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Aufgaben des Auswahlverfahrens

Vorwort

Die Chemie-Olympiade ist ein jahrlich stattfindender Schulerwettbewerb, der sich an angehende Abiturientinnen
und Abiturienten richtet. Es gibt dabei ein vierstufiges Auswahlverfahren, in dem sich die vier besten Schdler fir
die Teilnahme an der internationalen Endrunde, die 1997 in Montreal stattfand, qualifizieren.

Das Auswahlverfahren fir die deutsche Mannschaft wird im Auftrage des Bundesministeriums fur Bildung,
Wissenschaft, Forschung und Technologie \ostitut fir die Padagogik der Naturwissenschaften an der
Universitat Kiel (IPN) durchgefuhrt.

Verantwortlich fiir die Aufgaben des Auswahlverfahrens sind Dr. Wolfgang Binder und Studiendirektor

Wolfgang Hampe.

Die Aufgaben der ersten beiden Runden werden zu Hause geldst - d.h. fur ihre Bearbeitung steht ein grof3er
Zeitraum zur Verfigung und es dirfen beliebige Blicher benutzt werden.

Im Gegensatz dazu missen die Klausuren der folgenden Runden ohne Hilfsmittel (abgesehen von einem nicht
programmierbaren Taschenrechner und einem Periodensystem) und innerhalb von fiinf Zeitstunden geschrieben
werden. Dieser Zeitraum reicht in der Regel nicht zum vollstdndigen Losen aller Aufgaben aus, ermdglicht aber
eine genaue Differenzierung bei der Auswertung der Klausurergebnisse. In diesem Buch sind nun alle Klausuren
des Auswahlverfahrens und der Olympiade 1997 zusammengestellt.

In einem Anhang finden Sie weiterhin die Aufgaben der praktischen Klausuren der vierten Runde und der

Chemieolympiade sowie die Ergebnisse der deutschen Mannschaft in Montreal.

Wir wiinschen Ihnen viel Erfolg beim Durcharbeiten und Losen der Aufgaben.

Wolfgang Hampe, Dr.Wolfgang Binder
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Teil 1

Die Aufgaben der ersten vier Runden



Aufgaben 1.Runde

Erste Runde

Aufgabe 1

Eine Tablette gegen Sodbrennen hat eine Masse von 0,700 g. Sie besteht aus Magnesiumcarbonat und aus
Aluminiumhydroxid und kann 20,0 mmol Magensaure (Salzsédure) neutralisieren, wobei Kohlendioxid als ein

Neutralisationprodukt auftritt.
a) Geben Sie die Gleichungen fiir die bei der Neutralisation ablaufenden Reaktionen an.

b) Bestimmen Sie die Zusammensetzung (Massenangabe) der Tablette.

Aufgabe 2

Eine Portion von 5,5537 g eines kristallwasserhaltigen Salzes wird auf 100°C erhitzt. Die Masse nimmt auf
4,1125 g ab. Dieser Rest wird auf 150°C erhitzt. Dabei entstehen 2,0816 g eines Gases, das bei einem Druck
von 1008 hPa und einer Temperatur von 150°C ein Volumen von 69&mmimmt. Die bei diesem Erhitzen
Ubriggebliebene bindre Feststoffportion wird mit Gberhitztem Wasserdampf behandelt. Dabei entstehen 1,5910 g
eines Oxids, das 20,11% Massenanteil an Sauerstoff hat. Alle erwéhnten Prozeduren werden bis zur

Massenkonstanz durchgefihrt.

a) Bestimmen Sie die Formel des Ausgangsstoffes.

b) Geben Sie die abgestimmten Gleichungen aller Reaktionen an.
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Aufgaben 1.Runde

Aufgabe 3

Durch ein Unterwasserkabel bezieht die Preuf3enElektra in Lubeck Gleichstrom aus Std-

schweden. Es wird nur ein Kabel verwendet, der Riicktransport der Ladung erfolgt durch das

Seewasser. Die Leitung ist ausgelegt fur 450 kV mit einer Stromstérke von 1330 A.

Die Kathode des Riickflusses wird von einem Kupferdraht gebildet, der in einem Kreis (d = 1,1 km) ausgelegt
ist. Die Anode besteht aus einem Titan-Gitternetz mit einer Gesamtflache von 2@ Brittel der an der

Anode abgegebenen Elektronen stammt von Chloridionen, zwei Drittel von Wassermolekilen.

a) Geben Sie abgestimmte Reaktionsgleichungen fiir die Vorgénge an den Elektroden an.

b) Berechnen Sie die Massen des jahrlich gebildeten Sauerstoffs bzw. Wasserstoffs.

Das an der Anode gebildete Chlor I8st sich vollstandig in Seewasser und reagiert entsprechend dem
Gleichgewicht  GKaq) + HO gu6 HOCI + H" + CI K = 510%mol/L)?.

Das Seewasser hat eine Chloridionenkonzentration vor) &(GJ13 mol/L bei pH = 8,2 und flie3t mit einer
Geschwindigkeit von 0,010 m/s durch das Gitter.

C) Bestimmen Sie die Gleichgewichtskonzentrationen vwoun@dlHOCI ohne zu beriicksichtigen, da’ HOCI

weiter reagiert.

HOCI ist eine schwache S&ure mit pKa = 7,4.

d) Geben Sie qualitativ an, wie sich die Protolyse auf die von Ihnen in c) berechnete Konzentratigtagyn ClI
auswirkt

Far Ch(g) gud Cl, (aq) gilt die Gleichgewichtsbedingung 4 K c(Ch(aq)/p

mit Ky = 5107 (mol/L)Pa* bei der durchschnittlichen Wassertemperatur, p = Partialdruck von Chlor in der
Gasphase.

Nehmen Sie an, eine kleine Luftblase habe sich im Anodengitter gefangen.

e) Berechen Sie den Partialdruck des Chlors in der Blase.

11



Aufgaben 1.Runde

Aufgabe 4

Ein organisches Gas X hat die SummenformelsC

a) Welche Verbindungen kommt fiir das Gas X in Frage? Geben Sie die
Strukturformeln und Namen aller Isomeren an! Welche Verbindungstypen (Klassen von

Verbindungen) treten auf? Welche Arten von Isomerien liegen vor?

Die vollstandige Oxidation der Verbindung X mit Kaliumpermanganat ergibtud@® Aceton.

b) Geben Sie die Reaktionsgleichung einschlie3lich der Strukturformel und des Namens von X an!

Die Umsetzung von X mit Bromwasser gibt eine Verbindung A mit weit mehr als doppelt so hoher molarer

Masse wie X.

C) Geben Sie die Reaktionsgleichung einschlieRlich der Strukturformel von A an!

Setzt man hingegen die Verbindung X mit einer deutlich geringeren Konzentration an Brom in Gegenwart von
N-Brom-Succinimid in UV-Licht um, so bildet sich das Produkt B, das

eine geringere molare Masse als A aufweist, aber eine hohere als X.

d) Geben Sie die Strukturformel von B an und formulieren Sie das Reaktionsschema. Welche

Funktion hat das N-Brom-Succinimid (Reaktion!)?

Das Gas X l6st sich in 63%-iger Schwefelsaure, wobei ein zerflieRlicher Feststoff C entsteht. Verdiinnt man das

Gemisch mit Wasser und erhitzt nachfolgend, so erhélt man eine Flissigkeit

€) Um welche organische Flussigkeit handelt es sich? Geben Sie die Rektionsgleichungen und die
Strukturformeln der entstehenden Verbindungen an und erklaren Sie, warum nur eines der zwei mdglichen

Produkten entsteht!

Aufgabe 5

Gesucht wird die Verbindung Y. Folgende Reaktionen flihren zu der Verbindung Y:
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Aufgaben 1.Runde
O

R,—CH=CH, s
E\ i

/ ™ :

R (|:—R2 C

H H™ TR,
Anmerkung:
Bei der Reaktion (3) handelt es sich um eine Umsetzung mit Ethylmagnesiumbromid mit anschlieBender
Verseifung.

a) Bestimmen Sie die Verbindung Y (Strukturformel, Name)!

b) Geben Sie die Reaktionsschemata ((1) bis (4))an, die jeweils zur Verbindung Y flhren! (Keine Mechanismen

)

Die Verbindung Y liegt in Form zweier Isomere vor.

C) Zeichnen Sie die beiden Isomere und geben Sie die jeweiligen Namen (R-S-Nomenklatur ) an!

13



Aufgaben 2.Runde

Zweite Runde

Aufgabe 1

Stickstoffdioxid ist eine der vielen Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen, die in der Atmosphéare gefunden werden.

Es kann zu BO, dimerisieren.

a) Geben Sie die magnetischen Eigenschaften vagN@nd NO,(g) an und begriinden Sie sie mit Hilfe der
Struktur.

b) Gegeben seien die folgenden thermodynamischen Daten (bei 298K und 1,013bar) :

H% in kJthol™ S in JK 'mol™ C, in JK ol
NO, 33,20 240,1 37,2
N2O, 9,16 304,3 77,3

Es wird von 1,5 mol BD4(g) bei 298 K ausgegangen, der Druck konstant bei 1,013 bar gehalten.

Berechnen Sie den Anteil vopQy, der sich nach Gleichgewichtseinstellung zersetzt hat.

C) Bei welcher Temperatur zerfallt doppelt sovigDi(g) wie im Aufgabenteil b)Rer Gesamtdruck sei wieder

1,013 barAH undAS fir die Reaktion sollen hier als temperatur-unabhangig betrachtet werden.

d) Ein Gemisch von 0,150 mol,®, und 0,060 mol Mwird in einen leeren 5 L -Kolben gebracht und alffc80
erhitzt. Berechnen Sie den sich einstellenden Druck in(liar soll die Temperaturabhangigkeit véH

undAS bertcksichtigt werden).

€) Bei T = 298K ist der Zerfall von )D4(g) eine Reaktion 1.0rdnung mit der Geschwindigkeitskonstapten k
[dc(N,O,)/dt = -kin[6(N,04)], wahrend die Dimerisierung eine Reaktion 2.0rdnung mit% 9,810°L Mol
's™ [de(NO,)/dt = -kuol@(NO)].

Berechnen Siek.

Aufgabe 2

a) Die Schalen von Muscheln bestehen weitgehend aus Calciumcarbonat. Normalerweise ist die Schale stabil,
und ihre Inhaltsstoffe stehen mit der Umgebung im Gleichgewicht. Nur zum Schutz oder beim Wachstum
miissen die Muscheln ihre Schale auf- oder abbauen kénnen. Dies geschieht in erster Linie durch Anderung
des pH-Wertes.

Gehen Sie davon aus, daR die Konzentration véf:l6aen im Meerwasser in der Umgebung einer
Muschelbank 1,d10% moldl™* und dort die Gesamtkonzentration des gebundenen anorganischen Kohlenstoffs
c(,C*) = 2,310° molL* betragt.

Berechnen Sie den pH-Wert, der im Wasser in der Umgebung der Muscheln aufrecht erhalten werden muf3,
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Aufgaben 2.Runde
damit die Schale stabil bleibt.
Benutzen Sie bei diesem Aufgabenteil; (BaCQ) = 9,910° moFl

b) Mit Abweichungen voni0,02 bleibt der pH-Wert von Blut stabil bei 7,40. Er wird unter anderem stabilisiert
durch die Saure/Base-Systeme von Carbonaten und Phosphaten.
Im Blut ist c(HCQ) = 0,024 mdlL . Berechnen Sie ¢(GO) und den Partialdruck von GOm
Gleichgewicht mit Blut bei 3T.
Die Gesamtkonzentration von Phosphat im Blut betradgi@*hold ™.
Berechnen Sie die Konzentrationen der vier anorganischen Phosphatspezies im Blut.

c) Beim Abbau von Fetten entstehen Sauren, die den pH-Wert des Blutes erniedrigen.
Berechnen Sie die Anderung des pH-Wertes, die durch Zugabe véren.osung einer starken
Séaure (c = 0,5 mdl'™) zu 5L der folgenden Lésungen entsteht:

Lésung 1:  ¢(HC@) = 0,024 mdl™* und c(Kohlenséure) = 0.002 rifiot
(hierbei ist c(Kohlensaure) = c(G@q)) + c(HCOy))

Losung 2:  ¢(HPOy) = 0,3610° moll™® und c(HPG) = 0,6410° moll™

d) In einer gesattigten waRrigen Lésung von Cg@wird ein pH-Wert von 9,95 gemessBerechnen Sie
daraus das Loslichkeitsprodukt von Ca£O

€) Auch Blut enthalt Calciumioneferechnen Sie die maximale Konzentration ,freier* Calciumionen in
einer Lésung, die wie im Punkt b) einen pH = 7,40 und c(K)2®,024moll* besitztBenutzen Sie dazu
das in d) errechnete Lgslichkeitsprodukt.

Daten zu dieser Aufgabe:

Kohlensaure:

Ks1 = 4,310" molll™* (hierbei ist c(Kohlensaure) = ¢(G@q)) + c(HCO))

Ksz= 4,810 molm™* (als Durchschnittswerte fiir die betrachteten Temperaturen)
Henrykonstante fiir C{bei 37C: Ky, = 2,710’ moll*Pa*

Phosphorsaure: piK=2,12 pK.=7,21 pKs= 12,67

Aufgabe 3

Die Daten eines Massenspektrums eines organischen Liganden Lig, der keinen Sauerstoff und keinen Stickstoff
enthdlt und in Wasser |8slich ist, sind in Tabelle 1 wiedergegeben.
Die Tabelle 2 zeigt das natirliche Vorkommen einiger Isotope

Tabelle 1 Tabelle 2
Daten des Massenspektrums von Lig Naturliches Vorkommen einiger Isotope
m/e % Element M (%) M+1 (%) M+2 (%)

99 (Bezugspeak) 100 H 1 (100) 2 (0,015)
176 (M, Molekiilpeak) 45,0 C 12 (100) 13 (1,08)
177 4,61 N 14 (100) 15 (0,36)
178 3,96 o) 16 (100) 17 (0,04) 18 (0,20)

S 32 (100) 33 (0,80) 34 (4,40)
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Aufgaben 2.Runde
Cl 35 (100) 37 (32,5)

Br 79 (100) 81 (98,0)

Cu?* kann mit dem Liganden einen Komplex Culiiilden. Dieser Komplex absorbiert bei 450nm stark®* Cu
und Lig hier jedoch gar nicht.

Eine Reihe von Lésungen werden in einem 50 mL Kolben angesetzt: In jeden Kolben kommen 2,60-mL Cu
L6ésung (c = 1,0000° mol@ ™). Dazu werden unterschiedliche VoluminggV

mit der Ligandenlésung (c = 1,d®° molll ") gegeben. Dann wird mit Wasser auf 50 mL aufgefiillt. Die
Extinktionen A dieser Lésungen bei 450 nm (Zellenlange | = 1 cm) sind in Tabelle 3 gezeigt:

Tabelle 3
Viig A Vg A
2,00 0,240 6,00 0,700
3,00 0,360 7,00 0,720
4,00 0,480 9,00 0,720
5,00 0,590 12,00 0,720

a) Berechnen Sie die Zahl n von Culig

b) Berechnen Sie den molaren Extinktionskoeffizieateon CuLig bei 450 nm.
C) Berechnen Sie die Komplexbildungskonstanteok CuLig.

d) Geben Sie eine mégliche Strukturformel von Lig an.

Aufgabe 4

Die lonen [Af und [BF* werden nach dem unten stehenden Schema umgesetzt:

[A]? wird mit Ammoniak zu Verbindung X umgesetzt, {Binit Chlorid zu Verbindung Y.
Zur Identifizierung werden beide Produkte mit einer Suspension von frisch gefélltem Silberoxid in Wasser und

Oxalséure umgesetzt. Dabei reagiert ein Mol der Verbindung X mit einem Mol Oxalsaure, wahrend ein Mol der

Verbindung Y mit zwei Mol Oxalsdure reagiert. (siehe Schema):

16



Aufgaben 2.Runde

[A]° [e]”

-CI l +NH,3 -NH3l + CI
A e
-cr l +NH; - NH3l + CI
] LY]
- 2 AgCl l+A920(H20) -2 AgCIl+A920 (H,0)
[X4] Y]
- 2H0 l + HC0, -2 I—IZOl+2HZCZO4

[Xox] [Yox]

Die qualitative Analyse auf Stickstoff und Halogene ergab, dal3 sowohl die Verbingunals<auch ¥, nur
Stickstoff, jedoch kein Halogen enthalten. Die molaren Massen der beiden Verbindungen sind;,) =N3(¥

g/mol M(Y,oy) =407 g/mol .

1. Bestimmen Sie die Formeln der Verbindungen,AXA X% und %, sowie B, B,Y, ¥ und

Yox Und geben Sie die Namen der entsprechenden Verbindungen an!

2. Welches Reaktionsprinzip fuhrt in beiden Féllen stereospezifisch zu denVerbindungen X und Y?
Geben Sie die entscheidenden Schritte jeweils an und begriinden Sie die Reaktion!
Wie unterscheiden sich die Verbindungen stereochemisch?

Geben Sie die Strukurformeln vog, ¥nd Y, wieder!

3. Die Verbindungen X und Y sind beide diamagnetisch. Geben Sie die entsprechenden

Elektronenanordnungen schematisch nach der Valence-bond-Methode an!

17



Aufgaben 2.Runde
4. Welche Elektronenanordnung héatten die entsprechenden Verbindungen, wenn die Verbindungen

paramagnetisch wéren mit einem magnetischen Momernt ¥at8 BM ?

Welche raumliche Struktur wirden Sie dann fir diese Verbindungen erwarten?

18



Aufgaben 2.Runde

Aufgabe 5

Organometallische Verbindungen spielen schon seit geraumer Zeit eine bedeutende Rolle in der Organischen
Chemie. Zu den bekanntesten Verbindungen gehdren magnesiumorganische Verbindungen.
1. Geben Sie im folgenden die Reaktion zwischen Propanal und Methylmagnesiumbromid mit nachfolgender
saurer Aufarbeitung in wassriger Losung an!
Bezeichnen Sie die beiden Endprodukte nach der Cahn-Ingold-Prelog-(,CIP“) Nomenklatur!

Verwendet man sterisch gehinderte Ketone oder raumbeanspruchende Grignard-Reagenzien, kénnen die im
folgenden Schema angegebenen Nebenreaktionen ablaufen:
CHs @)

I
HeC —C— MgBr + HyC— H,C—C—CH,—CH;

|
CH;
A D
B E

Die Verbindungen A und D sind bgi
Raumtemperatur gasformig

+ Hzo + Hzo
-Mg(OH)Br -Mg(OH)Br

N s
\ 0 HoC— HC—C—CH—Cho

H:C—H,C—C—CH—CH H
2. Geben Sie die Formel fir die Verbindungen A bis E fir die obige Reaktionsfolge an!

Mit Epoxiden reagieren magnesiumorganische Verbindungen in Form gix&eaktion. Folgende Reaktion
wird néher betrachtet:

H CH,

CHsMgBr + % o g tHO

e
H’ o H -Mg(OH)Br

3. Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen G und H und den vollstdndigen Namen von H an!

19



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Dritte Runde, Klausur 1
Fur die beiden Klausuren der 3.Runde steht die folgende Formelsammlung zur Verfligung:

FORMELN und DATEN

(es stehen hier mehr Formeln als Sie brauchen, Sie missen sich die nétigen heraussuchen)
AG =AH - T-AS AG=-AE-z-F AG =-R-' T InKg

S (T) = (298) + CpIn(T/298)

Ko = Kp - po™; K= K (mol/ly™" In (Kp/Kpy) = -AHR (T, - T,

p-V=n-R-T

Nernstsche Gleichung: E B I (Cox/Cred
Sonderformen fiir Metalle rR6¢= 1 mol/L
fur Nichtmetalle o& =1 mol/L
Geschwindigkeitsgesetze 1.0rdnung: c F gl
2.0rdnung ¢ = kt+tg!

R = 8,314 JRmol™*

F = 96487 Cmot

Np = 6,022:10%mol™*

Po = 1,013-10° Pa
latm =1,01310 Pa
lbar =110 Pa

20



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Aufgabe 1.1

11,0 g eines Gemisches aus Natrium- und Kaliumhydroxid werden in Wasser geldst und auf 2ger6iomt.

20,0 cn dieser Lésung werden mit 25,0 twerdiinnter Schwefelsaure (c = 0,400 mol/L) neutralisiert.

a) Berechnen Sie die Masse Natriumhydroxid in der Gemischportion.

Einer Portion eines Gemisches von Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat und Ammoniumnitrat werden drei

Proben gleicher Masse enthommen.

I) Die erste Probe wurde in einer konzentrierten Losung von Kaliumhydroxid erhitzt. Das freigesetzte Gas
wurde in 100 crhSchwefelséure (c = 1,000 mol/L) absorbiert. Danach wurde diese Lésung mit destilliertem
Wasser auf 250 chverdiinnt. Von dieser verdiinnten Lésung wurden Portionen a 103 0@itidatronlauge
(c = 0,0987 mol/L) neutralisiert, durchschnittlicher Verbrauch 16,48 cm

I) Die zweite Probe wurde in einer konzentrierten Lésung von Kaliumhydroxid, die einen UberschuR3 an
Zinkmetall enthielt, erhitzt. Dabei lief die folgende Reaktion ab (Gleichung nicht abgestimmt):
Zn + OH + NO; O - [Zn(OH)Y*  + NH,. Das freigesetzte Gas wurde wieder in
100 cni Schwefelsaure (c = 1,000 mol/L) absorbiert, aber diesmal wurde diese Lésung mit destilliertem
Wasser auf 200 chverdiinnt. Von dieser verdiinnten Lésung wurden Portionen a 103 0@itidatronlauge
(c = 0,0987 mol/L) neutralisiert, durchschnittlicher Verbrauch 16,08 cm

1) Die dritte Probe reagierte mit einem Uberschu® an Bariumchloridliésung. Die Masse des gebildeten
Niederschlags betrug nach dem Waschen und Trocknen 2,3340 g.

b) Berechnen Sie die Masse der Proben und ihre Zusammensetzung in Molprozent und in Massenprozent.
(Vernachlassigen Sie Reaktion MDO; [0 - N,O + 2 HO, die beim Erhitzen als Nebenreaktion

stattgefunden haben kénnte.)

Aufgabe 1.2

In finf GefalRen befinden sich in unbekannter Reihenfolge Losungen von Silbernitrat, Bleinitrat, Salzsaure,
Natriumhydroxid und Ammoniak.

Die Losungen werden paarweise zusammengegeben. Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. (Nd.
bedeutet Niederschlag, w.a. bedeutet, daR sich ein Niederschlag im Uberschul der zugegebenen Lésung wieder

auflost.)

21



Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

zugegeben-
vorgelegt | B c D E
weiler brauner brauner Nd.
A Nd. Nd. w.a.
weiler
B Nd.
weifder Nd.
C w.a.
weiler
D Nd.
E

a) Ordnen Sie den Buchstaben die in Frage kommenden Stoffe zu.

b) Geben Sie die Gleichungen der abgelaufenen Reaktionen an.
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Aufgaben 3.Runde, Klausur 1

Aufgabe 1.3

Bei Berechnungen von Gleichgewichten u.a&. werden meistens die Konzentrationen der beteiligten Stoffarten
verwendet. Das ist zulassig, solange sich die lonen untereinander nicht beeinflussen. Bei Lésungen mit
Konzentrationen ¢ > 1,02 mol/L muR man bei exakten Rechnungen an Stelle von ¢ mit den sog.
LAktivitaten" a rechnen, die die gegenseitige Beeinflussung beriicksichtigen. Man erhalt die Aktivitat, indem
man die Konzentration ¢ mit einem Faktgniultipliziert: a = ¢ f,.

Gegeben sei eine galvanische Zelle Cu | £aq@I0 AgCI(s)| Ag bei T =293 K.

1. Versuch: ¢(CuG) = 1,0-10* mol/L gemessene Spannungd) 46 mV,

2. Versuch: ¢(CuG) = 0,2 mol/L gemessene Spannung=U 21 mV.
Berechnen Sie den Aktivitatskoeffizienterfif eine 0,2 M CuGl- Losung.

(Die Standardpotentiale und das Ldslichkeitsprodukt von Silberchlorid werden nicht gegeben!)

Aufgabe 1.4

Calciumfluorid ist in Wasser sehr schwer 16slich, (&4 -10** (mol/L)?), FluRs&ure (HF) ist eine schwache
Saure (pkK=3,2).

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

b) Wie andert sich die in a) berechnete Léslichkeit qualitativ, wenn Calciumfluorid in einer sauren Lésung

geldst wird?Begriinden Sie kurz die von lhnen angegebene qualitative Anderung.

Calciumfluorid wird in einer Losung von konstantem pH = 1 gelost.

¢) Berechnen Sie hier die Loslichkeit s in mg/L.

Aufgabe 1.5

a) Zwischen den Stoffen A und B stellt sich das folgende Gleichgewicht ein:

Ap + By @86 Gy + Dy
Die Gesamtstoffmenge der Reaktionsmischung betrage 1,5 mol, gestartet wurde mit A und B im
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Stoffmengenverhaltnis 2:3. Nach Erreichen des Gleichgewichts liegen 0,45 mol der Verbindung C vor.

Berechnen Sie die Stoffmenge von A, die man zu der Gleichgewichtsmischung hinzugeben muf3, damit die

Stoffmenge von C auf 0,75 mol ansteigt.

Aufgabe 1.6

Die Lésung einer einbasigen, chlorsubstituierten Carbonsaure enthélt 0,250 Massenprozent (m/m) der reinen
Saure.

Die Dichte der Lésung betragt 1,000agn>.

Der pH-Wert der Lésung ist 1,81.

Verdinnt man die Losung auf das doppelte Volumen, verandert sich der pH-Wert auf 2,07.

a) Berechnen Sie die Konzentration der Ausgangslésung (in mol/L)
b) Berechnen Sie die Protolysekonstange K

C) Berechnen Sie die molare Masse der Saure und geben Sie ihren Namen an.
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Aufgabe 1.7

Distickstoffpentoxid ist eine instabile Verbindung. Sie zerfallt in Stickstoffdioxid und Sauerstoff.
Dieser Zerfall wurde an einer Lésung von Distickstoffpentoxid in Tetrachlormethan’udtersucht. Die

Konzentrationen von )Ds wurden zu verschiedenen Zeiten gemessen:

tins ¢(NOs) in mol/L tins ¢(NOs) in mol/L
0 0,220 800 0,134

200 0,194 1200 0,104

400 0,172 2000 0,064

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir den Zerfall an und zeichnen Sie einen Graphen, der die Abhangigkeit

der Konzentration von der Zeit zeigt.

b) Priifen Sie, ob ein Geschwindigkeitsgesetz 1. oder 2. Ordnung in BezuagfltN (Wenn das eine, z.B.

1.0rdnung, gilt, sollen Sie auch zeigen, daf das andere nicht gilt!)
C) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante.

d) Nach welcher Zeit haben sich 80% des Distickstoffpentoxids umgesetzt?

Aufgabe 1.8

Geben Sie alle Strukturformeln ( bei Stereocisomeren auch deren raumliche Struktur) und die zugehdrigen

Namen an, die rein theoretisch fir die folgenden Summenformeln maglich sind.

a) G Hi; O
b) GH,O

¢) In welcher isomeren Beziehung stehen die einzelnen Verbindungen von b)?
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Aufgabe 1.9

a) Erganzen Sie das nachfolgende Reaktionsschema, indem Sie die Strukturformeln der Verbindungen A, B und

C bestimmen:

@ (CH,),CHCI A (ccy,) o=<_>:0 + B
(ALCl,) o@: N
|
© H

N

: Oren
Hy (ALCI,)
H
—CH,

CH,

I + 2(CHs),CHCI
@? OH 4+  2Hcl <——— C +HBr

CH, (ALCI,)

c—H
/ A\
D CH; CH,

b) Um was fiir eine Reaktion handelt es sich bei der Reaktion von Benzol g)§QiB€l zu A? Geben Sie den

Reaktionsmechanismus wieder!

c) Die Reaktion zwischen Verbindu@gind (CH),CHCI kdnnte auch zu einem Strukturisomerenon
fuhren. Begrinden Sie anhand eines Reaktionsmechanismus, warum sich Uberwiegend die Verbindung
D bildet!

26



Aufgaben 3.Runde, Klausur 2

Dritte Runde, Klausur 2

Aufgabe 2.1

80 g einer 0,548 %igen (m/m) Losung von HCI reagierte mit einem Stiick Kalium. Wahrend dieses Prozesses
wurden 6,153 kJ Warme freigesetzt.
Standardbildungsenthalpien:  AH°(H,O) = - 285,9 kJ/mol AH°(H) = 0,00 kJ/mol

AH(OH) = - 228,6 kJ/mol AHO(K®) =-252,5 kJ/mol.

a) Berechnen Sie die Stoffmenge an lonen, die nach der Reaktion in der L6sung vorhanden sind.

Viele Feststoffraketen benutzen zum Antrieb die Reaktion zwischen Aluminium und Ammoniumperchlorat. Bei

dieser Reaktion entstehen Chlorwasserstoff, zwei Oxide und ein Element.

b) In welchem Massenverhéltnis missen Aluminium und Ammoniumperchlorat fir eine optimale Reaktion

gemischt werden?

Aufgabe 2.2

Silberchlorid und Silberbromid werden be@0in reines Wasser gegeben. Nach langem Umriihren sind in dem
Gefall immer noch zwei verschiedene Teilchensorten am Boden der Lésung zu erkennen. Ein Silberstab wird in
diese LOosung gehalten.

(Loslichkeitsprodukt von AgCl: K = 1,78-10"° moP/L?

Loslichkeitsprodukt von AgBr: | = 5,25-10" moF/L?, B (Ag/Agh) = 0,80 V)

Berechnen Sie das Potential dieser Silberelektrode.

Aufgabe 2.3

Eine Schiilerin mischt bei 26 die folgenden Lésungen:

B 100 cnf einer FeQ - Lésung (¢ = 0,030 mol/L)
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B 100 cnf einer FeGl - Lésung (c = 0,030 mol/L)

B 100 cnf einer SnGl - Lésung (¢ = 0,015 mol/L)
Gegebene Daten: °6sri*/St) = + 0,15 V B(FE/IFeh) =+ 0,77V

Berechnen Sie die Gleichgewichtskonzentrationen in der Mischung.

Aufgabe 2.4

Die Kristallstruktur von Nickel(I1)-oxid ist identisch mit der von Kochsalz. Dabei sifiddben kubisch
flachenzentriert angeordnet und alle Oktaederliicken rfiitlbinen besetzt.
Die Dichte des reinen Nickeloxids betragt 6,67 gcm
Wird Nickel(ll)-oxid mit Lithiumoxid und Sauerstoff behandelt, entstehen Kristalle der Zusammensetzung
LiyNi, 4O, die gute Halbleiter darstellen:
x/2 Li,O + (1-x)NiO + x/4Q@ O - LiNi,O
Die Struktur von LiNi,..O ist die gleiche wie beim NiO, es sind jedoch einige Nickel- durch Lithiumionen
ersetzt, sowie einige Nilonen oxidiert worden, um Ladungsneutralitat zu erreichen.
Es wurde ein Halbleiter der Dichte 6,21 gfamit dieser Methode hergestellt.
a) Zeichnen Sie eine Elementarzelle des Nickeloxidgitters.
b) Berechnen Sie x. (Annahme: Das Volumen der Elementarzelle andert sich nicht)
c) Berechnen Sie den prozentualen Anteil afi-Ninen, bezogen auf alle Nickelionen des
Halbleiterkristalls.
Schreiben Sie die einfachste Formel fir diesen Halbleiter, indem Sie Ni(ll), Ni(lll) und ganzzahlige Indizes

benutzen.

Aufgabe 2.5

COOH
Sulfosalicylséure ist eine dreibasige Saure, die im 1.Protolyseschritt eine starktﬁo

Saure ist. Flr den 2. und 3. Protolyseschritt sind digVjgirte 2,60 bzw. 11,70.

a) Geben Sie an, welche H-Atome zu welchem Protolyseschritt gehéren. SO.H
3

Im folgenden wird diese Saure mitAlbezeichnet.

A% lonen bilden mit F&-lonen einen violetten Komplex. Um die Komplexbildung zu erforschen, wird der
folgende Versuch durchgefuhrt:

In 14 Becherglasern werden jeweils 1;00* mol F€*, 1,00- 102 mol HCIO, und unterschiedliche Volumina V
einer Losung des Salzes NatH(c = 4,50-10° mol/L) gemischt.

Die Lésungen werden auf 100 taufgefiillt.

Die Extinktion A der verschiedenen aufgefiillten Losungen wird in einer Zelle der Lange 1,000 cm bei einer
Wellenldnge gemessen, bei der nur der Komplex absorbiert.

28



Aufgaben 3.Runde, Klausur 2

Vincm® 0 3,3 6,6 10,0 15,0 20,0 25,0
A 0 0,09 0,18 0,27 0,40 0,48 0,54
Vincm® 30,0 35,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0
A 0,57 0,58 0,58 0,59 0,60 0,61 0,61

Es ist bekannt, daR sich nur ein Komplex nacf" Fe x HA™ 86 FeA®*® + 2x H (1) bildet.

b) Fir die Extinktion A, den Extinktionskoeffizienten die Zellenlange d und die Konzentration ¢ des
Komplexes gilt A=¢ -d-c. Zeichnen Sie ein
Diagramm, in dem A als Funktion von V dargestellt wird.

C) Zeigen Sie mit Hilfe der gegebenen Daten bzw. des Diagramms, daR x=1 ist, und bestimnfién Sie
diesen Versuch.

d) Berechnen Sie die pH-Werte der Lésungen mit V =0ucm V = 80 criy

€) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante fiir das Gleichgewicht (1) aus den gegebenen Daten (auf 2
Stellen nach dem Komma genau).

f) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante (Komplexbildungskonstante) fiir

Fe' + x A¥
26 FeA ™,
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Aufgabe 2.6

Rasierklingen werden aus einer Legierung von Eisen mit Chrom hergestellt.

Ein Stiick einer Rasierklinge mit der Masse 0,1331 g wird mit einem Uberschuf? verdiinnter Schwefelsiure zur
Reaktion gebracht.

Die entstandene Lésung wird mit Permanganatlésung titriert: Verbrauch 26608 cm

10 cn? einer Oxalsaureldsung (c = 0,0500 mol/L) werden mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und dann mit
derselben Permanganatlésung titriert: Verbrauch 9,75 cm

a) Geben Sie abgestimmte Reaktionsgleichungen fiir alle beschriebenen Reaktionen an.

b) Berechnen Sie den Massenanteil von Eisen in der Legierung (in Prozent).

Aufgabe 2.7

Ein rein isoliertes Hormon wurde mit Hilfe der Verbrennungsanalyse untersucht. Dabei wurden bei einer
Einwaage von 0,0050 g fur die Analyse 0,0147 g Kohlendioxid und 0,0043 g Wasser erhalten. Aus dem
Massenspektrum ergab sich weiterhin die Molmasse des Hormdns 3i#g/mol.

Geben Sie die Summenformel des Hormons an!

Aus dem Massenspektrum und weiteren Untersuchungen lassen sich folgende Hinweise auf die Struktur des
Hormons ableiten:

a) Starke peaks wurden im Massenspektrum unter anderempei 871 ; My =256 und bei K= 241
gefunden.

b) Bei M'; = 241 liegt das Grundgeriist des Hormons als tetracyklisches Ringsystem vor:

Die vorliegenden Angaben erlauben mehrere Molekulstrukturen

Zeichnen Sie einen Vorschlag zur Molekdlstruktur des Hormons!

Aufgabe 2.8

Eine organische Verbindung A wird mit Wasser / Schwefelsaure umgesetzt und ergibt die Verbindungen B und
C.
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Die Verbindung C wird zun&chst mit Thionylchlorid zy Ihd anschlieRend mit Ammoniak zy Dmgesetzt.

Die Summenformel der so erhaltenen VerbinduadabDtetC, Hs NO.

Die Verbindung B wird stark erhitzt, wobei das dabei entstehende Gas (E) mit Calciumhydroxid - Losung einen
weilen Niederschlag bildet. Die beim Erhitzen gleichfalls entstandene Verbindung F wird in einem organischen
Losemittel (z.B. Dioxan, nichtwassrige Base) mit Benzylchlorid umgesetzt. Der dabei entstandene Ether hat die

SummenformeC3H,0.
a) Geben Sie die Strukturformeln A bis F wieder!

b) Um welche allgemeine Reaktion handelt es sich bei der Umsetzung von F mit Benzylchlorid? Geben

Sie den Reaktionsmechanismus an!

Die Ausbeute bei der Umsetzung von F mit Benzylchlorid zu einem Ether wird verringert, wenn in einem

walrigen Losemittel gearbeitet wird.

¢) Welches Produkt entsteht zusatzlich, wenn man eine Hydrolyse ausschlief3t?
Um welche allgemeine Reaktion handelt es sich dabei? Geben Sie den Reaktionsmechanismus

an!
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Aufgabe 2.9

Technisch kénnen Alkohole aus Erdél dargestellt werden. Dazu wird Erddl gecrackt, eines der Crackprodukte
(X) wird dazu verwendet.

a) Geben sie die entsprechenden Reaktionen zu Ethylalkohol wieder:
X 00, GHsOH

2-Phenyl-2-buten wird mit Wasser in Gegenwart von Sauren umgesetzt. Dabei gibt es prinzi-
piell zwei Mdglichkeiten fiir die Bildung eines Alkohols.
b) Geben Sie die Strukturformeln der beiden Produkte an.

c) Welcher Alkohol entsteht Gberwiegend? Geben Sie den IUPAC-Namen an (ohne R/S-Angabe). Geben Sie
weiterhin die Begriindung fir die Bildung dieses Alkohlos mit Hilfe eines Reaktionsmechanismus wieder.

2-Phenyl-2-buten kommt in zwei sterecisomeren Verbindungen vor, einmal sind g@r@bpen in cis-
Position, einmal in trans-Position angeordnet. An diese beiden Verbindungen kann Wasser (in Gegenwart von
Saure) angelagert werden.

d) Geben Sei die Reaktionsgleichung mit Hilfe raumlicher Strukturformeln wieder.
Geben Sie die Namen der jeweiligen Produkte in der R/S-Nomenklatur an.
Um welche Typ von Isomerie handelt es sich bei den Reaktionsprodukten?

Eine alternative Méglichkeit Alkohole darzustellen, ist die ‘Hydroborierung’ mit nachfolgender Oxidation, z.B.:

(BH,), H,0,, OH"
CH,CH=CH, ——> ——> 1-Propanol

e) Welche Verbindung erwarten Sie nach der obigen Hydroborierung-Oxidationsreaktion fiir 2-Phenyl-2-buten
? Geben Sie den Namen des Reaktionsproduktes an!

f) Uberlegen Sie einen Reaktionsmechanismus, wobei sie Bor 4 @slelektronenarmes Reagens
bertcksichtigen sollten.

Die Hydroborierung und die anschlieBende Oxidation verlaufen stereoselektiv.

g) Welche Reaktionsprodukte erwarten Sie bei der Umsetzung der isomeren Verbindung von 2-Phenyl-2-
buten, bei der die CHGruppen in ,cis“- Stellung liegen (Edukt) ? Wie heil3t dieses Edukt nach der E/Z-
Nomenklatur ?

Geben Sie die Reaktionsgleichung mit Hilfe rAumlicher Strukturformeln wieder!
Geben Sie die Namen der Reaktionsprodukte an!
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Vierte Runde (Theorie)

Aufgabe 1

a) Ein Nickelstab taucht in 100 érainer Nf*-Lésung unbekannter Konzentration, ein Kup- ferstab in 100
cn? einer 0,010 M Cti- Lésung. Diese beiden Lésungen werden mit einer Salzbriicke verbunden und das
Potential dieser Zelle mit einer Genauigkeit von 0,01 mV  gemessen. Die Temperatur dieses Systems betragt
25,00C.

Zur Kupferlésung wird eine gewisse Menge Cugdigeben. Dadurch steigt das Potential der Zelle um

9,00 mV. Die Volumenanderung durch die Zugabe von Kupferchlorid kann  vernachlassigt werden.

Berechnen Sie die Masse des zugegebenen Kupferchlorids!

b) Reines Zink steht in Beriihrung mit einer stark sauerstoffbeladenen LésunpHeiot konstant = 1,000
atm], die HCI (c = 1,000 M) und Zn&fc = 1,000 M) enthalt. Die Temperatur betradi@=Eine
LAuflésung” von Zink kdnnte nach der folgenden Gleichung ablaufen:

Zn + 2HCl + %,00 - ZnChL + H,0.

Berechnen Sie, ob sich Zink in dieser Losung freiwillig auflost.

Wenn es sich freiwillig auflésen sollté/ann kommt dieser Prozel3 zum Stillstand?

E%(Zn?*/Zn) -0,762V R = 8,314 Jknol*
E°(2H" + % Q/H,0) 1,229V F = 96487 Cmibl
E°(Ni%*/Ni) und E(CU/**/Cu) werden nicht gegeben.
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Aufgabe 2

Ein naturlich vorkommendes Mineral A wird bei 825pyrolisiert. Dabei entstehen ein Gas

B und ein Riickstand C, der nur noch 56% der Ausgangsmasse von A hat.

C reagiert bei 210C mit Koks zu einem Feststoff D und einem Gas E. Dieses Gas E enthalt

dieselben Elemente wie B nur in einem anderen Verhaltnis.

Eigentlich sollte durch diese Reaktion das in C enthaltene Metall isoliert werden, stattdessen
erhielt man aber die Verbindung D. Verunreinigt sieht D grau aus, rein ist sie eine farblose
(weiRe) lonenverbindung mit der gleichen Kristallstruktur wie NaCl, b 2&ir leicht

verzerrt.

Bei der Hydrolyse von D entsteht viel Gas F, das mit heller, ru3iger Flamme verbrennt.

F reagiert mit Wasser (Katalysator Hg3@u einem Aldehyd L, der an der Luft mit einem manganhaltigen
Katalysator zu einer Saure M oxidiert werden kann.

Bei der Hydrolyse von D entsteht auch ein reaktionsfahiger, in Wasser nur wenig léslicher Feststoff G. Die
Reaktion von G mit dem Gas B ergibt Wasser und die Verbindung A’, die dieselbe Formel wie die mineralische
Substanz A hat. Die Pyrolyse von G fiihrt zur Bildung von C und Wasser.

Stickstoffgas wird bei 110C durch ein Bett von D geleitet. Dabei entsteht eine hochreaktive ionische
Verbindung H und ein Kohlenstoffriickstand. H enthalt 15 (Massen-) % Kohlenstoff und 35 % Stickstoff.
Hydrolyse von H ergibt G und eine ionische Zwischenstufe X, die mitic@asser zu A’ und | reagiert. | ist

eine feste Molekulverbindung, die durch zwei unterschiedliche Lewisstruk-turen dargestellt werden kann, die
tautomer zueinander sind, aber nur eine trifft fur | zu.

Das Hydrolyseprodukt von | liefert J, das als Diinger benutzt werden kann. Die Hydrolyse von J ergibt zwei

Gase, B und K, von denen eines einen charakteristischen Geruch hat.

a) Geben Sie die Formeln fiir die Verbindungen A bis M und. X an

b) zeichnen Sie die beiden méglichen Lewisstrukturen vDiejenige, die beobachtet wurde, hat im IR-

Spektrum eine Absorptionsbande zwischen 2260 und 222Qnchbesitzt kein Symmetriezentrum.

Geben Sie an, um welche es sich handelt.
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C) Zeichen Sie die Lewisstruktur von J.

d) Die Kristallstruktur von D (= Kocxhsalzstruktur) wird durch ein Gitter von Kationen gebildet, in das die
Anionen eingefligt sind. Nehmen Sie an, alle Seiten der Elementarzelle haben die gleiche Grof3e. Die Dichte
von D betragp = 2,22 g-cm®,

Berechnen Sie die Entfernung zweier Kationen auf benachbarten Ecken der Elementarzelle.

€) Schreiben Sie abgestimmte chemische Gleichungen firr alle beschriebenen Reaktionen.
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Aufgabe 3

Fur die Reaktion X+Y+2Z2 0O P+ Q wurden

Reaktionsgeschwindigkeiten zu Beginn der Reaktion gemessen:

Anfangsgeschwindigkeit
Co(X) in M co(Y) in M co(Z) inM % in Mht
0,01 0,01 0,01 0,002
0,02 0,02 0,01 0,008
0,02 0,02 0,04 0.016
0,02 0.01 0.04 0,016

a) Bestimmen Sie die Ordnung der Reaktion in Bezug X, in Bezug auf Y und in Bezug auf Z.

b) Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante k und geben Sie das Geschwindigkeitsgesetz

(in der differentiellen Form) an.

Es soll ein Versuch mit den folgenden Anfangsbedingungen betrachtet werden:

Co(X) = 0,01 M &(Y) = 1,00 M &(2) = 2,00 M.

c) Begrinden Sie, warum man fur diese Anfangswerte vereinfacht zu einer Kinetik pseudo-
xter Ordnung kommt mit einer Geschwindigkeitskonstanten k'’ (den Wert von x habe ich
nicht angegeben, da man daraus eine Antwort auf Frage a) ableiten kdnnte).

Bestimmen Sie k' , geben Sie das Geschwindigkeitsgesetz (in der differentiellen Form) an.

d) Berechnen Sie die Zeit, nach der die Konzentration von X auf die Halfte gesunken ist.
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Aufgabe 4

Um bei Analysen das erforderliche Mal an Genauigkeit zu erhalten, wird haufig eine Kalibrierungskurve
aufgestellt. Dazu werden Standardlésungen verwendet, die den Bereich der erwarteten Konzentrationen des zu
untersuchenden Stoffes abdecken. Diese Standardlésungen sollen méglichst auch die ungeféhre sonstige
Zusammensetzung der zu untersuchenden Lésung haben.

In der Praxis ist das haufig nicht moglich. Statt dessen setzt man einem Aliquot der zu untersuchenden Probe
eine bekannte Menge der zu ermittelnden Substanz hinzu und mif3t erneut.

Es soll der Phospatgehalt im Urin eines Patienten untersucht werden. Dazu werden 5 mL des Urins auf 100mL
verdunnt. Die Extinktion von 25 mL dieser Losung wurde spektralphotometrisch mit 0,428 bestimmt. Einer 2.
Probe von 25 mL dieser Losung wurde 1,0 mL einer Losung, die 0,050 mg Phosphat enthielt, zugefiigt und die
Extinktion daraufhin mit 0,517 festgestellt.

a) Berechnen Sie die Phospatkonzentration im Urin des Patienten (in mg/L Urin)

b) Geben Sie andere Vorteile dieser Methode an.

Aufgabe 5

Da in einem Labor kein SauerstoffmefR3gerat fir Losungen zur Verfigung steht, muf3 der Sauerstoffgehalt einer
Lésung nach einer modifizierten Winklermethode durchgefiihrt werden. Dabei oxidiert der geldste Sauerstoff
quantitativ Mrf* zu MnOx(s), MnG, wird dann iodometrisch bestimmt.

1 mL einer MnSQ-H,0 - Lésung wird zu 250 mL der zu untersuchenden Probe in einen Erlenmeyerkolben
gegeben. Dazu kommen 2 mL einer Natriumhydroxid - Natriumiodid - Lésung. Der Kolben wird verschlossen,
vielfach geschuttelt und die Losung stehen gelassen, bis sich der Niederschlag vollstandig abgesetzt hat.
Dann wird 1 mL konzentrierte Schwefelsaure zugesetzt und die Lésung mit Natriumthiosulfat (ct08 V5

titriert, bis eine fahlgelbe Farbe erreicht ist. Stérkeindikator (10 bis 15 Tropfen) wird zugefligt und die Titration
fortgefuhrt, bis die blauschwarze Farbe gerade verschwindet: Verbrauch 27,53 mL.

a) Geben Sie abgestimmte Gleichungen aller firr die Bestimmung wichtigen Reaktionen an

b) Bestimmen Sie die Menge gelésten Sauerstoffs. Geben Sie Ihr Ergebnis in ppm an.
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Aufgabe 6

a) 1,4 mol (g) bei 90 K und latm Druck werden durch eine geringfligige Erhdhung des Druckes verflissigt.
Der flussige Sauerstoff wird dann bei konstantem Druck bis auf die Temperatur des Schmelzpunktes (55 K)
abgekihlt. Man a3t die Flissigkeit reversibel erstarren und kihlt dann weiter auf 10 K.

Bestimmen Sie fur den gesamten VorgaHg,sundAS;,
Daten: Cp(Q)) = 54 JK* Cp(O,,s) = 41 JR
AHuergampr= 6,82 kIMot  AHegar= 0,42 kImot
In walRriger Losung hydrolysiert Harnstoff [(MLCO] entsprechend der Reaktiongleichung

¢(NH,).CO (aq) + HO ()) o - 2NH; (aq) + CQ(aq).

b) Berechnen SidG® und die Gleichgewichtskonstante bei 298 K.

C) Berechnen Sie, ob in einer Lésung bei 298 K mit den unten angegebenen Anfangsbedingungen eine

Hydrolyse spontan stattfindet oder nicht.

c((NH,),CO) = 1,04 M c(HO) = 55,55 M c(CQ = 0,97 M ¢(NH) = 0,02 M
CO; (aa) RO (1) NH; (aq) (NH).CO (aq)
AH%  in KImol* -412,9 -285,8 - 80,8 -317,7
S in JK'mol* 121,0 69,9 110,0 176,0

R = 8,314 JKmol*
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Aufgabe 7

Gesucht sind die Verbindungen A bis E in nachfolgendem Synthese-Schema:

CH
HO™ 2\C HZ/CHZ\OH HBr R CH,(COOEt), (1 eq)} 5
NaOEt (2 eq)

LALH ,

CH,(COOEt), (1 eq) HBr

E D (CgHioBry) = C
NaOEt (2 eq)
+ NaOH |
F

A

Et = Ethyl eq=
AquivalentA =
Erhitzen

a) Bestimmen Sie die Verbindunggmis E und formulieren Sie die jeweiligen Reaktionsschemata, die zu den
VerbindungerA bis E fuhren!

b) Geben sie den Reaktionsmechanismus fiir die Bildung aosA an!
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Aufgaben 4.Runde (Theorie)

Aufgabe 8

Funf unbekannte Verbindungen , die in je in einem Reagenglas (humeriert von 1 bis 5) geldst vorliegen, sollen
den unten aufgefihrten Verbindungen zugeordnet werden. Dazu werden verschiedene einfache qualitative Tests

auf funktionelle Gruppen der Verbindungen durchgefihrt.

H
HiCH,C~ 20 HC <20 HaC~ & ~OH

50000

1) Jedes der Reagenzglaser 1 bis 5, das eine der Verbindungen A bis E in Aceton geldst enthalt, wird
mit wenigen Tropfen Chrom-Schwefelsdure versetzt. Nach dem Schiitteln und einigen Minuten Wartezeit
reagieren die Verbindungen in den Reagenzglasern 1 und 3 mit der Chrom-Schwefelsaure, wobei die
Lésung grinlich wird und ein Niederschlag ausfallt.

2) In gleicher Wiese wie bei a) werden alle Verbindungen in den Reagenzglasern 1 bis 5 mit 0.2% iger

Kaliumpermanganat-L&sung versetzt. Wiederum reagieren die Verbindungen in den Reagenzglasern 1
und 3 mit der Permanganat-L6sung, wobei sich die Permanganat- Lésung entfarbt.
3) Lediglich die Verbindung in Reagenzglas 2 I9st sich auf, wenn zu je 10 bis 20 mg der unbekannten

Substanzen wenige Milliliter waf3rige Natronlauge hinzugefiigt werden.

4) Die Verbindungen in den Reagenzglasern 1 und 5 reagieren, wenn sie zu Natriumhypo- iodid-L6sung
gegeben werden, unter Bildung eines gelben Niederschlags.

5) Werden die Verbindungen jeweils mit 2, 4- Dinitrophenylhydrazin umgesetzt, so bilden sich mit den
Verbindungen in den Reagenzglasern 3,4 und 5 jeweils rot-orange Niederschlage.

a) Ordnen Sie den Reagenzglasern 1 bis 5 jeweils die oben aufgefiihrte Verbindung A bis E zu!
b) Formulieren Sie das jeweilige Reaktionsschema fir die unter 1) bis 5) aufgefiihrten Tests zur
Identifikation der Verbindung in den Reagenzglasern!

c) Geben Sie an, wie man Hypoiodid herstellen kann!

Aufgabe 9

Die unbekannte Verbindung A besteht aus einem 4-Ring der Summenfatig€l &ls optisch reines S-
Enantiomer. Mit Hilfe einer zweistufigen Reaktion mit £3@,Cl (in Triethyl- amin) und Lithiumbromid erhélt
man eine Komponente B £8;Br) als optisch reines

R-Enantiomer.

Die VerbindungB wird in absolutem Ether unter Ausschluf3 von Luft mit Magnesiumspéanen umgesetzt und
anschlie3end hydrolysiert. Es entsteht die Verbindu(@sHs), die kein asymmetrisches C- Atom enthalt. Mit
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Aufgaben 4.Runde (Theorie)
Hilfe eines Metallkatalysators und Wasserstoff bilden sich aus B ferner die Verbindungen C und D, die beide
die SummenformeCsHBr haben.

Wird die Verbindung E mit schwefelsaurer Kaliumpermanganat-Losung umgesetzt, bildet sich die Verbindung F
(CsHgOs3). Das IR-Spektrum von F zeigt zwei unterschiedliche Carbonylgruppen an.

a) Geben Sie die stereochemischen Strukturen der Verbindungen A bis F, sowie die ~ Reaktionsschemata an,
die zu den jeweiligen Verbindungen fiihren an !

b) In welchem sterecisomeren Verhéltnis stehen die Verbindungen C und D zueinander?

Aufgabe 10

Eine unbekannte D-Aldothreose A reagiert mit konz. Salpetersdure zu einer optisch inaktiven Verbindung vom
Typ einer Zuckersaure

Die D-Aldothreose reagiert mit Cyanwasserstoff und weiter mit waliriger Bariumhydroxidldsung zu zwei
epimeren Verbindungen B und Cst;¢Og) vom Typ einer Onsaure.

Verbindung B und C stehen jeweils im Gleichgewicht mit zwei Verbindungen D und E, die unter
Wasserabspaltung einen 5-Ring gebildet haben.

Die Verbindung B und C ergeben mit konz. Salpetersaure die Verbindung F und G. F ist eine optisch inaktive
und G eine optisch aktive Verbindung.

Geben Sie die Strukturformeln (in Fischer- Projektion) aller Verbindungen A bis G sowie ihre Darstellung in
Reaktionsschemata wieder!

41



Ldsungen

Vierte Runde (Praxis)

Aufgabe 1

Bestimmung einer unbekannten Blei-(2+)-lonenkonzentration

Hinweise:

Als Indikator dient Eriochromschwarz T {i4d”). Eriochromschwarz T reagiert bei pH = 10 mit¥®tpnen,
Pt**-lonen reagiergen dagegen nicht mit dem Indikator. Sowofii-Nds auch PH -lonen reagieren mit
EDTA.

Vorliegende Lésungen:

- Lésung mit unbekannter Pblonenkonzentration (ca. 0,01mol/L) in einem 100mi- Kolben

(aufgefiliter Kolben wird bereitgestellt)

- Lésung mit unbekannter Mglonenkonzentration (ca. 0,01mol/L) in einem 250ml- Kolben (auf
250 ml aufftillen?!)

- eingestellte EDTA-L6sung (c = 0,010)
- Ldsung von Eriochromschwarz T

- Pufferlésung pH = 10

Aufgaben:
1. Bestimmen Sie die unbekannte’figonzentration mit EDTA!

2. Bestimmen Sie die unbekannté*Ponzentration!

Zu 1. und 2.: Geben Sie bei jeder Titration ca. 10 ml Pufferlésung hinzu. Geben Sie die Ansatze und
Verbrauche zu jeder Titration an!

3. Geben Sie alle Reaktionsgleichungen voA"Mgnd PB* -lonen mit EDTA und von Mg-lonen mit dem

Indikator an.

4. Schatzen sie die jeweiligen Stabiltitatskonstanten der Metallionen mit EDTA undfiidvign mit dem

Indikator ab.
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Aufgabe 2

Synthese und Bestimmung einer organischen Verbindung:

Eine unbekanntes Saureanhydrid A wird in eine unbekannte zweiprotonige Saure B Uberfuhrt.

Vorliegende Lésungen und Substanzen:

- unbekannte Probe A (ca.5g auf zwei Nachkommastellen genau einwiegen! Einwaage angeben)
- Zn-Pulver (ca. 3,0 g abgewogen im Becherglas werden bereitgestellt)

- HCI-L6sung (konzentriert)

- eingestellte NaOH-L6sung (c (NaOH) = 0,5 mol/l)

- Phenolphthalein-L6sung

Aufgaben:
1. Synthetisieren Sie die Sdure B nach der nachfolgenden Vorschrift.

Vorschrift:

Geben Sie zum Zinkpulver-Becherglas 25 ml destilliertes Wasser und erhitzen Sie. Nehmen Sie
das Becherglas von der Flamme. Vermeiden Sie eine Flamme in ihrer Nahe. Geben Sie dann die genau
eingewogene Menge A Uber 5 - 10 min hinzu und  rUhren Sie dabei gelegentlich um. Lassen Sie das
Becherglas mindestens 5 Minuten stehen.

Geben Sie unter dem Abzug (ohne Flamme !) unter Rihren langsam 10 ml HCI konz. in das Becherglas.

Wenn sich alles Zink-Pulver geldst hat (ggf erhitzen) , wird das Becherglas im Eisbad gekuhlt bis weil3e

Kristalle ausfallen.

Diese werden abfiltriert und vorsichtig in Wasser umkristallisiert. Nach erneutem Abfiltrieren
wird das Produkt fur 30 Min. auf einem Filterpapier im Trockenschrank (40-50°C)

getrocknet.

2. Bestimmen Sie die Ausbeute von B (in g)

3. Bestimmen Sie den Schmelzpunkt von B (Achtung: Das Produkt ist reizend; Symbol X, im  Abzug

arbeiten)

4. Bestimmen Sie empirisch durch Titration mit eingestellter NaOH-Ldsung die molare Masse von B ( ca. 0,7 -
0,8g B genau eingewogen auf zwei Nachkommastellen). Geben Sie den Verbrauch an NaOH-Ldsung in ml

und die molare Masse von B in g/mol an!

42



Ldsungen

5. Geben Sie die Strukturformel von A und B wieder

Tell 2

Die Losungen der Aufgaben der ersten vier Runden
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Lésungen 1.Runde

Die Losungen der ersten Runde

Losung Aufgabe 1:
a) MgCO; + 2 Ht - H,0 + CO, + Mg2*
Al(OH)3 + 3H" - 3 H,0 + At

b) m+m =0,700¢

2m+3m=0,02mol 0 my = 0,470 g (MgCQ)
ml

m= M m» = 0,230 g (AI(OHY)
m2

2= 78003

Lésung Aufgabe 2:

a) Der Sauerstoffanteil des Oxids (0,3200 g ) entspricht 0,02 mol. Geht man von der Formel MeO aus, ergibt
sich fuir das Metall eine Molmasse von M = 63,55 g/mol, die dem Kupfer entspricht.
Die Feststoffportion nach dem zweiten Erhitzen (2,0309 g) enthalt neben Kupfer noch
0,7599 g eines Anions. Nimmt man als Stoffmenge ebenfalls n = 0,02 mol an,ergibt sich M = 37,994 g/mol,
was zu keiner Losung flhrt.

Nimmt man n = 20,02 mol an, ergibt sich M = 19,00 g/mol, was dem Fluor entspricht. Die Verbindung
heil3t Cub,.

Nach pv = n'\R'T und n = m/M ergibt sich fiir das entweichende Gas eine Molmasse von M = 104,05 g/mol,
die SiF, entspricht.

Die zu Beginn abgegebene Wasserportion betragt 0,08 mol .

O Ausgangsverbindun@u[SiFg] - 4 H,O .

b) Cu[SiRg]-4H,0 - Cu[SiRg] + 4 HyO
Cu[SiRy] - CuR, + SiFy
CUF, + Hy0 - CuO + 2 HF

Lésung Aufgabe 3 :

a) Kathode: 2HO +2 € - Hy, + 2 OH

Anode: 2Cl - Ch+2¢

2D R O,+4H +4¢€

b) jahrliche Ladung

Q=I-t ; Q = 1330 A 365-24-60- 60s

=4,1900C
Q=nF :; n=4,3510° mol Elektronen
n 2 n
m(H,) = E M (Hp) m(Hj) = 438 kg m(Q) = g Gz_l M(O,) m(O») = 2318 kg
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Lésungen 1.Runde
c) Durch eine Flache von 0,12fliel3t bei v = 0,01 m/s ein Liter Meerwasser. Diese Flache ist dérte0Teil
der Gesamtflache des Gitters, also werden von der Lésung hier

Q=10%-1s-1330 A = 0,133 C abgegeben; das entspricht
1n
n = 1,38 . 16° mol Elektronen, bzwé EE mol Cbh = 2,297 107 mol Ch.

Ch + HO gud HOCI + H + Cf

Konzentration zu Beginn:  2,2910°7 0 4@ 0,13

Konzentration im

Gleichgewicht: 2,290 7 - x X $¢ 0,13 +x
00,13

Zur Konzentration der Protonen: pH = 8,2 &ndert sich nicht,dseHr schnell diffundiert, so daR eine
vollstandige Durchmischung mit der grol3en Umgebung angenommen werden kann, und auf3erdem ist das

Meerwasser durch HGQYCO52~ gepulffert.

x[10°%%[M13
K —— mit ¢ =2,297- 107 mol / L

Co— X
x Ocg x =2,29207 mol / L
c(HOCI) = 2,297-"1f0l / L
c[10°%%[M13 13
c(Ch)=c-x = T c(Cly) = 3,768 10+°mol / L

d) Durch den Zerfall von HOCI verlagert sich das erste Gleichgewicht nach rechts, so gaRaglTl

abnehmen wird.
€)5 107 (mol /L) Pal =3,768 1013 (mol/L)/p O p=7,536"107 Pa

Lésung Aufgabe 4

a) Fur X sind folgende Verbindungen méglich:
CH;, H,C — Ch,
CH,CH,CH=CH, | | |
CH;— C=CH, H,C —CH,
1-Buten
2-Methylpropen cyclo-Butan
(Isobuten)
_ CH—CHg CH, CH, CH, H
HC__ | N\ / N/
CH, C=C CcC=C
/ \ / \
H H H CHg
Methylcyclopropan cis-2-Buten trans-2-Buten
(Z-2-Buten) (E-2-Buten)

Als Verbindungstypen treten Alkene M5, oder cyclische Alkane (El,, auf. Es liegen
Kostitutionsisomerie (Strukturisomerie) und geometrische Isomerie (Stereoisomerie) vor.

b)
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Lésungen 1.Runde

CH
[ 3 KMnO
CHy—C=CH, — %>  CH—C—CH +CO,
O
Es handelt sich um Isobuten.
c)
CH, C|:H3
| Br
Br Br
Verbindung A
d)
|CH3 |CH3
Br
CHy—C=CH, —p.—> BICH;—C=CH, + HBr
Verbindung B
Funktion des N-Brom-succinimid:
O
(I? |
N—Br + HBr —— N—H + Bp
| |
O O
Auf diese Weise kann eine geringe Bromkonzentration aufrecht erhalten werden.
e)

it I
CH;—C=CH, + HSQ, —> |:CH3— C— CHg Bidung eines Carbeniumions
l’ als Zwischenschritt

T T
CH—C—CH <2 CH—C—Ch
o1 OSOH

Es bildet sich tberwiegend der tert. Alkohol, da das tertiére Carbeniumion im Zwischenschritt stabiler ist als
primére.

Losung Aufgabe 5
a) Bei der Verbindung Y handelt es sich ugHgCHOHCH; (2-Butanol).

b) Reaktionsschemata:
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HOH
(1) C,H;CH=CH, W C,H;CHOHCH;  (Erkidrung s. 4e)

(2): C,H:COCH, ; F:ngt'on e C,HsCHOHCH,

) 1. Ether
(3): CH;CHO + GHsMgBr C,HsCHOHCH; + MgBr(OH)
2. HO*
. H-0
(4): C,HsCHCICH; C,H:CHOHCH; + HCI
c)
OH OH
(KN H 1
Hr
)\C2H5 )\ CH,
CH, C,Hs
R-2-Butanol S-2-Butanol
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Lésungen 2.Runde

Die Lésungen der zweiten Runde

Losung Aufgabe 1

a) NO, ist paramagnetisch, da es ein ungepaartes Elektron bes@gtisNdiamagnetisch, da es keine

ungepaarten Elektronen besitzt:

e o
O-N=0

N
<~ O=N-0

b) Berechnung von K AHC = 57,24 kImot
AG® =AH’ - TS

(3/ b
et
/N

IQ \é@

AS = 175,9 JR'mol?
AGP = 4,8218 kImot

InK; = -AG® /RT K, =0,1428
p=1.01310Pa K, = Ky, K, = 14,4710°Pa
2
P(NO,)
N,O, 2ud 2 NO Ky= —————
" p(N,0,)

1,5 mol 0 mol
1,5 mol - x R

zu Beginn

im Gleichgewicht Gesamtstoffmenge,n=1,5 mol+ x
Esist p(NQ) = [N(NQO,)/nged Pgesam
P(N2O4) = [N(N2Oy)/ ngeg [Byesamt (hier ist Resamt = o)

) (2x/ 1,5mol + x)*
~ (L,5mol-x) / (1,5mol+ X)

Eingesetzt in die Gleichung flir,K<,

[P,

&
(1,5mol)* — x*

Der Anteil NNO, , der zerfallt, betragt 0.279mol/1,5moD;186
Einfacher ist es, von 1 mol auszugehen. Dann ergibt sich mit x = 0,186 mol dasselbe Ergebnis.

0K, = O X =0,279 mol

C) Im weiteren wird mit 1 mol gerechnet, da der Bruchteil, der zerfallt, unabhéngig von der Ausgangsmenge ist.
Von 1 mol zerfallen hier f = 0,371 mol.

R
(Imol)? - 2
IN(K/K2) = AHYRIQL/T, - 1/Ty)

K= K, =0,6398

Es ist O (mit K= 0,1428, T=298K) T,= 319K

d) Der Druck bei 353K setzt sich aus den Partialdrucken der einzelnen Gemischbestandteile zusammen:
pgesamt: p(NZ) + p(NOZ) + p(NzO4)
nRT 0,060MoIR 35K

N,) berechnet sich nach dem Gasgesetz:,)N——p(N,) =
P(No) g 2Pt v P(Ny) 01005,],]3

(Berechnung nicht notig)

p(N2) = 0,352 bar

Die Partialdrucke von Nound NO, errechnen sich nach dem Massenwirkungsgesetz. Dazu mul3 zuerst die
Gleichgewichtskonstante bei 353kerrechnet werden:
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Lésungen 2.Runde
AHgs3 = 2[AH’ (NO,) + G(NO,) T AT] -AH%(N,0,) - Cy(N204)DAT

=AH 505 + AC, AT AH353 = 57,08 kdmot
ASzs3 =AS05 + AC,[IN(353/298) ASss; = 175,4 JRmol?
0 AG3s3 = -4,839 kJmot
(Ohne Beriicksichtigung der Temperaturabhangigkeit ergibta@hss = -4,853 kJmot)
[l K;=5,200, K = Ks[1,01310°Pa K, = 5,26410° Pa
Berechnung der Partialdrucke der Stickstoffoxide:
analog zu b) sind im Gleichgewicht n®) = 0,150 mol -x N(N@ = 2x
d dam hdem G (0,150mol - X)RT
und damit nach dem Gasgesetz =
J 0,005m°
NO, 2x[RT
p( ) - 0’005,n3
. s MG (2x [RT)?/ (0,005M°)?
ingesetzt in das : =
g (0,150mol - x)RT/ Q 00%rF
0 ¥ +0,224% - 0,034 =0

X1 = 0,103 mol (x<0)

RB53K

Pgesamt= W

Pgesamt= 1,837 bar
(Bei allen Rechnungen wurde erst am Schluf3 gerundet)

Gesamtdruck: (J0,060mol +2¢; + (0,150mol - X)]

e) Fir NO, gud 2No, st Veildung(N204) = “Vzertail(N204),
| Vzertait (N204) | = 1 dc(NO4)/dt | = Kyin[G(NoOy)
| Viitdung (N2O4) | = 0,5 | Vzeriai(NO2) | , da aus 2 NOnur 1 NO, entsteht.
| VBiIdung (N204) | = anﬂJ dC(NOZ)/dt)l = OvEErUckC(NOZ)Z
c(NO,)? _ 20Ky,

Ke= = *)
‘ C( N2o4) krUCk
Nach a) ist i = Ky, K, = 14,4710° Pa
wegen ¢ =n/V = p/RT ist K= KJRT K¢ = 5,840 madin™ = 5,84010° molm ™
K. und ke eingesetzt in (*) ergeben Knin = 2,900" st
L6sung Aufgabe 2
a) ¢(CO?) = K / c(C&" c(CO?) = 9,910 mholm™*
c(CO?) + c(Kohlensaure) + c(HCQ ~ c(Kohlensaure) + c(HCH
c(Kohlenséaure) + c(HCH = 2,310°%molm™*
c(H* HCQ,
s = (H) ,,Q ) = 4,310 moll™
c(Kohlensaurg
c(H") &(CQ>
= (H') [(CO7) = 4,810 molL*

Ksz c(HCQ,)

Dieses Gleichungssystem fiihrt z4(H") + 4,310 Moll *@(H") - 4,810%“MolPml?=0
c(H") = 9,710%moll™ pH = 7,04

b) Setzt man die gegebenen Werte in die Gleichung diifsiehe Abschnitt a) ein, ergibt sich:
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Lésungen 2.Runde

107 @(CO,)
0,024mol 1"

= 4,810 molm ™ c(CO5?) = 2,910°molm ™

Setzt man die gegebenen Werte in die Gleichung §ifdiehe Abschnitt a) ein, ergibt sich:
107*°[M,024nol "
c(Kohlenséaurg

= 4,310 molm ™ c(Kohlensaure) = 2[20°molm™*

Es ist nach dem Henryschen Geseiz =(COy(aq))/p(CQ) mit Ky = 2,710 Moll *Pa’
Der Anteil von HCO; an der Kohlensaure kann hier vernachlassigt werden:
¢(COy(aq)) = c(Kohlensaure) p(CO,) = 8,710°Pa (= 0,081atm)

Bei pH = 7,40 koénnen bei der Berechnung der Gesamtkonzentration aller PhosphorsaurespaZjesnt{PO
c(HsPQOy) vernachlassigt werden.

c(HPQ?) + c(HPOy) = 1,010°molm ™, mit pH = 7,40 eingesetzt ins MWG:
Ksd107*° = ¢(HPQ?)/ c(H,POy)
Aus den beiden Gleichungen folgt efO,) = 3,910 moll ™

c(HPQ?) = 6,110* mollL ™
Mit K g1, Ksz und den berechneten Werten ergeben sich ;R0 = 2,110° mol@™
c(PQ®) =3,310° molm™

c(HsPO,) 2,100° molm *
c(H,PO,) 3,910 molm *
c(HPO,%) 6,110" molm *
c(POs) 3,310° molm *

Die zugegebene Sauremenge betragt A&*2[0,5 molll™* = 110° mol. Bei einem Volumen von 5L der
Lésungen werden dann @22 mollll * Wasserstoffionen zugefiigt.

¢(HCO,;)” A H; "
c(Kohlensaurg
c(H;0" = Kg; - c(Kohlensaure)/c(HCE

Lésung 1 vor der Zugabe: K=

-lg[c(Hs0")] = -1g(Ksy) - lg[c(Kohlensaure)/c(HCE]
pH = pKsy + Ig(c(HCQ)/c(Kohlensaure))
pH = 7,45
0,024- Q 0002
nach der Zugabe pH =pk+Ig pH =7,40

0,002+ Q 0002
ApH=0,05  (bzw. -0,05)

Lésung 2 vor der Zugabe: pH = pkPhosphorsaure) + Ig[c(HRE)/ c(H.PO,)]
pH = 7,46

0,64110° - Q 0002

0,36[1L0° + Q 0002
ApH=0,35  (bzw. -0,35)

nach der Zugabe: pH = gK+ Ig pH=7,11
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Lésungen 2.Runde

d) Durch die Auflésung von Kalk bilden sich Carbonationen, die mit Wasser weiter reagieren. Es muf deshalb
auch noch der 2.Protolyseschritt von Kohlensaure beachtet werden.

CaCQ 2o c&®  + COoF
c+X C
CO” + H,0 @ud HCO; + OH Kg=10%Ks,=2,110* molm ™
c X X x = c(OF = 10@4PH)
x = 10*%molm
Kg = ¥/c ¢ =3,810° moll™ c+x=1,310"moll™
Das Loslichkeitsprodukt ergibt sich mit i (¢ + x)[t K. = 4,910° mol’m ?

€) Bei pH = 7,40 und c(HCg) = 0,024 ist nach Aufgabenteil 2b)  c(€P= 2,910° molll™*. Damit ergibt
sich ¢(C&)max= Ki/ ¢(CO?). ¢(Ca?)max = 1,10* molm ™.

Lésung Aufgabe 3
Bxtinktion A

08

06

04+

02+

00

r r T r T r T r T r T
0 2 4 6 8 10 12

Volumen der Ligandenlésung

a) Aus der Zeichnung ist erkenntlich, daf bei der Zugabe vgrF ¥ mL alle Kupferionen bei vollstandiger
Umsetzung komplexiert waren. Dann ist
n(Cu") = 2mL1,0010° moll ™ = 2,0010°mol und  n(Lig) = 610°mol.
On=3
b) Es gilt A = @. Bei A = 0,720 sind praktisch alle Kupferionen im Komplex gebunden.
O c(CuLigs®) = (C?"), &(Cw?") = 210°mol/0,05L = 410° moll ™2,
die Zellenlange ist | = 1cm. 0 0,720 =¢[410° molll *lcm
0 ¢ =1,910'LThol ' @m™

. _ < . _ c(Culig;®")
C) C¥" + 3Lig QU0  Culig K= o(C77) [ Lig®
c(CuLigs®) = Al(e ), c(CU) = (CU) - ¢(CuLigs®) = ¢(CU) - Al(e 1),

c(Lig) = c(Lig) - 3k(CuLig®") = cy(Lig) - 30A/(< ).
Mit A=0,700 G(Cu*) =410°molL?  cy(Lig) = 120°molm ™ ergibt sich
K¢ =9,4910" mol*m®
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(Firr A = 0,590 und«Lig) = 10010°mol@* ergibt sich K =9,8010" mol®W?3, auch fiir diesen
Wert ist die volle Punktzahl zu geben, die Abweichung liegt im Rahmen der Mel3genauigkeit)

d) Die Tabelle 1 I&Rt sich umrechnen in
| wm@7e) | 100% | M+1(177) | 10,24 % | M+2 (178) | 88% |

(1) Aus M+2 : 8,8% folgt die Anwesenheit von 2 Atomen S pro Molekill Lig

(2) Aus M+1 : 10,24 folgt die Anwesenheit von n Atomen C pro Molekiil Lig
n=[10,24 - (0,8@))/1,08 n=8
Mdogliche Formel fiir Lig CH- (CHy)e-C =S

SH
(Die molare Masse von GH (CH,)s * ist 99 gmot, das entspricht dem Bezugspeak in Tab.1)
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Lésung Aufgabe 4:

1.

2.1

53

Es ist auch
mdglich, an
Stelle der
Ladung des
Komplexes in
arabischen
Zahlen die
Ladung des
Zentralatoms
in rdmischen
Zahlen
anzugeben.

n beiden
Fallen kommt
der trans -
Effekt der

Lésungen 2.Runde

2- 2+
A [ Ptcy B: PN Hy)g]
Tetrachloro- Tetramin-
platinat (2-) platin (2+)
-Cl | +NH3 _NHgl +CI
1- 1+
A [PCL (NHg) B,: | PICKNHy)]
Amintrichloro- Chlorotriamin-
platinat (1-) platin (1+)
-Cl l +NH; “NH; l +CI
X: [PtCh (NHy),) v:  [PtCHNHg),]
cis - Diamindichloro- trans - Diamindichloro-
platin (0) platin (0)
- 2 AgC'l*‘AgzO (H20) - 2 AgCl l+AgZO (H,0)
Xg  [POH) (NH),) v LPHOHYNHy)]
cis - Diamindihydroxo- trans - Diamindihydroxo-
platin (0) platin (0)
- 2H20 l + H2C204 - ZHZO l + 2H2C204
Xox: |PUC04) (NHg); ] Yox: [PtC0sH): (NHy),]
cis - Diaminoxalato- trans - Diamindihydro-
platin (0)* genoxalatoplatin (0)

*auch: cis - Diamin1§? - oxalato) platin (0)

Chloro -Liganden gegeniiber den Amin- Liganden zum Tragen ( d.h. neu eintretende Liganden stehen in
trans-Stellung zu vorhandenen Chlorliganden).

Schritt von A nach X:



_ - 1-
Cl Cl
Pt
NH; Cl
Struktur von X,:
Schritt von B nach Y:
— -1+
NH; NH;
\ / +Cl
Pt
NH3 Cl
Struktur von Y.
CKC C/O
M~ NH
Ho~~ oL 0
/Pt\
NH; O—

5d

Lésungen 2.Runde

NH3 Cl
trans- Effekt \pt/
> /N
NH; NH3 Cl
]
Cl NH3
L/ N4
Pt
/N
NH3 Cl
NH; o o)
Neahd
NH, O
Cl NH,
trans-Effekt N\ =) t/
7\
NH, Cl
NH, Cl
2> N/
Pt
/N
NH, Cl

Verbindung X ist die cis-Verbindung und die
Verbinung Y ist die entsprechende trans-
Verbindung.

i

i

[PtL]: v

i

il

o v

d s -Hybridisierung fiihrt zu quadratischen Komplexen
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Lésungen 2.Runde

4. Es gilt: n=+/Nn(n+2) BM.

Mit n =2 istpu = 2,8 BM.
5d 6s 6p

[Pty At o [

s P -Hybridisierung fuhrt zu tetraedrischen Komplexen

Losung Aufgabe 5

1.
/%O OMgBr
o CHy~MgBr H (Racemat)
CH,
OH H,O (H*
X +H,O + Mg2+ + /\<H J 0 H)
CH,
(R/S-2-Butanol)
2.
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Lésungen 2.Runde

O
e
Hsc_cl;—MgBr + H3C—H,C—C—CH,—CHa
CHs
(FHS
HsC
- HeC—CH - SN c=CH,
CHs

(A) ©®)

HyC—CH=C—CHy—Chg H

OMgBr ®) HyC — CHy- C—CHy— Chg

(Als E/Z-Verbindung) OMger (B
+ Hzo H-O
- Mg(OH)Br 2
- Mg(OH)Br

HyC—CH= IC— CH—CH; ||4

OH (©) H3C—CH2—C|3—CHZ_CH3

»\ OH
A
H3C—CH2—C"3—CHZ_CH3

O
(Als E'Z-Verbindung)

H CHs LH;
CH3MgBr + /CVC\ _—> H3C_CH2_C|:\H
H H OMgBr
_C:HB +H20
& -Mg(OH)Br
(H)  HC—CH—CN\ aen
OH
S-2-Butanol

(©)
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

Die Losungen der dritten Runde, Klausur 1

L6sung Aufgabe 1.1

a) m(NaOH) + m(KOH) =11,0g (1)
n=m/M 0 m(NaOH) = n(NaOH)40,0 g/mol Q
m(KOH) = n(KOH)-56,1 g/mol (©)

Zur Neutralisation der gesamten Stofffportion wurden 280/ 2 -0,025dni -0,4mol/dnt = 0,25 mol
H,;O" - lonen gebrauchl n(NaOH) + n(KOH) = 0,25 mol.(4)

Setzt man (2) und (3) in J2ein und ersetzt n(KOH) nach (4) durch

0,25mol - n(NaOH), so erhalt man

40,0g/mol-n(NaOH) + 56,1g/mol(0,25mol - n(NaOH)) = 11,09

und damit n(NaOH) = 0,188 mol m(NaOH) = 7,5¢g
b) mit M(NH,CI) = 53,49 g/mol,
y mol (NH,),SO, mit M((NH,)>,SOy) = 132,14 g/mol
z mol NH;NO;  mit M(NH4NO3) = 80,04 g/mol.
Im Versuch I) wird die Gesamtmenge des vorhandenefi §Hx + 2-y + z) bestimmt.
Im Versuch Il) wird das vorhandene N@z) zu NH' reduziert und dann die Gesamtmenge deg' I x +
2y + 2-7) festgestellt.
Im Versuch wird IIl) wird Bariumsulfat ausgefallt (Stoffmenge Bariumsulfat = y).

Jede Probe enthalte

x mol MH

[) Durch das Kochen mit Kalilauge wird Nlusgetrieben und in Schwefelsaure absorbiert,” NHOH
O- NHgt + O und NH + H O - NH,
Zur Absorption eingesetzte Mengé H2 -0,100 dnd -1,000 mol/dm = 0,2 mol
Zur Neutralisation der tiberschiissigehvirden benétigt:
25-16,48-10°%m?’ -0,0987moldm = 0,04066 mol OH

0 x+2-y+z= (0,2000 - 0,0407)mol = 0,1593 mol )
I1) Zur Absorption eingesetzte Mengé H2 -0,100 dni -1,000 mol/dm = 0,2 mol

Zur Neutralisation der tiberschiissigehvirden benétigt:
20-16,08:10°dm® -0,0987moldm = 0,03174 mol OH

[0 x+2y+2-z= (0,2000 - 0,0317)mol = 0,1683 mol (2)
1) 2,3340 g BaS@sind 0,0100 mol BaSQO y =0,0100 mol.
(2)-(1) ergibt z, y und z eingesetzt in (1) oder (2) ergibt x
Stoffmenge Molprozent Masse/Portion Massenprozent
/Portion
NH,CI x = 0,1303 mol 87,27 mol% 6,970 g 77,35 Massen%
(NH,),SO, y = 0,0100 mol 6,70 mol% 1,321 g 14,66 Massgn%
NH,NO; z = 0,0090 mol 6,03 mol% 0,720 g 7,99 Massgn%
Summe 0,1493 mol 100,00 mol% 9,011 g 100,00 Massen%
L6sung Aufgabe 1.2
a) A: AgNO; B: HCI C: NaOH D: Pb(NQ: E: NH;
b) A= AgNO; mitB AgNO; + HCl O - AgCl + HNO
mitC 2 AgNG;, + 2 NaOH 0- AgO!l + 2HO + 2NaNQ
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1
mtE 2AgNQ + 2NH + HLbO 0O - AgOl + 2 NHNO;
Ag,O + 4NH + O O - 2[Ag(NH),]" + 2 OH

B = HCI mitD 2 HCl + Pb(NG), 0 - PbCh + 2 HNG
C = NaOH mitD 2 NaOH + Pb(N{® 0 - Pb(OH)I + 2 NaNQ
2 NaOH + Pb(OH) 0 -~ [Pb(OH)]* + 2 N4

D = Pb(NQ),mitE Pb(NQ), + 2NH + 2HO O -~ Pb(OH) + 2 NH,NO;
(es sind auch die entsprechenden lonengleichungen méglich)

L6sung Aufgabe 1.3

1. Messung:  Potential der Kupferhalbzelle E(Cu)%@) + R-T/(2 -F) -In ¢(CU)
E(Cu) = E(Cu) + R-T/(2 -F) -In 10*
Potential der Silberhalbzelle E(AQ)

Da in der 2. Messung die Konzentration (bzw. Aktivitat) voA'Gteigt, die gemessene Spannung aber

abnimmt, muf das Melinstrument so geschaltet sein, daf? die Kupferhalbzelle den negativen Pol bildet.
U = E(Pluspol) - E(Minuspol)

0,046 V = E(Ag) - E(Cu) 0,046 V. =E(Ag) -°[Eu) + R-T/(2-F) In 107 Q)

2. Messung Potential der Kupferhalbzelle E(Cu)CE) + R-T/(2 -F) -In a(C{")
E(Cu) = B(Cu) + R-T/(2-F) ‘In (f;-0,2)
Das Potential der Silberhalbzelle &ndert sich nicht.

2) -0,021V = E(Ag) - [Cu) + R-T/(2 F) ‘In (f,-0,2)]
Q) -(@): 0,067 V=RT/(2-F)[In (f.-0,2) - In 10/ (mit T = 293K)
0 If—MI21O3 f.=0,10

nfa= ROT -In( ) a=0,

L6sung Aufgabe 1.4
a) Cab @6 C& + 2F Essei c(CH)=x, c(F)=2-x

- 2 LY _ s
KL=x(2-X) X = 2 x =2,15-10" mol/L

s = M(Cak) -x M(CaF,) =78,1g/mol s=16,8mg/L.

b) Da HF eine schwache S&ure ist, wifdrfit H zu HF reagieren. Damit verringert sich
c(F), das Ldoslichkeitsprodukt wird unterschritten, es 16st sich weiteres CaF
s wird groRer.

c) Cako6 cd" + 2F mitK_=4-10" (mol/L)?
HF 20 H + F mit pK,=3,2 K = 6,31-10"mol/L
Es ergeben sich drei Gleichungen fir drei Unbekannte:
c(H") (F
(1) Ks= oH)IF) (2) KL = ¢(C&") ¢(F)

c(HP)
(3) c(C&")=0,5][c(F) + cHF)]
Aus diesen 3 Gleichungen ergibt sich

c(Cd) =05 o) (1+ c(H)/Ky) 4-c((Ca =K (1 + c(H)/Kg)

0,1

d di benen GroRken ei tzt:  Tead 4007 M+ =) moliL
un 1e gegepnenen Grolsen eingesetzt: 4 6,31‘:“_04 mo

c(C&") = 6,3-10%mol/dnT, s = 495 mg/L
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

L6sung Aufgabe 1.5
Die Gesamtstoffmenge andert sich im Verlauf der Reaktion nicht. Aus dem Anfangsverhaltnis n(A)/n(B) = 2:3
folgt, dal3 zu Beginn 0,6 mol A und 0,9 mol B vorgelegen haben.
Da im Gleichgewicht 0,45 mol C vorliegen, haben A und B um diese Stoffmenge abgenommen. Im
Gleichgewicht liegen also vor:

n(A) = 0,15 mol n(B) = 0,45 mol n(C) = n(D) = 0,45 mol.

c(Q) D
c(A) [&(B)
Zahlenwerte fiir n einsetzen und erhélt K = 3.

Im Gleichgewicht gilt K = . Da mit ¢ = n/V sich in diesem Term alle V wegkirzen, kann man die

Sollen im Gleichgewicht 0,75 mol C vorliegen, missen z mol A zugegeben werden. Im Gleichgewicht liegen
dann vor:

n(A) = (0,6 + z - 0,75) mol, n(B) = (0,9 - 0,75) mol, n(C)=n(D) = 0,75 mol.

Setzt man diese Werte in die Gleichung flr das Gleichgewicht mit K = 3 ein, ergibt sich:

Es mussen z = 1,4 mol A zugesetzt werden.

Lésung Aufgabe 1.6
Fur das Gleichgewicht HA + @26 HO" + A

. C(HO)
*" ¢, (HA) -c(H,0")
a) Fir die erste Losung miggdst 6 (H;0") = 10># mol/dn?.

In der verdiinnten Losung ist fig,& 0,5-Co;1 der Wert g(H3;0") = 10%% mol/L gegeben.
Beide Wertepaare erfillen die Gleichung (1). Durch Gleichsetzen der rechten Seiten erhalt man

10**mol?/L> _ 10""“mol®/L?
c, —10**mol/ L 0,50¢, - 10> mol/ L

gilt hier 1)

0 Co = 0,0194 mol/L

b) Setzt man das gefundengmwit der zugehdérigen gegebenen Wasserstoffionenkonzentration in die
entsprechende Gleichung fiir die Saurekonstante ein, ergibt sich in beiden Fallen
Ka=0,062

C) Esistg=n/Vund n=m/M. Mit V=1L, m = 2,5g und dem berechnetergibt sich M= 129 g/mol.
Davon entfallen auf ein Cl, ein C und die COOH-Gruppe 92,45 g/mol. Der

verbleibende Rest von 36,55g/mol muf? noch ein Cl enthalten (auf Grund der Struktur kdmen noch in Frage
H+CH; (16g/mol), H+GHs (30g/mol), H+GHg (44g/mol) - nichts davon palf3t!) : Rest 1,1g/ndolH.

[0 CHCI,COOH, Dichloressigsaure
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Lésung Aufgabe 1.7

a)

b) Es gilt fir das Geschwindigkeitsgesetz 1.Ordnung:

Lésungen 3.Runde, Klausur 1

2 N,Og O - 4NO, + O

cin mol/lL

020

015+

010+

006

000 T T T T

0 100 150 2000
Zeitins

2.0rdnung:

Werte fur eine Ordnung, wird diese angenommen.

e Kk =t In(c/c) far das

E=kt+ ¢t k=t (-’ mitg=0,220 motdn?.
Die einzelnen Wertepaare (t,c) liefern jeweils Werte fivaw. k. Ergeben sich gut Ubereinstimmende

tins ¢ in mol/dm k, in st k,in st -mol* -dm®
200 0,194 6,2910* 3,05-10°
400 0,172 6,1510* 3,17-10°
800 0,134 6,2010* 3,65-10°
1200 0.104 6,2410" 4,22-10°
2000 0,064 6,1710" 5,54-10°

Es handelt sich um ein Zerfallsgesgt@rdnung.

c) Durchschnittswetk, = 6,21-10* s*.

d) Wenn sich 80% umgesetzt haben, istc =2 [

Lésung Aufgabe 1.8

a)

t=k™*-In(1/0,2)t = 2592 s
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

OH
/\/\OH 1- Butanol >_/ 2 -Methylpropanol

*

/\/ R/S-2-Butanol + OH 2- Methyl-2-propanol (tert. Butanol)
OH

}o— 2- Methoxypropan (Methylisopropylether) /\o— Methylpropylether

N O/\ Diethylether

b)
H H H
I I I
H—C—C=0 Acetaldehyd H— (|3= C—OH Ethenol
I
H H
H H
I |
H—C —C—H Ethylenoxid, Oxiran
\_/
@)
¢) Oxiran ist strukturisomer zu Acetaldehyd und Ethenol. Ethenol und Acetaldehyd sind Tautomere.
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

Lésung Aufgabe 1.9

a)
CH CH
3 cal, |3
o o
o od o Eh,
N
A |
L O
H
He /3 g (ALCI,)
Ch, 2 (CHs),CHCI |
C OH <«— (F OH
| ALCI
CH, H ’ CH,
"y
D CH; CH, C

b) Elektrophile Substitution am Aromaten (Friedel Crafts -Alkylierung)

Cl
| © -

(FH3 (|2H3
CHCH;, CHCH;,
+ HCl -— H cI-
®
Carbokation

C) Phenole dirigieren Substituenten in ortho- oder para-Stellung. Da die para- Stellung in C besetzt ist, erfolgt
die Substitution in ortho-Stellung.
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Lésungen 3.Runde, Klausur 1

®oH 0

QH H OH
R R R R
ortho-Angriff @H H |e H < 5@ H
OH H H OH
meta-Angriff
— =5 <R <—>®©<R<—> QR
H H
& H
OH H H @
para-Angriff OH
) - — -0
@ C,

H R

Bei ortho- und para-Angriff besser delokolisierte Ladung (4 statt 3 Grenzstrukturen)

E A

meta-Angriff

para- ortho-Angriff

-
>

Reaktionsverlauf

Energieverlauf fir die Bildung der ortho/para bzw. meta -Zwischenstufe

Die meta-Substitution fiihrt tiber einen energetisch héheren Ubergangszustand und
ist damit energetisch weniger begunstigt.
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Lésungen 3.Runde, Klausur 2

Die Losungen der dritten Runde, Klausur 2

Lésung Aufgabe 2.1

a) Man kann sich die Reaktion so vorstellen, daR die Kaliumportion zuerst mif deie ldus der Salzsaure
stammen, reagieren und danach mit Wasser. Uber die dabei freiwerdende Warmemenge bestimmt man die
Stoffmenge Kalium, die Anzahl der lonen ist dann doppelt so grof3.

Stoffmenge HCI: 80g0,548-10%/M(HCI) = 0,012 03 mol  [M(HCI) = 36,45g/mol]
2H + 2K O0- 2K + K

Bildungsenthalpien in kJ/mol 0 0 (-252,5) 0

Fur diesem Vorgang ist AH; = 0,01203 mol(-252,5)kJ/mol =-3,037 kJ.

Nach diesem Reaktionsschema haben also 0,01203 mol Kalium reagiert.

Es verbleiben AH , =-6,153kJ - (-3,037) kJ =-3,116 kJ

fur die Reaktion 2D +2K0O - 2K + 20H + H.

Bildungsenthalpien in kJ/mol Z-285,9) 0 X-252,5) 2(-228,6) 0

AH, = n(K") -(-252,5-228,8+285,9) O n(K*) = 0,016 mol

Insgesamt werden 0,016 mol + 0,012 mol = 0,028 mol Kalium umgesetzt, damit
liegen in der Losung 0,056 mol lonen vor.

b) 6 NH,CIO; + 10AlI O - 6HCI + 9HO + 5AL0; + 3N
Massenverhaltnis: 617,49 /1026,98 =2,61/1

Lésung Aufgabe 2.2

Um das Potential nach der Nernstschen Gleichung zu berechnen, braucht man die Silberionkonzentration in
einer Losung tUber einem Bodensatz an AgCIl und AgBr. In dieser Losung

gelten die Gleichungen fiir die Loslichkeitsprodukte, auRRerdem sind alle gelodtonég aus AgCl oder

AgBr entstanden:

c(Ag") -¢(Cl) = Ky c(Ag) -c(Br) =Ky, c(C) + ¢(Br) = c(Ag").

Formt man die ersten beiden Gleichungen um und setzt danp=(Gl und c(Br) = K, in ¢(CI) + ¢(Br) =

c(Ag") ein, erhalt man
c(Agh) = K K, ., c(Ag) = 1,34-10° mollL.

8,314[1293
Eingesetzt in die Nernstsche Gleichung ergibt sich E = O,SWV n,K_ ,+K, ,,E = 0,52

\
Lésung Aufgabe 2.3

Da die Losungen so stark verdiinnt sind, kann man annehmen, daf3 sich beim Mischen die Volumina addieren

und keine Kontraktion oder Dilatation stattfindet. Ebenso kann man von der vollsténdigen Dissoziation der Salze

ausgehen.
Es stellt sich das folgende Gleichgewicht ein:

2F€" + SA 20 2F¢" + SH
Ausgangskonzentration in mol/L 0,010 0,005 0,010 0
Konzentration im Gleichgewicht 0,010-x  0,005-x/2 0,010 +x x/2
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Lésungen 3.Runde, Klausur 2

X
5 {0,010+ X)?
Fur das Gleichgewicht gilt dann K= X 1)
(0,010~ x)* [{ Q 005- E)

Die Gleichgewichtskonstante K wird aus den Redoxpotentialen ermittelt:
Im Gleichgewicht ist ESWst) =  BFeFE .
Verwendet man die Nernstsche Gleichung, so ergibt sich
0,15V + [R-T/(2 -F)] -In [c(SH™)/c(SIH] = 0,77V + (R T/F) -In [c(Fe™)/c(FEY)]

. c(Sn*" )e(FE" ) _ (0,77- Q15V OZF
c(SH)E(FE' Y R [298K
0 InK = 48,29 K = 9,38.0°
Setzt man diesen Wert fir K in (1) ein, ergibt sich eine Gleichung 3.Grades. Da K sehr grof3 ist, wird sich

praktisch das gesamte®end SA* umsetzen, sodaR sich im Gleichgewicht die Abschatzung *"cé&r@,020
mol/dn? und c(SH) = 0,005 mol/drivornehmen I4Rt:

Durch Umformen ergibt sich I

0,005 026
(0,005~ ’2() (70,010~ x)?

9,38-10%° =

X
mit (0,005 -E) =y [und damit (0,010 - x) = 3] ergibt sich im Nenner 4/° und es entsteht eine leicht l6sbare

Gleichung y = 8,1110%° ,2.y=1,61-10°
Im Gleichgewicht: c(F&) =0,020 mol/dni  c(Fé" =1,61-10° mol/dm®
c(SA)  =0,005 molidni  ¢(Sr = 8,11-10"°mol/dm?®

L6sung Aufgabe 2.4

a)

e Sauerstoffionen
--®--1--% * Nickelionen

>
\

]

|
1

]

]

]

]

]

|
| (da es sich um zwei ineinandergestellte
|
! Gitter handelt, ist auch die umgekehrte

|
|
|
1 * 1
./Qe{_._ - _n::" ————— '—7*/. Kennzeichnung richtig)
N

b) Uber die Dichte von Nickeloxid wird die Kantenlange a der Elementarzelle errechnet:
Zur Elementarzelle gehéren -8/8 + 6-1/2 =4 Nickelionen
und 12-1/4 + 1 = 4 Sauerstoffionen.

m_ m _4{MNi)+M Q))
PTv @ Na &

mit M(Ni) = 58,69 g-mol* und M(O) = 16,00 gmol™* ergibt sich

a = 4,206 10%m.
Mit Hilfe der gleichen Formel mit dem bekannten a und der neuen Qich®21 g cm* errechnet man x,
indem marM(Ni) durch(1-x) -M(Ni) + x -M(Li) ersetzt:
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Lésungen 3.Runde, Klausur 2

. 4T((1-x) (58 69+ x 06 94% 16 0D

6,21g-cm” =
g Nal&
x = 0,10

C) Fir jedes Lithiumion muR ein Nickelion verschwunden und ein andereszaxidiert worden sein.

Lig 1Nip sO entspricht LiN§O,o . Von 9 Nickelionen ist eins oxidert: 11.1%

Die Summenformel, die diesen Sachverhalt berlcksichtigt, lauiéi(II)Ni(ll) gO1q

L6sung Aufgabe 2.5

a) 1.Pro.-schritt bei R-S 2.Pro.-schritt bei R"CQD 3.Pro.-schritt bei R™1®

b)

Bxtinktion A

074

06 . *
Q5—-
oa-
Q3—-
QZ—-

014

00 T T T T T T T ™
0 2 40 &0 30}

VinmL

C) Zu Beginn ist der Anstieg linear, d.h. praktisch alles zugegebengANaiFti zum Komplex umgesetzt. Erst

wenn V> 20 criist, wird nicht mehr alles umgesetzt, im Gleich-

gewicht (1) treten wahrnehmbare Menges#\Hauf. Bei A = 0,61 ist die gesamte Eisenmenge komplexiert.
Extrapoliert man den linearen Teil der Kurve, erkennt man, daR bei Zugabe=v@a dhi NaHA-Lésung
die Stoffmengen P& und NaHA so groR sind, daR bei vollstandiger Umwandlung allé$ #&en Komplex
umgewandelt wére.

c(Fe™ =1,00-10“ mol/(0,1L) =1,0010° mol/L
c(NaHA) =0,022-4,50-10°mol/(0,1L) =0,9910° mol/L
c(F€) = c(NaHA) Ox=1

¢ laRt sich im linearen Bereich, in dem sich praktisch alles,Naidm Komplex umgesetzt hat, ermitteln,
z.B. beim 4. Versuch (V = 10¢hnd A = 0,27):
c(Komplex) = c¢(NaHA) = 4,5-10* mol/L (wegen der Verdiinnung auf 100%m

¢ = AlcKomplex)-d ¢ =0,27/(4,510" mol-L™ -1cm) ¢ = 600 dn¥/(mol -cm)
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Lésungen 3.Runde, Klausur 2

d)v=o0cnt:
In den 100crbefinden sich nur die " aus 1,00102 mol HCIO,
c(H" = 1,00-10" mol/L. pH = 1,00
V=80cni:

In den 100cmbefinden sich 1,00L02 mol H;O* (aus HCIQ), dazu kommen die 4@*, die durch die
Bildung des Komplexes entstehen. Da sich praktisch die gesamte Eisenmenge0(1r86l) umgesetzt hat,
haben sich nach (1) 2,000* mol H;O" gebildet.

0 n(H) =1,02-10°mol,  c(H)=1,02-10'mol pH =0,99

(Protolysereaktionen von ™ spielen hier keine Rolle, denn

B HA ist im ersten Protolyseschritt eine starke Saupd, Hamit eine schwache Base, die keine Protonen
aufnimmt,

B HA ist im zweiten Protolyseschritt eine mittelstarke Saure mit pKs = 2,60. Eine Gleichgewichtsrechnung mit
diesem pKs-Wert und den in dieser Losung herrschenden Konzentrationen (inclusivadgHCIQ)
ergibt, daR sich weniger als 640° mol/L H;O*-lonen durch diese Protolyse bilden, was den Wert pH =
0,99 nicht verandert,

B der dritte Protolyseschritt hat dann auch keinen EinfluB mehr.

(Dieser Sachverhalt sollte in der Lésung erwéhnt, die Berechnung aber nicht durchgefuhrt werden.)

< c’(H") [ FeA)
c(F€") ¢ H A)

Es wird ein Wertepaar (V, A) gewahlt, bei dem von allen Stoffen nennenswerte Mengen vorliegen, z.B. V =25

cm® mit A = 0,54.

c(FeA) wird aus der Extinktion A berechnet:

€e) Fe" + HA @6 FeA + 2H (1) 2)

c(FeA) = Al -d) c(FeA) = 0,54/(600 L/mol) c(FeA) = 9,00"mol/L
Bei der Bildung von 9,010°mol/L FeA entstehen 1,80*mol/L H;O*. Zusammen mit dend®* aus HCIQ
(1,00-10"mol/L) ergibt sich c(§0") = 1,018 10" mol/L
c(F€™) = (Fe™) - c(FeA) c(Fé) = (10,0 - 9,0)10°mol/L  c(F€") = 1,0-10*mol/L
c(HA) = ¢o(HLA) - c(FeA) c(HA) = 0,025-4,5-10°mol/0,1L - 9,0-10“mol/L
c(BA) = 2,25-10"mol/L

Diese 4 Werte ergeben eingesetzt in (2) : K =415 mol/L

c(FeA)

f) FE* + A* 86 FeA (3) Es wird das

K =

komplex C( Fe’;+) Ek( Ag_)
gleiche Wertepaar wie bei e) herangezogen. c(FeA) undt@hed schon bekannt, c{AmuR aus den
Daten von ¢(HO") und c(HA") uber die Protolysegleichgewichte berechnet werden.

1,018010" [@(HA™)

HA" + HO 88 H;O" + HA® 10*°mol/L = 2 25010° —c(HAY)
g c(HA*) = 5,42-10° mol/L.

01810 [e(A*
HAZ + H0 @86 HO" + A* 10" mol/L = ! (A)

5,420010° - c(A*)
O c(A*) = 1,06-10° mol/L.
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Lésungen 3.Runde, Klausur 2
Setzt man die gefundenen Werte in (3) ein, so ergibt SichK komplex = 8,5-10' L/mol

Kromplex €rgibt sich auch durch geschickte Kombination der Werte fur K (= 415 aus Aufgabenteil e)) mit den
Protolysekonstantengkund Ky:

K 415 .
Kkomplex = m O Kkomplex = 1072° (107 L/mol =8,3-10 L/mol.

Dadurch werden die Ungenauigkeiten bei der Berechnung vép ugkmieden.

L6sung Aufgabe 2.6

a) Fe + 2 HO' O FE* + H, + 2 H0
2Cr + 6 HO' 0 - 2CP" + 3H + 6 HO
5F¢" + MnO, + 8 HO" O 5Fe* + Mrf" + 12 HO
5(COOH) +2MnQ + 6 HO" O - 10CQ + 2 Mrf* + 14 HO

Cr**-lonen reagieren nicht mit der Permanganatlésung.

b) Bestimmung der Konzentration der Permanganatlésung:

10cn? Oxalséure enthalten-80* mol (COOH). Dafiir werden n = 2/% -10* mol = 2-10*mol
Permanganat gebraucht.
c(Permanganat) = n/V = 0,0205 mol/L.

Bestimmung des Eisens:
20,08 cni dieser Permanganatlésung enthalten 4102 mol Permanganat, mit denen 2016“mol
Fe?* oxidiert werden.
m(Fe) = 20,6 10* mol -55,85 g-:mol* = 0,1150g A 86,4% Eisen in der Legierung

Lésung Aufgabe 2.7

a) Massenanteil von Kohlenstoff in Kohlendioxid:

120

——1[0,01479g = Q 0040

440 9=9 5
b) Massenanteil von Wasserstoff in Wasser

2,02

——[0,0043= Q0004

180 P=0 )

Massenanteil Sauerstoff als Differenz zur Einwaage:
0,00500 g - 0,00049 g = 0,00051 g

Prozentualer Massenanteil der einzelnen Elemente:

80,2

= 80.2% - =668
C =180,2% O Nc 120
9,6

= 9,6% - 2 =950
H = 9,6% O Ny 101

68



Lésungen 3.Runde, Klausur 2

10,2
0 =10,2% 0 =765 =0,64

6,68: 9,5 :0,64
=10,4:148:1

Nc:Ny:MNp
Mit C,1H3¢0, erhalt man M= 314 g/mol

b) M’y = M* - Acetylrest
M’y = My - Methylgruppe
M*, = M*y - Methylgruppe
Molekulstruktur: (Stellung der Gruppen am Ring-System kdnnen nur erraten werden)

H4C

Léung Aufgabe 2.8

a)
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Lésungen 3.Runde, Klausur 2

~CCH; H
COOH COOH
H,SO,(verd.) + CH,COOH (C)
(B)
A +S0C, |- SQ,, HCl
Hitze o
(BE) CO, + OH
2 CH,COCI (D))
(F)
+ Ca(OH), l - H,0 +NH, l- HCl
CaCQ, CH,CONH, (D))

R ) H
@ OH + CHC @ org. Losungsmittel @(}C:: @
H
(F)

b) Nucleophile Substitution am Aliphaten
Ph-CHCI +0-Ph - PhCHOPhH + CI

e

¢) Nucleophile Substitution am Aliphaten:

Konkurrenz des Phenyl - Ringes mit Rals Nucleophil
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Lésungen 3.Runde, Klausur 2

OO -

(mesomere Grenzstruktur) l
Lésung Aufgabe 2.9:
CrackprozeR H.0, H*
a) Erdol oogd - ... + CH=CH, , CH=CH, 00O - CH,CH,OH
b)
R H,0 (H) R
HC—C=C~CH; ——  HC—C—CH;CH, (@)
H OH
AR\
R = GgHs oder  HsC—C—C—CH; (b)
H OH
C) Es entsteht das ‘Markownikow-Produkt’ a, a: 2-Phenyl-2-butanol

Begrundung durch den Mechanismus der elektrophilen Addition:

R

|
CH3—C=(|3—CH3 +H0O ——> CH;>C—C—CH,

<

+

H H

stabilisiertes Carbeniumion

R H

OHt |

> CH3—C|:—C|:—CH3
OH H

d)
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Lésungen 3.Runde, Klausur 2

H_ /CH3
¢ H,O (H) H_ Chs
|| 2 HO
C - A
~N
R™  “CH, R CH,
(2R)-2-Phenyl-2-butanol
H\C/CH3 y ch
H,O (H* 3
” ,0 (H) H%
~
HC~ C\g HC R

(2S)-2-Phenyl-2-butanol

Es entstehen jeweils die gleichen Enantiomere.

C) Anti-Markownikow-Produkt:  3-Phenyl-1-butanol

Ph

|

]
H OH

H

H/kCH3
\(CH3

OH
(2S)-2-Phenyl-2-butanol

R

H

V\CHg,

HiC~#R
4

(2R)-2-Phenyl-2-butanol
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Ph

CH;— C = CH—CH,

Lésungen 3.Runde, Klausur 2
Ph

(BH), y
> CH;—>C == CH—CH,

\ /I

HBH

Ph Ph
| |
CH;— C — CH—CH;, < CH3—>(|2H —_— CIZHCH3
. : :
H OH | |
Ersatz der Borgruppe durch Hydroxid H --—--- - BH
Ubergangszustand durch B-H-C -Briickenbindung
(kein Carbeniumion)
9)
H CHs;
~c” HO  cH, CH
|| (BH,), M + VkOH
H Ph/CH
C P 3
Ph” “CH, Ph CHs th/

E-Verbindung
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Die Chemieolympiade

Die Losungen der vierten Runde

Lésung Aufgabe 1

a) Fir die Halbzellen gilt NI+ 2e 00— Ni E°,(Ni%*/Ni)

CU/ + 2e 0~ Cu E°(CW?*/Cu)
Fur das Potential der Zelle gilt E = E(Cu-Halbzelle) - E(Ni-Halbzelle),
da bei Zugabe von Glilonen die Potentialdifferenz steigt.

Damit ist E =B, + RT/(2F)-In c(CU") - E% - RT/(2F)-In c(Ni*")
RT c(Ni*")
=F-B-—On—i——
® =Y 2F 7 0,010n0l/L
Nach dem Zusatz von Curhdht sich die Kupferkonzentration auf (0,010 + x) mol/L und es gilt fir das neue
Potential E=(E-E,
RT c(Ni** RT c(Ni**

Ao ) e Sl S

oF " '0,010mol / L (0,010+ x)mol /L’
Nach den Angaben der Aufgabe ist E’ - E = 0,00900V.

OOOQOOV—ED] M ] w =2,016 ] =0,010
2F ' 0,010 0010 °~ =5

d.h. die Konzentration hat um 0,010 mol/L zugenommen, es wurden also 0,010rhbl4 0,001 mol CuGl
zugeflgt, das sind,137 g CuC}.

b) Ob eine Reaktion freiwillig ablaufen kann oder nicht, IaRt sich Gber den WefiGrdrestimmen. Enthalpien
und Entropien sind in dieser Aufgabe nicht gegeben. Es handelt sich um einen RedoxprozeR il den E
und daraud\G = - n -F - Egesamt berechnet werden kann.

Oxidation: Zn 0o Zn* + 2e B, =-0,762V
Reduktion: 2H + 0,5Q+ 2e O - H,O B, = 1,229V
®gesamt= E°(Reduktion) - E(Oxidation) Egesam= 1,991V

Alle Reaktionspartner liegen in Standardkonzentrationen bzw. -drucken vor.
AG° = - 2-96487-1,991 Jmof = - 384,2 kdmot
AG <00 die Reaktion kann freiwillig ablaufen.

Durch die Reaktion verandern sich die Konzentrationen Vomid Zrf* und damitAG und E. Der ProzeR
kommt dann zum Stillstand, wenn die Konzentrationen sich so eingestellt hab&g daRund damit E = 0
sind.

RT
Eoxidation= E1 + 2_ n C(Zn2+)

p(O,)
Eredukion= EOZ + _Dh( (H )2 mp—2)0’5)1
P(O,),, R
da p(Q) = Standarddruck ist, |5(t 0 )®® =1. Damit ergibt sich
c(Zn*)
Egesamt =B, - B - |] (H )
c(zZn** c(zZn**
0,000 V = 1,991V - EI] ( ) ( ) =2,231:10°"(mol/L)*

c2(H) = c*(HY)

Die Konzentration von Hmmmt doppelt so schnell ab, wie die vorf Zzrunimmt:
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Die Chemieolympiade
c(Zrh 1,000 mol/L +A c(Zrf")
c(HY) = 1,000 mol/L - 2A c(Zrt

imol/ L + Ac(Zn™)
(Imol/ L = 2[Ac(Zn™))*?
01+ x = 2,23110°7-(1 - 4x + 4%)
Ox*-x+025=0
U x = 0,5.

A c(ZrfY) = 0,5 mol/L, d.h. der ProzeR endet, wenn die Zinkionenkonzentration 1,5 mol/L erreicht hat, der
Verbrauch an Wasserstoffionen also 1 mol/L betragt, also wenn die gesamte Salzséure verbraucht ist.

=2,231-10°" mol/L A c(Zrf") = x mol/L

Lésung Aufgabe 2

A=A'"=CaCQ Calciumcarbonat B=CO Kohlendioxid
C=Ca0O Calciumoxid D=CaC Calciumcarbid
E=CO Kohlenmonoxid F=4, Ethin
G = Ca(OH) Calciumhydroxid H = CaCN Calciumcyanamid
| = NH.CN Cyanamid J=(NB,CO Harnstoff
K = NH3 Ammoniak L=CHCHO Ethanal
M = CH;COOH Essigsaure X = Ca(HGM
Calciumhydrogencyanamid
b)
H
— /
N=C=N H— N—C=N|
H |

H

Die rechte Formel besitzt kein Symmetriezentrum, die -CN - Bande findet man im IR-Spektrum zwischen
2260 und 2220 cih

C)
/O\
Il
H—N" \lﬁ—H
|
H H
d)
/? O
%?f’b./jj/. .
| J? o | J) Carbidionen
[ ) I ! : | D
: /------4@—:0————1'—;-—
P & P--aci--pe D
d ;_T_-“l“l“i___D i e Calciumionen
b ot b | &
LT
b

Eine Elementarzelle enthalt 4 Calcium- und 4 Carbidionen. 4 moj Ratéen ein Volumen von V =-M/p
V = 4-64,10/2,22 crh V = 115,60 crii.
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e)

Velementarzelie VINL

=3
d= \V VEIementar

CaCQ

CaO + 3C
CaG + 2HO O
CH, + H,O

2 CH,CHO + Q
Ca(OH) + CG O
Ca(OH)

CaG + N
2CaCN + 2HO
Ca(HCN), + CQ
NH,.CN + BO O
(NH)CO + HO

l

!

+

Die Chemieolympiade

V = 115,60 cn¥6,022-10%
d=5,77-10%cm

HO 0-

0- CaO + CQ
(. CaG + CO
C,H, + Ca(OH)

0 -  CHsCHO

0 - 2CH,COOH
CaCQ + H0

0- CaO + HO
[N CaCN + C

0 - Ca(OH) + Ca(HCN),
CaCQ + NH,CN

(NH).CO
0 - CO, + NH;.

V =1,19-10%cm®
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Losung Aufgabe 3

dc(P)
dt
Man erkennt durch Interpretation der Tabellex=2, y=0, z=0,5

dc(P
Cdt
Setzt man die Daten des 1. Experimentes ein, so ergibt sich

0 0,002 MA' = k-(0,01 MY - 4/0,0IM k = 200 M**h?

a) Esist = k-c‘(X) -(Y) -c(2)

b) = k-cA(X) -c*(2)

d
Geschwindigkeitsgesetz% = 200 M**h? -c%(X) -c®¥(2) (auch - de(X)/dt = ...)

c) Es liegt ein groRer UberschuR von Y und Z in Bezug auf X vor. C(Z) &ndert sich bei der Umsetzung von X
praktisch nicht und bleibt bei der Reaktion konstant. Damit vereinfacht sich das Zeitgesetz zu

dci
% = k-cAX) mitk = k-c*(2).
k' = 200 M**-ht-(2,00M)*
k = 283M'h*
d
—(;(tp) = 283 M*h*-cA(X)
do( X do( X o
-% =k -A(X)0 - i(z ) =kt O B =K “tip
(05C)™" - &' = K tup
tir = (G-K)*
ty, = 0,35 h (= 21Minuten)

Losung Aufgabe 4

a) Um die beiden Extinktionen vergleichen zu kénnen, muR der Verdiinnungseffekt durch die Zugabe von 1 mL
korrigiert werden.
Korrigierte Extinktion A’ = 0,517(26/25) A’ = 0,538.
Die durch die Zugabe von 0,050 mg Phosphat verursachte Extinktion betragt AA = 0,538
- 0,428 AA =0,110.
Damit ergibt sich fur die Probe ein Phosphatgehalt von
m = (0,428/0,110)0,050 mg m = 0,195 mg.
Die Phosphatkonzentration im Urin betragt dann
0,195 mg (100/25)-(1000/5) L' = 156 mg/L

b) Es geht schneller und genauer.

Lésung Aufgabe 5
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a) 2Mr?t + O, + 40H 0- 2MnO, + 2HO

MNO, + 4H + 210> Mn* + |, + 2HO
I, + 2SO0 0o SO+ 21

b) n(s0s%)  =9,75:10%-27,53-10° mol

= 2,6810" mol
1 mol G, setzt 2 mol{ frei, die dann 4 mol ;> verbrauchen:
n(0,) =0,25:n($05%)
=6,71:10° mol A 2,15-10°%g Sauerstoff gel6st in 250 mL
0 Es sind 8,5910° g Sauerstoff/L gelogk 8,59 mg/L.
1L wiegt 1:10°mg O Der Sauerstoffgehalt betragt 8,59 ppm

Losung Aufgabe 6

a) Ox(g) OTFE™ - o0 OHPY. o0 OO - o) OHPTY- o)

90K 90K 55K 55K 10K
p ist bei allen Veranderungen konstant, deshalbHsjs= g.
55 10

AHsys: - n'AHoverdamp +n I CD(OZ,D dT - n'A|—|0erstarr +n: J Cp(OZvS)'dT
90 55

AHqs= - 15,365 kJ
AH 55 AH 10
= N+ 0 [ (CPOL))IT T -n-—=2 4 0. [ (Cp(O,s))T-dT
90 55

verdampf

ASys= -251,9 JK*

ASs=-n-

erstarr

b) AG°=aH° - T-AS

AH°=1[2-(-80,8) + (-412,9) - (-317,7) - (- 285,8)] kJrhol

AH° = 29 kImot
AS°=[2-110,0 + 121,0 - 176,0 - 69,9] Jkol*
AS® = 95,1 JK'mol?

AG° = 29000 Jmot - 298K -95,1IK*mol* AG° = 660,2 Jmot
Im Gleichgewicht ist AG® = - RT:In Ky,
0 Kg=0,766 0 K. = 0,766 mol/L

c(NH,)* [ CO,)
¢((NH,),CO I H, 9
AG=660,2J +R'F%DQ97 AG =-28,9 kJ
' 1,04[55 55 ’
DaAG < 0 ist, kann die Reaktion spontan ablaufen

(oder: Setzt man die gegebenen Konzentrationen in den Termg éim,kergibt sich ein Wert K'< K 0
die Produkte mussen sich spontan bilden kénnen.)

Es istAG =AG° + RT -In
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L6sung Aufgabe 7

a)
CH CH CH,(COOEY), (1 eq) e
CH CH HBr F Newy D oo
Ho U ., /O Br CcH o g f
cH, OH — = 2 NaOFEt (2eq) CH, ch, B
A
/N
EtOOC COOEt
lLiALH4
AN .
H, CH
2
CH, CH, CH,(COOEY), (1 eq) Cﬁz \CH HBr 4,
) , CH, CH,
E C/H \CH NaOEt (2eq) P
2 / <o F
BrCH, H,CBr HOCH, H,COH
/C\ D
Et00C COOEt CH -
7\
CH, CH,
NaOH
H 0%, A F
CH, CH,
/
H  COOH

b)

Malonestersynthese von Carbonsauren:
CH,(COOE), + NaOEt — > CH(COOEt)," + Na’

1. Schritt; Bildung eines Salzes
CH(COOEt) Na* + RX —— RCH(COOEt) + NaX

2. Schritt: Nucleophile Substitution des Alkylhalogenids durch das Carbanion

3.Schritt: Fortsetzung (Wiederholung) der Reaktion mit dem 2. der beiden (C-H-aciden) Wasserstoffatome
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Losung Aufgabe 8

a)
H
HyCH,C~ 2 HO~ HiC HaC~ & ~OH H~#0
A=4 B=2 C=5 D=1 E=3
b)
1) und 2) Oxidation der Aldehyd- bzw der Hydroxylgruppe zur Carboxylgruppe:
+6 +7
RCH3HOH a) + CrO2 b) + MnO*
» RCOOH
20 - ce b) - Mr?-
H
In den Reagenzglasetrund 3 kdnnen also die VerbindurigoderD vorliegen
3) Nur die Verbindun@ als Saure reagiert mit der Lauge unter Bildung eines léslichen  Jalzes.

befindet sich also in Reagenzgias

B [ MY RCOO + Na&'

4) Die lodoformprobe ist spezifisch flr Methylketone und sek. Methylalkohole, die in einem
vorangehenden Reaktionsschritt zum Methylketon oxidiert werden.

RCOH, LI P P RCOH ....... —  RCOHL

RCOHL + HOH — RCOOH + CHJ
Damit muf3 entweder Verbindung C oder D in Reagenzglas 1 oder 4 sein. Aus 1) und  2) folgt, daf3
Verbindung D in Reagenzglas 1 vorliegt, Cin 5und E in 3.
Aus 3) hat sich ergeben, daR in Reagenzglas 2 die Verbindung B befindet. Daraus ergibt sich , daf3 sich
in Reagenzglas 1 die Verbindung D befindet.
5) 2, 4- Dnitrophenylhydrazin reagiert auf Carbonylverbindungen unter Bildung von ~ Hydrazonen. Damit
lassen sich die Ergebnisse aus 1) bis 4) bestétigen:

R /
= | -HOH | R
H H
Hydrazon
c)
Die Darstellung von Hypoiodid erfolgt durch Disproportionierung von lod im alkalischen Millieu:
-1 +1
I, + NaOH—F; — » Nal + IOH
Disproportionierung

Losung Aufgabe 9
a)
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b)
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H,C
CH,SQ,Cl 3 HyC
. H (EN) o
oH OSO,CH;
(A)
Mg
in H
Ether -
HsC
RMgBr

+H,0 l -MgBrOH

Hs

(E) II.|H
H

l+ MnO,
F ng@ OH

Die Verbindungen C und D liegen als cis - trans -Isomere vor.

.nBr (B)

H, (Kat)

HsC

,.l"Br H

H

©)

trans

II,nBI’
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Losung Aufgabe 10

@)
Hz COOH
H—— OH H——OH
&, Einzig mogliche optisch inaktive ‘Saure’
H——OH H——OH
CH,OH COOH
(A)
1. HCN
2. BaOH
COOH COOH
RECOHH) _, H—e—OH , HO——H
CN H—— OH H——OH
H——OH H——OH
CHOH CH,OH
B) ©)
-Hzol T+H20 +H20Tl-H20
T cHoH H
HO 2OH HOH
H / HO /
OH X i G
\O H \\O
(») B
COOH COOH
HNO, H——0OH Hno,  HO——H
B ——> H1+OH C —> np1 OH
H——OH H——OH
COOH COOH

(F) optisch inaktiv (G) optisch aktiv
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IChO: Theoretische Klausur

Theoretische Klausur

Aufgabe 1

Verbindung X ist ein Trisaccharid, das in Baumwollsamen vorkommt. Verbind¥ngeagiert nicht mit
Benedikt- oder Fehling-Losung und zeigt auch keine Mutarotation.

Die saurekatalysierte Hydrolyse gibt drei verschiedene D-Hexas&und C. VerbindungA und B, sowie
Verbindungl (siehe unten) ergeben mit einem Uberschuf sauren Phenylhydrazins alle dasselbe Osazon.
VerbindungC reagiert mit Salpetersaure zu einer optisch inaktiven VerbinbDung

Um die raumliche Beziehung zwischen D-Glycerinaldehyd Gndu ermitteln, wird nach Kiliani-Fischer
vorgegangen. Die bei diesem Aufbau als Zwischenprodukt entstehende Aldotetrose ergibt bei der Oxidation mit
Salpetersaure keine meso-Verbindung.

WennA mit Salpetersaure behandelt wird, so erhalt man eine optisch aktive Aldarsdure (Dicarbonséaure).
Sowohl A als auchB reagieren mit 5 mol HIQ; 1 mol A ergibt dabei 5 mol Ameisenséaure und 1 mol
Formaldehyd; 1 mdB ergibt 3 mol Ameisenséaure, 2 mol Formaldehyd und 1 mol Kohlenstoffdioxid.

SowohlA als auckB entstehen aus derselben Aldotetrose. Diese Aldotetrose ist diastereomer zu jeneiCaus der
entsteht.

Methylierung vonX mit anschlielender Hydrolyse ergibt 3,4-Orimethyl-D-hexose K) (entstanden aud),
1,3,4,6-Tetra®-methyl-D-hexoseR) (entstanden auB), und 2,3,4,6-Tetr®-methyl-D-hexose@) (entstanden
ausC).

i) Zeichnen Sie die Fischer-Formeln vaAnB, C undD.

ii) Vervollstandigen Sie auf dem Antwortblatt die zutreffenden Haworth-Projektionsformeln, um die
Ringgrofie und Stereochemie VBnF und G zu zeigen. Dabei wird jede Anome- renform als Antwort
akzeptiert.

iii) Unterstreichen Sie auf dem Antwortblatt die korrekte Reihenfolge der drei Monosaccharide im

TrisaccharidX.

O
I
C—H
O
I HO——H
C—-H
HO——H
H OH
H—— OH
CH,OH
H—— OH
CH,OH
D-Glycerinaldehyd Verbindung
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Aufgabe 2

Professor Molina vom Massachusetts Institute of Technology erhielt 1995 den Nobelpreis fir Chemie fiir seine
Arbeit Uber Atmospharenchemie. Er untersuchte u.a. die Reaktion, die zur EntstehungS@nim der

Atmosphare fuhrt. Er schlug zwei mogliche Reaktionen vor:

Vorschlag A: BO(g) + SQ(9) - HSU(9)
Vorschlag B: 2B0(g) + SQ@(9) - HSOs(g) + HO(9)
i) Welche Reaktionsordnungen wirden Sie bei der Anwendung der einfachen StoR3theorie fir Vorschlag A

bzw. Vorschlag B erwarten?

Vorschlag B kénnte nach dem folgenden Zweistufenprozel3 ablaufen:

k1
SO3 + 2HO SQ32H20 (rasch)
k-1
k2
SO3H20 - HSO4 + HO (langsam)

(SO32H20 ist ein durch Wasserstoffbriicken stabilisierter Komplex. Es gyittkkq und k; )

i) Leiten Sie das entsprechende Geschwindigkeitsgesetz und daraus die Reaktionsordnung des
Zweistufenmechanismus flr Vorschlag B her. Benutzen Sie dabei das Prinzip des stationéaren Zustands
(steady state principle).

Neuere quantenchemische Untersuchungen haben gezeigt, dafd die Aktivierungsenergien fur die Bruttovorgange
(Gesamtprozel3) A und B die folgenden Werte haben:

Ea =+80kJ moil fur Vorschlag A B =-20kJ motL fur Vorschlag B

iii) Geben Sie den Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstanten und der Temperatur
(Arrheniusgleichung) fir jeden der beiden Vorschlage an und sagen Sie die jeweilige
Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten voraus.

Die Bildung von BSQOy ist in der oberen Atmosphare (T = 175 K) schneller als an der Erdoberflache (T = 300
K).

iv) Welche der vorgeschlagenen Reaktionen muf in der oberen Atmosphére iiberwiegen? Nehmen Sie dabei die
Aktivierungsenergien aus iii) und lhr Verstandnis der Arrheniusgleichung als Basis.
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Aufgabe 3

Chemiker der Firma Merck Frosst Canada entwickelten ein vielversprechendes Mittel gegen Asthma. Die

Struktur von MK-0476 wird unten gezeigt.

MK-0476

Sie entwickelten dabei eine einfache Synthese fir den “Thiolat-Teil” von MK-0476, wobei von einem

DiethylesterA ausgegangen wird. Nachfolgendes Schema zeigt die Synthese:

COOC,H; 1) LIAIH , @‘ cocl

COOGHs 2) H,0" 7
A < 1) CH,-SO,Cl
(CoHs) 3N
2) NaCN
1) CH,-SO,Cl
(C,Hs)3N 1) KOH (aq)
F (CgH14055) E <= D (C13H130,N)
2) CH,N,

2) CH,COS Cs'

1) NaOH (aq)

2) H0"

Y
I><C02H
SH
G

i) Geben Sie die Strukturformeln der ZwischenprodBkid- an:
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In einem der letzten Schritte der Synthese von MK-0476, wird das Dilithiumsalz der obigen Thiolsdure

(G) mit der Seitenkette des Molekulrestes gekoppelt.
HsC O

MK-0476

i) Geben Sie den Reaktionsmechanismus der Kupplungsreaktion an, wobei sie die Stereochemie obiger

Reaktion beachten.

iii) Sowohl die Konzentration des Thiolatsalzes als auch die des Substrates H sollen gleichzeitig
verdreifacht werdenUm welchen Faktor &ndert sich dadurch im obigen Reaktionsmechanismus die

Geschwindigkeit der Reaktion?

iv) Fur die Aufklarung dieser nukleophilen Reaktion wurden Modellstudien mit Bromethan als Substrat
gemachtZeichnen Sie die Struktur des jeweiligen Hauptproduktes der Reaktion von 1 mol Bromethan
mit
a) G plus einem UberschuR an Base;

b) G plus einem Mol an Base.

V) Eine Komplikation der Kopplung kann sich durch die oxidative DimerisierungvergebenZeichnen Sie
die Lewis-Struktur dieses Nebenproduktes (inkl. aller freien Elektronenpaare).
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Aufgabe 4
(Millimeterpapier (Graph paper) wird fur diese Aufgabe bereitgestelllt.)

Hin ist ein Indikator und stellt eine schwache Saure dar:
—
Hin + NadOH ~~  Na'ln" + HO
auch geschrieben als

—
Hin — In- + H

Bei normalen Temperaturen betragt die Sdurekonstante fiir diesen IndigatﬁrQGZILO"‘.
Die Extinktions(= Absorptions)daten (1,00 cm Zelle) fir 500t M (mol dm‘3) Ldsungen dieses Indikators in

stark sauren und in stark basischen Lésungen sind in der folgenden Tabelle gegeben:

Extinktionsdaten (A)

Ainnm pH=1,00 pH =13,00

400 0,401 0,067
470 0,447 0,050 Orange

485 0,453 0,052 Gelb

490 0,452 0,054 Rot

505 0,443 0,073

535 0,390 0,170 Griin
555 0,342 0,342

570 0,303 0,515 Violett

585 0,263 0,648 Blau

615 0,195 0,816 Indigo

625 0,176 0,823

635 0,170 0,816

650 0,137 0,763

680 0,097 0,588
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Geben Sie die beobachtete Farbe des Indikators a) in der sauren und b) in der alkalischen Form an.
Schraffieren Sie dazu einen “50 nm-Balken” in einem Bereich der Wellenlangenskala, der der Farbe
des Indikators beim jeweiligen pH-Wert entspricht.

Wenn zum Beispiel die Farbe griin ist, wiirde lhre Antwort folgendermal3en aussehen:

violett blau grin gelb rot

o e L L
500

400 600 700

Wellenlange in nm
(diese Schema war auf den Antwortbégen vorgegeben)

Ein Filter ist zwischen Lichtquelle und Probe angebradtgicher Farbfilter ist am besten geeignet fir

die photometrische Messung des Indikators in einer stark sauren Lésung?

Welcher Wellenlangenbereich ist am besten geeignet fur die photometrische Messung des Indikators im

stark basischen Bereich?

Bestimmen Sie die Extinktion einer 2 M (mol dn?) Lésung des Indikators in der alkalischen

Form, gemessen bei 545 nm in einer 2,50 cm Zelle.

Es wurden Lésungen des Indikators im stark Sauren (HCI, pH = 1) und im stark Basischen (NaOH, pH = 13)

hergestellt. Es konnte ein streng linearer Zusammenhang zwischen Extinktion und Konzentration in beiden

Medien bei 490 nm bzw. 625 nm festgestellt werden.

Die Werte der molaren Extinktionskoeffizienten bei den beiden Wellenléangen sind:

€490 €625
Mt em? Mt em?
HIn (HCI) 9,0410° 3,510
In” (NaOH) 1,0810° 1,6510°

V) Berechnen Sie die Extinktion (1,00 cm Zelle) bei beiden Wellenlangen in einer waRrigeEa>1v8mol
dm?®) Lésung des Indikators Hin.
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Aufgabe 5

Eisen schmilzt bei 1811 K. Zwischen Raumtemperatur und Schomizpexistiert metallisches Eisen in
verschieden allotropen oder kristallinen Formen. Von Raumtemperatur bis 1185 K kristallisiert sogenanntes
Eisen im kubisch-raumzentrierten Gitter (bcc). Von 1185 K bis 1667 K kristallisiert sogengniissn im
kubisch-flachenzentrierten Gitter (fcc). Von 1667 K bis zum Schroakpkristallisiert es alsd—Eisen

wiederum im bcc-Gitter.

i) Die Dichte reinen Eisens betréagt 7,874 gdpei 293 K.
a) Berechnen Sie den Atomradius von Fe (ausgedriickt in cm).

b) Berechnen* Sie die Dichte von Fe bei 1250 K (ausgedriickt in*g.cm

*Anmerkung: Die minimalen Veranderungen durch die thermische Ausdehnung

des Metalls sind vernachlassigbar.

Stahl ist eine Legierung von Eisen und Kohlenstoff. Dabei werden einige Licken des Fe-Gitters durch die
kleinen C-Atome besetzt. Der C-Gehalt liegt im Bereich von 0,1 bis 4,0 %. Im Roheisen ist der Schmelzpunkt
des Fe durch 4,3 Massenprozent Kohlenstoff erniedrigt. Wenn Roheisen zu schnell abgekihlt wird, bleiben die
C-Atome in dem-Eisen-Phase verteilt. Dieser Feststoff wird Martensit genannt, und ist extrem hart und spréde.

Obwohl das Gitter leicht gestort ist, ist die Kristallstruktur diesselbe vaiebisen (bcc).
i) Nehmen Sie an, dass die C-Atome im Fe-Gitter gleichmafiig verteilt sind.

a) Berechnen Sie den C-Gehalt pro Elementarzelle welBisen in Martensit, der 4,3
Massenprozent C enthéalt.

b) Berechnen Sie auch die Dichte (ausgedriickt in§.cm

Molare Masse und Konstanten

MEe= 55,847 g mot
Mc = 12,011 g mot
Na = 6,0221410%23 mor*
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Aufgabe 6

a) Ein grolRer Teil der Weltvorrate von Platingruppenmetallen wird aus den Rickstanden der elektrolytischen
Kupfer- und Nickelraffination gewonnen. Ein Schema fur die Gewinnung von Platin und Palladium wird auf der

folgenden Seite gezeigt.

i) Zeichnen Sie die Strukturen der F{;@"I und PdC,hz' Anionen, sodal’ deren raumlicher Aufbau klar

erkennbar ist.
i) Zeichnen Sie ebenso alle mdoglichen stereoisomeren Strukturen des monomererg)F2iENH

Schreiben Sie die stereochemische Bezeichnung der Strukturen dazu.
iii) Welche Rolle spielt FeSOim zweiten Schritt des Schemas? Schreiben Sie eine abgestimmte

Reaktionsgleichung fir die Reaktion von Fa$®©diesem Schritt auf.

iv) Geben Sie eine abgestimmte Gleichung fur die Verbrennung von gg@plin Luft an, bei der Pd-

Metall entsteht. Wer wird in dieser Reaktion oxidiert, wer reduziert?

b) Die Reaktion eines Hauptgruppenchlorids (24,71 g) mit Ammoniak (10,90 g) ergibt eine Mischung, die
aus NH(CI (25,68 g), einem festen Elemeht(2,57 g) und einem gelben kristallinen Nitrid dieses Elementes

(7,37 g) besteht. Reaktionsgleichung:

NAWClxy + mNH3 - pNHCl + A + IAyNZ

(wobein, m, p, q, r, w, X, y und z zu bestimmende Koeffizienten sind)

Eine Probe des Nitrids explodiert heftig, wenn man mit einem Hammer daraufschlagt. Es unterliegt jedoch einer
kontrollierten Polymerisationon beim Erhitzen und ergibt dabei einen bronzefarbenen, faserartigen Festkorper,
der metallische Leitfahigkeit zeigt.

Das Elemen#\ polymerisiert auch beim Erhitzen und ergibt ein hochmolekulares fadenférmiges Polymerisat.

Molmassen: M| = 35,453 g molt MN = 14,007 g mot MH = 1,008 g moit
i) Identifizieren Sie Elemem\.
ii) Geben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung fir die Reaktion des Chlorids mit Ammoniak an.
iii) Schreiben Sie abgestimmte Redoxhalbgleichungen dieser Reaktion auf. Nehmen Sie dabei die tiblich

auftretenden Oxidationsstufen an.

Methode zur Reinigung von Platin und Palladium
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Konzentrat von Platinmetallen

Kbnigs-| wasser

, i

Filtrat Niederschlag
(HAuCl,, H,PtCf, H,PdC}) (Rh, Ru, Ir, AgCl)
| FeSQ
Filtrat Niederschlag
(H,PtCL, H,PdC},) (Au)
| NH,CI
Filtrat Niederschlag
(H,PdC)) (unreines (NH),PtCl)
NH,OH| HCl lVerbrennung
) unreiner Platinschwamm
Filtrat Niederschlag
(Spuren von (unreines Pd(NK),Cl,) l Konigswasser
Rh, Ru, Ir, Ag) + NaCl
unreines NgPtC
Zn HCI | NH,OH gPICh

Bromat| Hydrolyse

Niederschlag (reines Pd(NK),Cl,)
(Rh, Ru, Ir, Ag)

iVerbrennung Filtrat Niederschlag
(reines NaPtCl) (Ir-, Rh-, Pd-hydroxide)

Pd - Schwamm
l NH,CI

(reines (NH),PtCL)
l Verbrennung

Pt - Schwanmm
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Aufgabe 7

a) Ein Mol Chlor Cp (g), in dieser Aufgabe als ideales Gas angesehen, liegt zunédchst bei 300 K und

1,0132510" Pa vor. Es wird dann gegen einen konstanten externen Druck von TIm 26bis zu einem

Enddruck von 1,013250° Pa expandiert. Infolge dieser Expansion kilhlt sich das Gas auf eine Temperatur von
239 K (= Siedepunkt von Chlor bei diesem Druck) ab, wobei 0,1 mdk@idensieren.

Die Verdampfungsenthalpie vonZJl) betragt unter diesen Bedingungen 20,42 kJ'mol

Die molare Warmekapazitat vonsdlg) bei konstantem Volumen betragt

Cy = 28,66 J K morl* .

Die Dichte von G} (I) bei diesen Bedingungen betragt 1.56 g’cm

Nehmen Sie an, dass die molare Warmekapazitat gofgXdbei konstantem Druckg>= Gy + R. betragt (R

= 8,314510 J K mol™).

i) Geben Sie eine komplette MO-Beschreibung ver@iveder durch Zeichnung des MO-Schemas oder
durch Angabe der Elektronenkonfiguration des Molekiils. Geben Sie die Bindungsordnung aon Cl

und stellen Sie fest, ob es diamagnetisch, ferromagnetisch oder paramagnetisch ist.

i) Berechnen Sie fiir die oben angefiihrten Zustandsinderungen die Anderung der inneren BEgrgie (
und die Anderung der Entropid%syg des Systems.

b) Fir die nachfolgenden Reaktionen in verdunnter wafriger Losung bei 298 K gilt:

Ni(HO)]* + 2NH =~ [Ni(NHg)(H0)]* + 2HO [1]
InK¢ = 11,60 undAH® = -33,5 kJ mot

[Ni(HO)** + en =~ [Ni(en)(H0)]* + 2HO [2]
InK¢ = 17,78 unddH® = -37,2 kJ moil

Anmerkung: enist ethylenediamin,ein neutraler zweizahniger Ligand.

Berechnen SidGo, AS’ und Ke bei 298 K fur Reaktiof8] in verdinnter wassriger  Losung:

[Ni(NHp)o(H0)*" + en =% [Ni(en)(H,0)*" + 2 NH (3]
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Aufgabe 8

Aus HpSO4, CuSQ und destilliertem Wasser werden 100,0°cnElektrolytldsung hergestellt. Die
Konzentrationen von H und Cd" im  Elektrolyten  betragen = = 1,000 M

(mol dni®) und G p+ = 1,00010% M (mol dni®). Zwei wiirfelformige Platinelektroden werden in diesen

Elektrolyten getaucht. Beide Elektroden sind Einkristalle. Nur eine Flache (100) jedes Wiirfels ist mit dem
Elektrolyten in Kontakt, die anderen funf Flachen werden durch eine Isolierschicht geschitzt. Die freie Flache
jeder der beiden Elektroden hat eine GroRe 1,000 awéhrend der Elektrolyse flieBt zwischen der Kathode

und der Anode eine Gesamtladungsmenge voA0R, C. An der Kathode finden gleichzeitig zwei Prozesse
statt: die Abscheidung einer epitaxialen (layer-by-layer) Cu-Schicht yn&nitlicklung. An der Anode

entsteht @-Gas. Das B-Gas wird in einem Gefal unter den folgenden Bedingungen aufgefangen (betrachten

Sie alle Gase als ideal):

T =273,15 K und g, = 1,0132510" Pa; Volumen (i) = 2,0000 crh

i) Schreiben Sie abgestimmte Reaktionsgleichungen fir die Elektrodenprozesse.

i) Berechnen Sie die Stoffmenge-Bas, das an der Kathode entsteht und die Stoffmenge Cu, die sich

auf der Elektrode abscheidet.

iii) Berechnen Sie die Anzahl der Cu-Atomlagen (monolayers), die auf der Pt (100)-Kathodenflache

abgeschieden werden.

Die Gitterkonstante von Pt betrég;ta 3,923610%cm.

Sowohl Pt als auch Cu kristallisieren beide kubisch flachenzentriert.

Molmassen und Konstanten

MH = 1,00795 g mot Mcy = 63,546 g mot

e=1,60218 x 1849C F = 96485,3 C mdl

R = 8,314510 J ¥ mol* = 0,0820584 L atm ®& mol*

Vm = 22,4141 drh 1atm=1,013280°Pa Na = 6,02214 x 183 morl
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Die Losungen der theoretischen Klausur

Lésung Aufgabe 1
i)

CHO CH,OH CHO COH
H—— OH — H—— OH H—— OH
HO——H HO——H HO——H HO——H
H——OH H—— OH HO——H HO——H
H—— OH H—— OH H—— OH H—— OH
CH,OH CH,OH CH,OH COH
A B C D
i)
HOH,C H{COH,C
H O_ OH © HCO o_ OH
H H
OCH, H OCH, H
HLCO H H H
H  OCH, H  OCH,
oder oder oder
O H3COH2 O OH O
H HiCO
H CH,OCHj
OCH; H
E F G
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iiiy Beachten Sie: As reprasentiert die Furanoseform (5-Ring) des Kohlenhydeates
Ag reprasentiert die Pyranoseform (6-Ring) des Kohlenhydeates
Bs reprasentiert die Furanoseform (5-Ring) des KohlenhydBates
Bg reprasentiert die Pyranoseform (6-Ring) des KohlenhydBates
Cg reprasentiert die Furanoseform (5-Ring) des Kohlenhyd@ates
Ceg reprasentiert die Pyranoseform (6-Ring) des Kohlenhyd@ates

Ae-Bs-Cs Be-Cs-As Ce-A6-Bs

Ae-B5-Cg Be-Cs-Ag Cs-A5-Bs

As-Bs-Cs Bs-Cs-As Cs-A6-Bs

Lésung Aufgabe 2
I) Vorschlag A:2.0rdnung Vorschlag B: 3.0rdnung

i) Nach dem Prinzip des stationaren Zustands (steady state) gilt:

d[SO, [PH, O] ,
o = k,[SO,][H 0 -k ,[SO, *2H,0]-k,[SO,02H, O] = 0

O k ,[SO, [2H, O] +k,[SO,02H, OF k, [SO, ] [H, Of

_ k[SO,IH O
und [SO,*2H,0]= +k, (1)
. dH,S0, ] _ )
Es ist T a k,[SO, [PH, O] und durch Einsetzen von (1) erh&lt man
d[H,SO, ] _ _k;k,[SO;][H,0]°
at =k,[SO,[2H,0]= K +K,

Damit ist das Geschwindigkeitsgesetz zur Bildung ve®® von 3.0rdnung
(Da ko << k1 kdnnte man den Nenner des obigen Terms.zuekeinfachen, die Ordnung éndert sich

dadurch nicht)

109



ii)

IChO: Losungen der theoretischen Klausur

Fiir Vorschlag A:Arrheniusgleichungk = A e /RT = Ag80000/RT

Die Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion A
[l
steigt mit steigender Temperatur
O fallt mit steigender Temperatur
O istvon der Temperatur unabhéngig

Fiir Vorschlag B: Arrheniusgleichungk = A €5+/RT = Ag*20%00/RT

Die Geschwindigkeitskonstante fir die Reaktion A

0 steigt mit steigender Temperatur
fallt mit steigender Temperatur
O ist von der Temperatur unabhéngig

Der in der oberen Atmosphére Uiberwiegende Mechanismus muf3 sein

O Vorschlag A auf Grund der Temperaturabhéangigkeit der

Geschwindigkeitskonstanten
O Vorschlag B, dak<< kjq und k1

[0 Vorschlag A, da die Wahrscheinlichkeit fiir die in Vor-

schlag B noétigen Kollisionen zu klein ist
[l

Vorschlag B auf Grund der Temperaturabhéangigkeit der

Geschwindigkeitskonstanten

(Die Aufgabenteile iii) und iv) waren auf den Antwortbégen als Mehrfachwahlaufgaben angelegt)

Lésung Aufgabe 3

i)

CH,OH ,0
CH,0—C

sron |><CH OH \O I><
2

B C
CH,OH 0
CH,S- C- CH
CH,CO,CHj 2> 3
CH,CO,CH,
E F

i) Sy2 - Mechanismus

110

O

/

/,
CH,0—C

D



IChO: Losungen der theoretischen Klausur

iii) O Die Geschwindigkeit der Reaktion verrringert sich um den Faktor
(8l
Die Geschwindigkeit der Reaktion erhoht sich um den Faktd® .
O Die Geschwindigkeit der Reaktion bleibt unveréandert.

(Abgefaldt als Mehrfachwahllaufgabe, bei der angekreuzt und erganzt werden sollte.)

iv)
a) Bromoethan un@ plus 2 molare
Aquivalente Base ergibt:

CH,SCH,CH;

CH,COH

V) Oxidative Dimerisation vors ergibt:

Losung Aufgabe 4

I) a) Indikatorfarbe bei pH = 1,00:

b) Bromoethan @rlus 1 molares
Aquivlatent Base ergibt:

CH,SH

CH,CO,CH,CHs

CH5— TS»CHZ: 1
(|3H2 (IZHZ
C .C

/TN 7 TN am

HQ' ot 10° OH

violett blau grin gelb rot
‘ | | | ‘ | %%664%%%4
400 500 600 700
b) Indikatorfarbe bei pH = 13,00:
violett blau grin gelb rot
I P | |
400 500 600 700
i) Geeigneter Farbfilter:
violett blau grin gelb rot
I P | |
400 500 600 700
iii) Geeigneter Wellenlangenbereich:
violett blau grin gelb rot
‘ | | | ‘ | %%%%%%J(
400 500 600 700

(Die Wellenlangenschemata waren auf den Antwortbégen vorgegeben)

111



IChO: Losungen der theoretischen Klausur

iv) Aus den Absorptionsdaten ergibt sich durch Mittelwertbildung der Werte bei 535nm und 555nm fiir 545nm
eine Absorption von A= 0,256 fiir die Ausgangsmef3zelle. Die hier geforderte Absorption bezieht sich auf
eine Mef3zelle mit 2,5-facher Lange und 0,2-facher Konzentration, also gilt nach dem Lambert-Beerschen
Gesetz (A = -1 -¢):

A=A,250,2 A=0,128
V) a)
Es liegt das Gleichgewicht [HIN™~___ [H™]+[In7] vor
OMH=[n] 1)
Hin] +[In]=1,8 -103 M 2)
H*In~
] o
[HIn]

[In7]°
Einsetzen von (1) und (2) in (3) ergibt K, = m =2,9310° O

[IN]2+2,93-109[In"] - 5,27-108 =0

[IN]=215104M

[HIn] = 1,80-103M-2,15-104 M =1,58-103 M

Damit erreichnet sich die Absorption

A490= (9,04:102-1-1,58-10°3) + (1,08-102 -1 -2,15-104)
A490=1,45

b) Eine analoge Rechnung ergibt:
Ag25= (3,52:102 -1-1,58-10°3) + (1,65-103 -1 -2,15-10%)

Ag25= 0,911

_L('jsung Aufgabe 5
21) Im kubisch-raumzentrierten Eisengitter liegen 2 Eisenatome pro Elementarzelle vor.
1.000 cm Eisen wiegt bei 293 K 7,874 g, 1 mol Eisen wiegt 55,847 g
0 0,1410 mol (7,874 g/55,847 g mpEisen nehmen ein Volumen von 1,000°em
bzw. 1 mol Eisen hat ein Volumen von 7,093.cm
Mit N, = 6,02214 10” mol* ergibt sich fur das Volumen \¢iner Elemtarzelle

V, = (7,093 crimol™) - (2 Atoms/Elementarzelle) / (6,022140° Atome /mol)

V, = 2,356-10” cn/Elementarzelle.
Die Kantenlange der Elementarzelle betragt , = q/V,
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d, =2,867-10" cm.

Bei einem kubisch-raumzentrierten Gitter betragt die Lange der Raumdiagonalen 4

Atomradius eines Eisenatoms,d¥’ = (4-r)°, O r=/30d? /16.

r=1,241-10°cm

b) Im kubisch-flachenzentrierten Gitter liegen 4 Eisenatome pro Elementarzelle vor.
Hier ist die Lange der Flachendiagonalen sAtbmradius eines Eisenatoms,

2-d,” = (4-1)*, mit d, = Kantenlange der Elementarzelle des kub.-fl. Gitters.

d, = /1601, 241010 cm)® / 2 d =3,511-10° cm

Volumen V, der Elementarzelle: M=d’= 4,327-10%cnT .

Fur die Masse m der 4 Eisenatome in der Elementarzelle gilt

m = (55,847 g md) - (4 Atome/Elementarzelle) / (6,022140”° Atome/ mol)
m = 3,709 10” g/Elementarzelle.

Prec = MIV, = (3,709-10% g) / (4,327-10% cm?)

Prec = 8,572 gler.

i)
a) In 100,0 g Martensit mit 4.3%C sind (4,3 g C) / (12,011 g'ymo0D.36 mol C und

(95,7 g Fe) / (55.847 g niYl= 1.71 mol Fe enthalten.
00 Es liegen 0,36/1,71 = 0,21 Kohlenstoffatome/1 Eisenatom.
Da in dieser Elementarzelle 2 Eisenatome vorliegen, ergibt sich, dafl3

0,42 Kohlenstoffatome/Elementarzellerorliegen.

b) Masse einer Elementarzelle =Nasse eines Fe-Atoms + 0,44asse eines C-Atoms,
m = 2-55,847 g/ 6,0221410° + 0,42:12,011 g/ 6,0221410° mol*
m =1,93810%g .

Jede Elementarzelle hat ein Volumen vgr=\2,356- 10 cnv’ [siehe i) Teil a)].
Damit ergibt sich fiir die gesuchte Dicltes (1,938 16° g )/ (2,356 10” cn)
p = 8,228 gerii.
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Lésung Aufgabe 6

a) i)
Cl
. I — Cl
?\ Plt/ - (f/\ Pds
CI/ | N cl ClI—/— I
Cl
(oktaedrisch) (quadratische planar)
PtQy2- PdClg2-
if) Strukturen des monomeren Pd(B)}Clo (und stereochemische Angaben)
[T——=NH HsNT——=CI
—~ 3 3 —~
7:/\ Pd | //\ Pd |
ClI=™/™ NHg3 Cl NH3
cis trans
iii) FeSQy ist Reduktionsmittel
HAuUCly + 3FeS@ - Au(0) + HCI + Fe@ + Fe(SOg)3
iv) Pd(NH)2Cl2 + O - Pd(0) + N + 2HO + 2HCI

Ammoniak (oder N) wird oxidiert,
Sauerstoff (@) und Palladium(ll) werden reduziert

b) i) ElementA ist Schwefel

(In der kanadischen Lésung wird der folgende Weg zur Erkennung von Schwefel angegeben:

All Cl is located in the NICI, and thus the weight of Cl is found by:
53.492 g NHCI - 35.453 g Cl

25.68 g NHCl — ?2gCl
2 = 25.68 x 35.453/53.492 =17.02 g Cl

Total amount ofA in the reaction is 24.71 g Cl-17.02gCl=7.68 ¢
There is 2.57 g freA and (7.69 - 2.57) = 5.124y in the nitride.
The amount of N bound in nitride is therefore

7.37 g nitride - 5.12 @ bound in nitride = 2.25 g N bound in nitride
The amount of ammonium ion bound in }E is 25.68 - 17.02 = 8.66 g, therefore the

nitrogen present is 6.74 g.
The rule of multiple proportions is applied:

PROPORTIONS OF 1:1
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IChO: Losungen der theoretischen Klausur

Chloride:
7.69 gA binds -~ 17.02 g Cl
? gA binds - 35.45s g Cl
?=35.453x7.69/17.02=16.02 g

Nitride
5.12 gA binds - 2.25gN
? gA binds - 14.007 g N
?=14.007 x 5.12/2.25 = 31.87* g

A could be oxygen, but it is a main group element afd it A could be is sulfur, fits the physical description and

is a gas and thus it can be excluded

Ms=32.064

(*Phosphorus, = 30.97, is also possible, but the highest degree of “polymerization” known is 4, ip the P

molecule and thus P must also be excluded)

PROPORTIONS OF 1:2
Chloride:
7.69 gA binds - 17.02gCl
? gA binds - 2x35.453 g Cl
? =2 x35.453 x 7.69/17.02 = 32.03 g AgAi
could be sulfur

i) 3SCh + 8NHg — 6NH4Cl + S + SNo

Nitride
5.12 gA binds - 2.25g N
? gA binds - 2x14.007gN
?=2x14.007 x5.12/2.25=63.75 ¢
A could be Cu but it is a Group B element and
thus can be excluded )

(Andere Moglichkeiten fur die SN-Spezies sind moglich)

28t . 2¢
2+ + 2e

iii) Redoxprozel3:

—

—

Losung Aufgabe 7

a) i

253+
Sy

Die Elektronenkonfiguration in einem Cl-Atom ist2€2p.°2p,*2p,”35'3p°3p,3p, "

Das sind 9 Atomorbitale (AO), auf die 17 Elektronen verteilt sind.

Beschreibung der Molekulorbitale (MO) von,Cl

Bei der Bildung von Cl verteilen sich 2 x 17 = 34 Elektronen auf die 18 MOs.

3p0,3p *1 .

2p g,

2s

1§ =—

5ol

N

‘i‘—n_ 3P 0:3P +

+
[E=N

[

2s

1s
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10210*220220* 23021111t 430* 240240+ 250221 21+ 4
oder (KK)(LL)(03s)2(0*3s)2(18p)*(a3p)2(T-3p)4
oder 1659)(05*2)2(05?)(05*2)(px?)(0px* A (Tpy2) (Mpy* 2) (T22) (T2 9)
3(059)(05*2) (Tpx?) (Tpx* 2) (Tpy 2) (Toy* ) (0p22) (0pz*0)
oder (KK)(LL)3(0s?)(05*2)(px?) (Tpy* 2)(mpy ) (py* 2)(0p2) (0p2*0)

Dabei wird angenommen, dal3 die Bindung entlang der z-Achse erfolgt, &quivalente Angaben fur die x- bzw.
y-Achse werden auch richtig gewertet.

Die Bindungsordnung errechnet sich nach (n-nfy2 (2-2)/2 fur (KK) + (8-8)/2 fur (LL) + (2-2)/2 fur 3s +
(2-2)/2 fur 3 + (2-2)/2 fir 3 + (2-0)/2 fur 3p = 0+0+0+0+0+1 =1

Die Bindungsordung von C} ist 1.
Das Cb -Molekil ist diamagnetisch .

i) Beteiligte Prozesse:

Cl,(9) 07 - Cl,(g) D~ Cl,())

1mol abkihlen 1 mol 0,1 mol
300 K 239 K 239 K
1,013-10'Pa 1,01310°Pa
(100 atm) (1 atm)

Volumen des kondensierenden Gases, =ViRT/p = (0,1)(0,0820584)(239)/1 = 1,96 L
ProzeR 1:  AE, = [ nC, dT = (1)(28,66)(239 - 3005 -1748,3 J
Fur ProzelR 2 werden die Daten aus Bequemlichkeit in Atmospharen geéandert:

Volumen des flussigen &l V,=(0,1)(2 x 35,454)/1,56 = 4,54 mL
Es ist
AE, = AH, —J' P.AV(phase change)&aH, -P_ (V, -V ), dabei kann V vernachlassigt
werden.
AE2 =(0,1)(AHvap *+ PextVg
=(0.1)(-20420) J + 1,0132%0°-1,96-10°%J
=-2042,0J +198,5J
=-184351
AE =AE1 + AEp =-1748,3 + (-1843,5) =-3591,8 J AE = -3591,8 kJ

ASsys=081 +ASp und Cp = Cy + R = 28,66 +8,314 = 36,97 k-1 mor?

AS, = nC InL— nRInE =1,0(36 97 In2—39—8 314Ini
LT P, 300 100
=-8,40 + 38,29 = 29,89 JK

AH 0,)(-2042

AS,=—2= (0 9. -8,54 JK!

T 239
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IChO: Losungen der theoretischen Klausur
ASsys= 29,89 - 8,54 = 21,35 JK ASsys= 21,35 IR

Reaktion 3 = Reaktion 2 - Reaktion 1
0 AS3 =ASp - AS1 andAG3 =AG2 - AGy
AG®1 = -RTInKc1 = -8,314(298)(11,60) = -28740 J mbk -28,74 kJ moi
AH%1 = -33,5 kJ moft
AS%q = (AH®q - AGo)IT
= (-33,5) - (-28,74))/298 = -0,0161 kIHnorl = -16,1 J K1 morl

Analog:
AG® = -44,05 kJ molt AH% = -372 kI moft AS’> = -22,98 J K1 mor]
AH%3 =AH% - AH®1 = -3,7 kJ AS’3 = A’y - AS’y = 39,08 J k1

AG®3 = AH% - TAS3 = -15,35 kJ motl

15,35
DaAG’3 = -RTINKc3ist, folgtK c3=@ RT =4,90 x 16

Lésung Aufgabe 8

i)

ii)

Reaktion an der Anode: 2H,0 - 4H"+ 0O, + 4e
Reaktionen an der Kathode: 2H"+2e - H,
CuU +2e - Cu

Es gilt pLV,, =n,, [ROT

I 10132 512 00001 16
H: 7 8314510127315

Ny, = 8,9320710° mol

Zur Entstehung von 8,92300°6 mol H, ist die Ladung Q nétig:
Qu =2-8,9230-106 Np -1,602181019=1,7219 C

Zur Abscheidung von Kupfer stehen zur Verfiigung
Qcu=2,0000-Q=2,0000C-1,7219C =0,2781C

Stoffmenge Kupfer: &= 0,2781 C/(2F) = 1,4412 106

Seitenflache einer Elementarzelle
A, = (a9)* = 3,9236: 10%)? = 1,539510™° cn?
Anzahl der Atome pro Seitenflaiche der Elementarzelle =2
Anzahl der Atome pro Elektrodenflache o= N/ A,
Op = 1,2991-10" cni?
Die Anzahl der abgeschiedenen Kupferatom/Schicht ist gleich der der Platinatome
Op = 0Cy = 1,2991-10" cm?
Ladungsfur die Bildung einer einatomigen Kupferschicht:
q=2-e-1,2991-10" C = 4,162810* C
Anzahl der einatomigen Schichten = Gesamtladung/Ladung pro einatomiger Schicht
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0,2781/4,162810"* = 668.1= 668 einatomiger Schichten
(Es gibt hier viele andere Lésungsmaglichkeiten)
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Praktische Klausur

Experimentelle Aufgabe 1
Bestimmung von M¢&* und Ca2* in "BOTTLED WATER”

« K (Calciumoxalat) = 2,310° KL (Magnesiumoxalat) = 8,8.0°

« In einer gepufferten Losung (pH = 10) ist Calmagite-Indikator rosa, wenn er éh gétpunden und blau,
wenn kein M&J' vorhanden ist. C&-lonen werden nicht von Calmagite gebunden.

« EDTA bindet sowohl M@*- als auch C&*-lonen, auch in der Gegenwart von Calmagite. Die
Stéchiometrie des EDTA-Metallkomplexes betragt fUr2l¢Igmd c&* 1:1.

«  Molmassen: Nta= 40,08 g mott MMg = 24,31 g moft

Verfiigbare Chemikalien

500 mL Probe von “Bottled Water” (Schild: BOTTLED WATER)

Pufferlésung (pH = 10) (Schild: Buffer pH 10)

Calmagite-Indikator (Schild: Calmagite)

Gesattigte Ammoniumoxalatldsung (in gemeinsamen Biretten in jedem Laborraum)
EDTA-L6sung (Schild: EDTA)

Standardlésung* von l\,‘?gF (Schild: Mg2+ Standard)

Destilliertes Wasser (Schild: DISTILLED WATER)

* 0,928 mg M@*/mL Losung = 0,0382 mol Mg/L

Arbeitsvorschrift
A. Fallung der C&*-lonen

Fallen Sie die C&™-lonen in einem 25,00 mL Aliquot der “Bottled Water” -Probe, indem Sie eine genau
abgemessene Portior @.50 mL) einer gesattigten Ammoniumoxalatldsung (aus einer gemeinsamen Birette in
jedem Laborraum) zugeben.

Schutteln Sie die Losung sorgféltig, um eine gleichméafiige Mischung zu erreichen.

Lassen Sie mindestens 45 Minuten stehen, damit eine komplette Fallung stattfindet.

B. Standardisierung der EDTA-LOsung

Verdiinnen Sie 5,00 mL der standardisierterf Mgsung mit dest. Wasser auf 100,0 mL.

Fugen Sie 40 mL Wasser, 5 mL Pufferlésung und etwas Calmagite-Indikator zu 5,00 mL der verdiiAten Mg
Loésung. Titrieren Sie diese Lésung mit der EDTA-LOsung auf ein klares Blau.

Wiederholen Sie diese Titration, so oft Sie es fur nétig halten.

C. Titration von M¢™ and C&*

Flgen Sie 40 mL Wasser, 5 mL Pufferlésung und etwas Calmagite-Indikator zu 5,00 mL der “Bottled Water”-
Probe. Titrieren Sie diese Lésung mit der EDTA-LOsung auf ein klares Blau.

Wiederholen Sie diese Titration, so oft Sie es fur nétig halten.

D. Titration von M@+

Flugen Sie 40 mL Wasser, 5 mL Pufferldsung und etwas Calmagite-Indikator zu 5,00 mL?d&ei€a
“Bottled Water”-Probe aus Teil A. Titrieren Sie diese Lésung mit der EDTA-L6sung auf ein klares Blau. Die
Anwesenheit einer kleinen Menge von Calciumoxalat stort diese Titration nicht.

Wiederholen Sie diese Titration, so oft Sie es fur nétig halten.

Berechnungen
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Berechnen Sie die Konzentration von 2l\'7lg{in mg/L) in der “Bottled Water”-Probe.
Berechnen Sie die Konzentration vonZCe(in mg/L) in der “Bottled Water"-Probe

Experimentelle Aufgabe 2

Organische qualitative Analyse

Gegeben sind 6 Flaschchen mit 6 verschiedenen organischen Verbindungen. Aus der unten angefiihrten Liste mit
8 Verbindungen sollen mit Hilfe der verfigbaren Reagenzien die Substanzen der 6 Flaschchen identifiziert und
zugeordnet werden.

Viele dieser Verbindungen riechen sehr deutlich. Der Abfall dieser Aufgabe (inkl. Lackmuspa-
pier) ist in den Behdlter “Organic Waste” zu geben. Um lbermaRige Geruchsbelastigung zu vermeiden, sollten
alle Flaschen mdglichst verschlossen bleiben.

Verfiigbare Chemikalien
rotes und blaues Lackmuspapier

Cerammoniumnitrat (aq) (BeschriftunggERIC AMMONIUM NITRATE)
Chromschwefelsaure (aq) (BeschriftungiROMIC-SULFURIC ACID)
2,4-Dinitrophenylhydrazin (aq) (Beschriftung: 2,4-DNPH)

0,2% KMnQy (aq) (Beschriftung: 0,2% KMng)

Aceton (Propanon) (Beschriftung: ACETONE)

Mégliche Proben*

Butanon

1-Decen
2,3-Diamino-2,3-dimethylbutan
Hexan

3-Methyl-1-butanol
2-Methyl-2-butanol

Nonanal

Propansaure

*Einige dieser Proben sind in Wasser gel6st, was auf die Testergebnisse keinen Einfluf3 hat.

Experimentelle Aufgabe 3
SYNTHESE EINES SUBSTITUIERTEN DIHYDRO-1,3-BENZOXAZIN (C)

O
“3C_®_NC// )
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Problemstellung
Benzoxazine sind nutzliche biologisch aktive Verbindungen. Eine derartige Verbindung (C)

wird durch die nachstehend beschriebene Dreistufensynthese hergestellt. Sdmtliche Substanz aus Schritt | wird in
Schritt 1l weiterverwendet und analog auch samtliche Substanz aus Schritt Il fur Schritt 1ll. Die Masse und die
Reinheit des Endproduktes werden bewertet.

Verfiigbare Chemikalien
5-mL Reaktionsgefal? mit 2,5 mL ethanolischem 1-Amino-4-methylbenzen (0,22 g)
(Beschriftung: i)

Flaschchen mit 0,25 g 2-Hydroxybenzaldehyd (Beschriftung: ii)
Flaschchen mit 0,1 g Natriumborhydrid (Beschriftung: iii)
Flaschchen mit 0,042 g Paraformaldehyd (Beschriftung: iv)
Reagenzglas mit ethanolischer KOH (Beschriftung: v)
(50 mg KOH gel6st in 10 mL Ethanol)

Flasche mit trockenem Ethanol (Beschriftung: ETHANOL)

Eis ist in jedem Labor verflgbar.

Molare Massen

Mp = 1,008 g mot Mc = 12,011 g mott M = 14,007 g moil
Mo = 15,999 g moi MNa= 22,990 g moit Mg = 10,811 g mot
Durchfihrung

SCHRITT |

OH \\—'/ e

@ (ii) A

H _O
CH, Mol
_OH — H
+ - . C
\
[ ] /()
NH,

1. Geben Sie den kleinen Magnetstab in das 5mL-Reaktionsgefal3, das die Losung (i) enthalt, und beginnen Sie
zu ruhren.

2. Tropfen Sie unter Rihren zu Lésung (i) 2-Hydroxybenzaldehyd aus Flaschchen (ii). Nach kurzer Zeit
kristallisiert ein gelber Niederschlag aus (= Zwischenprodukt A).

3. Isolieren Sie den gelben Niederschlag durch Vakuumfiltration. Waschen Sie mit eiskaltem Ethanol.

SCHRITT Il
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Lo e Qe

A B

\

- =

Geben Sie das unreine Produkt A aus Stufe | in ein 5mL-Reaktionsgefaf3, das ungeféahr 1,5 mL Ethanol
enthalt.

Kihlen Sie das Flaschchen im Eiswasserbad ab und ruhren Sie mit einem Spatel kréftig, wahrend in einem
Zeitraum von 5 Minuten sorgféltig kleine Portionen von Natriumborhydrid (iii) zugegeben werden, bis die
hellgelbe Farbe verschwunden ist. Dabei entstehen Blasen. Ein weil3er Niederschlag entsteht.
Beachten Sie, dass mehr Natriumborhydrid ausgegeben wurde, als fur die Reaktion notwendig ist.

Isolieren Sie das Zwischenprodukt B durch Vakuumfiltration, waschen Sie es mit eiskaltem Ethanol und
trocknen Sie es an der Luft etwa 5 Minuten.

SCHRITT 1l

_(CHO) Q
H— )—CHs _< >
(IV)

B

Lésen Sie den ganzen Paraformaldehyd (iv) in ungefahr 2,5 mL alkoholischer KOH-L&sung (v) in einem 5
mL-Flaschchen. Rihren Sie, um den Feststoff zu 16sen.

Geben Sie das ProduBtder zweiten Stufe in das Flaschchen. Rihren und kochen Sie die Losung ca. 15
Minuten milde am Ruckflu3. Eine klare Losung sollte erhalten werden.

Engen Sie die Losung durch vorsichtiges Erhitzen ein, bis ca. 1 mL im Flaschchen zurtickbleibt. Danach
&Rt man Abkihlen. Die dabei entstandenen Kristalle sind das verlangte Reodukt

Das Rohprodukt C wird vakuumfiltriert und an der Luft getrocknet.

Das Rohprodukt C wird aus Ethanol umkristallisiert. Die Kristalle werden an der Luft ca. 15 Minuten
getrocknet.

Bestimmen Sie den Schmelzpunkt* und dann die Masse des Endproduktes.

Uberfiihren Sie das Endprodukt vollstandig in das Flaschchen mit der Beschriftung “PRODUCT C” und
Ubergeben Sie es der Saalaufsicht.

Achtung: Der Schmelzpunkt wird immer als Schmelzbereich angegeben; das ist der Bereich, wenn die
Kristalle zu schmelzen beginnen bis alles geschmolzen ist.

Die Schmelzpunktapparatur soll vor der Bestimmung mindestens bis etwa 50°C abgekihlt sein.

Denke Sie daran, die Schmelzpunkt- und Massenbestimmung nicht an das Ende der Arbeitszeit zu schieben.
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Chemie-Olympiade 1997

Die deutsche Mannschaft

Die deutsche Mannschaft wurde aus den unten aufgefihrten Teilnehmern der 4. Runde in Kiel ausgewahilt:

Jens Baldamus Max-Steebeck-Gymnasium, Cottbus Brandenburg
Jan Bernhard Albert-Schweitzer-Gymnasium, Gundelfingen Ba.- Wirttemberg
Torsten Brand Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig Sachsen

Daniel Drobner Werner-Heisenberg-Gymnasium, Riesa Sachsen

Robert Feick Max-Steebeck-Gymnasium, Cottbus, Brandenburg
Tonia Freysoldt Apostelgymnasium, Kéin NRW

Eike Hibner Bismarckschule, EImshorn Schl.-Holstein
Christoph Jacob Georg-Biichner-Gymnasium. Bad Vilbel Hessen

Michail Lewintan Luisenschule, Essen NRW

Karsten Littgen Gymnasium am Wirbeltor, Diren NRW

Alexej Michailowskij Kepler-Gymnasium, Freiburg Ba.- Wirttemberg
Felix Plamper Kepler-Gymnasium, Weiden Bayern

Dmitrij Rappoport Schelztor-Gymnasium, Esslingen Ba.- Wirttemberg
André Seelsiger Marie-Curie-Gymnasium, Neuss NRW

Jana Zaunseil Carl-Friedrich-Gymnasium, Frankfurt/Oder Brandenburg

An der29. Internationalen Chemie-Olympiade 1997 in Montreahahmen 47 Lander mit insgesamt 184
Schilerinnen und Schulern teil.

Eine Punktwertung aller Mannschaften liegt zur Zeit noch nicht vor. Da aber kein anderes Land drei
Goldmedaillen erzielt hat, kann man davon ausgehen, daf3 die deutsche Mannschaft wieder einen Platz unter den
ersten FUnf in der inoffiziellen Mannschaftswertung erreicht hat.

Alexej Michailowskij, Bad Krozingen (79,25 Punkte, Rang 4) Goldmedaille

Felix Plamper, Weiden (76,25 Punkte, Rang 11) Goldmedaille
Dmitrij Rappoport, Esslingen (73,75 Punkte, Rang 17) Goldmedaille
Christoph Jacob, Niederdorffelden (58,25 Punkte, Rang 92) Bronzemedaille

Betreuer: Dr.Wolfgang Blinder, StD Wolfgang Hampe



