz tberein.

kiAc (E) =

kiA (o(E3 7 c(E))=k 2Ac () E

Y

2 GI;EO)

2 G(E,)

c(E) =

= 0, %molLA 10

k2= 3, 76(@alM) st
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2016Aufgabe3-05 Kinetik

Stickstoffoxid, NO, und Stickstoffdioxid, N6nd Luftverschmutzer. Sie werden hauptsachlich durch
Gewitter und Verbrennungsmotoren erzeuddO reagiert bei hohen Temperaturen mit Bl Di
stickstoffoxid, NO, einem Treibhausgas.

2 NO(g) + Hg)- N.O(g) + KO(g)

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

Experiment Anfangsdruck in kPa Anfangsgeschwindigkeit dex.0-

Nr. Pro Py Bildung in Pa‘s
2

1 16,0 8,0 11,53

2 8,0 8,0 2,88

3 8,0 24,0 8,65

Verwenden Sie in der gesamten Aufgab#3 keine Konzentrationen!

a) Bestimmen Sie das experimentelle Geschwindigkeitsgesetz und berechnen Sie die
Geschwindigkeitskustante.

b) Berechnen Sie die Anfangsgeschwindigkeit der Abnahme von NO, wenn in einem Gemisch am
Anfang die Driicke von NO mit 26,7 kPa usithiH13,3 kPa bei 820 °C gegeben s{ddenn Sie in
a) keinen Wert fir die Geschwindigkeitskonstante gefundenhabe s o ver wemMden Si ¢
mit den passenden Einheiten.)

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

c) Berechnen Sie die Zeit, die notig ist, um den Partialdruck yauf die Halfte desnfangswertes
zu reduziererVereinfachen Sie dazu das Geschwindigkeitsgesetz (mit kurzer Begruidiamy).
Sie in a) keinen Wert fur die Geschwindigkeitskonstante gefunden haben, so verwenden Sie
5, 5*niit@len passenden Einheiten.)

Fur die Reaktiomon NO mit Hwird folgender Mechanismus vorgeschlagen:

ki
2NO(g) =—= N;0O2(9)
Ka

N:O:(g) + H(g) u NO(g) + ED(Q)
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d) i. Leiten Sie fur demorgeschlagenen Mechanismas Geschwindigkeitsgesetz fur die Bildung
von N;O her. Verwenden Sie dazu die Theorie des gtasionaren Zustands (steady state
approximation) fir das Zwischenprodukt.

ii. Unter welchen Bedingungen geht dieses hergeleitete Gesetz in das experimentell bestimmte
Gesetz aus Teil a) Uber? Kreuzen Sie auf demoAhtwgen an.
wenn k; << kO wenn k; >> kO

wenn ki > k wenn k > ki

iii. Dricken Sie die experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstante k mit den Gr63en k
kiund k aus.

e) Wahlen Sie das schematische Ereigigramm aus, das dem vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus und dem experimentellen Geschwindigkeitsgesetz entspricht. Kreuzen Sie
im Kastchen an.
a. b. C.

Energie

—>
Energie ——>
Energie ——>

Reaktionskoordinate ——>» Reaktionskoordinate —> Reaktionskoordinate —>»

Energie —>
Energie —>
Energie ——>

_

Reaktionskoordinate —> Reaktionskoordinate —> Reaktionskoordinate —>
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Losung Aufgabe-35
a) Geschwindigkeit v = k-p(NQ)H)° a=2 b=1
. . _ 11,58 Pa- _ A2 pa2. sl
Experiment 1): ks = TeoFosPag Pa ki =5,630-10°Pa®-s
. . _2,88lPa- _ 22 1
Experiment 2): Ko =T500% Pa) k. =5,625-16°Pa?-s
Experiment 3): ky=——o O 5 Pa- ks = 5,63210'2 Pa?.st

"(800b 2RD)00 Pa
Y k =5,63-1% Pa*-st

b)  v=te=ap 2 L5 63107 Pa®.sh (26700 PY-13300 Pa
v = 53,38 Pa’s - 2L52)06,76 Pa’s
(Mit k = 5,5 - 182 Pa*-s™ ergibt sich: v = 52,1Ra-3)

c) p(NO) p(H) Y v = &' onm(tH k' *= k- p(NO)
k ’ 5,63-10" Pa?-s'. (106600 P} = 0,064 3
Durch die Vereinfachung handelt es sich um ein Geschwindigkeitsgesetzt 1. Ordnung, fir das
gilt:

tip = |l n2/ k'’ t1/2:10,85
(Mitk =5,5 - 10°Pa*s* ergeben sichk * = 0Ouynd@tr 213,19
d i 2 =k p(NO)-p(H)
steady state fir bO: 0 = - p(NOF -k 1-p(NO,) - k- P(N)-p(H) = 0
v _k pONO P KO) _ k- pONO
Y PO = e o o PR e
N
Geschwindigkeitsgesetz: PRO)_ k- PG p ONO
Dt kytko: )
i k= (k-k)/ka
e) Diagramm d
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2017Aufgabe 813 Enzymkinetik
Bei der Erforschung biochemischer Prozesse ist die Kinetik der durch Enzyme katalysierten
Reaktionen von grol3em Interesse. Als Beispiel soll hier die Alkoholdehydsag@DH) behandelt
werden. ADH kommt unter anderem im letzten Schritt der alkoholischen Garung durch Hefe oder
beim Abbau von Alkohol im menschlichen Kérper zum Einsatz.
Das Schema zeigt einen Teil der Reaktionsgleichungen der durch ADH katalysiem¢zuigmson
1-Propanol und ZPropanol mit der oxidierten Form von NicotinarfideninDinukleotid (NAD
Abb.1):

OH ADH

)\ +  NAD'

~"S0H * NAD*

ADH

a) Vervollstandigen Sie die obigen Reaktionsgleichungen.

i
‘ = NH,
o'
\ /O + =
O=p N
o}
0 OH OH
NH,
N AN
| </ f
—P—0 )
v N N/
o} o
OH OH

Abbildungl: Strukturbrmel von NAD

Nachfolgend wird die ADkhtalysierte Reaktion von Ethanol mit NAdds CeFaktor betrachtet. Es
wird mit einer Enzymkonzentratiom¢E)= 2 - 1¢° mol/L gearbeitet und die Enzymkinetik mithilfe von
UV-VisSpektroskopie verfolgt. Dabei aoht man es sich zunutze, dass NABur eine
Absorptionsbande bei 260 nm Dbesitzt, dessen reduzierte Form jedoch eine zusatzliche
Absorptionsbande bei 340 nm zeigt. Aus diesen Messungen wird die Reaktionsgeschwingligkeit
Abhangigkeit der jeweiligen Eitholkonzentration ermittelt (Tab. 1).
Tab. 1:Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Ethanolkonzentration bei der Umsetzung von Ethanol mit ADH
und NAD.
c(EtOH) / mmol/L 10 12,5 20 50 100
Vo/ pumol/(L - s) 0,064 0,077 0,110 0,192 0,256
b) Zethnen Sie die Strukturformel der reduzierten Form von'’NABIches Strukturelement ist fir
die identische Absorptionsbande bei 260 nm und welches fur die zusatzliche Absorptionsbande bei
340 nm verantwortlich?
Zur Auswertung der bei Versuchen zur Enzyetkinaufgenommenen Messdaten wird meist die
sogenannte Michaelidlenten-Theorie zugrunde gelegt. Dabei wird angenommen, dass sich aus dem
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Enzym (E) und dem Substrat (S) ein EARubrstratkomplex (ES) bildet, welcher so schnell zum
Produkt (P) und dem Enzy weiterreagiert, dass ein Fliel3gleichgewicht (stesidye-Prinzip)
angenommen werden kann.

ke ko
ES ——> P+ E

E+S

Ka

Aus der kinetischen Betrachtung kann die Michalenten-Gleichung abgleitet werden, welche die
Reaktionsgeschwindigkeit o vals Funktion der Substratkonzentration c(S), der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit % sowie der MichaelentenKonstante 4, welche der
Substratkonzentration bei dem halben Wert vapentspricht, ausdriickt:

_Vma X C ( S )

K+ c(S)
Zur BestnmungMichaelisKonstanteKy oder vimax Wurde in den 1930er Jahren von Lineweaver und
Burk eine einfacher Ansatz entwickelt. Durch Kehrwertbildung der MicHdeliden-Gleichung lasst
sich ein linearer Zusammenhang (LineweaBarkGleichung) erhalten, desich dann grafisch
auswerten lasstHierfur wird zunéchst der Kehrwert der Ethanolkonzentration 1/c auf dchse und
der Kehrwert der Reaktionsgeschwindigkeit gLAuf der yAchse aufgetragen. AnschlieRend wird
durch die so erhaltenen Punkte eine Geragiegt. Dabei entspricht 1juxdem yAchsenabschnitt
und die Steigung dem Quotienten augd Vnax
c) Leiten Sie aus der Michaelfenten-Gleichung die LineweavBurkGleichung her.
d) Bestimmen Sie grafiscly Knd o Geben Siejals ganze Zahlrd

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

— Vma x _Kat
& e e,

e) Bestimmen Sie die Werte figdkund ks« (Verwenden Sie furs= 4 - 16 mmol/(L - s) und firK
= 48 mmol/L!)
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Lésung Aufgabe-B3
a)
OH ADH 0
A N — L+ naoH e
ADH ’
oMt NADY === 7 '* NADH + H'
0
b)
QO
NH,
° o
=p
0
0 OH OH
0=P—0
o o
OH OH

Die identische Absorptionsbande bei 260 nm wird durch das Adersrdem Nukleotid
hervorgerufen, welches beide Verbindungen als gemeinsames Strukturelement
aufweisen. Die Absorptionsbande bei 340 nm entstammt dem durch die Reduktion des
Nicotinamidrings gebildeten 2,6ngesattigten chinoiden Systems.

VO Vmax C(S) Vlax
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1/c(EtOH) / Ummol 0,1 0,08 0,05 0,02 0,01
1o/ (L-s)/mmol 156-16 13,0-18 9,1-168 5216 3,916
18
16 y =130000-x-s+2600L -s - mmol !
S 14 : '
S ¥
£ 12 -
)
10
< ®
> 8
—
.6 .
> N 2
2
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
1/c(EtOH) / L/mmol
y=m-Xx+c
1 2L . S 1mmoI3B@tmmol
C = = 6—9—9 _,V 5 — = , -6—-
Vima x mmol M™®*260l0 - s L - s
m=-*-=13 0 0-0K)=M8: Vp,5 1 3 0-BBQ 8 4 6 T°=5 ¢1°
ma X .
— Vmax_ 4'104er-20|_
kca-tCtOE— 2lléemanoI_2 oé)
ca: 208 !
ke Fr—= =4 16+—-
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GrundlagerAufgaben
2012 Aufgabe @ Wer bin ich?

i)
i)
i)

iv)

vi)

vii)

a)
b)

<)

d)

e)

f)

9)

h)

Das gesuchte Element wird aus seinen Oxiden oder Sulfiden gewonnen.
An der Luft verbrennt es zum Oxid.

In verdinnten, nicht oxidierenden Sauren ist es unloslich. Beim E rstarren dehnt sich
das Element aus.

Wird eine L6sung seiner lonen mit einer wassrigen lodid -Ldsung versetzt, bildet sich
ein Niederschlag, der sich im Uberschuss wieder |6st.

Wird eine klare, salz - oder salpetersaure Lésung seiner lonen mit Wasser behandelt,
tribt sich die Losung.

Wird eine binare Verbindung, in der der prozentuale Massenanteil des gesuchten
Elementes 85,15% betragt, mit Salzsédure versetzt, entsteht eine gasformige
Verbindung, die bei thermischer Zersetzung und anschlieRendem Ki hlen einen
schwarzen Niederschlag erzeugt.

Ein Eisennagel farbt sich schwarz, wenn er in eine wassrige Lésung von lonen des

Elements gelegt wird.
Welches ist das gesuchte Element?
Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung fur die Gewinnung des El ementes (zu i).

Welche Farbe hat das unter ii) gebildete Oxid? Kann eine Farbigkeit dieser Verbindung
durch d -d-Ubergange zustande kommen? Geben Sie eine kurze Begriindung!

Nennen Sie drei Beispiele fir Substanzen, die sich ebenfalls beim Erstarren
ausdehnen.

Formulieren Sie die Gleichungen zu iv). Welche Struktur ist fiir die im Uberschuss
gebildete Komponente nach dem VSEPR - Konzept zu erwarten? Begriinden Sie anhand
einer Lewisformel!

Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung, die v) verdeutlicht.

Um welche bindre Verbindung handelt es sich? Formulieren Sie die
Reaktionsgleichungen der unter vi) beschriebenen Reaktionen!

Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung zu vii).
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Ldsung Aufgabe-2

a) Das gesuchte Element ist Bismut!
b) Mdgliche Gleichungen sind (fir die Losung ist eine einzige erforderlich):
Bi2S3 (s) + 3 Fe (s) =~ 2Bi(s)+3FeS(s)
Bi2S3(s)+450 2 (Q) =~ Bi203 (s)+3SO 2(g)
2 Bi203 (s) +3 C (s) ~— 3COz2(g)+48Bi(s)
c) Das Oxid B 203 ist (hell)gelb  gefarbt. Die Farbe kann nicht durch einen d -d-Ubergang

zustande kommen, da das Bi  3'-Kation keine (energetisch in Frage kommenden)
unbesetzten d - Orbitale besitzt.

d) mdgliche Substanzen:
Wasser, Antimon, Silicium, Germanium, Gallium

e) Bi®*(ag)+3! ' (ag) = Bils(s) Bils(s)+1 ' (aq) = [Bil 4]' (aq) \ _/|/\
|/Bl\l )
vier Bindungen, ein freies Elektronenpaar: erwartete Struktur verzerrter | 1] NS
Tetraeder (abgeleitet von der trigonalen Bipyramide) o
f) Als Lésung genlgt eine beider Gleichungen
Bi** (ag)+H 20 (aqg) +Cl ' (aq) == BiocCl (s)+2H * (aqg) oder

Bi** (ag)+H 20(ag)+NO 3' (aqg) =~ BiONOs (s)+2H * (aq)

Q) binare Verbindung: M(Mg  3Bi2) = 490,88 g/mol
MgsBi2 (s) + 6 HCI (aq) == 3MgCl: (ag)+3BiH 3(q)
BiHs(g) = Bi(g)+15H 2(g)
Das gasformige  Bi wird sich augenblicklich an kiihler Flache abscheiden.

h) Bi3* (aq) + Fe (s) == Fe* (aqg)+Bi(s)
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2012 Aufgabe -B3 Stickstoff rauf und runter
Stickstoff kann alle Oxidationsstufen vdil bis zu +V annehmen.

a) Nennen Sie zu jeder Catmbnsstufe ein Beispiel. Benennen Sie die Verbindung. Zeichnen Sie
die Lewisformel (bei mesomeren Grenzstrukturen reicht die Angabe einer Grenzstruktur).

Stickstoff kann auch nicht ganzzahlige Oxidationsstufen aufweisen.

b) Nennen Sie eine Verbindung/diailchen wo dies der Fall ist!
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L6sung Aufgabe-G3
a)
Oxidationsstufe | Summenformel | Name Lewisformel
-1l NH; Ammoniak N
H™ ' H
H
LiN Lithiumnitrid [N
HCN Cyanwasserstoff | H-C=N!
- ' H_ H
Il NoHs Hydrazin NN
H
-l N2H, Diimin H-N=N-H
H_
_N-O-H
H:NO Hydroxylamin
0 N Stickstoff IN=N
+l N.O Distickstoffoxid N=N=0% N=N-O
H—N=0
HNO Nitrosowasserstoff
+| NO Stickstoffmonooxid| 1N—0? N=0
+l1I N2Os Distickstofftrioxid OfN*N}”’OE
O
NC} Stickstofftrichlorid (cl"il\gl\,
1Cl
10\\\ /O\\
HNQ salpetrige Saure N H
+V NG Stickstoffdioxid 0=N-017 “o=N-o
+V N2Os Distickstoffpentaox| ©. - ©
id /Q/ = \Q
_ o
HiQ*N%Q\
Salpetersaw
HNQ

b) Z.B. HBStickstoffwasserstoffsaure sNAzide Oxidationsstufe von N:'/;
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2014 Aufgabe-36 Eisen

Gegeben ist das Reaktionsschema auf der nachsten Seite.

a) Ergadnzen Sie das Reaktionsschema (es muissen jeweils nur die Eisenspezies

eingetragen werden). Zur Hilfe steht Ihnen der Ausschnitt aus der Spannungsreihe zur

Verfliigung:
oxidierte Form reduzierte Form E°inV

Fe** +2e =—— Fe -0,44

YgSg+2e!' +2H* =—= H,S -0,14

Fe¥* +3e = Fe -0,04

2H" +2e’ = H, ° 0,00

I, +2e! = 21 +0,54

Fe* +e' = Fe* +0,77

Ch+2e' = 2cl +1,36

T SCN(aq) T OH(aq) /A9NOs(aq)
+ e
e
S?(aq) T CN(aq) TCN‘(aq) S2-(aq) %z(g)
AL Fe'(aq) Fols) Fe'(aq) <i m
H20z(aq)
SCN (aq) lOH(aq) l OH(aq) lOz(g) W(g) /AT

O,(9)

lF‘(aq)

Schema abgeédndert nachAllgemeine und Anorganische Chemie" (Binnewies, Jackel, Willner,
RaynerCanham), erschienen bei Spektrum Akademischer Verlag, Heidelberg, 2004 Elsevier GmbH
Minchen.

Bekannte Eisenverbindungen sind die Kaliumhexacyanidoferrate(ll,lll), in denen Eisen
jeweils eine oktaedrische Koordination aufweist. Mit Trivialnamen werden sie auch als
gelbes und rotes Blutlaugensalz bezeichnet.
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b) Welches Blutlaugensalz sollte au  fgrund der Elektronenkonfiguration stabiler sein?
Welches sollte starker oxidierend wirken? Begriinden Sie lhre Aussagen!

Das Foto zeigt zwei Gleisarbeiter beim Schweif3en
von Eisenbahnschienen mit Hilfe des
Thermitverfahrens.

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

o " . . .
das Thermit -Verfahren? Formulieren Sie die Bildquelle: http://www.vol.at/gleisbausteifeldkirch-schaan

Reaktionsgleichung. amsamstagfertig/3620704

Wird Eisen(lll) -chlorid in Wasser geldst, reagiert die Losung sauer.
d) Formulieren Sie Reaktionsgleichungen, die diesen Sachverhalt erklaren kénnen!

Chemisch reines Eisen kommt in drei thermisch ineinander umwandelbaren Modifikationen

vor, die unterschiedliche Festkdrperstrukturen aufweisen. Das a-Eisen kristallisiert kubisch
raumzentriert (kubisch innenzentriert) und gEisen hat eine kubisch dichteste
Kugelpackung.

e) Skizzieren Sie die Elementarzellen der beiden Kugelpackungen und bestimmen Sie in
beiden Zellen die Anzahl Z der Atome. Nutzen Sie fur d ie Zeichnungen die
vorgegebenen Raster in Ihrem Antwortblatt.

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

f)  Berechnen Sie die Dichten von a-Eisen und von gEisen! Verwenden Sie r(Fe) = 126

pm als durchschnittlichen Atomradius von Eisen in beiden Modifikationen.
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Losung Aufgabe-B6
a)
keine Reaktion keine Reaktion Agy[Fe(CN)g]
T SCN(aq) T OH—(aq/ﬂOa(aq)
Fe?o. FeS Fe(CN)Gl® | | [Fe(CN)I*™ Fes FeCly
-e
2 CN(aq) CN-
S (:N T T (aq) & (aq) /)'Iz(g)
- I"(aq) 5 Fe(s) ” H* HCl{g)
Fe”o.Fel, |*—— Fe’(aq) Fe*'(aq) <— Fe — FeCl,
H20z(aq)
SCN(aq) lOH(aq) lOH(aq) lOZ(g) W(Q)MT
Fe(OH) O2(9) FeO, Fe,0;, FeO, Fe,0;,
Fe(SCN), FeooH) | | "™ FesOs Fes0,

lF‘(aq)

[FeFg]*
Anmerkung: Sind als Losung mehrere Verbindungen eingetragen, reicht eine dieser
Antworten. Teilweise sind die Spezies kompli zierter aufgebaut als dargestellt.
b) Imgelben Blutlaugensalz K  4[Fe(CN) ¢] liegt das Eisen in der Oxidationsstufe Il vor. Dies

<)

d)

entspricht einer Elektronenzahl von 24 Elektronen bzw. 6 Valenzelektronen. Durch die

Cyanid -Liganden kommen 6 x 2 = 12 Elektronen hinzu, es wird eine
Edelgaskonfiguration erzielt (36 bzw. 18 Elektronen). Im roten Blutlaugensalz fehlt

dagegen ein Elektron fiir die stabile Edelgaskonfiguration. Dieses ist daher instabiler

und wirkt starker oxidierend.

Eine Thermitmischung bezeichnet eine Mischung von Eisen(ll)  -oxid und elementarem
Aluminium, die nach folgender Gleichung reagieren: Fe:0s+ 2 Al — Al20s3
+ 2 Fe.

Anmerkung: Im Thermitverfahren wird eine Temperatur von ungefahr 2400°C
erreicht, so dass das Eisen fllssig anfallt.

Die W assermolekile der Aquakomplexe des Eisens setzen Protonen frei.
FeCls +6 H 20 [Fe(H 20)6]%* +3Cl '

[Fe(H 20)6] [Fe(H 20)s(OH)] 2+ +H *

bzw. [Fe(H 20)6]% +H 20 [Fe(H 20)5(0OH)] ?* + H 30"
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kubisch raumzentriert kubisch flachenzentriert
Z=2 Z=4
Fir die Dichte ergibt sich r =
a-Eisen:

Raumdiagonale eines Wirfels: d rR=a- WMo (a=Kantenlange des Wiirfels).
Auf d r sitzen 2 halbe sowie eine ganze Kugel:

dr =4 - r(Fe) Y 4.r(Fe)= a- Wo
Y a= = mit r(Fe) = 126 pm = 126 - 10 110 ¢m
Y Kantenlange der Elementarzelle: a=291-10 "8cm
Zellvolumen: Vzele = a ® Vzele =246 -10 "2 cm?3
mitZ = 2; r= — h - =754g-cm 1
g Eisen:
Flachendiagonale eines Wirfels: d F=a- U (a = Kantenlange des Wiirfels).

Auf d r sitzen 2 halbe sowie eine ganze Kugel:

de = 4 r(Fe) \4 4r(Fe)=a- Ug
Y a= —= mit r(Fe) = 126 pm = 126 - 10 110 cm
Y Kantenlange der Elementarzelle: a=356-10 '8cm
Zellvolumen: Vzele = a3 Vzele = 4,53 -10 "2 cm?3
h
o _ _ . 4
mitZ = 4: r = 3 z =8,199-cm
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