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Vorwort  

Die Chemie -Olympiade ist ein jährlich stattfindender Schülerwettbewerb , der 

sich an Schülerinnen und Schüler der gymnasialen Oberstufe richtet.  

In diesem Buch sind alle Klausur en des Auswahlverfahrens und der  Che-

mie Olympiade 2 01 2 in den USA  zusammengestellt. Es soll vor allem zukünftigen 

Teilnehmern dazu dienen, sich vorzubereiten und sich mit den Anforderungen 

vertraut zu machen. Deshalb sind die Lösungen auch sehr ausführlich darg e-

stellt, ausführlicher als sie i n den Klausuren von den Schülern gefordert werden.  

Der Anhang enthält die Ergebnisse der deutschen Mannschaft in Washington  und 

einen kurzen Abriss früherer Ergebnisse.  

Wolfgang Hampe  

 

 

Weitere Informationen über die Chemie -Olympiade erhalten Sie über die folge n-

den Kontaktadressen :  

 

IPN, Universi tät  Kiel, PD Dr. Sabine Nick    Tel:  0431 -880 -3116  

Olshausenstraße 62         Fax:  0431 -880 -5468  
24098 Kiel           E-Mail: nick@ipn.uni -kiel.de  

 
 
IPN, Un iversität  Kiel, z.H. Monika Barfknecht   Tel:  0431 -880 -3168  

Olshausenstraße 62         Fax:  0431 -880 -5468  
24098 Kiel           E-Mail:  barfknecht@ipn.uni -kiel.de  

 
 
Wolfgang Hampe          Tel:   0431 -79433  

Habichtweg 11          E-Mail: Hampe@t -online.de  
24 222 Schwentinental      

 
 
Förderverein Chemie -Olympiade e.V. (FChO)    

Dr. Timo Gehring          Tel:  0171 -543 55 38  
Hauptstraße 59         E-mail:  gehring@fcho.de  

D-65760 Eschborn          www.fcho.de   

 

Dieses Heft mit den Aufgaben und Statistiken der 44. IchO kann ab Se p-

tember 2012 aus dem Internet herunter geladen werden:  

http://www.icho.de (òAufgabenò) 
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Erste Runde  
 

Aufgabe 1 - 1     Luft ï Am Anfang war die Suppe  

Die uns umgebende Luft ist ein Gemisch verschiedener Gase, das in der Entstehungsg e-

schichte der Erde starke Veränderungen erfahren hat.  

a)  Geben Sie die heutige Zusammensetzung wasserfreier Luft in der Höhe von  Norma l-

null als  prozentuale Volumenanteile an. Berücksichtigen Sie die Bestandteile Stic k-

stoff, Sauerstoff, Argon und Kohlenstoffdioxid und nennen Sie jeweils eine natürliche 

Hauptquelle der vier Gase.  

b)  Ein zusätzlicher fünfter gasförmiger Bestandteil i n wasserfreier Luft variiert stark 

nach Jahreszeit, Standort und Höhe. Einerseits schützt er das Leben auf der Erde, 

andererseits führt er bei direktem Kontakt zu Schädigungen. Nennen Sie den Namen 

des Moleküls und zeichnen Sie, wenn möglich die Lewis -Stru kturformeln aller fünf 

Gase in ihrer auftretenden Form.  

 

Einige Bestandteile der Luft deuten mit ihrem Namen ihre chemische Reaktionsfähigkeit 

an.  

c)  Nennen Sie mindestens zwei Stoffe und erläutern Sie die Namenszusammenhänge.  

 

Die Evolution der Erdatmosphäre kann in drei Etappen eingeteilt werden: eine vermutlich 

sauerstofffreie reduzierende erste Atmosphäre, eine zweite stickstoffhaltige Atmosphäre 

und eine oxidierend wirkende dritte Atmosphäre.  

d)  Geben Sie für die erste und dritte Atmosphäre d en namensgebenden Bestandteil an 

und erläutern Sie die Begriffe reduzierende und oxidierende Atmosphäre jeweils a n-

hand einer chemischen Gleichung, die zu dieser Zeit wahrscheinlich gewesen ist. 

Geben Sie die Oxidationszahlen aller Atome in den an der Reakt ion beteiligten Sto f-

fen an. Hinweis: In der Literatur existieren widersprüchliche Angaben zur Zusa m-

mensetzung der ersten Atmosphäre. Nehmen Sie die  Bestandteile an, die im größ t-

möglichen Einklang mit der Reaktionsgleichung unter Aufgabenteil e) stehen.  

 

Die Theorie der Ursuppe liefert eine mögliche Erklärung für die Entstehung unserer he u-

tigen Luft, deren Hauptbestandteil Stickstoff ist.  

Aus dem Hauptbestandteil A  der ersten Atmosphäre und den Verbindungen Ammoniak 

und Wasser, lässt sich die zweite Atmosph äre mit ihrem gasförmigen Hauptbestandteil B 

und zwei gasförmigen Nebenprodukten C und D  erzeugen:  

A + NH 3 + H 2O  ½  B + C + D  

e)  Geben Sie die Verbindungen A , B , C und D  an  und stimmen Sie die obige Reakt i-

onsgleichung ab.  
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Abb. 1: Versuchsaufbau 

pneumatische 
Wanne 

Messzylinder 

Brause-
tablette 

In unserer heutigen Atmosphäre sind Stickstoff und Sauerstoff die Hauptbestandteile. 

Werden die Volumina dieser Gase betrachtet, ergeben sich Anteile von 78,08% (N 2) und 

20,94% (O 2). Die Betrachtung der Massen der einzelnen Komponenten führt dagegen zu 

einer anderen prozentualen Zusamme nsetzung.  

f)  Berechnen Sie den Massenanteil dieser Elemente in Prozent bei einer Temperatur 

von 20  °C  (d(Luft 20°C ) = 1,204 kg/m 3, p = 1,013·10 5 Pa).  

 

Viele Elemente reagieren, wenn sie Luft ausgesetzt werden. Wird beispielsweise Magn e-

sium an der Luft verbrannt, entsteht in einer heftigen, lichtintensiven Reaktion ein grau -

gelbes Pulver (Experiment  A). Wird dieses grau -gelbe Pulver mit Wasser versetzt (Exp e-

riment B), so färbt sich ein angefeuchtetes pH -Papier blau, wenn es über die Mischung 

gehalten wir d. Die Mischung wird für einige Minuten zum Sieden erhitzt und ein pH -

Papier in die Lösung gehalten. Auch hier färbt sich das pH -Papier blau.  

g)  Formulieren und e rläutern Sie alle Reaktionsgleichungen für die Experimente A und 

B. 

h)  Beschreiben Sie, welche Funktion das Sieden hat. Erklären Sie, warum auch nach 

dem Sieden die  Blaufärbung des pH -Papiers zu beobachten ist.  

 

Aufgabe 1 - 2      Brause  

Zur Veranschaulichung der Aufgabe 1.3 soll in einem praktischen Versuch die Löslichkeit 

von Kohlenstoffdioxid in Wasser untersucht werden. Der Versuch kann sowohl in der 

Schule als auch zu Hause durchgeführt werden.  

Benötigtes Material:  sechs Brausetabletten aus dem Lebensmittelhandel, eine pneumat i-

sche Wanne (Kristalisierschale) und ein Mess zylinder.  

Im Rahmen einer Hausarbeit kann für die Kristalisierschale eine Plastikwanne und für 

den Messzylinder ein großes langes Glas oder eine Weithalsflasche verwendet werden. 

Um trotz fehlender Skalierung der Weithalsflasche das Volumen des entstehenden Gases 

zu ermitteln, markieren Sie am Glas den Wasserstand mit einem wasserfesten Stift und 

messen die Wassermenge mit einem haushaltübl i-

chen Messbecher ab.  

Vorbereitung :  Es bietet sich an, den folgenden Ve r-

such auf einer saugfähigen Unterlage oder im 

Freien durchzuführen! Zunächst wird der Messz y-

linder luftfrei mit kaltem Lei -  tungswasser befüllt 

und kopfüber in die ebenfalls wasserbefüllte pne u-

matische Wanne gestellt, s . Abb. 1  
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Die Wanne ist  soweit mit Wasser gefüllt, dass der Messzylinderinhalt noch hinein passt.  

Durchführung:  So schnell wie möglich wird nun e ine Brausetablette unter den Zylinder 

gelegt, dieser wieder abgesenkt und der Auflösevorgang abgewartet. Es ist darauf zu 

achten, dass der Messzylinder nicht umfällt und ihn ggf. mit Hilfe eines Stativs zu s i-

chern. Beobachten Sie die Blasen beim Aufsteigen. Nach dem Ablesen des Wasserstands 

und der daraus resultierenden Volumen -verdrängung des Wassers (V 1) wird die zweite 

Brausetablette unter den Zylinder gegeben und wieder die Verdrängung notiert (V 2). Der 

gesamte Versuch wird folgend mit eisgekühltem und lauwarmem Wasser noch einmal 

durchgeführt.  

a)  Geben Sie an, wie sich die Blasen beim Aufsteigen verhalten und er klären Sie Ihre 

Beobachtung.  Erklären Sie die Differenz zwischen V 1 und V 2. Geben Sie an, welche 

Gleichgewichte zwischen Wasser und Kohlenstoffdioxid herrschen (Reaktionsgle i-

chungen) und welches dieser Gleichgewichte für die Löslichkeit von Kohlenstoffdio xid 

das wichtigste ist.  

b)  Wie wirkt sich unterschiedlich temperiertes Wasser auf den Lösevorgang des durch 

die Brausetabletten freigesetzten Kohlenstoffdioxids aus und welche Folgerung kö n-

nen Sie daraus ziehen?  

 

Aufgabe 1 - 3      Wasser auf dem Mars?  

Ein Se e ist ein offenes System, das sich im Gleichgewicht mit der Atmosphäre befindet. 

Der pH -Wert eines Sees wird, neben anderen Faktoren, durch die Menge gelösten Ko h-

lenstoffdioxids bestimmt.           

Für die Löslichkeit von Kohlenstoffdioxid in Wasser gilt n äherungsweise das Henrysche 

Gesetz 1,2:  

      KH = 
  

  
    

       KH = 7,5·10 ï4 mol·m ï3·Paï1 bei O °C  

Die Atmosphären von Erde und Mars unterscheiden sich erheblich. Während auf der Erde 

ein Normaldruck von 1013 mbar  mit einem prozentualen Volumenanteil an CO 2 von 

0,038% herrscht, hat die Marsatmosphäre einen Druck von nur 6,36 mbar mit einem 

prozentualen Volumenanteil von 95,32% CO 2.  

a)  Berechnen Sie den pH -Wert eines möglichen Sees auf dem Mars bei O oC, der sich 

ausschließlich  durch den CO 2-Gehalt in der Atmosphäre ergeben würde.  

                                                 
1 Das Henrysche Gesetz sollte nur für Drücke bis etwa 10 5 Pa angewendet werden. Es gilt nur für verdünnte 
Lösungen und kleine Partialdrücke.  
 
2 Im Zähler ist die Summe der Konzentrationen beider CO 2-Spezies zu berücksichtigen, da zur Anwendung des 
Henryschen Gesetzes das gelöste Teilchen eigentlich nicht mit dem Lösungsmittel reagieren darf.  
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Der pH -Wert von Gewässern wird durch viele Faktoren beeinflusst. Zumeist zeigen uns e-

re Gewässer eher eine basische als saure Reaktion.  

b)  Berechnen Sie den prozentualen Vol umenanteil von CO 2 in der Erdatmosphär e, der 

zu einer sauren Reaktion in Gewässern (pH = 6) führen würde. (Andere den pH -

Wert beeinflussende  Faktoren werden nicht berücksichtigt!)  

c)  Welchen pH -Wert erwarten Sie, wenn Sie eine verschlossene Wasserprobe vo m Mars 

auf der Erde öffnen, kräftig umrühren und den pH -Wert messen (bei O oC)? Führen 

Sie diese Rechnung einmal mit, einmal ohne die Berücksichtigung der Autoprotolyse 

des Wassers durch und vergleichen Sie die Ergebnisse.  

Konstanten bei 273,15 K:  Ionenpro dukt des Wassers: K W = 0,12·10 -14   

       pKS1(CO2 + H 2CO3) = 6 ,59  pKS2(HCO 3
-) = 10,27  

 

Aufgabe 1 - 4   Ozon als Reaktionspartner  

Bei der Einwirkung von Ozon auf Moleküle mit C=C -Doppelbindungen und anschließe n-

der reduktiver Aufarbeitung erhält man  die entsprechenden Aldehyde und Ketone.  

Ozon ist ein elektrophil reagierender Stoff, dessen Moleküle sich in einem ersten Schritt 

unter Ausbildung eines sogenannten Primärozonids an die Doppel bindung addieren. Das 

Primärozonid lagert sich sofort in das e igentliche Ozonid um. Die Umsetzung mit Wasse r-

stoff führt zu Aldehyden und Ketonen.  

a)  Zeichnen Sie den Reaktionsmechanismus der Ozonolyse von 1 -Buten, die zu zwei 

Aldehyden führt. Zeichnen Sie hierzu die einzelnen Reaktionsschritte zu dem Pr i-

märozonid, de m Ozonid und zu den Aldehyden.  

b)  Zeichnen Sie alle Produkte, die bei der erschöpfenden Ozonolyse und der anschli e-

ßenden  reduktiven Aufarbeitung aus Lycopin C 40H56 entstehen könnten. In welchem 

Stoffmengenverhältnis treten die Produkte auf, wenn man eine vollständige Umse t-

zung annimmt?  

 

Eine aromatische Verbindung A  reagiert mit Ozon. Die reduktive Aufarbeitung führt zu 

zwei Verbindungen B  und C.  

¶ B  hat die Summenformel C 7H6O 

¶ C hat die Summenformel C 3H6O 

¶ B  reagiert sowohl mit Tollens -Reagenz als auch mit Fe hlingscher Lösung  

¶ C reagiert mit keinem dieser Reagenzien  

¶ In Anwesenheit eines Katalysators reagiert 1 mol A  mit 1 mol H 2 und ergibt D  

¶ 1 mol A  reagiert gleichfalls mit 1 mol Brom zu Verbindung E 

c)  Zeichnen Sie die Strukturformeln A  bis E und die entsprechenden Schemata der 

Ozonolyse, Hydrierung und Bromierung (stereochemische Aspekte sollen nicht b e-

rücksichtigt werden).  
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Zweite Runde  
 

Aufgabe 2 ï1     Wer bin ich?  

i)  Das gesuchte Element wird aus seinen Oxiden oder Sulfiden gewonnen.  

ii)  An der Luft verbrennt es zum Oxid.  

iii)  In verdünnten, nicht oxidierenden Säuren ist es unlöslich. Beim Erstarren dehnt sich 

das Element aus.  

iv)  Wird eine Lösung seiner Ionen mit ei ner wässrigen Iodid -Lösung versetzt, bildet sich 

ein Niederschlag, der sich im Überschuss wieder löst.  

v)  Wird eine klare, salz -  oder salpetersaure Lösung seiner Ionen mit Wasser behandelt, 

trübt sich die Lösung.  

vi)  Wird eine binäre Verbindung, in der der  prozentuale Massenanteil des gesuchten 

Elementes 85,15% beträgt, mit Salzsäure versetzt, entsteht eine gasförmige Verbi n-

dung, die bei thermischer Zersetzung und anschließendem Kühlen einen schwarzen 

Niederschlag erzeugt.  

vii)  Ein Eisennagel färbt sich schwarz, wenn er in eine wässrige Lösung von Ionen des 

Elements gelegt wird.  

 

a)  Welches ist das gesuchte Element?  

b)  Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung für die Gewinnung des Elementes (zu i).  

c)  Welche Farbe hat das unter ii) gebildete Oxid? Kann ein e Farbigkeit dieser Verbi n-

dung durch d -d-Übergänge zustande kommen? Geben Sie eine kurze Begründung!  

d)  Nennen Sie drei Beispiele für Substanzen, die sich ebenfalls beim Erstarren ausde h-

nen.  

e)  Formulieren Sie die Gleichungen zu iv). Welche Struktur ist fü r die im Überschuss 

gebildete Komponente nach dem VSEPR -Konzept zu erwarten? Begründen Sie a n-

hand einer Lewisformel!  

f)  Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung, die v) verdeutlicht.  

g)  Um welche binäre Verbindung handelt es sich? Formulieren Sie die Reakti onsgle i-

chungen der unter vi) beschriebenen Reaktionen!  

h)  Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung zu vii).  
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Aufgabe 2 - 2     Struktur gesucht!   

Die Verbindung Tetramethoxy -p-benzochinon kristallisiert in der Raumgruppe P21/ n.  

Die Gitterparameter der Elementarzelle 

lauten:  

a = 4,021 Å  

b = 7,778 Å  

c = 16,792 Å  

a = 90,0 o 

b = 94,1°  

g = 90,0 o  

Die Lage der Gitterbausteine (Atome, Ionen) in der Elementarzelle wird durch ihre 

relativen Lagekoordinaten xyz (Fraktionelle Koordinaten) beschrieben. Diese nehmen  

normalerweise Werte zwischen 0 und 1 an . Für die obige Verbindung wurden folgende 

fraktionelle Atomkoordinaten gefunden:  

 xc yc zc 

O1 0,8626  -0,1766  0,6089  

O2 0,7315  -0,3311  0,4746  

O3 0,6714  0,1432  0,6519  

C1 0,6890  -0,0953  0,5593  

C2 0,6062  -0,1720  0,4781  

C3 0,5703  0,0786  0,5778  

C4 0,7038  -0,4314  0,4031  

C5 0,5224  0,0631  0,7182  

a)  Skizzieren Sie die Elementarzelle und geben Sie an, zu welchem Kristallsystem sie 

gehört. Berechnen Sie das Volumen der Elementarzelle in Å 3.  

b)  Welche Symmetrieoperatoren gibt es in dieser Raumgruppe?  

c)  Welche dieser Symmetrieoperationen ist/sind mit der Molekülsymmetrie vereinbar?  

 

Für ein Nichtwasserstoff -Atom wird ein Volumen von etwa 18 Å 3 angenommen.  

d)  Wie viele Moleküle (Anzahl Z) gibt es in der Elementarzelle? (Sollten Sie 

Aufgabenteil a) nicht gelöst haben, nehmen Sie ein Zellvolumen von 525 Å 3 an.)  

e)  Bezeichnen Sie die restlichen Nichtwasserstoff -  Atome des Moleküls mit einem 

zusªtzlichen Ă ' ñ, z.B. O1', und deren Koordinaten mit xc', y c' und  zc'.  

 Berechnen Sie die fraktionellen Koordinaten von O1' und C3' unter Anwendung des 

Inversionszentrums in (xi=0,5; yi=0; zi=0,5).  

 

O

O

O

O

O

O

CH3

CH3

H3C

H3C

C1

C2 C3

O1

O2 O3

C4 C5
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Um aus den fraktionellen Koordinaten die Bindungslängen und Bindungswinkel zu 

ermitteln, müssen die fraktionellen Koordina ten (xc, yc, zc) in orthogonale Koordinaten 

(xo, yo, zo) transformiert werden. Die Transformation erfolgt in diesem Fall mit den 

folgenden Gleichungen:  

 

Die Multiplikation von Matrizen erfolgt nach der Regel:  

 

Beispiel:  

 

f)  Berechnen Sie die orthogonalen Koordinaten von C1, C3, C5 und O3.  

 Berechnen Sie daraus die Längen der Bindungen (in Å)  

 d(C1 -C3), d(C3 -O3), d(O3 -C5).  

g)  Berechnen Sie die Winkel q = ÏC1-C3-O3 und w = ÏC3-O3-C5.  

 

Die Atome C1, C3, C5 und O3 werden aus st erischen 

Gründen sicher nicht in einer Ebene liegen. Das C5 -

Atom wird sich aus der durch C1, C3 und O3 gebilde -

ten Ebene herausdrehen.  

h)  Berechnen Sie den Winkel d um den es  

     sich herausdreht (Torsionswinkel).   

Für die gesamte Aufgabe gilt: Winkel und Volumen sollen mit einer, sonstige Zahlen mit 

4 Stellen nach dem Komma angegeben werden.  
 

Aufgabe 2 - 3       Kinetik  

Die Reaktionen (1), (2), (3) und (5) sind Elementarreaktionen, Reaktion (4) ist kompl e-

xer und keine Elementarreaktion.  

CH3NC CH3CN k1 (1)  

(E) -  C2H2I 2  (Z) -  C2H2I 2 k2 (2)  

(Z) -  C2H2I 2  (E) -  C2H2I 2 kï2 (3)  

o c

o c

o c

a b·cos c·cos
x x

c(cos cos ·cos )
y 0 b·sin · y

sin
z z

c·sin
0 0

sin

å õ
æ ö

g bæ öå õ å õ
æ öa- b gæ ö æ ö
= gæ öæ ö æ ö

gæ öæ ö æ ö
ç ÷ ç ÷æ öb

æ ö
gç ÷

m

ij ik ki
k 1

c a · b
=

=ä

11 11 12 21 13 3111 1111 12 13

21 21 22 23 21 21 11 22 21 23 31

31 32 3331 31 31 11 32 21 33 31

a ·b a ·b a ·bc ba a a

c a a a · b a ·b a ·b a ·b

a a ac b a ·b a ·b a ·b

+ +å õå õ å õå õ
æ öæ ö æ öæ ö

= = + +æ öæ ö æ öæ ö
æ öæ ö æ öæ ö+ +ç ÷ç ÷ ç ÷ç ÷

a ik Ā bkj  



Aufgaben Runde 2  
 
  

 13  

 

   H3AsO3(aq) + I 3
ï(aq) + H 2O(aq)  2 H + (aq) + 3 I ï(aq)+ H 3AsO4(aq)   k3 (4)  

 2 NOCl(g)   Cl2(g) + 2 NO(g)   k4 (5)  

a)  Stellen Sie, wenn möglich, für die oben gezeigten Reaktionen (1 -5)  jeweils ein the o-

retisch gerechtfertigtes Geschwindigkeitsgesetz auf. Machen Sie Aussagen über die 

Molekularität und die Reaktionsordnung (bzgl. der einzelnen Stoffe und der gesa m-

ten Reaktion).  

 Hinweis: Für die Aufstellung der Geschwindigkeitsgesetze steh en Ihnen hier  keine 

weiteren Daten, bis auf die oben gezeigten Reaktionsgleichungen zur Verfügung .  

 

Für die Isomerisierungsreaktion (1) wurden bei 202 °C folgende Daten gemessen:  

Tab. 1. Konzentration von CH 3NC in Abhängigkeit der Zeit (  J = 202 °C)  

t/min  0 50  75  100  125  150  200  300  

c(CH 3NC)/mol· Lï1 0,5000  0,4145  0,3774  0,3436  0,3129  0,2849  0,2362  0,1623  

b)  Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante k 1 für die Reaktion (1). Geben Sie k 1 

in der  Einheit s ï1 an. Berechnen Sie die Halbwertszeit der Reaktion!  

 

Analog wurden Geschwindigkeitskonstanten für weitere Temperaturen bestimmt . 

Tab. 2. Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion (1)  

J /°C  227  252  277  302  

k1 /s ï1 4,71Ā10-4 2,93Ā10-3 1,55Ā10-2 7,06Ā10-2 

c)  Bestimmen Sie die Arrheniusparameter A und E A.  

 

Die Elementarreaktionen (2) und (3) stellen zusammengefasst eine Gleichgewichtsrea k-

tion dar. Für die weiteren Betrachtungen soll Reaktion (3) als Rückreaktion von Reaktion 

(2) angesehen werden.  

d)  Bestimmen S ie die Gleichgewichtskonstante K  der Reaktion bei 806 K. (Die Änd e-

rung der Gibbs -Energie für die Reaktion beträgt DRG(806 K) = ï2, 167 kJ/mol).  

e)  Stellen Sie für die Gesamtreaktion (E ) -C2H2I 2 (Z) -C2H2I 2 das kombinierte G e-

schwindigkeitsgesetz auf. Machen Sie gerechtfertigte Annahmen für das Gleichg e-

wicht und leiten Sie so eine Formel her, die die Gleichgewichtskonstante K mit dem 

Geschwindigkeitskonstanten k 2 und k ï2 verknüpft.  

Die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten können mittels Relaxationsmethoden b e-

stimmt werden. Dabei befindet sich das System bereits im Gleichgewicht, welches a n-

schließend durch äußere Einflüsse (z.  B. ein pl ötzlicher Temperatursprung) gestört wird. 

Beobachtet man die Einstellung in das neue Gleichgewicht, so lassen sich daraus die G e-

schwindigkeitskonstanten bestimmen. Man definiert die Auslenkung aus dem Gleichg e-
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wicht als Dx = c E-cE
eq = c Z

eq-cZ, wobei c die K onzentration zur  Zeit t und c eq die Konzen -

tration im Gleichgewicht ist (jeweils für das ( E) -  und ( Z) - Isomer). Für kleine Auslenku n-

gen erhält man in guter Näherung  

 

wobei Dx0 die Auslenkung kurz nach der Störung zum Zeitpunkt t 0 ist. Als Relaxationszeit 

t = t ï t 0 bezeichnet man die Zeit, in der die Auslenkung Dx auf 1/e ( ~ 37%) der A n-

fangsauslenkung Dx0 abgesunken ist.  

f)  Finden Sie den Ausdruck für die Relaxationszeit t.  

 

Die Relaxationszeit bei  806 K wurde in einem Experiment bestimmt und beträgt t = 

115,3 s.  

g)  Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstanten k 2 und k ï2. Hinweis: Verwenden Sie 

hierfür K = 1,400.  

 

Eine weitere Möglichkeit Reaktionsordnungen und Geschwindigkeitskonstanten zu b e-

stimmen ist die sogenannte Isolationsmethode, verknüpft mit der Methode der Anfang s-

geschwindigkeiten. Für Reaktion (4) wurden bei Raumtemperatur die in Tab. 3 angeg e-

benen Daten gemessen.  

Tab. 3. Anfangsgeschwindigkeiten und Konzentrationen für Reaktion (4) verschiedener 

Messungen.  

 c(H 3AsO3)  

/mol · L ï1 

c(I 3
ï)  

/ mol · L ï1 

c(I ï)  

/ mol · L ï1 

c(H + )  

/ mol · L ï1 

v0 

/ mol · L ï1 · min ï1 

1 0,150  3,45Ā10-5 0,0250  0,150  1,882  

2 0,113  2,08Ā10-5 0,0450  0,150  0,2639  

3 0,0750  6,90Ā10-5 0,0250  0,150  1,882  

4 0,150  1,04Ā10-4 0,0250  0,150  5,674  

5 0,100  3,00Ā10-5 0,0200  0,100  2,558  

 Es wird angenommen, dass die Reaktion bezüglich c(H 3AsO4) 0. Ordnung ist.  

h)  Bestimmen Sie das Geschwindigkeitsgesetz für die Reaktion.  

i)  Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante bei Raumtemperatur.  

 

2 - 4  Naturstoffsynthese  

Die unten  abgebildete Verbindung ist Teil einer natürlich vorkommenden Substanz und 

als Leitstruktur für Pharmazeutika interessant.   

a)  Welches, in der Natur häufig vorkommende Struktursegment, ist in der Molekü l-

struktur enthalten?  

2 2 0ï(k k )Ŀ(t t )

0x x ·e -+ -
D = D
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b)  Kennzeichnen Sie die stereogen en Ze n-

tren des Naturstoffes und klassifizieren 

Sie zwei beliebige Ihrer Wahl nach dem 

CIP (Cahn - Ingold -Prelog -System) (mit 

Begründung)!  

  

c)  Wie viele Stereoisomere dieser Verbindung können theoretisch vorliegen?  

 

Ein Intermediat der Synthese dieser Verbindung kann in 12 Schritten dargestellt werden, 

die im unten stehenden Reaktionsschema aufgeführt sind.  

d)  i)  Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A, B, C und  D  unter    

  Berücksichtigung der korrekten Stereochemie an.  

ii)  Zwei der drei Signale im 1H-NMR-Spektrum der Verbindung A bei 1.14 (3H, s), 

1.02 (3H, s) und 0.88 (3H, s) ppm, sind den Methylgruppen der Schutzgruppe 

zugeordnet. Weshalb sind die Signale für die beiden Methylgruppen unterschie d-

lich?  

iii)  Bitte geben Sie e inen plausiblen Mechanismus f ür die im Reaktionsschema mit  

a)  und b)  bezeichneten Reaktionen an. (Beim Mechanismus der Reaktion b kann 

das nicht involvierte Molekülfragment mit R abgekürzt werden.)  

iv)  Aus welchem Grund wird zur Einführung der Doppelbindu ng im linken Kohle n-

stoffsechsring eine große, nicht -nukleophile Base (DBU) eingesetzt? Geben Sie 

eine kurze Erklärung.  

Hinweis zu i): Das 1H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl 3) von A  zeigt folgende Signale in 

ppm (besonders wichtig ist das fett gedruckte Signal):  

5.33  (1H, m)  2.32 -2.20  (2H, m)  1.50  (1H, dd)  

4.78  (1H, dd)  2.07 -2.03  (1H, m)  1.42 -1.35  (1H, m)  

3.53  (2H, q)  2.06  (3H, s)  1.14  (3H, s)  

3.43  (2H, s)  1.76 -1.70  (2H, m)  1.02  (3H, s)  

2.58  (1H)  , 1.60 -1.55  (2H, m)  0.88  (3H, s)  

 

 

O

HO

Me

H

O

MeN

HO

Me

OR
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O

Me
OAc

Me Me

OH OH

2-Naphthalinsulfonsäure
0.01 Äquiv.
Benzol, Reflux,
Dean-Stark-Bedingungen

5 Äquiv.
Na2CO3 Å 1.5H2O2, 15 Äquiv.

Trifluoressigsäureanhydrid, 4.1 Äquiv.

DCM, 0 °C

Edukt langsam zugeben

Me
OAc

87%

O

O

Me
OAc

O

O

OMe

Me

O

Me
OAc

OH

H2, 10% Pd/C, EtOH, RT

Me4NB(OAc)3H, THF,
Reflux

HO

Me
OAc

OH
H

TBSCl, 5 Äquiv.

Imidazol, 8 Äquiv.

DMF, RT
DIBAL-H, 2.5 Äquiv.
DCM, -78 °C

Swern Reaktion

TBSO

Me

OTBS
H

O

1) Me3SI, 4 Äquiv., NaHMDS, 4

    Äquiv., Et2O, -10 °C

2) HgCl2, 2.5 Äquiv.

    Et2O, 20 °C

TBSO

Me

OTBS
H

O

TBSO

Me

OTBS
H

O

S

TBSO

Me

OTBS
H

O O

nBuSH, katalytisch H+

A

a) Mechanismus? Stereochemie?

B

C D

b) Mechanismus?

5% HCl, THF, RT
DBU 2.5 Äquiv.,
Benzol, RT

HCO2Et, 5 Äquiv.

NaH, 2,5 Äquiv.

THF, RT
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Auswahlverfahren 3. Runde  

Klausur en  1  und 2  
 

 

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.  

Zeit  5 Stunden;  

Name  schreiben Sie ihn auf jeden  Antwortbogen;  

Nötige Berechnungen  schreiben Sie sie in die zugehörigen Kästen,  

 ohne Rechnungen gibt es keine Punkte;  

Atommassen  benutzen Sie nur das gegebene Perioden - 

 system;  

Konstanten  benutzen Sie nur die Wer te aus der Formel -  

 sammlung;  

Ergebnisse  nur in die zugehörigen Kästen auf den Ant -  

 wortbögen, nichts anderes wird korrigiert;  

Schmierpapier  benutzen Sie die freien Rückseiten, das dort  

 Geschriebene wird allerdings nicht bewertet;  

Aufgabenheft  Sie könne n es behalten.  

 

Alle Gleichgewichtskonstanten (K c, K p , K S, K L, ...) sind dimension s-

los angegeben. In den entsprechenden Rechentermen dafür ta u-

chen dann auch nur Zahlenwerte auf. Diese erhält man, indem 

man bei Konzentrationen , z.B. c, durch c 0  (= 1 mol/L) bzw. bei 

Drücken p durch p 0  in der entsprechenden Einheit teilt.  

 

Viel Erfolg  
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FORMELN und DATEN  
 

DG°  = DH°  -  T·DS°    DG°  = -  DE· z· F   DG°  = -  R· T· ln K    

DG = DG° +  R· T· ln Q     ln (Kp 1/Kp 2) = 
R

H0D-
· (T 1

-1 -  T2
-1)  

p· V = n · R· T   für ideale Gase und osmotischen Druck  

Nernstsche Gleichung:    E = E 0 +  
Fz

TR

Ö

Ö
· ln (c Ox/c Red)  

 Sonderformen    für Metalle    E = E 0 + 
Fz

TR

Ö

Ö
· ln ( c( Mez+ )/ c0)  

       für Nichtmetalle  E = E 0 + 
Fz

TR

Ö

Ö
· ln (c0/ c( NiMez-) )  

       für Wasserstoff   E = E 0 +  
F

TRÖ
· ln

2/10

2

0

)/)((

/)(

pHp

cHc +

 

       mit c 0 = 1 mol/L  p0 = 1,000Ā105 Pa 
 

Geschwindigkeitsgesetze :   0. Ordnung    c  =   c o -  k· t  

        1. Ordnung    c =   c o·
tk1e Ö-  

        2. Ordnung    c-1 =   k 2· t + c o
-1 

Arrhenius Gleichung:    k = A Ā e-Ea/(RĀT) 

        mit  A Stoßfaktor , präexponentieller Faktor  
          Ea  Aktivierungsenergie  

Lambert -Beersches Gesetz:  A = e· c· d   

        mit   A Absorbanz  

           e  Extinktionsfaktor  
           d  Länge der Küvette  

        c  Konzentration des farbigen Stoffes  

Transmission T =    Absorbanz A = lg     mit I  Intensität  

Lichtgeschwindigkeit   c = 2,9979Ā108 ms -1 

Gaskonsta nte     R = 8,314 JK -1mol -1    

Faraday -Konstante    F = 96485 Cmol -1     

Avogadro -Konstante   NA = 6,022 · 10 23  mol -1 

Plancksche Konstante   h = 6,6261Ā10-34  Js    (Planksches Wirkungsquanttum)  

po = 1,000 · 10 5 Pa   1 atm  = 1,013 · 10 5 Pa  1 bar  = 1 · 10 5 Pa 

 

(außerdem stand ein Periodensystem zur Verfügung
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Aufgabe 3 - 01     Multiple Choice     

Manchmal sind die Fragen so formuliert, als gäbe es nur eine richtige Antwort. Tatsächlich können 
aber auch mehrere Antworten richtig sein.  

a)  Welche der folgenden  Bindungen hat den stärksten ionischen Charakter?  

A  Br-Br  B Be-F C C-F D  Mg-F E Na-F 

b)  In welcher d er folgenden Gruppen können die  Ionen weitgehend nebeneinander in 

einer wässrigen Lösung existieren?  

A  Ag+ ,  

    Pb2+ , H 3O+  
B I - ,  

   IO 3
- , H 3O+  

C NH4
+ ,  

   HCO3
- , OH -  

D  Fe3+ ,  

    Cu2+ , SO 4
2-  

E Na+ ,  

   Ca2+ , CO 3
2-  

c)  Welche der folgenden Lösungen haben einen pH -Wert > 7?  

A     NaF 

    (1 mol/L)  
B    NH3(1  mol/L)  

     +NH 4Cl(2 mol/L)  

C       HCl 

   (1Ā10-4 mol/L)  
 D     Na2S 

    (1 mol/L)  
E    CH3COOH 

      (1 mol/L)  

d)  Welche dieser Lewisformeln ist korrekt?  

A 

I

ClCl

Cl Cl
 

B 

Be ClCl
 

C 

P

Cl

Cl Cl

 

D 

O

Cl Cl
 

E 

Xe

FF

F F
 

e)  Welche der folgenden Lösungen hat die größte elektrische Leitfähigkeit?  

A  HCl  

(0,1 mol/L)  

B NH3 

(0,1 mol/L)  

C H3BO3 

(0,1 mol/L)  

D     CH3COOH 

    (0,5 mol/L)  

E    NaOH 

 (0,05 mol/L)  

f)  Ein Gefäß enthält eine Mischung von N 2 und CO 2. Der Partialdruck von CO 2 beträgt 

130 hPa, der Gesamtdruck 450 hPa. Welcher der unten gezeigten Graphen repräse n-

tiert die Geschwindigkeitsverteilung der Moleküle am besten ?  

 (x -Achse: Geschwindigkeit, y-Achse Anzahl der Moleküle)  

    
 

   

 

  

 A B C D E 

g)  Welche der folgenden Aussagen zur Reaktion von Kupfer mit Säure ist falsch ? 

 A  Bei der Reaktion mit konzentrierter Schwefelsäure entsteht SO 2.  

 B  Bei der Reaktion mit verdünnter Schwefelsäure entsteht H 2.  

 C Bei der Reaktion mit konzentrierter Salpetersäure entsteht NO 2.  

 D   Bei der Reaktion mit verdünnter Salpetersäure entsteht NO.  

 E Kupfer reagiert nicht mit verdünnter Salzsäure.  

   N2 

   CO2 
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Aufgabe 3 - 02      ĂEs war einmal ...ñ  

1968 begann die 1. Internationale Chemieolympiade mit 3 Teilnehmerländern in Prag. Es 

waren Polen, Tschechoslowakei und Ungarn. Die erste und die zweite Aufgabe von d a-

mals sind hier leicht verändert zu einer Aufgabe zusammen gefasst:  

Ein Gemisch von Wasserstoff und Chlor wird in einem geschlossenen Gefäß bei konsta n-

ter Temperatur mit Streulicht bestrahlt.  

Nach einer bestimmten Zeit zeigte die gesamte Mischung die Zusammensetzung 60% 

Chlor, 10% Wasserstoff und 30% Chlorwasserstoff (Anga ben in Volumenprozent). Dabei 

hatte sich der Chlorgehalt um 20% seines Anfangsgehalts vermindert.  

a)  Bestimmen Sie die ursprüngliche Zusammensetzung des Gemisches.  

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

Geben Sie abgestimmte Gleichungen für die folgenden Reaktionen an.  

c)  Oxidation von Chrom(III) - chlorid mit Brom in alkalischer Lösung (KOH).  

d)  Oxidation von Kaliumnitrit mit Kaliumpermanganat in saurer Lösung (H 2SO4).  

e)  Reaktion von Chlor mit Kalkmilch (Suspension von Calcium hydroxid in Wasser) bei 

0 °C.  

 

Aufgabe 3 - 03    Stickstoff rauf und runter   

Stickstoff kann alle Oxidationsstufen von ïIII bis zu +V annehmen.  

a)  Nennen Sie zu jeder Oxidationsstufe ein Beispiel. Benennen Sie die Verbindung. 

Zeichnen Sie die Lewisformel (bei  mesomeren Grenzstrukturen reicht die Angabe e i-

ner Grenzstruktur).  

 

Stickstoff kann auch nicht ganzzahlige Oxidationsstufen aufweisen.  

b)  Nennen Sie eine Verbindung/ein Teilchen wo dies der Fall ist!  

 
Aufgabe 3 - 04      Eine Legierung     

Für experimentelle Zwecke wurde eine Legierung aus Aluminium, Zink, Silicium und Ku p-

fer hergestellt.  

Lässt man 1000 mg dieser Legierung mit einem Überschuss an Salzsäure reagieren, en t-

stehen 899 mL Wasserstoff (21°C, 102,25 kPa). Allerdings bleiben dabei 170 mg unlösl i-

cher Rückstand übrig.  

Lässt man 500 mg dieser Legierung mit einem Überschuss an Natronlauge reagieren, 

entstehen 552 mL Wasserstoff (21°C, 102,25 kPa). Auch hierbei bleibt ein Rückstand ü b-

rig.  
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a)  Geben Sie an, welche Elemente der Legierung mit Salzsäure r eagieren, indem Sie 

die Reaktionsgleichungen aufschreiben. Woraus besteht der Rückstand?  

b)  Geben Sie an, welche Elemente der Legierung mit Natronlauge reagieren, indem Sie 

die Reaktionsgleichungen aufschreiben.  Woraus besteht der Rückstand?  

c)  Bestimmen S ie die Zusammensetzung der Legierung in Massenprozent  (Angaben mit 

 2 Dezimalstellen) .  

 

Aufgabe 3 - 05       Energetik   

Für die Dehydrierung von Ethan sind die folgenden Daten gegeben:  

ǧG° 900  = 22,39 kJ/mol  

S° 900 (H 2)  = 163,0 J/(molĀK) 

S° 900 (Ethan)  = 319,7  J/(molĀK) 

S° 900 (Ethen)  = 291,7 J/(molĀK) 

a)  Geben Sie Reaktionsgleichung für die Dehydrierung an.  

b)  Bestimmen Sie K p für die Reaktion bei 900 K.  

c)  Ermitteln Sie die Hydrierungswärme von Ethen bei 900 K.  

d)  Welche Zusammensetzung (in Volumenprozent) hat das Reaktionsgemisch im 

Gleich -gewicht über einem Hydrierungskatalysator bei 900 K? Der Gesamtdruck im 

Gleichgewicht beträgt 1020 hPa.  

 (Sollten Sie b) nicht gelöst haben, wählen Sie K p = 50,0·10 -3)  

e)  Berechnen Sie K p bei 600 K. Setzen Sie dabei voraus, dass die Enthalpie und die 

Entropie hier temperaturunabhängig sind.  

 (Sollten Sie c) nicht gelöst haben, nehmen Sie ¼ǧHÁ¼ = 150 kJ/mol. Das Vorzeichen 

müssen Sie selbst finden.)  

f)  Vergleichen Sie K p600  und K p900  und in terpretieren Sie den Unterschied kurz.  

 

Aufgabe 3 - 06    Ein Bo(h)rendes Problem!  

1808 wurde Bor erstmals als Element identifiziert, bevor 1909 der Amerikaner E. Wei n-

traub es in reiner, kristalliner Form isolierte. Im Englischen als Ăboronñ bezeichnet, wird 

dem Vorkommen des Elements im Mineral Borax und seiner chemischen Ähnlichkeit mit 

seine m  Periodennachbarn Kohlenstoff  Rechnung getragen.  

Ein Forschungszweig der heutigen anorganischen Chemie befasst sich mit Boranen. Dies 

sind Verbindungen des Bors mit Wasserstoff. Der einfachste Vertreter dieser Verbi n-

dungsklasse weist, entsprechend der Außenelektronenzahl des Boratoms, die Zusa m-



Aufgaben 3. Runde, Klausur 1  
 

 

 22  

mensetzung BH 3 auf. In Untersuchungen wurde allerdings festgestellt, dass die mon o-

m ere Form BH 3 instabil ist und nicht der tat sächlichen Molekülmasse entspricht. Stat t-

dessen wurde das Dimer (BH 3) 2 = B 2H6 beobachtet.  

a)  Begründen Sie die Dimerisierung!  

b)  Zeichnen Sie eine räumliche Struktur des Diborans!  

c)  Welche Koordination weisen die beiden Borzentren mit ihren unmittelbaren   Nachbar -

atomen nach dem VSEPR Modell im Dimer auf?  

 

Borazin ( Cyclotriborazan , M = 80,5 g/mol) setzt sich neben Bor und Wasserstoff aus 

dem Element Stickstoff zusammen und wurde von dem deutschen Chemienobelpreistr ä-

ger Alfred Stock um 1926 synthetisiert.  

d)  Welche Summenformel besitzt Borazin und mit welchem bekannten Kohlenwasse r-

stoff ist es isoelektronisch?  

 (Hinweis: Als isoelektronisch bezeichnet man zwei Atome, Ionen oder Moleküle, 

 wenn sie dieselbe Elektronenzahl und eine sehr ähnliche Elektronenkon figuration 

 besitzen, obwohl sie aus anderen Elementen bestehen. )  

e)  Zeichnen Sie alle möglichen mesomeren Grenzstrukturen des Borazins!  

f)  Welche Faktoren begünstigen die Delokalisation von Elektronen (beschrieben durch 

 mesomere Grenzstrukturen des Bora zins?)  Es können  mehrere Antworten richtig 

 sein !  

A   

Elektronegativitäts -

Unterschied der 

Ringatome  

B  

Induktiver Effekt  

des Wasserstof f-

atom s 

C 

Freies Elektronene n-

paar am  Stickstof f-

atom  

D 

Wasserstoff -  

Brücken -

bindungen  

E  

Elektronen -

mangel am 

Boratom  

g)  Es ist ungeklärt, ob Borazin ein Aromat ist. Nennen Sie drei Gründe, die dafür spr e-

chen könnten!  

 

Aufgabe 3 - 07     Spektroskopie       

Mangan und Chrom können in Stahl gleichzeitig spektroskopisch bestimmt werden. Pe r-

manganat -  und Dichromationen in schwefels aurer Lösung (c( H2SO4) = 1 mol/L) abso r-

bieren  bei 440 nm und bei 545 nm. Bei diesen Wellenlängen betragen die Extinktionsk o-

effizienten von MnO 4
-  Ů1 =  95 L·mol -1·cm -1 bzw. Ů2 = 2350 L·mol -1·cm -1, die von Cr 2O7

2-   

Ů3 = 370 L·mol -1·cm -1 bzw. Ů4 = 11 L·mol -1·cm -1.  

1,374 g Stahl wurden gelöst und Mangan und Chrom in der entstandenen Lösung zu 

MnO4
-  und  Cr2O7

2-  oxidiert. Die Lösung wurde mit Schwefelsäure (c( H2SO4) = 1 mol/L) 

auf 100,0 mL verdünnt. Die Transmission T dieser Lösung wurde in einer Zelle mit der 
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Länge 1 cm gegenüber einer Blindprobe mit Schwefelsäure (c( H2SO4) = 1 mol/L) geme s-

sen: bei 440 nm 0,355 (bzw. 35,5 %), bei 545 nm 0,166 (bzw.16,6 %).  

Nehmen Sie an, dass das Lambert -Beersche Gesetz für jedes der Ionen gilt und dass die 

Absorption eines der Ionen  unabhängig von der Anwesenheit des anderen ist. Vorhand e-

ne Fe 3+ - Ionen wurden so behandelt, dass sie die Messungen nicht stören.  

a)  Berechnen Sie die prozentualen Massena nteile von Chrom und Mangan in der Stah l-

probe. (Ergebnis mit 2 signifikanten Stellen.)  

 

Kobalt(II) bildet mit einem organischen Liganden L nur einen Komplex [CoL 3]  2+ , der bei 

560 nm stark absorbiert. Weder Co(II) noch L absorbieren bei dieser Wellenlänge.  

Es werden zwei Lösungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt:  

Lösung 1  c(Co(II) ) = 1 ,0 0Ā10-5 mol/L  und  c(L) = 5,00Ā10-4 mol/L  

Lösung 2   c(Co(II)) = 3,0 0Ā10-5 mol/L  und  c(L) = 8,00Ā10-5 mol/L.  

Die Absorbanz gemessen in einer Zelle der Länge 1 cm ergab sich zu 0,305 bzw. 0,630. 

Es kann angenommen werden, dass in Lösung 1 praktisch alle s Co(II) zur Komplexbi l-

dung verbraucht wurde.  

b)  Bestimmen Sie die Komplexbildungskonstante für [ CoL3]  2+ .  

 

Aufgabe 3 - 8     Grundlagen der Organik    

a)  Zeichnen Sie für die sechs angegebenen Summenformeln jeweils alle möglichen 

Strukturformeln.  

 C3H8,  CH5N,  

 C2H6O    (2 Isomere),     Beispiel:  

 C2H4O    (3 Isomere),  

 C3H7Br    (2 Isomere),  

 C3H9N    (4 Isomere).  

b)  Zeichnen Sie jeweils die Strukturfo rmeln von 2,6 -Dimethyloctan und 3- Isopropyl -2-

methylhexan . 

c)  Nachfolgende Namen sind nicht korrekt. Formulieren Sie jeweils den richtigen N a-

men nach IUPAC und zeichnen Sie die entsprechende Strukturformel .  

  i)  3-Meythyl -2-propylhexan  

 ii)  4,4 -Dimethyl -3-ethylpentan  

d)  Zeichnen Sie räumliche Darstellungen von R -  und S -Milchsäure (CH 3CH(OH)COOH) 

mit Hilfe  der Keilstrich -Schreibweise. Beachten Sie:  

 Bindung hi nter ( ), Bindung vor  ( )  der Zeichenebene . 

e)  Welche Art von Stereoisomerie liegt bei den beiden Verbindungen vor?  
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f)  Zeichnen Sie für die rechtsstehende Fischer -Projektion eine räuml i-

che Darstellung.  

g)  Wie heißt der vollständige Name (CIP -Regeln) der Verbindung?  

 
 

Aufgabe 3 - 9      Grignard - Reaktionen       

Grignard -Reagenzien, RMgX, entstehen aus Kohlenstoffhalogenverbindungen RX und 

metallischem Magnesium in wasserfreiem Ether oder Tetrahydrofuran.  

Grignard -Verbindungen RMgX sind sehr reaktionsf ähig und bilden mit Carbonylver bin-

dungen Alkohole.  

Reaktionsschema:  

 

a)  Bestimmen Sie in den nachfolgenden Reaktionsschemata die Verbindungen A  bis E 

und die Verbindungen  Y und Z.  

  

b)  Wie viele primäre, sekundäre und tertiäre Alkohole können Sie in der Aufgabe unte r-

scheiden? Ordnen Sie die Kennzeichnung (Buchstaben) entsprechend zu!  

CHO

CH2OH

HO H

H OH

C

O

R R

1. R'MgX

2. H2O
C

OH

R

R

R' + Mg(OH)X

C H 3 M g X 
2 .   H 2 O 

+  A Z 

C H 3 M g X 
2 .   H 2 O 

+  B Z 

C H 3 M g X 
2 .   H 2 O 

+  C Z 

2 .   H 2 O 
+  D Z 

H 3 C 

C H 3 O 

H 1. 

O 

C H 3 H 3 C 

H 
C 

H 

O 

C 

O 

C H 3 H 
1. 

1. 

1. 

H 3 C 

C H 3 OH 

H 3 C 

O 

O C H 3 2 .   H 2 O 

1. Überschuss 
H 3 C 

OH 

C H 3 
C H 3 

+ +  Z 

E 

Y 

G 

H 
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Der Mechanismus der Grignard -Reaktionen wird als eine nucleophile Reaktion erklärt.  

c)  Geben Sie im nachfolgenden Reaktions schema mit einem d+/ dïjeweils die Ladung s-

verteilung in den Edukten an und formulieren Sie den Mechanismus des nucleophilen 

Teilschritts bis zur Zwischenverbindung.  

 

d)  Vervollständigen Sie das nachfolgende Reaktionsschema und bestimmen Sie die 

Verbindunge n T bis V .  

 

 

Aufgabe 3 - 10    Stabilität von 5 -  und 7 - Ringen   

Für Cyclopentadien C 5H6 lassen sich theoretisch folgende Reaktionen annehmen:  

 

Sowohl das Cyclopentadienyl -Kation als auch das Cyclopentadienyl -Radikal sind sehr i n-

stabil. Dagegen ist das Cyclopentadienyl -Anion äußerst stabil.  

a)  Begründen Sie die Stabilität des Cyclopentadienyl -Anions.  

 Skizzieren Sie dazu das Kohlenstoffgerüst des Ringes und markieren Sie im Ring die 

sp2-Orbitale, die p z-Orbitale und die freien Elektronen (Orbital ansicht).  

 Woraus ergibt sich die Stabilität des Anions?  

b)  Machen Sie einen Vorschlag, wie das Cyclopentadienyl -Anion hergestellt werden 

könnte.  

R
C

R

O

R'ïMgX (Zwischenverbindung)+

O

OH

1. CH3MgBr

2. H2O
+

1. CH3MgBr

2. H2O
+S T U V

HH

H

H H

H

ï  H¶

ï  H 
ï

ï  H
+

Cyclopentadienyl-

Kation Cyclopentadienyl-

Radikal

Cyclopentadienyl-

Anion

 
T + U + V  



Aufgaben 3. Runde, Klausur 1  
 

 

 26  

 

Für das Cycloheptatrien lässt sich ein analoges Reaktionsschema aufstellen:  

 

c)  Wie stabil sind das Cyclohep tatrienyl -Kation, das Cycloheptatrienyl -Radikal und das 

Cycloheptatrienyl -Anion? Begründen Sie Ihre Einschätzungen für die stabile Spezies 

durch eine erneute Zeichnung der Orbital struktur und der Elektronen im Ring.  

 

ï  H¶

ï  H 
ï

ï  H
+

Cycloheptatrienyl-

Kation Cycloheptatrienyl-

Radikal

Cycloheptatrienyl-

Anion

H H

H

H

HH

H

H
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Aufgabe 3 - 11    Multiple Choice        

Manchmal sind die Fragen so formuliert, als gäbe es nur eine richtige Antwort. Tatsächlich können 
aber auch mehrere Antworten richtig sein.  

a)  Welche der folgenden Verbindungen lösen sich höchstwahrscheinlich in Wasser: 

Ni(OH) 2, ZnCl 2, CuS, BaSO 4, AgCl und Pb(NO 3) 2?  

A      nur ZnCl 2  B      ZnCl 2 und   

 Pb(NO 3) 2 
C    CuS und 

 AgCl  

 D    BaSO4 und 

 Ni(OH) 2 
E   nur BaSO 4 

b)  Eine Gasmischung enthält NO 2, NH 3 und O 2. Dieses Gemisch reagiert vollständig zu 

N2 und H 2O. Welches Volumenverhältnis V(NO 2):V(NH 3):V(O 2) hatte die ursprüngl i-

che Mischung?  

A      2 : 4 : 1  B     2 : 1 : 2  C     1 : 2 : 1   D      1 : 4 : 3  E     1 : 3 : 4
 

    

c)  Das Bild rechts zeigt eine Lewis -Struktur.  

 Um welches Zentralatom E handelt es sich?  

A     B B     Si C    P D    Se E   I  

d)  Wie viele Elektronen werden von 1 mol Cr 2O7
2-  aufgenommen, wenn es in saurer L ö-

sung vollständig mit einem primären Alkohol reagiert?  

A    1 mol   B   3 mol   C  6 mol    D    6,022Ā1023 E  36,132Ā1023 

e)  Xenon ist ein Edelgas. Welche der folgenden Aussagen ist korrekt?  

 A  Xe geht keine Verbindung ein.  

 B  Seit dem "Hindenburg" -  Unfall 1937 hat Xe Wasserstoff als Gasfüllung von  

 Zeppelinen und Ballons ersetzt.  

 C Xe geht Verbindungen mit stark elektronegativen Atomen ein.  

 D  Xe reagiert mit Supersäuren (Säuren stärker als 100% reine H 2SO4).  

 E Xe hat in seiner Periode die höchste 1. Ionisierungsenergie . 

f)  Betrachten Sie das folgende Gleichgewicht:     XYZ2(g)  XY(g) + Z 2(g)   ǧH>0. 

 Welche der folgenden Aussagen über die Gleichgewichtskonstante K ist richtig?  

 A  Eine Verringerung von c(XY) vergrößert K.  

 B   Eine Erhöhung von c(Z 2)  vergrößert K.  

 C Eine Erhöhung der Temperatur erniedrigt K.  

 D  Eine Erniedrigung der Temperatur erniedrigt K.  

g)  Die Löslichkeit von Ag 2CrO4 betrªgt 3,00Ā10-4 mol/L.  

 Wie groß ist das Löslichkeitsprodukt?  

A  3,00Ā10-4  B 1,80Ā10-7 C  9,00Ā10-8
  D   1,08Ā10-10  E 27,0Ā10-12  

«½
½

 

2- 
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Aufgabe 3 - 12    Verschiedene Säuren   

a)  Welchen pH-Wert hat Salzsäure mit c(HCl) = 0,0200 mol/L?  

b)  Welchen pH -Wert hat Schwefelsäure mit c(H 2SO4) = 0,02000 mol/L?  

 (pK s2 = 1,92)  

1 L Schwefelsäure (c = 0,0500 mol/L) und 1 L Salzsäure (c = 0,0250 mol/L) werden g e-

mischt.  

c)  Welchen pH -Wert hat die Misch ung dieser beiden Säuren?  

 

Geben Sie die Ergebnisse von a) bis c) mit 3 signifikanten Ziffern an.  

 

Sulfosalicylsäure ist eine dreiprotonige Säure, die im  

1. Protolyseschritt eine starke Säure ist. Für den 2.  

und 3. Protolyseschritt sind die pK s-Werte 2,60 bzw.  

11,70.  

d)  Geben Sie an, welche H -Atome zu welchem Protolyseschritt  

 gehören.  

 

Aufgabe 3 - 1 3   Zinn und seine Verbindungen  

Zinn besitzt elementar und auch in Form seiner Verbindungen eine große Bedeutung. Als 

Metall findet es beispielsweise  in Weißblechdosen oder in Legierungen Verwendung, seine 

Salze werden oftmals in der Analytik zum Nachweis anderer Metalle eingesetzt.  

a)  Welche Elektronenkonfiguration besitzt Zinn?  

 

Zinn ist ein Halbmetall und kommt in einer metallischen ( b-Zinn) und ein er grauen 

nichtmetallischen ( a-Zinn) Modifikation vor. a-Zinn hat eine dem (kubischen) Diamanten 

entsprechende Kristallstruktur.  

 
 

  

A  B  C D  

 

b)  Welche der abgebildeten Kristallstrukturausschnitte zeigt die Struktur von a-Zinn? 

Welche Koordinationszahl haben die Zinn -Atome im a-Zinn?  
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Elementares Zinn wird wegen seiner Lebensmittelve r-

träglichkeit häufig im Verpackungsbereich zum Schutz 

von Eisen eingesetzt. Bereits eine Schicht von etwa 

0,3 µm Zinn, das entspricht etwa 2 g/ m², genügt, um 

den Stahl vor Korrosion zu schützen. Eine andere M e-

thode zum Schutz von Stahl ist der Überzug mit Zink 

("feuerverzinkter Stahl").  
 

Bildquelle: 
http://www.gemeinde.ritten.bz.it/u/  
pictures/Umweltmappe/dosen.jpg  

Ausschnitt aus der elektrochemischen Spannungsreihe:  

Zn 2+  + 2 e -    Zn    E° = -0,76 V    Fe2+  + 2 e -    Fe   E° = -0,41 V   

Sn2+  + 2 e -     Sn   E° = -0,14 V    2 H +  + 2 e -     H2   E° =  0,00 V   

c)  Was passiert, wenn die jeweilige Schutzschicht verletzt ist und das Eisen freiliegt? 

Formulieren Sie Reaktionsgleichungen, die die dann ablaufenden Redoxprozesse ve r-

deutlichen. Welcher Überzug schützt Eisen nachhaltiger und warum?  

 

Werden Zinnspäne in Salzsäure gelöst, bildet sich in klaren Kristallen SnCl 2 · 2 H 2O, s o-

genanntes Zinnsalz .  

d)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichung dieses Lösungsprozesses!  

 

Zinnsalz ist sehr gut in Wasser löslich. Wird aber eine klare konzentrierte Lösung dieses 

Salzes mit Wasser versetzt, tritt eine Trübung durch die Bildung eines basischen Salzes 

auf. Dieses hat die exakte Summenformel Sn 21Cl16O6(OH) 14  und besteht formal aus drei 

Komponenten. (vgl. Fe 3O4 lässt sich beispielsweise als FeO · Fe 2O3 formulieren).  

e)  Aus welchen Komponenten besteht das basische Salz? In welchen Anteilen sind sie 

jeweil s in der Summenformel enthalten?  

 

Wasserfreies Zinnchlorid besteht ab einer Temperatur von 1100°C aus diskreten Molek ü-

len. Die Lewisformel deutet auf einen Elektronenunterschuss am Zinn hin.  

Im Festkörper bildet Zinnchlorid daher eine Kettenstruktur aus, in der 

alle Atome ein Elektronenoktett aufweisen.   

f)  Wie könnte diese Kettenstruktur aussehen? Zeichnen Sie die Lewisformel !  

 

Zinnchlorid kann als Lewis -Säure Chlorid - Ionen unter Ausbildung von SnCl 3
ï- Ionen anl a-

gern.   

g)  Zeichnen Sie die Lewis -Formel von  SnCl 3
ï. Welche Struktur sollte dieses Anion nach 

dem VSEPR -Modell aufweisen?  

Sn ClCl
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Manfred, ein mittelguter Chemiestudent, hat eine Analysenprobe erhalten, in der 

SnCl 2 · 2 H 2O, NaCl, Fe(OH) 3 und BaCO 3 enthalten sind. Seine Analysenprobe löst sich in 

verdünnter Salzsäure nur schlecht und er versucht sie, so wie es im Buch steht, durch 

Zugabe von etwas konz. Salpetersäure und Kochen in Lösung zu bringen. Es bleibt ein 

weißer unlöslicher Niederschlag in s einem Reagenzglas. "Oh, Mist, das darf doch nicht 

wahr sein!" Er beschwert sich bei der Assistentin Liesbeth, seine Analyse solle doch keine 

schwerlöslichen Verbindungen enthalten. Lisbeth meint nur "... tut sie auch nicht!"   

h)  Um welche schwerlösliche V erbindung handelt es sich in der Analyse von Manfred? 

Was hat er nicht bedacht? Formulieren Sie eine Reaktionsgleichung.   

 

Wird eine wässrige Lösung von SnCl 2 mit Natronlauge versetzt bildet sich ein weißer Ni e-

derschlag (1), der sich im Überschuss wieder l öst (2, Tipp: vgl. Aufgabenteil g). Diese a l-

kalische  Lösung führt in der Kälte  zu einem schwarzen Niederschlag, wenn Bismut -

Kationen vorhanden sind (3). Wird gekocht, ist der Nachweis jedoch auch positiv, auch 

wenn gar keine Bismut -Verbindung zugegen ist (4).  

i)  Formulieren Sie Reaktionsgleichungen, die die Beobachtungen (1)bis (4) erklären 

können!  

 

Aufgabe 3 - 14:   Kinetik des Peroxodisulfations   

Das Peroxodisulfation ist eines der stärksten bekannten Oxidationsmittel, obwohl die 

Oxidationsreaktion relativ langsam abläuft.  

Peroxodisulfationen sind in der Lage, alle Halogenidionen außer Fluoridionen zu Halog e-

nen zu oxidieren.  

Die Anfangsgeschwindigkeit (v 0) der Iodbildung  nach der Gleichung  

u S 2O8
2-  + v I -  ½ w SO 4

2-  + x I 2 

wurde als Funktion der Anfangskonzentrationen ( c0) der Edukte bei 25 °C bestimmt:  

 c0(S 2O8
2-) [molĀL-1]  c0(I -) [molĀL-1]  v0 [10 -8 molĀL-1Ās-1]  

(1)  0,00010  0,010  1,10  

(2)  0,00014  0,010  1,54  

(3)  0,00018  0,015  2,97  

a)  Zeichnen Sie die Strukturformel des Peroxodisulfations und bestimmen Sie die Ox i-

dationszahlen aller Atome darin sowie die ganzzahligen Werte u, v, w und x.  

b)  Bestimmen Sie das Geschwindigkeitsgesetz, die Reaktionsordnung und die G e-

schwindigkeitskonstante.  

 

Die Aktivierungsenergie für die obige Reaktion beträgt 42  kJĀmol-1.  
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c)  Welche Temperatur muss gewählt werden, um die Reaktionsgeschwindigkeit zu ve r-

zehnfachen?  

 

Iod reagiert sehr schnell mit Thiosulfationen (S 2O3
2-).  

d)  Geben Sie die Gleichung für diese Reaktion an.  

e)  Geben Sie die Geschwindigkeitsgleichung für die obige Reaktion   

u S 2O8
2-  + v I -  Ÿ w SO 4

2-  + x I 2 

 unter der Voraussetzung an, dass im Verhältnis zu den Peroxodisulfat -  und den I o-

didionen in der Lösung ein relativ großer Überschuss an Thiosulfationen vorliegt.  

 

Aufgabe 3 - 15    Elektroden 2. Art   

Elektroden 2. Art sind folgendermaßen aufgebaut:  

Ein Metallstück ist mit einem schwerlöslichen Salz dieses Metalls überzogen und taucht in 

eine Lösung mit dem Anion des schwerlöslichen Salzes. Beispiele dafür sind die Silber -

Silberchlorid -Elektrode, Ag, Ag Cl/Cl - , und die Kalomelelektrode, Hg, Hg 2Cl2/Cl - . 

Das Standardpotenzial einer aus diesen beiden Elektroden aufgebauten Zelle  

( - )  Ag, AgCl/KCl(aq) / Hg 2Cl2, Hg   (+)  

beträgt bei 298 K E° = 0,0452 V.  

(In den Aufgabenteilen a) bis f) sollen zur Vereinfachun g Konzentratíonen als Aktivtäten 

angenommen werden.)  

 

a)  Geben Sie an, an welcher Elektrode einer aus solchen Standardzellen aufgebauten 

Zelle eine Oxidation, an welcher eine Reduktion abläuft und schreiben Sie die Gle i-

chungen für diese Reaktionen auf.  
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 Geben Sie eine Gleichung für die Gesamtreaktion in der Zelle an.  

 Treffen Sie eine Aussage, welches der Standardpotenziale E°(  Ag, AgCl/Cl -) und 

E°(Hg, Hg 2Cl2/Cl -) größer ist und begründen Sie sie.  

b)  Berechnen Sie ǧGÁ f¿r den Prozess, der in der Zelle bei 298 K abläuft.  

 Welche Bedeutung hat das auftretende Vorzeichen des Wertes von ǧGÁ? 

 

Der Temperaturkoeffizient dieser Zelle ist  = 3,38Ā10-4 VK-1 und es gilt nĀFĀ = ǧSÁ. 

c)  Geben Sie an, was der  Temperaturkoeffizient angibt.  

d)  Berechnen Sie die Änderungen von Entropie und Enthalpie für den Prozess, der in der 

Zelle bei 298 K abläuft.  

 (Sollten Sie b) nicht gelöst haben, wählen  Sie ǧGÁ= -4,40 kJmol -1 (für n(e -) = 1) .)  

e)  Geben Sie den Zusammenhang von E°(Ag + /Ag) und E°( Ag, AgCl/Cl -) an.   

 Berechnen Sie das Standardelektrodenpotenzial einer ( Ag, AgCl/Cl -) -Elektrode.  

f)  Berechnen Sie  E°(Hg, Hg 2Cl2/Cl -) . 

 (Sollten Sie e) nicht gelöst haben, nehmen Sie E°(  Ag, AgCl/Cl -) = 0,219 V an.)  

 

Korrekterweise muss im logarithmischen Teil  der Nernstschen Gleichung an Stelle der 

Konzentration c mit der Aktivität a gerechnet werden.  

g)  Geben Sie an, wie groß die Aktivität a(Cl -) in einer Kalomelelektrode mit E = E° sein 

muss.  

 (Sollten Sie f) nicht gelöst haben, wählen Sie  E°(Hg, Hg 2Cl2/Cl -) = 0,2682 V.)  

 

Das Potenzial einer Kalomelelektrode mit c(Cl -) = 0,1 mol/L beträgt 0,3337 V bei 298 K.  

h)  Berechnen Sie die Aktivität a(Cl -) in einer KCl -Lösung (c(Cl -) = 0,1 mol/L) bei 298 K.  

 

Standardpotenziale  E°(Ag + /Ag) = 0,7996 V    E°(Hg 2
2+ /Hg) = 0,7986 V  

Löslichkeitsprodukt  KL(AgCl) = 1,78·10 -10  (bei 298 K)  

 

Aufgabe 3 - 16    Ein unbekannter Stoff     

Der wasserfreie Stoff A kann unter Aufnahme von Wasser den kristallwasserhaltigen Stoff 

Z bilden, der in der analytischen Chemie Anwendung finde t. 0,392 g von Z wurden in 

Wasser gelöst. Die erhaltene Lösung wurde mit einem Überschuss an Bariumchloridl ö-

sung behandelt. Dabei bildete sich ein Niederschlag von 0,466 g eines weißen, in Wasser 

nicht löslichen Stoffes B. Dem nach dem Abfiltern des Nieder schlags erhaltenen Filtrat 

wurde ein Überschuss an Natronlauge zugesetzt. Es wurde zum Sieden erhitzt. Dabei 

entstanden 46,7 mL eines Gases C (bei 25 °C und 104,3 kPa) und ein graugrüner Niede r-
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schlag eines Hydroxids des Metalls X. Dieses Hydroxid wandelte sich beim Aufbewahren 

an der Luft in einen braunen Stoff um. Das Gas C hat einen typisch strengen Geruch und 

wird von Schwefelsäure vollständig absorbiert.  

Der Student Manfred synthetisierte eine Portion Z und entschied sich aus unbekannten 

Gründen, es im Vakuum zu trocknen, bevor er es weiter verwenden wollte. Dabei trat ein 

gewisser Wasserverlust auf. Um die Zusammensetzung des "getrockneten" Stoffes zu b e-

stimmen, wurden 0,3796 g davon in Schwefelsäure (c = 0,5 mol/L) gelöst und potenti o-

metrisch mit einer  Lösung von Cer(IV) -sulfat (c = 0,0500 mol/L) titriert:  

V/mL  10,00  18,00  19,80  20,00  20,20  22,00  30,00  

E/mV  771  830  889  1110  1332  1391  1453  

V: zugefügtes Volumen an Cer(IV) -sulfatlösung   

E: gemessenes Potenzial der galvanischen Zelle  

Bei der Titration findet nur eine Oxidation des Metallions X statt.  

a)  Bestimmen Sie die Formeln von A, B, C, X und Z.  

 Geben Sie die Gleichungen für die fünf genannten Reaktionen an.  

b)  Wie kann der Endpunkt einer cerimetrischen Reaktion bestimmt werden?  

c)  Zeichnen Sie d ie Titrationskurve, markieren Sie den Endpunkt und geben Sie das für 

die Oxidation benötigte Volumen V eq an. Geben Sie eine Gleichung für die bei der Ti t-

ration ablaufende Reaktion an.  

d)  Bestimmen Sie die Zusammensetzung nach dem Trocknen.  

 

 

Aufgabe 3 - 17     Stoffkenntnisse      

Es seien sechs verdünnte Lösungen der folgenden Stoffe gegeben:  

Chrom(III) - chlorid, Eisen(III) - chlorid, Nickel(II) - chlorid, Wasserstoffperoxid, Natriu m-

hy droxid, Ammoniak.  

Die Beobachtungen der Reaktionen der Lösungen untereinander sin d in dem Schema auf 

der nächsten Seite angegeben.   

Dabei bedeutet   Nd:  Es bildet sich ein Niederschlag.  

   ü.Lsg:  Der Niederschlag löst sich im Überschuss der zugegebenen 

    Lösung auf.  

Ordnen Sie den Buchstaben die in Frage kommenden Stoffe zu. Geben Sie  die Gleichu n-

gen der ablaufenden Reaktionen an.  
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          vorgelegt  

zugegeben  
A B C D E F 

A  -  -  
grau -grüner Nd.  

ü.Lsg.  

grau -grüner Nd.  

ü.Lsg.  
-  

B   -  grüner Nd.  
 grüner Nd.  

ü.Lsg.  
-  

C    Gasentwicklung  Gasentwicklung  -  

D     -  brauner Nd.  

E      brauner Nd.  

F       

 

 

Aufgabe 3 - 18   a- Substitutions - Reaktionen     

a-Substitutionsreaktionen ermöglichen eine Reihe von wichtigen organischen Synthesen. 

Ausgangspunkt für diese Reaktionen ist eine Carbonylgruppe. Ersetzt werden Wasse r-

stoffatome in a-Positionen zur Carbonylgruppe. Die Reaktion ist säure -  oder basekatal y-

siert. Es bilden sich entweder ein Enol oder ein Enolat als Zwischenverbindung.  

Schema:  

 

a)  Zeichen Sie das Enolat - Ion und das Enol im obigen Schema. Beachten Sie ggf. mö g-

liche mesomere Grenzstrukturen.  

b)  Kennzeichnen Sie in den nachfolgenden Verbindungen die Reaktivität (starke 

und/oder schwache Säureprotonen) der a-Wasserstoffatome mit "sehr reaktiv" und 

"schwach reaktiv".  

CH3COOH; CH 3CH2CHO; CH 3CON(CH 3) 2; 1,3 -Cyclohexandion  

c)  Bestimmen Sie im nachfolgenden Schema die Verbindungen X, X1, Y, Y1, Z und Z1 

der nachfolgenden zwei a-Halogenisierungen von Ketonen:  

C
C

H

O
Enolat-Ion

Enol

ï H
+

+ R
+

+ R
+

ï H
+

C
C

R

O
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d)  Geben Sie die Namen der Verbindungen X, Y und Z wieder.  

e)  Formal kann Br 2 in Br +  und Br ï aufgespalten werden. Welc he der beiden Spezies re a-

giert mit dem gebildeten Enol? Was entsteht als Zwischenprodukt? Zeichnen Sie den 

Reaktionsmechanismus.  

f)  Welches Produkt bildet sich aus Acetessigester und 1 -Brombutan? Vervollstän digen 

Sie das Reaktionsschema.  

 

 

g)  Schlagen Sie einen Syntheseweg für die Verbindung Methyl -cyclopentyl - keton vor :  

       

      Wählen Sie Acetessigester als eine der Ausgangsverbindungen. 

      Eine 5 -Ring -Komponente steht nicht zur Verfügung!  

 
 

Aufgabe 3 - 19   Cycloadditionen an Alkenen     11 Punkte  

Das bekannteste Beispiel für eine Cycloaddition an Doppelbindungen ist die Um setzung 

mit Ozon (O 3):  

 

Diese Ringe sind instabil, explosiv und werden nicht isoliert, sondern mit Reduk tions -

mitteln  weiter zu Ketonen oder Aldehyden umgesetzt (Ozonolyse).  

CH3

O

+ Br2

Essigsªure
+X X1

CH3

O

+ Br2

Essigsªure
+

Erhitzen
Y Y1 Z Z1+

O

O

O

+
Br

C2H5OH / NaOC2H5
A

HCl / Erhitzen
B +  C2H5OH + CO2

C C C C

O
OO

C

O O

C

O

O3
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a)  Vervollständigen Sie das nachfolgende Reaktionsschema durch Angabe der Struktu r-

formeln von X ,  Y,  Z1  und Z2 .  Geben Sie auch die Namen von Z1  und Z2  an.  

 

b)  Welche Verbindungen führen zu den nachfo lgenden Ozonolyseprodukten. Geben Sie 

die Namen und die Strukturformeln der Verbindungen A  und B  an.  

  
 

Im Gegensatz zu Ozon ermöglichen die nachfolgenden Reaktionen stabilere Cycloaddit i-

onsprodukte.       Beispiel:  

 

Bei dieser Reaktion wird das Diazomethan gespalten und es entstehen Stickstoff und ein 

äußerst reaktives Gas M . Das Gas M  reagiert im obigen Beispiel unmittelbar mit der 

Doppelbindung des Cyclohexens.  

c)  Geben Sie die Strukturformel der reaktiven Verbindun g M  wieder. Zeichnen Sie die 

Orbitalstruktur der Verbindung M  (Hybridisierung, freie Orbitale, Ladungen und 

Elektronen).  

d)  Charakterisieren Sie die Addition des Gases M  an die Doppelbindung. Liegt für diese 

Reaktion eine nucleophile oder elektrophile Addition vor?  

 

Die folgende Umsetzung führt unter Einsatz einer starken Base zu einer Verbindung D .  

 

e)  Zeichnen Sie die Struktur der Verbindung D .  

C

CH3

CH3

O3 Zn / H2O
+Z1 Z2X Y[      ]

1. O3

2. Zn / H2O
C

O

H3C CH3

A +
H

C
H

O

1. O3

2. Zn / H2O
B 2 H3C

H

O

H

H

HH

H

H

H

H

H H

+ CH2N2

h Ŀ n

HH

H

H

H

H

H H

+ N2 (g)
H

H

H

H

H3C CH3 + CHCl3
KOH

D + KCl + H2O
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f)  Geben Sie die Struktu rformel und die Orbitalstruktur der zwischenzeitlich ent -

stehenden reaktiven Verbindung wieder.  

Die obige Umsetzung des 2 -Pentens mit Chloroform wird mit cis -2-Penten durchgeführt.  

g)  Zeichnen Sie die cis -Form des 2 -Pentens und die räumliche Struktur(en) der ent sta n-

denen Verbindung(en) mit Hilfe der Keilstrich -Schreibweise.  

 Beachten Sie:  

 Bindung hinter  ( ), Bindung vor  ( )  der Zeichenebene . 

 

Aufgabe 3 - 20     Peptidsynthese     

Reaktionen von Säuren, Aminen und Aminosäuren . 

a)  Welches Produkt erwarten Sie bei der Reaktion von Butansäure und Methyl alkohol in 

Gegenwart von Salzsäure? Formul ieren Sie das Reaktionsschema. Geben Sie den 

Namen des Reaktionsproduktes an. (Die Reaktion ist säurekatalysiert.)  

b)  Zeichnen Sie den entscheidenden Schritt des Angriffs des Alkohols: Liegt ein nucle o-

philer oder elektrophiler Angriff vor? Zeichen Sie das dabei zwischenzeitlich entst e-

hende instabile Molekül.  

c)  Welches (Haupt)Produkt erwarten Sie beim Ansäuern einer 5 -Hydroxy -pentansäure?  

 

Die Umsetzung von Aminen RNH 2 zu A miden RCONH 2  gelingt mit Anhydriden, wie be i-

spielsweise Essigsäureanhydrid:  

 

Für die Peptidsynthese benutzt man häufig Di - tert -butyldicarbonat. Es bildet sich ein tert -

Butox ycarbonylamid, abgekürzt BOC -Amid.  

d)  Zeichnen Sie im nachfolgenden Reaktionssche ma das BOC -Ala als Strukturformel.  

 

Die Bildung von tert -Butoxycarbonylamiden kann mit starken Säuren (CF 3COOH) wieder 

vollständig rückgängig gemacht werden.  

e)  Entwickeln Sie einen  Plan, um das Peptid H -Leu -Ala-OH zu synthetisieren.  

Formulieren Sie dazu verschiedene Arbeitsanweisungen,  

R NH2 +

O

O

O

CH3H3C
R

NH

O

CH3

+ H3C COOH

H2N

O

OH

CH3

+

O

OO

O

O

CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

H3C

Alanin

BOC-Ala
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wie Sie vorgehen würden. d.h. noch keine Formu lierun -  

gen von Reaktionsgleichungen.   

Beachten Sie dabei auch, dass nur über den Schutz re -  

aktiver Gruppen der Aminosäuren  eine hohe spezifische  

Ausbeute erreichbar ist.  

  

f)  Zeichnen Sie die einzelnen Reaktionsgleichungen ihrer Arbeitsanweisungen.
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Vierte Runde (Theorie)  

(Es stand dieselbe Formelsammlung wie in der 3.Runde und ein P SE zur Verfügung)  

Aufgabe 4 - 01   Löslichkeit und Gleichgewichte   

Quecksilber(II) - sulfid ist eines der in Wasser am wenigsten löslichen Salze mit dem Lö s-

lichkeitsprodukt K L = 1,58 ·10 -52 .  

a)   Berechnen Sie die Löslichkeit L von HgS in mol /L . Gehen Sie dabei davon aus, dass 

keine Hydrolyse von Hg 2+  und S 2-  stattfindet.  

 

Die unter a) berechnete Löslichkeit weicht stark von der tatsächlich festgestellten ab.  

Berücksichtigt man die Hydrolyse, so erhält man nach einiger Rechenarbeit für den Z u-

sammenhang der Konzen trationen von H 3O+  und S 2-  die folgende Gleichung:  

c(S 2-) 2 · (1 +  + ) = K L · (1 + b1·  + b2 · 
 

)    (1)  

Gegeben seien weiterhin:  

· die Säurekonstanten für H 2S:   KS1 = 7,94 ·10 -8   KS2 = 1,26 ·10 -13   

· die Konstanten für die Bildung der Komplexe aus Hg 2+ und OH - :  

 für [Hg(OH)] + :  b1 = 2,00 ·10 10   

 für [Hg(OH) 2]:   b2 = 5,01 ·10 21   

· KW = 1,00 ·10 -14  

· das Löslichkeitsprodukt von HgS K L = 1,58 ·10 - 52  

b)  Geben Sie den Satz von Gleichungen an,  der die Konzentrationen aller Ionen und M o-

leküle, die in der Lösung präsent sind, bestimmt. Aus diesem Satz von Gleichungen 

kann man die Gleichung (1) herleiten. (Das sollen Sie aber nicht tun!)  

 

Im Lösungsgleichgewicht ist pH = 7.  

c)  Berechnen Sie die Konzentrationen freier Hg 2+ -  und S 2-- Ionen.  

d)  Berechnen Sie, ausgehend von den Daten und Gleichungen in b) und c) die tatsächl i-

che Löslichkeit L von HgS in Wasser. Um welchen Faktor weicht sie vom Ergebnis in 

a) ab?  

e)   Erklären Sie anhand einer rechneri schen Abschätzung der Veränderungen der OH -
-
 

und der H 3O+ -  Ionenkonzentrationen, warum die Hydrolyse von Hg 2+  und S 2-  den pH -

Wert von reinem Wasser praktisch nicht verändert.  

 

Aufgabe 4 - 02   Isomerie von Komplexverbindungen   

Komplexverbindungen können versc hiedene Arten von Isomerie aufweisen. Eine wichtige 

ist die geometrische Isomerie (Stereoisomerie), bei der die gleichen Liganden im Ko m-
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plex unterschiedlich um das Zentrum angeordnet sind. Entscheidend sind hierbei die K o-

ordinationszahl des Zentrums sowie die Liganden selbst.  

a)  Zeichnen Sie jeweils alle  möglichen Stereoisomere für die jeweiligen Komplexe in die 

Koordinationspolyeder des Antwortbogens! Verwenden Sie für identische Liganden 

jeweils gleiche Symbole (s. Beispiele im Antwortbogen!). Sollten Enantiomere  mö g-

lich sein, soll nur eines davon geze ichnet werden!  

b)  Wie viele Stereoisomere sind für folgende Komplexverbindungen jeweils zu erwa r-

ten? Vervollständigen Sie die Tabelle im Antwortbogen!  

 [Cr(ox) 2(H 2O) 2]ï , Co(py) 3Cl3 , Co(en)(NH 3) 2Cl2, (C 9H6NO) 3Al 

 

 

Aufgabe 4 - 03     Thermodynamik   

Hydrazin (N 2H4) kann in Gegenwart bestimmter Katalysatoren in Ammoniak und Stic k-

stoff zerfallen.  

a)  Geben Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung an.  

 

Gegeben seien die folgenden Daten bei 298 K:  

 N2H4 (fl)  N2H4 (g)    N-N 

DfH° in kJ/mol  50,6  95,4   durchschn. Bindung s-

energien B in kJ/mol  
159  

Beim Zerfall von 1 mol N 2H4 (fl) werden 112,2 kJ/mol frei.  

b)  Berechnen Sie die durchschnittliche Bindungsenergie B(N ¹N) und die Standardbi l-

dungsenthalpie DfH°(NH 3).  

 

5,00 g festes N 2O4 werden in einen evakuierten Kolben (V = 4,00 L) gegeben. Der Kolben 

wird auf 90,0 °C erwärmt. Für die Reaktion  

N2O4  2 NO 2 

gilt bei dieser Temperatur   DRH = 57,7 kJ/mol   DRS = 177 J·K -1·mol -1.  

(Diese Werte sollen für 293 K < T < 393 K als konstant angen ommen werden.)  

c)  Geben Sie an, wie viele signifikante Ziffern die Ergebnisse der folgenden Rechnungen 

haben müssen.  

d)  Berechnen Sie den Druck, nachdem sich das Gleichgewicht eingestellt hat.  

N

= py

O

OO

O

2ï

= ox
H2N

NH2

= en

N

O
ï

= C9H6NO
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e)  Geben Sie den Zersetzungsgrad a von N 2O4 an.  

 

Befinden sich 5,00 g N 2O4 bei 70 °C in einem 2,00 L ïContainer, haben sich davon 60,6 % 

zu NO 2 umgesetzt ( a = 0,606). Der Umsatz soll bei der gleichen Temperatur durch Ve r-

änderung des Volumens des Containers halbiert werden.  

f)  Welches Volumen muss dann der Kolben haben?  

 

Aufgabe 4 - 04   Elektronenmangel  -  Hilfe?   

Bor und Aluminium besitzen jeweils nur 3 Valenzelektronen. Ihre Verbindungen zählen 

daher zu den Elektronenmangelverbindungen. Bor und Aluminium gleichen in ihren Ve r-

bin dungen den Elektronenmangel auf unterschied liche Weise aus.  

Die Analyse der Bindungen von Bortrifluorid findet einen Bindungsabstand d B-F = 130 pm 

für alle Bindungen. Eine B -F-Einfachbindung besitzt eine Bindungslänge von 145 pm, eine 

B=F -Doppelbindung ist 125 pm lang.  

a)  Erklären Sie anhand der Bindungsverhältnisse im BF 3 wie dieses seinen Elektrone n-

mangel am Borzentrum ausgleicht.  

 

Neben der in der Natur vorkommenden ortho -Borsäure (H 3BO3 bzw. B(OH) 3) gibt es auch 

die wasserärmere a-Borsäure (HBO 2), die ein trimeres Oligomer ausbildet.  

Wird die schwach sauer reagierende Borsäure in Wasser gelöst, bilden sich abhängig vom 

pH unterschiedliche Bor -Sauerstoff -Spezies, unter anderen:  

 i) [B(OH) 4]ï ii) [B 3O3(OH) 4]ï  iii) [B 4O5(OH) 4] 2ï 

b)  Auf welcher Reaktion beruht die saure Reaktion von ortho -Borsäure  haltigen wässr i-

gen Lösungen. Formulieren Sie die Reaktionsgleichung.  

c)  Zeichnen Sie die Lewis -Strukturformeln der  a-Borsäure sowie der oben aufgeführten 

drei Bor -Sauerstoff -Spezies i), ii) und iii).  

 

AlCl 3 besitzt einen Schmelzpunkt von 192 °C, AlBr 3 einen von 98 °C. AlF 3 schmilzt bei 

1291 °C und löst sich nicht in Wasser, Säuren oder Alkalilaugen.  

d)  Erklären Sie die Unterschiede im Schmelzverhalten anhand der Festkörperstrukturen.  

 

Festes Aluminiumtrichlorid leitet den elektrischen Strom. Die Leitf ähigkeit findet sich 

nicht in der Schmelze, da Aluminiumtrichlorid in dieser als Dimer vorliegt.  

e)  Zeichnen Sie eine Lewis -Strukturformel dieses Dimers.  

 

Zu Dimeren assoziierte Monomere finden sich auch bei Aluminiumalkylverbin dungen. 

Diese Assoziation k ann durch NMR -Messungen bestätigt werden: So liefert Trimethylal u-
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minium (Al(CH 3) 3) im 1H-NMR bei einer Temperatur von -50 °C zwei Signale (0,50 ppm 

und 0,65 ppm) im Verhältnis 1 : 2. Wird die Tempe ratur erhöht, so wachsen ab einer 

Temperatur von -25 °C di e Signale zusammen und bei 20 °C ist nur noch ein einziges 

scharfes Signal bei -0,30 ppm zu sehen.  

f)   Erklären Sie diese Beobachtung!  

g)  Aus welchem Grund lassen sich keine reinen Aluminiumalkyle AlRR'R'' mit verschi e-

denen Substituenten isolie ren?  

 

Viele  Aluminium - und Borverbindungen sind Lewis -Säuren. Die Stärke von Lewis -Säuren 

und Lewis -Basen wird u. a. durch elektronische  und sterische Effekte beeinflusst.  

h)  Ordnen Sie jeweils die drei Basen und Säuren in Richtung ansteigender Stärke (>) 

und begrün den Sie kurz die gewählte Reihenfolge.  

 i)  NH3, NF 3, N(CH 3) 3 

 ii)  BH3, BF 3, B(CH 3) 3 

 

Für die Borhalogenide würde man aufgrund der Elektronegativität folgende Reihenfolge 

vorhersagen: BF 3 > BCl 3 > BBr 3. Experimentell wird aber die umgekehrte Reihenfolge g e-

funden.  

i)  Warum ist Bortrichlorid eine stärkere Lewis -Säure als Bortrifluorid? Erklären Sie!  
 

Gegenüber Protonen ergibt sich für Pyridin und seine Methylderivate folgende Lewis -

Basizität:  

 

Gegenüber B(CH 3) 3 hingegen, ist die Basizität der Verbindungen 1 und 3 etwa gleich groß 

und viel größer als von Verbindung 2.  

j)  Geben Sie eine kurze Erklärung!  

k)  Aus welchem Grund führen sterisch anspruchsvolle Substituenten am Borzentrum zu 

einer Abnahme der Lewis -Acidität von BR 3-Verbindunden (R = Alkyl)? Erklären Sie 

kurz!  

 

 

N N N

CH3

CH3

1 2 3

< º
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Aufgabe 4 - 05         Kinetik  

Das  sogenannte Joduhr -Experiment zeigt in klassischer Weise die Kinetik einer Reaktion. 

Zwei farblose Flüssigkeiten werden gemischt und nach kurzer Zeit färbt sich die Lösung 

schlagartig blau. Es gibt verschiedene Ausführungen dieses Experiments. In einer von 

ihnen spielt die folgende Reaktion eine Rolle:  

S2O8
2-  + 3 I -  ½ 2 SO 4

2-  + I 3
-   (Alle Spezies gelöst in Wasser.)    (1)  

Für diese Reaktion wurde der folgende Mechanismus vorgeschlagen:  

  S2O8
2-  + I -   ½    IS 2O8

3-  

  IS 2O8
3-    ½    2 SO 4

2-  + I +  

  I +  + I -    ½    I 2  

  I 2 + I -    ½    I 3
- .  

a)  Leiten Sie eine Gleichung für die Bildungsgeschwindigkeit von I 3
-  ab. Nehmen Sie 

dabei für alle Zwischenprodukte ein quasistationären Zustand (steady state approx i-

mation) an.  
 

Betrachten Sie zwei aufeinander folgende Reaktionen erster Ordnung:  

A   ½   B   ½   C 

Wird die Reaktion ausgehend von A  ausgeführt, ist es offensichtlich, wie sich die Ko n-

zentrationen von A, B und C im Laufe der Zeit bei gegebenen Konstanten k 1 und k 2 än-

dern. Diese Reaktion soll unter drei verschiedenen Bedingungen betrachtet werden:  

 i)  k1 >  k 2   etwa k 1 º 10·k 2 

 ii)  k1 º  k2 

 iii)  k1 < k 2   etwa k 1 º 0,1·k 2 

b)  Fertigen Sie sorgfältig drei Skizzen an, in die Sie den Verlauf der Konzentrationen  in 

Abhängigkeit von der Reaktionszeit einzeichnen. Begründen Sie Ihre Darstellung für 

die Fälle i) und iii) jeweils kurz.  

 

Im Wasser eines Sees beträgt die Zerfallsgeschwindigkeit des gelösten 222 Rn 4,2  
 
. 

Das gesamte 222 Rn entstand durch Zerfall von gelöstem 226 Ra, das eine Zerfallsgeschwi n-

digkeit von 6,7 
 
 aufweist. Diese Aktivitäten änd ern sich im Laufe der Zeit nicht. Da 

ein 226 Ra-Atom in ein 222 Rn-Atom zerfällt, bedeutet das Defizit an 222 Rn-Aktivität, dass ein 

Teil der 222 Rn-Atome durch einen unbekannten Prozess aus dem See verschwindet.  

Halbwertzeiten:   t ½ ( 222 Rn)= 3,8 Tage   t ½ ( 226 Ra)= 1600 Jahre.  

c)  Berechnen Sie die Konzentration von 222 Rn sowohl in Atome/100L als auch in mol/L. 

Achten Sie im Ergebnis auf signifikante Stellen.  

 

k1 

k2 

k3 

k4 

k1 k2 
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Nehmen Sie an, der unbekannte Prozess gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz erster 

Ordnung.  

d)  Berechnen  Sie die Geschwindigkeitskonstante für diesen Prozess in min -1.  

 

222 Rn zerfällt ausschließlich durch Emission von a-Teilchen.  

e)  Bestimmen Sie das Zerfallsprodukt einschließlich der Massenzahl.  

 

Aufgabe 4 - 06      Silicium   

Silicate leiten sich vom Anhydrid SiO2 der Kieselsäuren m  SiO2 · n H2O ab. Kieselsäuren 

zeigen eine große Tendenz intermolekular Wasser abzuspalten und Oligo -  oder Polyki e-

selsäuren und letztendlich Siliciumdioxid zu bilden.  

a)  Geben Sie die Gleichung für die Kondensationsreaktion von zwei Kieselsäuremolek ü-

len H 4SiO4 zur Dikieselsäure an. Zeichnen Sie die Reaktionspartner als Strukturfo r-

meln.  

 

Durch weitere Kondensationsreaktion können Insel - , Gruppen - , Ketten - , Ring - , Band - , 

Schicht -  oder Gerüstsilicate (Zeolithe) entstehen. Bei allen finden sich eckenverknüpfte 

SiO4-Tetraeder:  

 = [SiO 4] 4ï  
 

= [Si 3O10 ] 8ï 

b)  Ermitteln Sie für die dargestellten Silikatstrukturen i) ï iii) jeweils die Summenformel 

des Silikat -Anions.  

i)  

 

ii)  

 

iii)   

 

 

Wird Quarzsand mit Alkalicarbonaten zusammengeschmolzen entstehen Alkalisilicate M 2O 

· n SiO 2, die in Wasser löslich sind. In Form ihrer wässrigen Lösung kommen sie als s o-

genannte Wassergläser in den Handel. Wassergläser dienen als mineralische Klebstoffe 

und härten an der Luft aus. Ein Zusa tz von Säure lässt das Wasserglas sofort erstarren.  

c)  Erklären Sie, worauf die Aushärtung von Wasserglas Na 2SiO3(aq) bei Zusatz von 

Säure beruht.  

 Formulieren Sie auch eine Reaktionsgleichung für den Aushärteprozess an der Luft!  
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Kondensieren  teil alkylie rte Kieselsäuren, so lassen sich Silicone erhalten. In Abhängigkeit 

von den Edukten lässt sich der Kondensationsgrad steuern und es können gezielt chara k-

teristische Produkteigenschaften "eingestellt" werden.  

Ausgangsmaterial sind Methylchlorsilane, die im Verfahren von Müller -Rochow aus M e-

thylchlorid (CH 3Cl) und Silicium unter Kupferkatalyse gewonnen werden.  

d)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen für die Bildung von Dimethyldichlorsilan 

aus Methylchlorid und Silicium.  

 

Neben Dimethyldichlorsilan werden  als weitere Hauptprodukte auch Trimethylchlorsilan 

und Methyltrichhlorsilan isoliert.  

e)  Wie entstehen diese Produkte? Formulieren Sie die Reaktionsgleichung(en)!  

f)  Welchen Aufbau sollte ein Silicon besitzen, das durch Hydrolyse von Dimehtyldichlo r-

silan  erhalten wird? Zeichnen Sie die Strukturformel!  

 

Silikate lassen sich sehr leicht mit der s o-

genannten Wassertropfenprobe nachwe i-

sen. Hierfür wird in einem Bleitiegel die zu 

analysierende Probe mit Calciumfluorid 

und konzentrierter Schwefelsäure g e-

mischt u nd in einem Wasserbad erwärmt. 

Es kommt ein Deckel mit kleinem Loch auf 

den Bleitiegel. Auf das kleine Loch wird e i-

ne angefeuchtete schwarze Pappe gelegt. 

Bei einem positiven Nachweis entsteht ein 

weißer Fleck.  

                  

g)  Auf welchen Reaktionen  beruht dieser Nachweis? Formulieren Sie alle nötigen Gle i-

chungen! Verwenden Sie in Ihren Gleichungen SiO 2 als Silicium haltige Verbindung.   

 

Aufgabe 4 - 07  Rechnen im Reich der Atome und Moleküle  

A  Immer wieder: Das Elektron im Kasten  

In der Quantenmechani k beschreibt das Modell eines Teilchens in einem eindimension a-

len Kasten ein Teilchen, das sich zwischen zwei undurchdringlichen Wänden mit dem A b-

stand L bewegt. Die erlaubten Energien eines solchen Teilchens sind gegeben mit  

E =  
 

   
 ,   h = Pl anck'sche Konstante,   n = Quantenzahl,  

    m = Masse des Teilchens,   L = Länge des Kastens.  
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Damit das Modell des ĂTeilchens in einem Kastenñ angewendet werden kann, m¿ssen die 

Elektronen in dem Kasten frei beweglich sein, was normalerweise in einem linea ren Sy s-

tem von konjugierten Doppelbindungen für die p-Elektronen der Fall ist.  

Das folgende Molekül aus der Reihe der Cyanine enthält solche konjugierten Doppelbi n-

dungen.  

 

a)  Zeichnen Sie die Resonanzstrukturen dieses Moleküls und bestimmen Sie die Anzahl 

der delokalisierten Elektronen in diesem Molekül.  

b)  Geben Sie den Energieunterschied zweier aufeinander folgender Orbitale  

 (n, n+1) an.  

 

Die Wellenlänge des absorbierten Lichts des oben gezeichneten Moleküls wurde exper i-

mentell mit l = 605 nm bes timmt.  

c)  Bestimmen Sie die Kastenlänge, innerhalb der sich die Elektronen frei bewegen kö n-

nen.   

 

In einem Polyen beträgt die durchschnittliche C -C ï Bindungslänge für alternierende Ei n-

fach -  und Doppelbindungen ungefähr 140 nm.  

d)  Schätzen Sie die Wellenl änge des energetisch niedrigsten Elektronenübergangs bei 

1,3 -Pentadien ab.  

 

B  Struktur von Wüstit  

Eisen ist das wichtigste Gebrauchsmetall. Bei der Erzeugung von Roheisen in Hochöfen 

werden oxidische Eisenerze durch Kohlenstoffmonoxid reduziert. Das benötigte Kohle n-

stoffmonoxid entsteht u.a. im unteren Teil des Hochofens nach dem sogenannten Bo u-

douard -Gleichgewicht. Das gebildete Kohlenstoffmonoxid reduziert in der Reduktionszone 

Eisenoxide, die an dieser Stelle aus Hämatit, Magnetit, hauptsächlich ab er aus Wüstit 

(Fe xO) bestehen.  

Die Struktur des idealen stöchiometrischen Eisen(II) - oxids entspricht der NaCl -Struktur: 

kubisch dichteste Packung der O 2-- Ionen mit Fe 2+ - Ionen in den Oktaederlücken.  

e)  Zeichnen Sie diese Struktur und machen Sie eine Oktaederlücke kenntlich.  

 

In dieser Struktur gibt es auch Tetraederlücken.  

f)  Machen Sie eine Tetraederlücke in der Zeichnung kenntlich und geben Sie an, wie 

viele solcher Tetraederlücken in einer Elementarzelle existieren.  

N CH CH CH N

CH3

CH3

H3C

H3C
2

+
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Eisen(II) - oxid kommt unter nor malen Bedingungen nicht in reinem Zustand vor. Bei der 

Reduktion von Eisen(III) -oxid entsteht ein schwarzes Produkt (Fe xO), Wüstit. Es kristall i-

siert wie FeO in einem Gitter vom NaCl -Typ. Die Dichte einer Wüstitprobe beträgt r = 

5,71 gĀcm-3. Zur Röntgenstr ukturanalyse wurde die K a-Röntgenlinie von Molybdän ( l = 

71,41 pm) verwendet. Die Beugung 1. Ordnung an einem Wüstitkristall erfolgte bei e i-

nem Winkel 2· Q = 19,42 o.  

g)  Berechnen Sie die Gitterkonstante a der Wüstit -Elementarzelle.  

h)  Ermitteln Sie x.  

 

Den  Ladungsausgleich im Wüstit erklärt man sich dadurch, dass nicht nur Fe 2+ -  sondern 

auch Fe 3+ - Ionen vorliegen.  

i)  Berechnen Sie, wie viel Prozent der Ionen theoretisch als Fe 2+  bzw. als Fe 3+  vorli e-

gen müssten. Geben Sie eine Formel des Typs Fe(II) uFe(III) vO an.  

 

Aufgabe 4 - 08  Stereochemie el ektrocyclischer Reaktionen   

Der Ringschluss von 2,4,6 -Oktatrien führt bei Erwärmung zu Dimethylcyclo hexadienen.  

a)  Geben Sie ohne Berücksichtigung der Stereochemie das Reaktionsschema der Rea k-

tion von 2,4,6 -Oktatrien zum Dimethylcyclohexadien wieder. Benennen Sie das Pr o-

dukt mit vollständigem IUPAC -Namen.  

 

Der Ringschluss zu Dimethylcyclohexadien führt zu einer ganz bestimmten stereospezif i-

schen Verbindung. So bildet (2E,4Z,6E) -Oktatrien beim Erwärmen allein das cis -Produkt.  

Beispiel zur E/Z -Nomenklatur:  

 

       (2E,4Z) -2,4 -Hexadien  

 

b)  Zeichnen Sie im unten stehenden Reaktionsschema die Strukturformeln von 

(2E,4Z,6E) -Oktatrien und der entstandenen cis -Verbindung: In der cis -Verbindung 

soll die räumliche Anordnung sichtbar gemacht werden.  

(2E,4Z,6E) -Oktatrien cis-Verbindung  

 (Hinweis für die Zeichnung:  

   vor der Zeichenebene,   hinter der Zeichenebene)  

  

Nachfolgend soll die stereoselektive Reaktion über die Symmetrie der Molekülorbitale 

(MOs) erklärt werden.  
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Nach der MO -Theorie bildet sich eine Molekülbindung durch die Überlappung von zwei 

Atomorbitalen zu Molekülorbitalen (MOs). Diese MOs enthalten jeweils 2 Elektronen. Die 

Überlappung zweier Atomorbitale führt zu zwei unterschiedlichen Molekülorbitalen: Eine m 

bindenden MO( Y) und einem antibindendem MO( Y*).  

Aus quantenmechanischen Rechnungen ergeben sich bei der Kombination der Atomorb i-

tale algebraische Vorzeichen (+) und ( - ) für die jeweiligen Orbitallappen der MO -Orbitale. 

Bindungen resultieren aus der Überl appung von Orbitallappen mit gleichen Vorzeichen.  

c)  Zeichnen Sie die Molekülorbitale Y1 bis Y6* von 2,4,6 -Oktatrien in das nachfolgende 

Energieschema ein. Markieren Sie in Ihrer Zeichnung die vorhandenen Knotenebenen 

auf den verschiedenen Energieniveaus Y1 bis Y6*!  

 (Hinweis: Y1 besitzt  keine Knotenebene, die Vorzeichen (+, ï) der Orbital - lappen 

dürfen auch durch unterschiedliche Färbung angedeutet werden)  

 

d)  Füllen Sie das p-MO-Energieschema von 2,4,6 -Oktatrien im Antwortbogen mit den 

verfügbaren p-Elektronen auf. Berücksichtigen Sie hierbei  

 i)  den Grundzustand  

 ii)  den ersten angeregten Zustand  

 

Die stereoselektive Reaktion beim Ringschluss von Polyenen wird durch das höchste b e-

setzte Molekülorbital im MO -Schema (Highest Occupied Molecular Orbital ï HOMO) b e-

stimmt. Dabei sind für den Ringschluss die beiden äußersten Orbitallappen im HOMO mit 

ihren Vorzeichen für die Ausbildung der Bindung entscheidend.  

e)  Geben Sie mit  Hilfe einer Zeichnung den thermisch verursachten Ringschluss von 

(2E,4Z,6E) -Oktatrien zur cis -Verbindung wieder. Zeichnen Sie dabei die für den 

6 x 2p-Atomorbitale

Y1

Y2

Y5*

Y6*

Y3

Y4*

p-Molek¿lorbitale von 2,4,6-Octatrien

   6 x 2p -Atomorbitale  

p-Molekülorbitale von 2,4,6 -Okta trien  
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Ringschluss verantwortlichen äußersten Orbitallapppen des HOMOs mit den entspr e-

chenden Vorzeichen + und ï mit e in (die Vorzeichen (+, ï) bzw. Färbungen).  

 In welche Richtung müssen die jeweiligen Orbitallappen sich drehen, um den Rin g-

schluss zu ermöglichen?  

 

Aufgabe 4 - 09   Phenol und Verbindungen  

Phenol wird heute industriell aus Benzol, Propen und Sauerstoff hergestellt. Dabei en t-

steht als Nebenprodukt ein Keton.  

a)  Ergänzen Sie für die einzelnen Reaktionsschritte der industriellen Herstellung von 

Phenol die Strukturformeln und Namen der Verbindungen A, B und C.  

 Um welche Reaktion handelt es sich bei der Bil dung von A?  

 

b)  Vergleichen Sie die Säurestärke von Phenol und Ethanol. Welche Verbindung ist sa u-

rer? Begründen Sie Ihre Entscheidung.  

c)  Wie verändert sich die Säurestärke von Phenol, wenn in para -  oder ortho -Stellung 

eine Nitrogruppe substituiert wurde.  Begründen Sie Ihre Entscheidung.  

 

Die Oxidation von Phenol mit starken Oxidationsmitteln führt zu p -Benzochinon (2,5 -

Cyclohexadien -1,4 -Dion), das leicht zu Hydrochinon reduziert werden kann.  

In der lebenden Zelle dienen Chinonverbindungen (sogenannte Ubichinone) als Elektr o-

nenvermittler für die Produktion von Energie im NADH/NAD + -Prozess. Bei diesem Prozess 

ist auch der Sauerstoff beteiligt. Ubichinon (Coenzym Q) besteht aus einem Benzochinon -

Ring, der in 2, 3, 5, 6 -Stellung durch die Gruppen R 1, R 2, R 3 und R 4 substituiert ist.  

d)  Formulieren Sie die Oxidationsgleichung von NADH unter Mitwirkung von Ubichinon 

(1. Schritt). Formulieren Sie dann in einer zweiten Reaktionsgleichung die Rückg e-

winnung des Ubichinons durch Sauerstoff.  

e)  Vervollständigen Sie das nachfolgende Reaktionsschema und bestimmen Sie X, Y und 

Z.  

 (Hilfe: Verbindung Z hat im Gegensatz zu Verbindung Y saure Eigenschaften)  

+ CH2 CH CH3

Kat. (H
+
)

DT
A

(Kat.)

O2
B

H2SO4

H2O, DT

OH

+ C
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f)  Formulieren Sie den Mechanismus für die Reaktion Y ½ Z.  

 
 

Aufgabe 4 - 10   Imine und Iminreaktionen      
 

Aldehyde und Ketone bilden mit primären Aminen Imine, mit sekundären Aminen Enam i-

ne.  

a)  Formulieren Sie die einzelnen Zwischenschritte A  bis C im Reaktionsmechanismus 

zur Bildung eines Imins:  

   

      A     B      C 

 
   Keton/Aldehyd     tetra edrische   Carbinolamin   Iminium - Ion        Imin  

     Zwischenstufe  

 

b)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichung für die Reaktion von Aceton mit 2,4 -

Dinitrophenylhydrazin. Wofür lässt sich die Reaktion von 2,4 -Dinitro -phenylhydrazin 

mit Ketonen oder Aldehyden verwenden?  

 

Die Methylierung eines primären oder sekundären Amins wird mit einer Mischung aus 

Formaldehyd und Ameisensäure durchgeführt.  

c)  Vervollständigen Sie das nachfolgende Reaktionsschema. Geben Sie die Strukturfo r-

meln von X , Y und Z an. Benennen Sie die entstehende Pyrrolidinverbindung.  

 

 

  

                 Z  +  Y  

 

 
 

Eine besondere Imin -Reaktion ist die Mannich -Reaktion: Sie lässt sich als Addition eines 

nucleophilen C -Atoms an ein intermediär gebildetes Iminium - Ion beschreiben. Besonders 

reaktionsfähig sind die Aldehyd -  und Aminkomponenten Formaldehyd und Dimethylamin .  

d)  Geben Sie die Strukturformel des entstehenden Kations R+  der Iminiumchlorid -

Verbindung wieder. Geben Sie einen Mechanismus an, wie das Iminium -Kation R+  

mit Acetophenon reagiert.  

X Y

OH

+    NaH
THF BrCH2ïCH=CH2 250 ÁC

Z

  

   H3O+  

 
  -  H2O 

 

 
 

Pyrrolidin  
 

HCOOH 

 
  -  H+  
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 1. Schritt   

 

 

 2. Schritt  

 

      

e)  Mit welchen Ausgangssubstanzen E(1)  bis E(3)  lässt sich nachfolgende Verbindung 

über eine Mannich -Reaktion darstellen?  

 

f)  Welche Verbindung P erwarten Sie bei der nachfolgenden Mannich -Reaktion? ( P ist 

eine bicyclische Ve rbindung und eine Vorstufe von Kok ain).  

 

E(1) + E(2) + E(3)
HCl

ï H2O
CH2 HN

H3C

H3C

HO Cl
ï

+

H

O

O

H
+ H2N CH3 +

H3C

O

CH3
ï 2 H2O

P

 
       Acetophenon   
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Vierte Runde (Praxis)  

 

Aufgabe 4 - 11  Synthese und Analyse einer Kupfer -
 verbindung   

In dieser Aufgabe werden Sie eine Diammonium - tetrachlorocuprat -Verbindung 

herstellen. Anhand einer  iodometrischen Bestimmung des Kupfergehaltes wird 

im Anschluss ermittelt, welche Verbindung synthetisiert wurde:  

2 NR 3 · HCl + CuCl 2  (NR 3H) 2CuCl4 

Folgende drei Ammoniumchloride kommen in Frage (geordnet nach steigender 

Atommasse):  

(CH 3) 2NH2Cl bzw. (CH 3) 2NH · HCl  

((CH 3) 2CH)NH3Cl bzw. ((CH 3) 2CH)NH2 · HCl  

(CH 3CH2) 2NH2Cl bzw. (CH 3CH2) 2NH · HCl   

 

Arbeitsmaterialien:  

Geräte:  

2 100 -mL-Erlenmeyerkolben, Magnetrührer mit Magnetrührstäbchen , 25 -mL-

Messzylinder, 5 -mL -Messpipette, 10 -mL-Messpipette, Plastikschüssel,  Glasstab, 

Vakuumpumpe, Saugflasche, Büchner -Trichter, Papierfilter (2 passende Rundfi l-

ter),  Exsikkator mit Trockenmittel (1 x pro Bank), 2 50 -mL-Bechergläser zum 

Einwiegen, 100 -mL-Messkolben mit Stopfen, 20 -mL-Vollpipette, Peleusball, 2 

Weithals -Erlenmey erkolben, Spatel, 25 -mL-Bürette, Stativmaterial, Bürette n-

klammer, Bürettentrichter, kleiner Trichter  

Chemikalien:  

unbekanntes Ammoniumchlorid (bereits abgewogen im 

Erlenmeyerkolben, gekennzeichnet mit 1 und A  -  F)  

getrocknetes Kupfer(II) -chlorid · n H 2O (n Ò 2), 1,70 g 

(bereits abgewogen im Erlenmey erkolben, geken n-

zeichnet mit 2)  

 

Ethanol  (am Ende der Laborbank)  
 

2-Propanol  (am Ende der Laborbank)  
 

Ethylacetat  
 

Aceton  (am Ende der Laborbank)  
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verd. Schwefelsäure, c(H 2SO4) = 1 mol/L  
 

Kaliumiodid   

Natriumthiosulfat -Maßlösung, c(Na 2S2O3) = 0,1 mol/L   

Stärkelösung (am Ende der Laborbank)   

demineralisiertes Wasser   

Eis zum Kühlen   

 

Durchführung:  

Herstellung der Kupferverbindung  

Das Ammoniumchlorid wird mit 15 mL 2 -Propanol versetzt und unter leichtem 

Erwärmen auf der Heizplatte des Magnetrührers in Lösung gebracht. In den Ko l-

ben mit dem Kupferchlorid wird ein Magnetrührstäbchen gegeben, das Ku p-

ferchlorid mit 3 mL Ethanol aufgeschlämmt und unter Rühren und leichtem E r-

wärmen ebenfalls in Lösung gebracht. Die Ammoniumchlorid -Lösung wird in die 

Kupferchlorid -Lösung gegeben und mit einer Mischung aus 2 mL 2 -Propanol und 

8 mL Ethylacetat versetzt. Die Mischung wird für 3 ï 4 Minuten unter leichtem 

Erwärmen gerührt und anschließend auf Raumt emperatur abgekühlt. Zur Krista l-

lisation wird der Erlenmeyerkolben in eine Schüssel mit Eis gestellt.  

Der ausgefallene Feststoff wird mit Hilfe eines Büchnertrichters abfiltriert, etwa 

dreimal mit maximal 10 mL Ethylacetat gewaschen bis der Feststoff einigerm a-

ßen homogen aussieht. Im Falle eines gelben  Produktes kann zusätzlich mit w e-

nig (!) Aceton gewaschen werden. Vorsicht : Ein grüne s Produkt  ist in Aceton 

sehr gut löslich und darf auf keinen Fall mit Aceton  gewaschen werden. Das 

Oberteil des Büchner trichters wird abgezogen und mit dem Produkt zum Trocken 

in den Exsikkator gestellt.  

Die Ausbeute muss nicht bestimmt werden!  

 

Iodometrische Bestimmung des Kupfergehaltes in der synthetisierten Kupferve r-

bindung  

Etwa 1 g der Kupferverbindung wird mit Hilfe  eines kleinen Becherglases auf der 

Analysenwaage genau abgewogen und quantitativ in einen 100 -mL -Messkolben 

überführt. Die Kupferverbindung ist sehr gut wasserlöslich!  

Der Messkolben wird bis zur Eichmarke mit demineralisiertem Wasser aufgefüllt, 

mit dem Stopfen verschlossen und zu r Mischung umgeschwenkt.  

Mit Hilfe einer Vollpipette werden 20 mL der kupferhaltigen Lösung entnommen 

und in einen Weithals -Erlenmeyerkolben überführt. Es werden 25 mL verdünnte 

Schwefelsäure hinzugegeben und mit demineralisierte m Wasser auf ein Arbeit s-
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volumen von etwa 100 mL aufgefüllt. Es wird mit einem gehäuften Spatel (etwa 

2 g )  Kaliumiodid versetzt, umgeschwenkt und sofort mit Natriumthiosulfat -

Maßlösung bis zur hellen Gelbfärbung titriert. Kurz vor Ende werden etwa 2 mL 

Stär kelösung hinzugesetzt. Es wird bis zur Entfärbung der dunklen Lösung 

titriert.  

Es empfiehlt sich , mehrere Bestimmungen zu machen.  

 

Entsorgung:  

Alle Lösungen werden in die bereitgestellten Abfallgefäße  entsorgt.  

 

Aufgaben:  

a)  Tragen Sie in Ihrem Antwortbog en die Kennzeichnung des Ammoniumchl o-

rid -Erlenmeyerkolbens ein.  

b)  Auf welchen Reaktionen beruht die iodometrische Bestimmung von Kup fer? 

Formulieren Sie alle relevanten  Reaktionsgleichungen ! 

c)  Notieren Sie Ihren durchschnittlichen Verbrauch an  Na2S2O3-Maßlösung auf 

Ihrem Antwortblatt und berechnen Sie die Massenkonzentration ȁ in mg/L an 

Kupfer in Ihrer Probelösung!  Notieren Sie Ihre Einwaage!  

d)  Ermitteln Sie , welches der drei  Ammoniumchloride Sie eingesetzt haben.  

 

Aufgabe 4 - 12  Komplexometrische Be stimmung von 
 Nickel    

 

Arbeitsmaterialien:  

Geräte:  

100 -mL-Messkolben mit Probelösung, Stopfen, 20 -mL-Vollpipette, 50 -mL-

Messzylinder, Peleusball, 2 Weithals -Erlenmeyerkolben, Spatel, 25 -mL-Bürette, 

Stativmaterial, Bürettenklammer, kleiner Trichter  

Chemikalien:  

nickelhaltige Probelösung im Messkolben   

für NiSO 4 (s)  

verd. Ammoniak -Lösung, c(NH 3) = 2 mol/L  
 

Murexid - Indikatorlösung (am Ende der Laborbank)   

Dinatrium -ethylendiamintetraacetat -Dihydrat, 

Na2EDTA · 2 H 2O-Maßlösung c(Na 2EDTA) = 0,1 mol/L  
 

demineralisiertes Wasser   
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Durchführung:  

Der Messkolben mit der Probelösung wird mit demineralisiertem Wasser bis zur 

Eichmarke aufgefüllt, mit dem Stopfen verschlossen und zur Mischung umg e-

schwenkt.  

20 mL der Probelösung werden mit einer Vollpipet te in einen Weithals -

Erlenmeyerkolben überführt und mit 15 mL Ammoniak -Lösung versetzt. Es wird 

bis zur kräftigen Gelbfärbung Indikator -Lösung (etwa 8 Tropfen) hinzugesetzt. 

Sollte die Lösung orange gefärbt sein, ist der pH -Wert nicht hoch genug und es 

wir d mit weiterer Ammoniak -Lösung versetzt.  

Die Mischung wird mit demineralisiertem Wasser auf ein Arbeitsvolumen von e t-

wa 100 mL aufgefüllt und mit Na 2EDTA-Maßlösung titriert. Es erfolgt ein scharfer 

Farbwechsel von gelb nach blauviolett. Diese Färbung muss bestehen bleiben. Es 

empfiehlt sich, mehrere Bestimmungen zu machen.  

 

Entsorgung:  

Alle Lösungen werden in die bereitgestellten Abfallgefäße entsorgt.  

Aufgaben:  

Tragen Sie die Nummer Ihres Messkolbens auf dem Antwortblatt ein. Notieren 

Sie Ihren durchschnittlichen Verbrauch an  Na2EDTA-Maßlösung auf Ihrem An t-

wortblatt und berechnen Sie die Massenkonzentration ȁ in mg/L an Nickel in Ih-

rer Probelösung!  

 
 
Aufgabe 4 - 13  Qualitative Analyse    

In den Gläsern finden Sie Einzelsubstanzen  bzw. Gemische zweier Substanzen, 

die folgende Ionen enthalten:  

Kationen: Ag + , Ba 2+ , Cu 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , K + , NH 4
+ , Pb 2+   

Anionen: Cl ï, I ï, IO 3
ï, NO 3

ï, OAc ï, SCNï, SO 4
2ï 

 

Aufgabe n :  

a)  Ermitteln Sie durch Reaktion untereinander oder durch Reakt i-

on/Beobachtung mit den Hilfsmitteln, welche Substanzen sich in welchem 

der Gläser befinden und tragen Sie Ihre Ergebnisse entsprechend in den 

Antwortbogen ein.  

b)  Formulieren Sie für jedes gefundene Ion die Reaktion sgleichung der Nac h-

weisreaktion bzw. wie der Nachweis erfolgte.  
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Folgende Hilfsmittel stehen Ihnen zur Verfügung:  

verd. Ammoniak -Lösung, verd. Salzsäure, verd. Natronlauge, Kaliumpermang a-

nat -Lösung, Natrium sulfit , pH -Papier, Kobalt -Glas  

 

Sicherheitsvorschriften:  

Schutzkleidung und Schutzbrille tragen!  Die zu analysierenden Feststo f-

fe/Feststoffmischungen enthalten giftige Schwermetalle wie Blei und Barium. Bi t-

te entsprechend mit den unbekannten Proben umgehen. Auf keinen Fall Proben 

in den Ausguss geben!  

 

Arbeitsmaterialien:  

Geräte:  

10 Reagenzgläser, Re agenzglasklammer, Reagenzglasständer, 3 Pasteurpipe t-

ten, Pipettenhütchen, Magnesiastäbchen, Kobaltglas, pH -Papier, Spatel, Bunse n-

brenner . 

Chemikalien:  

Acht Gläser mit Salzen/Salzgemischen (nummeriert 

von 1 ï 8)   

verd. Ammoniak -Lösung, c(NH 3) = 2 mol/L  

  

verd. Salzsäure, c(HCl) = 2 mol/L  
 

konz. Salzsäure, w(HCl) = 36 %  (im Abzug)  
 

verd. Natronlauge, c(NaOH) = 2 mol/L  
 

Kaliumpermanganat -Lösung c(KMnO 4) º 0,02 mol/L  

(am Ende der Laborbank)  
 

Natriumsulfit, Na 2SO3 (am Ende der Laborbank)   

demineralisiertes Wasser   

 

Entsorgung:  

Alle Lösungen werden in die bereitgestellten Abfallgefäße entsorgt.  
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Teil 2  

 

Die Lösungen der Aufgaben der vier  

Auswahlrunden  
 

 
 
Die Lösungen sind ausführlicher dargestellt, als es von den Schülern e r-

wartet wird. Es soll denen, die ein Fachgebiet nicht so gut beherrschen, 

helfen, die Lösungswege nachzuvollziehen.  
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Die Lösungen der ersten Runde  
 

Lösung Aufgabe 1 - 1     

a)  

Bestandteile Erdatmosphäre  Volumenprozente  Natürliche Hauptquellen  

Stickstoff  78,08  Vulkanismus  

Sauerstoff  20,94  Photosynthese  

Argon  0,93  Zerfall Kaliumisotop 40K 

Kohlenstoffdioxid  ~ 4 x 10 -2 Verbrennung, (Zell)Atmung  

 Oder andere sinnvolle Hauptquellen.       

b)  Fünfter Bestandteil: Ozon  

Bestandteile  Lewis - Strukturformeln  

Stickstoff   

Sauerstoff  

 

ist ungenau, da angeregter Sing u-

lett -Sauerstoff, soll hier aber auch als richtig 

gewertet werden.  

Argon  Keine oder  

Kohlenstoffdioxid   

Ozon  

*  
 

 oder  

 

*eine Darstellung mit Ladungsverteilung ist 

ebenfalls als richtig zu bewerten  

 

c)  Stickstoff, Sauerstoff, Argon und weitere Edelgase  

 Stickstoff: Ăerstickendeñ oder Ăverdorbeneñ Verbindung bzw. ĂLuftñ, die Leben oder eine Ve r-

brennung nicht unterhält.  

 Sauerstoff: oxys (griech.) = scharf, sauer; geinomai (griech.) = ich stelle her, zusammen 

ĂSªure-Erzeugerñ oder ĂSªure-Bildnerñ 

 Argon: argos (griech.) = träge. In diesem Zusammenhang ist eine chemische Rea ktionsträ g-

heit gemeint.  

 Edelgase: Ăedel, unreaktivñ,  generell keine hohe Reaktionsfªhigkeit    



Lösungen 1 . Runde  
 

 

 59  

d)  

 Namensgebender 

Bestandteil  
Mögliche Reaktionen  

Erste Atmosph ä-

re (reduzierend)  
Methan  

Bedingungen: Abwesenheit von Sauerstoff, 

Reduktionen z.B.:   
 
 CH4 + ½ S 8  ½ CS2 + H 2S 
 

 CH4 + X 2  ½ CH3X + HX   X = Halogen  

 

 CH4 + 2 Cl 2  ½ CH2Cl2 + 2 HCl  

Dritte Atm o-

sphäre (oxidi e-

rend)  

Sauerstoff  

Bedingungen: Sauerstoffangebot, Oxidati o-

nen z.B.:  

 

 4 FeS + 7 O 2 ½ 2 Fe 2O3 + 4 SO 2  

 

 4 FeS 2 + 11 O 2 ½ 2 Fe 2O3 + 8 SO 2 

Auch Oxidationen von Mn 2+  zu MnO 2 und S 2-  

zu SO 4
2- .  

 
e)  CH4 + 2 NH 3 + 2 H 2O  ½ CO2 + N 2 + 7 H 2 

f)  V(100 g Luft) = 0,1 kg/1,204 kg·m ï3 = 0,08306 m 3 

 Damit ergeben sich für die Anteile der beiden Gase am Volumen:  

 N2 = 0,7808 · 0,08306 m 3 = 0,06485 m 3 

 O2 = 0,2094 · 0,08306 m 3 = 0,01739 m 3 

 mit p · V= n · R · T ergibt sich für die jeweilige Stoffmenge:  

 m(N 2) = 
ȟ     ȟ  

ȟ   ȟ  
 · 2 · 14,01 g·mol -1 = 75,52 g   

 das entspricht 75,52 % (m/m) Stickstoff  

 m(O 2) = 
ȟ     ȟ  

ȟ   ȟ  
 · 2 · 16,00 g·mol -1 = 23,13 g  

 das entspricht 23,13 % (m/m) Sauerstoff  

g)  Experiment A:  

 Bei der Verbrennung entstehen Magnesiumoxid und Magnesiumnitrid  

 2 Mg + O 2 2 MgO  

 3 Mg + N 2 Mg3N2 

 Experiment B:  

 Mit Wasser bilden sich Magnesiumhydroxid und Ammoniak  

 MgO + H 2O     Mg(OH) 2 

 Mg3N2 + 6 H 2O   3 Mg(OH) 2 + 2 NH 3 

 (bzw. Mg 3N2 + 3 H 2O  3 MgO +  2 NH 3)  

  -IV +I               0    +IV ïII    +I  -II   

  -IV +I       0    -II +I -I      +I -I  

 -IV +I               0     0 +I  -I                +I -I  

   +II -II            0     +III  -II          +IV -II    

  +II   -I                     0     +III  -II            +IV -II    
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 Das Ammoniak entweicht und färbt das pH -Papier auf Grund der basischen Wirkung blau.  

h)  Durch das Sieden wird durch die Anwesenheit von MgO das Ammoniak quantitativ aus der L ö-

sung vertrieben. Die alkalische Reaktion ist nach dem Sieden auf die Anwesenheit von Magn e-

siumhydroxid zurückzuführen.  

 

Lösung Aufgabe 1 - 2    Brause  

a)  Die Blasen werden beim Aufsteigen kleiner. Ursächlich hierfür ist, dass sich ein Teil des  Koh-

lenstoffdioxids beim Aufsteigen im Wasser löst.  

 VV2 ist größer als VV1. Beide  Brausetabletten entwickeln mit Wasser dasselbe Volu men an 

Kohlenstoffdioxid. Während sich bei der ersten Tablette noch sehr viel des Gases in Wasser 

lösen kann, ist danach das Wasser schon fast gesättigt und kann nur noch wenig vom  Koh-

lenstoffdioxid der 2. Tablette aufnehmen .       

  Gleichgewichtsreaktionen:  

     CO2(g)      CO2(aq)      (1)  

   CO2(aq)  + 2 H 2O   HCO3
-(aq)  +  H 3O+ (aq)  (2)  

   HCO3
-(aq)  +  H 2O   CO3

2-(aq)  +  H 3O+ (aq)   (3)  

 

Am wichtigsten ist das Gleichgewicht (1). Die beiden letztgenannten chemischen Reaktionen, 

(2) und (3), spielen keine entscheidende Rolle beim Lösungsvorgang, da 99,8% des Kohle n-

stoffdioxids in Form von CO 2-Molekülen im Wasser vorliegen (CO 2(aq)).  

b)  Es ist zu beobachten, dass sich im Messzylinder ein Gasvolumen bildet, das umso größer ist, 

je wärmer das verwendete Wasser ist. Man kann daraus folgern, dass sich Kohlenstoffdioxid 

umso besser löst je kälter das Wasser ist.     
 

Lösung Aufgabe 1 - 3    Wasser auf dem Mars?  

Zur besseren Übersicht wird in den Lösungen anstelle von H 3O+  mit H +  gearbeitet.  

a)  Partialdruck von CO 2 auf dem Mars: p(CO 2) = 636 Pa · 0,9532 = 606,2 Pa  

 mit K H = 7,5·10 ï4 mol·m ï3·Paï1 ergibt sich:  

 c(CO 2(aq)) + c(H 2CO3(aq)) = 7,5·10 ï4 mol·m ï3·Paï1 · 606,2 Pa = 0,4547 mol·m ï3 

 Dies entspricht c ges  = 0,4547·10 ï3 mol·L ï1 

 Wegen des großen Unterschiedes zwischen K S1 und K S2 spielt für den pH -Wert nur der erste 

Protolyseschritt eine Rolle:  

 KS1 =   mit pK S(CO2 + H 2CO3) = 6,59 folgt: c(H + ) = ὑ ὧ    

 Ý c(H + )  = ρπ ȟ πȟτυτχρπ mol·L ï1 = 1,081·10 -5 mol·L ï1  Ý pH = 4,97  

 

b)  p(Erde Atm ) = 101300 Pa  

 cges  =     Ý cges = 
 

 ȟ    
 = 3,89·10 ï6 mol·L ï1 = 3,89·10 ï3 mol·m ï3 

 p(CO 2) =  Ý p(CO 2) = 
ȟ  

ȟ    
 = 5,19 Pa  
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 prozentualer Volumenanteil CO 2 = 
 

 · 100 % = 0,0051 %  

c)  Partialdruck von CO 2 auf der Erde:  

 p(CO 2) = 1,013·10 5 Pa · 3,8·10 -4 =  38,49 Pa  

 Beim Öffnen und Umrühren stellt sich ein Gleichgewicht mit der Erdatmosphäre ein.  Nach 

dem Henryschen Gesetz gilt dann:  

 c(CO 2(aq)) + c(H 2CO3(aq)) = c ges  = 7,5·10 ï4 mol·m ï3·Paï1 · 38,49 Pa  

 cges  = 0,029 mol·m ï3 = 2,9·10 ï5 mol·L ï1 

 

¶ ohne Berücksichtigung der Autoprotolyse des Wassers (analog zu a):  

 c(H + ) = ὑ ὧ  Ý c(H + ) = ρπ ȟ ςȟωρπ mol·L -1
 Ý pH = 5,56 38  

¶ mit Berücksichtigung der Autoprotolyse des Wassers:  

 Es sei HA = H 2CO3 

 In der Lösung liegen folgende Gleichgewichte vor:  

 HA H+  + A ï   und   H2O  H+  + OH ï 

 damit folgt:  

 c(H + ) = c(H +
Säure ) + c(H +

Wasser ) = c(A ï) + c(OH ï)  

 KS1 =  =   = 
 

 

 

 c(H + ) 2 = K W + K S1 · c ges  Ý  c(H + ) = πȟρςρπ ρπ ȟ  ςȟωρπ  mol·L -1 

 c(H + ) = 2,73·10 -6 mol·L -1
 Ý pH = 5,56 37  

 Der Unterschied ist zu vernachlässigen, die Autoprotolyse braucht nicht berücksichtigt zu 

werden.  

 

Lösung Aufgabe 1 - 4    Ozon als Reaktionspartner  

a)  

CH3 CH2 CH CH2

O
OO

+
ï

CH3 CH2 CH CH2

O
OO

CH3 CH2 CH CH2

O
OO

+ ï

+

CH3 CH2 CH

CH2

O

O

O

ï

CH3 CH2 CH

O O

CH2

O

CH3 CH2 CHO CH2O+

Primªrozonid

Ozonid

 + H2

ï H2O

 

 

 

b)
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H3C

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

CH3 CH3

CH3

H3C

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

CH3 CH3

CH3

2 x H3C CH3

O

CH3

O

O

H
2 x

HH

OO

6 x4 x

CH3H

OO

 

c)  

  

 

 
 Ozonolyse:   A + O 3                B + C  

  
 Hydrierung   A + H 2                                           D  

 

 Bromierung   A + Br 2                       E

CH3

CH3

OH

H3C CH3

O
CH3

CH3

Br
CH3

Br
CH3

A B C D E

 Zn(HCl)  

   Ni, Pd  
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Die Lösungen der zweiten Runde  
 

Lösung Aufgabe 2 - 1  

a)  Das gesuchte Element ist Bismut!   

b)  Mögliche Gleichungen sind (für die Lösung ist eine einzige erforderlich):   

 Bi2S3 (s) + 3 Fe (s)    2 Bi (s) + 3 FeS (s)  

 Bi2S3 (s) + 4,5 O 2 (g)    Bi2O3 (s) + 3 SO 2 (g)   

 2 Bi 2O3 (s) + 3 C (s)    3 CO 2 (g) + 4 Bi (s)  

c)  Das Oxid B 2O3 ist (hell)gelb gefärbt. Die Farbe kann nicht durch einen d -d-Übergang zustande 

kommen, da das Bi 3+ -Kation keine (energetisch in Frage kommenden) unbesetzten d -Orbitale 

besitzt.   

d)  mögliche Sub stanzen:   

 Wasser, Antimon, Silicium, Germanium, Gallium  

e)  Bi3+ (aq) + 3 I ï (aq)  BiI 3 (s)   BiI 3 (s) + I ï (aq) [BiI 4]ï (aq)   

   

 vier Bindungen, ein freies Elektronenpaar: erwartete Struktur verzerrter  

Tetraeder (abgeleitet von der trigonalen Bipyramide)   

f)  Als Lösung genügt eine beider Gleichungen   

 Bi3+  (aq) + H 2O (aq) + Cl ï (aq)    BiOCl (s) + 2 H +  (aq) oder   

 Bi3+  (aq) + H 2O (aq) + NO 3
ï (aq)   BiONO 3 (s) + 2 H +  (aq)  

g)  binäre Verbindung: M(Mg 3Bi2) = 490,88 g/mol   

 Mg3Bi2 (s) + 6 HCl (aq)  3 MgCl 2 (aq) + 3 BiH 3 (g)   

        BiH3 (g) Bi (g) + 1,5 H 2 (g)   

 Das gasförmige Bi wird sich augenblicklich an kühler Fläche abscheiden.  

h)  Bi3+  (aq) + Fe (s)     Fe3+  (aq) + Bi (s)     
 

Lösung Aufgabe 2 - 2  

a)   monoklines Kristallsystem   

 

Berechnung der Höhe h:  

 

 

ȁ + ȁ' = 180°  

h = c · sin ȁ  

V = a · b · h     

V = 4,021 Å · 7,778 Å · 16,792 Å · sin 94,1 o 

V = 523,8 Å 3   

 

Allgemeine mo nokline 

Elementarzelle, deren 
Daten nicht mit der 
Aufgabe übereinstimmen.  
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In Kristallographie -Büchern findet man die nachstehende Formel, die zum gleichen Ergebnis führt.  

 = - a- b- g+ a b g2 2 2V a · b · c · 1 cos cos cos 2 · cos · cos · cos  

b)  Symmetrieoperatoren: 2 1-Schraubenachse, n-Gleitspiegelebene, Inversionszentrum, Identität.  

c)  Inversion an einem Inversionszentrum, identische Abbildung.  d)  523,8 Å 3 : 18 Å 3 = 29,1 

Nichtwasserstoff -Atome, ein Molekül enthält  16 Nichtwasserstoff -Atome, damit folgt für Z = 

2, es befinden sich 2 Moleküle in der Elementarzelle. (analog für ein Zellvolumen von 525 Å 3).  

e)  Die Abstände von x c und x c', y c und y c' sowie z c und z c' zum Inversionszentrum müssen jeweils 

identisch sein. Für die Koordinaten x i, y i und z i des Inversionszentr um gilt daher:  

 c c
i

x x '
x

2

+
=   c c

i

y y '
y

2

+
=   c c

i

z z '
z

2

+
=  

 damit ergeben sich für die durch Inversion erzeugten Atome folgende Koordinaten:  

 xc'  yc'  zc'  

O1'  0,1374  0,1766  0,3911  

C3'  0,4297  -0,0786  0,4222  

f)  Beispiel: Berechnung der Koordinaten von C1:  

 

C1

C1

C1

x 4,021 0 1,204 0,6890 2,0971

y 0 7,778 0 · 0,0953 0,7412

0 0 16,749 0,5593 9,3677z

å õ -å õ å õ å õ
æ öæ ö æ ö æ ö

= - = -æ öæ ö æ ö æ ö
æ ö æ ö æ öæ ö
ç ÷ ç ÷ ç ÷ç ÷

 

 Analog ergeben sich die anderen orthogonalen Koordinaten:   

      xo      yo      zo 

C1 2,0971  -0,7412  9,3677  

C3  1,5975  0,6114  9,6776  

C5 1,2359  0,4908  12,0291  

O3 1,9148  1,1138  10,9187  

 Die Berechnung der Bindungslängen erfolgt nach:  

 d(Bindung) = ὼ ὼ ώ ώ ᾀ ᾀ  

Beispiel für die Bindung zwischen C1 und C3:  

 2 2 2d(C1 C3) (2,0971 1,5975) (( 0,7412) 0,6114) (9, 3677 9,6776) 1,4748- = - + - - + - = 

 Für die Bindungslängen ergeben sich folgende Werte:    

 d(C 1-C3)  1,4748 Å  

 d(C 3-O3)  1,3760 Å  

 d(O 3-C5)  1,4430 Å  

g)  Stellt man die Bindungen als Vektoren dar, ergibt sich der Bindungswinkel  folgendermaßen:  

 

a · b
cos

a · b
q =  
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 Bindung(C 3-C1):  d(C 1-C3) = 1,4748  Å (aus f) )  

  

1,5975 - 2,0971 0, 4996

a=C3-C1= 0,6114 +0,7412 1,3526

9,6776 - 9,3677 0,3099

-å õ å õ
æ ö æ ö

=æ ö æ ö
æ ö æ ö
ç ÷ ç ÷

 

 Bindung(C3 -O3):  d(C 3-O3) = 1,3760  Å (aus f) )  

  

1,5975 - 1,9148 0,3173

b=C3-O3= 0,6114 - 1,1138 0,5024

9,6776 - 10,9187 1,2411

-å õ å õ
æ ö æ ö

= -æ ö æ ö
æ ö æ ö-ç ÷ ç ÷

    

 Winkel q zwischen den Vektoren ὥᴆ und ὦᴆ:  

 
x x y y z z

2 2 2 2 2 2

x y z x y z

a · b a · b a · b
cos

(a a a ) · (b b b )

+ +
q =

+ + + +
 

 Winkel q (C1 -C3-O3) zwischen den Vektoren #σ #ρᴆ und #σ /σᴆ:  

 

 

 
2 2 2 2 2 2

0,4996 · ( 0,3173) (1,3526)· ( 0,5024) 0,3099· ( 1,2411)
cos 0,4463

( 0,4996) 1,3526 0,3099 ) · ( 0,3173) ( 0,5024) ( 1 ,2411)

- - + - + -
q = = -

- + + - + - + -

 

 q = 116,5°  

 Für den Winkel w(C3 -O3-C5) ergibt sich durch eine analoge Rechnung:  

 Bindung(O 3-C3):  d(O 3-C3) = 1,3760  Å (aus f) )  

 

1,9148 - 1,5975 0,3173

a=O3-C3 = 1,1138 - 0,6114 0,5024

10,9187 - 9,6776 1,2411

å õ å õ
æ ö æ ö

=æ ö æ ö
æ ö æ ö
ç ÷ ç ÷

 

Bindung(O3 -C5):  d(O 3-C5) = 1,4430  Å (aus f)  

 

1,9148 - 1,2359 0,6789

b=O3-C5 = 1,1138 - 0,4908 0,6230

10,9187 - 12,0291 1,1104

å õ å õ
æ ö æ ö

=æ ö æ ö
æ ö æ ö-ç ÷ ç ÷

     

 Winkel w zwischen den Vektoren /σ #σᴆ und /σ #υᴆ:  

 
2 2 2 2 2 2

0,3173 · 0,6789 0,5024· 0,6230 1,2411· ( 1,1104 )
cos 0,4280

0,3173 0,5024 1,2411 ) · 0,6789 0,6230 ( 1,1104)

+ + -
w= = -

+ + + + -

 

 w= 115,3°  

h)  Der gesuchter Torsionswinkel d ist der Winkel, zwische n den beiden in der Aufgabe 

gezeichneten Ebenen, deren Verlauf durch die jeweiligen Richtungsvektoren #σ #ρᴆ und 

#σ /σᴆ bzw. /σ #σᴆ und /σ #υᴆ bestimmt wird.  

 Den Winkel zwischen zwei Ebenen kann man bestimmen, indem man den Winkel zwischen 

den Lotvektoren auf diesen Ebenen bestimmt.  

 Den Lotvektor zu zwei gegebenen Vektoren ὥᴆ und ὦᴆ kann man u.a. dadurch erhalten, indem 

man ihr Kreuzprodukt bildet.  

 Áᴆx Âᴆ =

ὥ
ὥ
ὥ

x 

ὦ
ὦ
ὦ

 = 

ὥ ὦ ὥ ὦ
ὥ ὦ ὥ ὦ
ὥ ὦ ὥ ὦ

 (das Ergebnis ist ein Vektor)  

 Länge von Á ᴆx Âᴆ = (Länge( Áᴆ) · Länge( Âᴆ) · sin(eingeschlossener Winkel))  
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 Die nötigen Winkel und Längen sind im Verlau f der Aufgabe bereits berechnet worden.  

 

0, 4996 0,3173

C3 C1 x C3 O3 u 1,3526 x 0,5024

0,3099 1,2411

1,3526·( 1,2411) 0,3099·( 0,5024)

0,3099·( 0,3173) ( 04996)·( 1,2411)

0, 4996·( 0,5024) 1,3526·( 0,3173)

- -å õ å õ
æ ö æ ö

- - = = - =æ ö æ ö
æ ö æ ö-ç ÷ ç ÷

- - -å

- - - -

- - - -

1,5230

0,7184

0,6802

-õ å õ
æ ö æ ö

= -æ ö æ ö
æ ö æ ö
ç ÷ ç ÷

 

 Länge von όᴆ = u = d(C3 -C1) · d(C3 -O3) · sin q / Å =  

 1,4748· 1,3760 Å · sin 116,5° = 1,8161 Å  

 Die analoge Berechnung für die 2. Ebene ergibt:  

 

0,3173 0,6789

O3 C3 x O3 C5 v 0,5024 x 0,6230

1,2411 1,1104

0,5024·( 1,1104) 1,2411·0,6230 1,3311

1,2411·0,6789 0,3173·( 1,1104)

0,3173·0,6230 0,5024·0,6789

å õ å õ
æ ö æ ö

- - = = =æ ö æ ö
æ ö æ ö-ç ÷ ç ÷

- - -å õ
æ ö

- - =æ ö
æ ö-ç ÷

1,1950

0,1434

å õ
æ ö
æ ö
æ ö-ç ÷

 

 Länge von ὺᴆ = v = d(O3 -C3) · d(O3 -C5) · sin w / Å =  

 1,3760 ·1,4430 Å· sin115,3° = 1,7952 Å  

 Damit ergibt sich für den gesuchten Torsionswinkel d:  

 

1,5230 1,3311

0,7184 · 1,1950

0,6802 0,1434u·v
cos

u·v 1,8161 · 1,7952

( 1,5230·( 1,3311)) (( 0,7184) · 1,1950) (0,680 2 · ( 0,1434)) 1,0713
0,3286

1,8161 · 1,7952 3,2603

- -å õ å õ
æ ö æ ö
-æ ö æ ö
æ ö æ ö-ç ÷ ç ÷

d = = =

- - + - + -
= =

 

 d = 70,8°   

Ein Torsionswinkel von 180° -70,8° = 109,2° ist auch als richtig zu bewerten.  

 

Lösung Aufgabe 2 - 3  

a)    

 Geschwindigkeitsgesetz  Molekularität  Reaktionsordnung  

(1)  vc = k 1 c(CH 3NC)  unimolekular  1 

(2)  vc = k 2 c(( E) -CH2Cl2)  unimolekular  1 

(3)  vc = k -2 c(( Z) -CH2Cl2)  unimolekular  1 

(4)  Nicht möglich, da es sich um keine Elementarreaktion  handelt.  

(5)  vc = k 4 c(NOCl) 2 bimolekular  2  

b)   Das integrierte Geschwindigkeitsgesetz für unimolekulare Reaktionen lautet:  

 

0 0

c t

1 1

0c t 0

dc c
k dt ln k t

c c
=

= - Ý = -ñ ñ  
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 Die Auftragung von ln(c/c 0)  gegen t liefert die Geschwindigkeitskonstante als negative Ste i-

gung  der Geraden   ln(0,1623/0,5) = -k1  Ā300Ā 60 s  Ý k1 = 6,25Ā105 s-1 

  Halbwertzeit: t 1/2/  = ln2 / k 1 = 11090 s @ 185 min   

 (Dieses Ergebnis kann auch ohne Zeichnung gefunden werden, da die  Reaktionsordnung 1 

gegeben ist.)  

0 5000 10000 15000 20000
-1,2

-0,8

-0,4

0,0

ln
(c

/c
0
)

Zeit /s

 

c)  Arrheniusgleichung:  k(T) = A Ā Ὡ Ⱦ Ͻ   Ý ln k(T) = ln A ï EA/(RĀT)  

Einsetzen von 2 Wertepaaren:  

ln 4,71 · 10 -4 s-1 = lnA -  EA/(R·500 K)  

ln 7,06 · 10 -2 s-1 = lnA -  EA/(R·575 K)  

Ý R Ā ln  
ȟ Ͻ

ȟ Ͻ
 = EA Ā (500-1 ï 575 -1) K -1

 

Ý EA = -  159,668 kJ/mol @ 160 kJ/mol  

Einsetzen von anderen Wertepaaren führt zu sehr ähnlichen Ergebnissen.  

A = k(T) / Ὡ Ⱦ Ͻ  Ý A =  
ȟ Ͻ  
 Ⱦ ȟ Ͻ  = 2,45Ā1013  s-1 

Es gibt auch eine zeichnerische Lösung:  

 Trägt man lnk(T) gegen 1/T auf, so erhält man E A  aus dem Anstieg und A aus dem Achse n-

schnittpunkt.  

-0,0005 0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020
-10

-5

0

5

10

15

20

25

30

35

ln
k

1/T

 

 Es ergeben sich EA = 160 kJ/mol  und  A = 2,29·10 13  s-1 
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d)  DRG = -  RT · ln K   K = Ὡ Ⱦ ȟ Ͻ  = 1,382   
 

e)  vhin  = v rück  bzw. ὺᴆ =ὺ  Ý k2Āc(E) ï k -2Āc(Z) = 0 Ý K =  =  

 

 

 oder  

 2
c 2 2

2

kdc(E) dc(Z) c(Z)
v k c(E) k c(Z) 0 K

dt dt k c(E)
-

-

= - = = - = Ý = = 

f)  Nach der Zeit † gilt für die Auslenkung aus dem Gleichgewicht 0
0

x
x(t t ) x·

e

D
D - = D t =

 

 Diesen Ausdruck setzt man in die gegebene Formel ein (analog der Bestimmung der Leben s-

zeit beim radioaktiven Zerfall).  

2 2(k k )·

2 2 2 2

2 2

1 1 1
e ln 1 (k k )· lne 1 (k k )·

e e k k
-- + t

- -

-

= Ý = - = - + t Ý = = + t Ý t =
+

 

g)  115,3 s = (k 2 + k -2) -1 115,3 s ·(k 2 + k -2) = 1  (k -2) -1 = 115,3 s + 115,3 s · K  

 k -2 = (115,3 s + 115,3 s · 1,4) ï1 k -2 = 3,61·10 -3 s-1   

 k2 = K· k -2 k2 = 1,4 · 3,61 s -1 k2 = 5,06·10 -3 s-1 

h)  Ansatz für die Reaktionsgeschwindigkeit: v = k 4 · c(H 3AsO3) a · c(I 3
-) b · c(H + ) c · c(I -) d 

 (c(H 3AsO4) tritt hier nicht in Erscheinung, da c(H 3AsO4) 0 = 1 ist.)   

Messreihen 1 und 4:   b = 1  

 Messreihen 1 und 3:   a = b  und damit a = 1   

Ý v =k 4 · c(H 3AsO3) 1 · c(I 3
-) 1 · c(H + ) c · (I -) d 

 Messreihe 1:  1,882 min -1 = k 4 ·  0,150 · 3,45·10 -5 ·  0,150 c · 0,025 d 

    1,882 min -1/(0,150 · 3,45 · 10 -5)  = k 4 · 0,150 c · 0,025 d  (1)  

 Messreihe 2:  0,2639 min -1/(0,113 · 2,08 · 10 -5)  = k 4 · 0,150 c · 0,045 d  (2)  

 (1) /  (2):   
ȟ  Ⱦ ȟ   ȟ  

ȟ  Ⱦ ȟ   ȟ
= (0,25/0,45) d 

    ln 3,329 = d · ln (0,25/0,45)  Ý d = -  2 

 Durch Kombinationen irgendeiner Messreihe mit (5) erhält man auf analoge Weise  

 c = -1.  

 Ý v = k4 ·  c(H 3AsO3) · c(I 3
-)  · c(H + ) -1 · c(I -) -2  

i)  Man berechne für jede Messreihe k mit den gegebenen Werten und bildet dann den Mitte l-

wert.  

Nr.  1 2 3 4 5  ɲ

k /(mol 2ĀL-2Āmin-1)

 

34,1  34,1  34,1  34,1  34,1  34,1  

 

Lösung Aufgabe 2 - 4  

a)  Steroidger üst   

b)  stereogene Zentren  
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Stereo -

zentrum  

CIP  Begründung (absteigend, wenn Substituent mit niedrigster Priorität 

hinten bzw. nach hinten gestellt)  

a R [ CH2-CH2]: O Ether  > O Hydroxyl  > CH 2CHCC 

b R [H]: C(Me)(CH 2)(CH 2) > (CH 2)C(CH 2)(O)(O) > (CH 2)CH(=C)  

c S [CH 2]: O > C e > C Doppelbindung   

d R [H]: OCO > C(C)(=C) > CH3 

e S [ CH2-CHOH]: C(O)(C)(C) > C(C)(C)(C) > CH 2-CH2N 

f R [H]: O > C(O)(C)(C) > CH2 

g R [C -C=C]: O > CHO > C(C)(C)(C) = C(C)(C)(C)     

Da durch die Doppelbindung in der 3. Sphäre Leerstellen gerechnet werden 

müssen , ist diese am niedrigsten, also C mit Doppelbindung nach hinten.  

h S [ CH3]: C(OCC) > C(CCH) > CH 2 

In eckigen Klammern: niedrigster Substituent (nach hinten); in fett: ausschlaggebendes Atom  

c)  keine Symmetrieebene, daher 2 n = 2 8 = 256.   

d)  i)   

 

Hinweis:  Die Lage der Doppelbindung in A  lässt sich aus den 1H-NMR-Daten und der Folg e-
verbi ndung  schlie ßen.  

ii)  Bei einer Spiroverbindung besteht keine freie Drehbarkeit am Acetal -Kohlenstoff: die M e-

thylgruppen sind daher r äumlich fixiert und magnetisch unterschiedlich.   

iii)  a) Mechanismus und Stereochemie der Peroxidbildung:   

Me
OAc

O

O

OMe

Me

Me
OAc

O

OMe
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F3C O

O

CF3

O

O
O

H
H

pKs = 11.6

nur schwach sauer, aber deutlich 
stärker als Wasser

B

F3C O

O

CF3

O

O
OH

O CF3

O-
F3C O

O

O
H

F3C O

O

O
H

Me
OAc

O

OMe

Me

O
H

CF3

O
O

Angriff von der sterisch
weniger gehinderten Seite

"Butterfly"-Intermediat

HO CF3

O-
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Hinweis:  Die Bildung der Pero xoverbindung (obere Zeile) muss nicht in dieser Ausführlichkeit 
in der Lösung enthalten sein, um die Punkte zu erhalten. Wichtig ist der Angriff von 
der sterisch weniger gehinderten Seite, der zum erwünschten Produkt führt.  

b)  Mechanismus der Swern -Oxidation   

Information: Die Swern -Oxidation wird eingesetzt um aus primären und sekundären Alkoholen 

Aldehyde und Ketone zu erzeugen, ohne dass diese zu Carbonsäuren weiter oxidiert werden. 

Die Swern -Oxidation ist eine umweltfreundliche Alternative z u einer Oxidation mit chromhalt i-

gen Reagenzien.  

 

Mechanismus:  

Zunächst bildet sich aus Dimethylsulfoxid und  Oxalylchlorid ein Addukt, welches zu einem 

Dimethylchlorsulfonium -Salz, Kohlenstoffdioxid und Kohlenstoffmonooxid zerfällt:  

 

Das Dimethylchlorsulfonium -Kation reagiert bei ï78°C zu einem Alkoxysulfonium -Kation:  

 

Durch eine Base (tertiäres  Amin, Natronlauge) wird dieses Kation zu einem Schwefelzwitterion 

(Ylid) deprotoniert. Dieses lagert zu  Dimethylsulfid und der Ziel -Carbonylverb indung um:  

 

iv)  Man benötigt eine große, nicht -nukleophile  Base (DBU ist ein Beispiel) damit nicht auch 

das Epoxid angegriffen wird.   
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