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Aufgaben des Auswahlverf  ahrens

Teil 1

Die Aufgaben der vier Auswahlrunden



Aufgaben Runde 1

Erste Runde

Aufgabe 1-1 S&auren und Basen

Robert Boyle charakterisierte Sauren als Reinstoffe, deren wassrige Lésungen Indikat o-
ren charakteristisch farben.

a) Handelt es sic h bei den folgenden Stoffen um Reinstoffe, homogene Gemische oder

heterogene Gemische? Erstellen Sie eine Tabelle und ordnen Sie die Stoffe entspr e-
chend zu!
Geschaumtes Polystyrol a-Zinn Messing
Ammoniumchlorid -Rauch Stahlbeton Luft
wass. Natriumchlorid  -Ldsung b Schwefel Badeschaum
Eis- Wasser - Mischung Natriumchlorid
Reinstoff homogenes Gemisch heterogenes Gemisch
Nach Arrhenius dissoziieren Sauren in Wasser in Wasserstoff -Kationen (H *) und Séaur e-

rest - Anionen, Basen dissoziier en in Wasser in Metall -Kationen und Hydroxid -Anionen
(OH™M).

Die saure oder basische Reaktion wéassriger Losungen ist danach auf einen Uberschuss

von Wasserstoff -Kationen bzw. Hydroxid - Anionen zurlckzufuhren.

b) Nennen Sie drei Beispiele fur Verbindungen, deren basische Reaktion in Wasser nicht

mit der Theorie von Arrhenius erklart werden kann.

Heutzutage wird haufig die Definition von Brgnsted genutzt.
c) Beschreiben Sie, wie Sauren und Basen nach dieser Theorie definiert sind .

Nach Brgnsted sind Sauren und Basen durch sogenannte konjugierte (oder auch korre s-
pondierende) Saure -Base-Paare gekennzeichnet.
d) Erklaren Sie, was man unter konjugierten Saure -Base-Paaren versteht?

Gegeben sind folgende Teilchen: NH3, H,0, HS', H,PO,', HCN, HCI, SO ,*, H;CCOO'.
e) Tragen Sie die Teilchen in die Tabelle ein und vervollstandigen Sie freie Zellen.

konjugierte Saure konjugierte Base

Na,COs3, Al ,(SO4) 3, Na,S, KCI, Cl , werden in Wasser gelost.
f)  Formulieren Sie jeweils die Gleichung fur die Reak tion mit Wasser! Geben Sie an, ob

die Losung anschlielBend sauer, basisch oder neutral reagiert!



Aufgaben Runde 1

Zur Quantifizierung von sauren und basischen wassrigen Lésungen wird der pH -Wert
verwendet. Die Ubliche pH  -Wert - Skala reicht von 0 bis 14.
g) Beschreiben Sie, w ie der pH -Wert definiert ist. Erklaren Sie, woher die Werte O bis
14 der pH -Wert -Skala stammen. Erklaren Sie, warum neutrale Lésungen bei Rau m-
temperatur einen pH -Wert von 7 haben.

51 moal/Lv or.

Bei 60 °C liegt in Wasser eine H 3O" -lonenkonzentration von 10
h) Lasst sich durch das Erhitzen von Wasser Saure erzeugen? Erklaren Sie die gege n-

Uber Wasser bei Raumtemperatur erhéhte H 30" -lonenkonzentration!

Wenn man ausreichend viel einer Saure in Wasser lost , bestimmt der Dissoziationsgrad

oder auch Protolyseg rad einer Saure, ob die wassrige Losung stark oder nur schwach

sauer reagiert.

Die wassrige Losung einer Saure HA mit einer Konzentration von c(HA) = 0,04 mol/L hat

einen pH -Wert von 3.

i) Berechnen Sie den prozentualen Dissoziationsgrad a. Geben Sie an, ob es sich um
eine schwache oder eine starke Séaure handelt.

j)  Berechnen Sie die pH -Werte der wéassrigen Lésungen von Salpetersaure, Essigsaure
sowie von Schwefelsdure mit der Konzentration von jeweils ¢ = 0,2 mol/L auf zwei
Stellen nach dem Komma genau.

(pK's (HNO3)= -1,32; pKs (H3CCOOH) = 4,75,
pKs: (H2S0O,) = -3,00, pKs, (H,S0,) =1,92)
Aufgabe 1-2 Zubereitungen
Gerda ist vollig verzweifelt: Nach der 4. Runde der Chemie -Olympiade findet sieimL  a-
bor neben 5 Litern einer NaOH  -MalRlésung vom "Tit rierwettbewerb" auch andere wassr i-
ge Losungen, die in dieser Form keiner mehr verwenden kann. "So eine Verschwendung"
denkt sie sich, als sie sieht, dass die 1L -Flaschen noch uber die Halfte gefullt sind.
Flasche 1 Flasche 2 Flasche 3
123 g NaOH gelost H,S0, 120,4 g MgCl , (wasserfrei)
in700gH ,0 (72 %) +600gH ,0
d=1,15g/ml d=1,65g/ml d=1,14 g/ml

Sie Uberlegt , wie sich die Lésungen sinnvoll verdiinnen lassen, um noch im Praktikum
verbraucht zu werden.

a) Berechnen Sie, welches Volumen in mL sie jeweils auf einen Liter auffillen muss, um
1 L Lésung mit einer Stoffmengenkonzentration von ¢ = 2 mol/ L zu erhalten.
Es sind auch einige andere L&sungen verbraucht und missen neu angesetzt werden.

b) Berechnen Sie die Masse Natriumchlorid zur Herstellung von 2 Litern einer gesatti g-
ten wassrigen Natriumchlorid -Lésung. Eine solche Ldsung enthélt einen proze  ntualen
Massenanteil von 26,5%. ( J =20 °C,d=1188,7 kg/m 3).
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c) Bestimmen Sie eine allgemeine Formel fiir die Konzentrationenvon Ca %" -und OH '-
lonen in einer geséttigten Calciumhydroxid -L6sung in Abhéngigkeit vom Loslic h-
keitsprodukt.

d) Berechnen Sie die Masse Calciumhydroxid (Ca(OH) ,) und Bariumhydroxid
(Ba(OH) , - 8 H,0) zur Herstellung von jeweils 1 Liter einer gesattigten Losung dieser
Salze. Bestimmen Sie die Masse auf zwei Stellen nach dem Komma genau
(K. (Ca(OH) ,)=3,89-10 '° K_ (Ba(OH) ,)=4 ,27-10 '3, J =20 °C, fur beide Lésu  n-
gen: d = 1000 kg/m 3.

e) Wie lasst sich auch ohne Wagung eine gesattigte wassrige Lésung eines Salzes he r-
stellen? Formulieren Sie einen Vorschlag!

Aufgabe 1-3 Organische Sauren?

Die wassrige Lésung der Substanz A zeigt eine saure Reaktion. Werden 0,766 g A in
Sauerstoff verbrannt, entstehen 1,837 g Kohlenstoffdioxid und 0,376 g Wasser.

a) Ermitteln Sie die Verhaltnisformel der Verbindung A.
Das 'H-NMR-Spektrum (in DMSO) zeigt zwei Signale im Verhaltnis 1:2. Die Si gnale h a-
ben Verschiebungen um 8,59 ppm (s) und 6,58 ppm (s). Im 13C-NMR- Spektrum werden

zwei Signale beobachtet: 149,79 ppm (s), 115,67 ppm (S).

b) Um welche Verbindung handelt es sich bei A? Erklaren Sie lhre Entscheidung anhand
der gefundenen NMR - Signale . Geben Sie die Summenformel an. Zeichnen Sie die
Strukturformel!

c) Erklaren Sie anhand von Resonanzstrukturen die saure Reaktion der Verbindung A.

Die Umsetzung von A mit einer wassrigen Losung von Eisen(lll) -chlorid fuhrt zur Ve r-
bindung B.Wird B mit i berschissigem 1,3 -Butadien bei 100°C umgesetzt, entsteht Ve r-

bindung C:
FeCl, a

A — B — C
d) Vervollstédndigen Sie das Reaktionsschema!
e) Zeichnen Sie alle gebildeten Isomere von C. Geben Sie an, welche Art von Isomerie
diese jeweils zueinander zeigen?
Die Kombination von A und B wurde friher als pH -Elektrode zur pH -Wert -Messung ei n-
gesetzt. Das Standardpotenzial der Halbzelle betragt E °=+0,70 V).

f)  Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Redoxreaktion!

g) Berechnen Sie die Spannung, die man bei einem pH -Wert von pH = 5,5 mit dieser
Halbzelle bestimmen wirde? (25 °C, ¢(Ox) = ¢(Red) = 1 mol/L)
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Zweite Runde

2-1 Nichts als unbekannte Substanzen
Die unbekannte Substanz A enthélt keinen Kohlenstoff. Beim Gluhen von 19,5 g A mit
Kohlenstoff unter Luftausschluss entstehen eine ternare, weil3e, kristalline Verbindung B

sowie ein Gas C, das mit fahlblauer Flamme an Luft brennt. Eine Elementaranalyse ergibt
fur B einen Kohlenstoffgehalt von 24,5 % und einen Stickstoffgehalt von 28,6 %.

Eine andere ionische Verbindung D liefert beim Gluihen mit Kohlenstoff ebenfalls Verbi n-
dung B, daflr aber keine gasférmige Verbindung. D reagiert mit Sdure unter anderem zu
Harnstoff. Die Elementaranalyse ergibt einen Kohlenstoffgehalt von 14,0 % und einen
Stickstoffanteil von 32,6 %.

Eine wassrig e Losung von B reagiert mit einer wassrigen Losung von Eisen(lll) -chlorid
Zu einer rotgefarbten Lésung der Verbindung E. Wird B mit elementarem Schwefel u m-
gesetzt, entsteht Verbindung F. Diese reagiert ebenfalls mit einer wassrigen Lésung von
Eisen(lll) -chlorid zu einer rotgefarbten Losung der Verbindung G.

Die Reaktion der wassrigen Lésung von E mit einer wassrigen Lésung Mohrschen Salzes
im Verhaltnis 1 : 1 fihrt zu einer Komplexverbindung H. In dieser sind die Eisen -
Kationen beider Oxidationsstufen okta edrisch koordiniert.

a) Geben Sie Namen und Summenformel der unbekannten Substanzen A-H an!

b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Reaktion von D nach B und ordnen Sie
allen Atomen Oxidationszahlen zu. Wie wird eine solche Reaktion bezeichnet?

c) Zeichnen Sie die Lewis - Strukturformel des Anions von D.

d) Nennen Sie funf existierende, zum Anion in D isoelektronische Beispiele mit gleicher
Anzahl von Atomen.

e) Welches Volumen nimmt das in der Reaktion von A mit Kohlenstoff gebildete Gas C
ein? (25 °C, 1013 hPa).

f)  Welche Farbe ist fir Verbindung H zu erwarten? Welches magnetische Verhalten
sollte fir die Verbindung H im inhomogenen Magnetfeld zu beobachten sein? B e-
grinden Sie lhre Entscheidung anhand eines Orbitalenergieschemas und dessen

Elektronenbe setzung!

Eine wassrige Losung der Verbindung B liefert mit Chlorgas eine ringférmige Verbindung
| . Wird diese mit Ammoniak umgesetzt, entsteht bei 150°C eine Verbindung J, die mit

Formaldehyd zu einem duroplastischen Kunststoff reagieren kann.
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g) Geben S ie Namen und Summenformeln der Verbindungen | und J an! Zeichnen Sie
die Lewis - Strukturformel von I (Es muss nur eine mesomere Grenzstruktur angeg e-

ben werden).

Die Reaktion einer wassrigen Losung der Verbindung F mit einer wéassrigen Silbernitrat -
Lésung fu hrt zu einem weil3en Feststoff K, der sich gut in Ammoniak -L6sung l6st, in Sa |-
petersaure jedoch unlgslich ist. Wird dieser Feststoff mit Brom in Diethylether umg e-
setzt, lasst sich bei tiefen Temperaturen ein farbloser Feststoff L gewinnen, der beim
Schmelze n zu einer roten Verbindung M reagiert.

h) Geben Sie Namen und Summenformeln der Verbindungen K, L und M an! Verbi n-
dung L lasst sich formal den Verbindungen der Elemente einer Gruppe des Periode n-
systems zuordnen. Um welche Gruppe handelt es sich? Geben Sie eine kurze B e-
grundung!

2-2 Ein "organisches" Ratsel

Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe A und Al reagieren nach dem folgenden, stochi o-

metrisch nicht abgeglichenen Schema zu den Verbindungen D, E und F.

Cl, NH; (aq)
A - B -

C
DT NaOH (aq)

cl, NH; (aq) 1:1

Al —— Bl — C1

D+E+F

Beachten Sie zur Lésung folgende Hinweise:
U C und C1 werden im molaren Verhaltnis von 1 : 1 erhitzt.
U Die Elementaranalysen von D, E und F liefern folgende Daten:
D: 5582%C, 11,71 % H, 32,47 % N
E: 59,88%C, 12,01 % H, 28,11 % N
F: 62,98%C, 12,30 % H, 24,72 % N

U Bei D, E und F handelt es sich um heterocyclische Verbindungen.

0 D, Eund F sind Basen.

U D, Eund F lassen sich katalytisch zu aromatischen Heterocyclen dehydrieren.

i Das 'H-NMR-Spektrum (CDCI ;) der Verbindung D zeigt zwei Singuletts im Ve r-
haltnis 1 : 4 (chem. Verschiebung: 1,66 ppm, 2,84 ppm ).

U Setzt man die Produkte D, E und F mit einem N - Alkylierungsmittel um, entstehen
die Verbindungen D*, E* und F*. Bei dieser Umsetzung addieren alle drei Verbi n-
dungen je 4 Methylgruppen.

a) Erganzen Sie im obigen Reaktionsschema die Verbindungen A bis C s owie Al bis C1!

(Stereochemische Aspekte sollen nicht berticksichtigt werden!)

10



Aufgaben Runde 2

Geben Sie die Summenformeln und Namen der Verbindungen D, E und F an. Zeic h-

nen Sie raumliche Darstellungen aller moglichen Stereocisomeren der Verbindungen

D, E und F. Verwende n Sie zur Darstellung die Keilstrich - Schreibweise (Bindung hi  n-
ter der Zeichenebene: """l ), Bindung vor der Zeichenebene: —- ).

Kennzeichnen Sie die stereogenen Zentren mit einem Sternchen, bestimmen Sie d e-
ren absolute Konfiguration nach der CIP -Nomenklatur und  geben Sie an, in welcher

stereochemischen Beziehung mdégliche Sterecisomere zueinander stehen.

Ermitteln Sie jeweils den prozentualen Anteil der einzelnen Isomere von D, E und F

an der Gesamtausbeute unter Annahme, dass die Verbindungen C und C1 eine ve r-
gleichbare Reaktivitat aufweisen.

Die Hydroxid -Salze von D*, E* und F* werden erhitzt. Wéahrend E* bzw. F* Mischungen

unterschiedlicher Reaktionsprodukte liefern, lasst sich bei D* ent -weder die Bildung e i-
nes einziges Produktes X beobachten (Reaktionsweg 1) oder eine Mischung der fllissigen
Verbindung Y und der gasférmigen Verbindung Z (d = 1,064 kg/m % 1013 hPa, J =25

°C, Reaktionsweg 2) isolieren.

b) Formulieren Sie die Reaktionsschemata fiir die beiden Reaktionswege mit den Stru k-

turformeln der Verbindunge nX,YundZ!

c) Unter welchem Namen ist die beschriebene Reaktionsfolge (N -Methylierung, Hydr o-
xid -Bildung und Erhitzen) bekannt? Zeichnen Sie einen allgemeinen Reaktionsm e-
chanismus und geben Sie an, ob bestimmte Produkte bevorzugt gebildet werden.

Begriind en Sie lhre Entscheidung!

d) Welche verschiedenen Reaktionswege und damit Produkte lassen sich ausgehend

von der Verbindung E theoretisch annehmen. Formulieren Sie die Reaktionsschem a-
ta mit den Strukturformeln! Kennzeichnen Sie bei Reaktionswegen mit mehre ren a |-
ternativen Produkten, jeweils die Produkte, die bevorzugt entstehen sollten! (Stere o-

chemische Aspekte mii  ssen nicht berlicksichtigt werden!)

2-3 Technische Chemie

Beachten Sie allgemein und besonders fir diese Aufgabe:

Die mit Hilfe der Thermodynamik ausgerechneten Reaktionskonstanten K m K¢, Ks, Kg und
K., sind dimensionslos. Ob diese Konstante K p oder K . darstellt, hangt davon ab, ob die

Reaktionspartner gasférmig oder geldst sind.
Benutzt man die MWG -Gleichungen fir diese Konstanten, missen die eing esetzten Dr -
cke bzw. die Konzentrationen jeweils durch den Standarddruck (p° = 1,000 bar) bzw. die

Standardkonzentration (c° = 1 mol/L) geteilt werden.

11
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Eine wichtige Methode zur Herstellung von Schwefelséure ist das Doppelkontaktverfa h-
ren. In diesem wird Schwefeldioxid katalytisch zu Schwefeltrioxid oxidiert:

2S0,+0, = 2S0; (1)

Eine Anlage produziert 500 t Schwefeltrioxid pro Tag. In dieser Anlage reagieren 99,8 %
des eingesetzten Schwefeldioxids zu Schwefeltrioxid.

a) Wie viele Tonnen Schwefel werden pro Tag eingesetzt, um 500 t Schwefeltrioxid  zu
erzeugen ? Welche Warmemenge wird beim Umsatz von Schwefeldioxid zu 500 t
Schwefeltrioxid pro Tag frei (bezogen auf Standardbedingungen)? Berechnen Sie die
Masse an Schwefeldioxid, die ohne Abgasreinigung tag lich an die Umwelt abgegeben

werden wirde?

Gegeben sind folgende thermodynamische Daten (25°C):

H°; /kJ - mol !

S°/3-mol 't .K'

c,/J-mol "K'

S0, -297 249 46,5
0, 0 205 31,9
S0, -396 257 59,0

b) Berechnen Sie aus diesen Daten K, und G fur die obige Bildungsgleichung (1) von
Schwefeltrioxid bei 600 °C und bei 700 °C!

c) Berechnen Sie K , bei 700 °C mit Hilfe der van' t Hoffschen Reaktionsisobaren, au s-
gehend von den Werten bei 600 °C. Vergleichen Sie den Wert mit dem aus b) und
geben Sie Gru nde an, warum nach dieser Art der Berechnung Unterschiede auftreten
kdnnen.

Bei der Darstellung von SO , wird Schwefel zuerst bei einer Temperatur von 1400 bis
1600 °C mit weniger als der nétigen Menge Luft verbrannt und dann in einer zweiten
Verbrennung m it einem Luftiiberschuss bei unter 700 °C vollstandig zu SO > oxidiert.

d) Nennen Sie Grinde, warum bei einer Temperatur von 1500 °C mit Luftunterschuss
gearbeitet wird und warum die vollstandige Oxidation bei 700 °C erfolgt.

Man erhélt auf diese Weise ein (praktisch SO ;-freies) Gemisch, an dem SO , einen Vol u-
menanteil von 10 % , Sauerstoff von 11 % und Stickstoff von 79 % hat. Dieses Gemisch
wird durch einen Kontaktofen geleitet. Dort stellt sich bei dem gerade aktuellen Druck

von p 4« = 1,02 bar und 600 °C d as Gleichgewicht ein.

e) Berechnen Sie die prozentualen Volumenanteile der Komponenten des Gasgem i-
sches im Gleichgewicht. Wie grof ist der relative Umsatz in % von Schwefeldioxid?
Benutzen Sie hier abweichend von lhrem Ergebnis in b) K p = 65,1.
(Hinweis: Es tritt eine Gleichung 3. Grades auf, die auf 2 Stellen nach dem Komma
gelést werden soll.)

12
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Bei einem Experiment zur Untersuchung des Gleichgewichtes fiir die obige Reaktion we r-
den die folgenden Stoffmengenanteile im Gleichgewicht bei 1000 K und 1,013 - 10 ® Pa
beobachtet:

W =0,309, W =0,338, W =0,353

f)  Berechnen Sie aus diesen K, und G bei 1000 K!

R=8,314J -mol ''.K'% Standarddruck p° = 1,000 bar
Zusammensetzung der Luft fir die Berechnungen: 21 Vol -% 0,, 79Vol -% N,
M(@O)=16 ,0g-mol "', M(S)=32,1g-mol '

2-4 Ungewdhnliche lonen
Das Losen von Selen und Tellur in heifl3er, konzentrierter Schwefelsaure fiihrt zu intensiv
gefarbten Losungen von Polychalkogen -Kationen. Im Fall von Selen bildet sich griines

Seg?*, bei Tellur pi nkfarbenes Te ,2*:

Se ~ e _—Se ”
/ \ Te—Te
Se ‘ Se ‘ ‘
\ __—Se ~ / Te——Te
Se Se

a) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen beider Lésungsprozesse. Ordnen Sie alle
Oxidationszahlen zu!

Auch beim leichteren Homologen Schwefel lassen sich durch Oxidation mit Antimonpe n-
tafluorid salzartige Verbindungen erhalten, die T e,?* analoge, planare S ,*'-Vierringe
aufweisen.

b) Erklaren Sie anhand der Valenzelektronenzahl und der sich daraus ergebenden
Lewis - Strukturformel und Elektronenverteilung, warum das S 42" -Kation in der Liter a-
tur oftmals als sogenannter Quasi - oder Pseudo -Aromat bezeichnet wird.

Anders als bei Sauerstoff, dem leichtesten Element der Chalkogen -Gruppe, welches b e-
vorzugt Doppelbindungen ausbildet, findet man beim Element Schwefel zumeist kovale n-
te Einfachbindungen. In Anlehnung an die oben angegebenen Molekdl strukturen von
Seg?* und Te 4% und die Oktett -Regel von Lewis lassen sich fiir Schwefelatome die unten

gezeigten Bindungsmodi und damit form ale Ladungszuweisungen annehmen.

c) Zeichnen Sie, ausgehend von den drei angegebenen mdglichen Bindungsarten, die
rédu mliche Struktur von drei, zum Vierring alternativen, Molekulstrukturen, die die
Stochiometrie von S 4, -Kationen erfillen. Zeichnen Sie firr nichtbindende Elektr o-
nenpaare einen Orbitallappen ( Q s. Tabelle) und ordnen Sie formale Ladungen

zu!

13
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Bindung

bitallappen

Bindung mit O r- Q /

formale Ladung °0

Drei Spatel Kalium chlorid, 3 Spatel  Lithiumchlorid

, ¥a Spatel Calciumsulfid und ei n Spatel

Schwefel werden gut durchmischt und im Abzug im Porzellantiegel geschmolzen.

In der Schmelze lasst sich e

bei etwa 17000 cm

ein weiler Schmelzkuchen.

d)

e)

ine intensive Farbe beobachten, deren Absorptionsmaximum

'! liegt. Beim Erkalten verschwindet die Farbe wieder und es verbleibt

Welche Farbe lasst sich in der Schmelze beobachten? Auf welches schwefelhaltige

Teilchen X ist diese zurtickzufiihren. Zeichnen Sie eine Lewis - Strukturformel von X!

Geben Sie eine mdgliche Erklarung, warum die Farbe beim Erkalten verschwindet!

Elementarer Schwefel ist in Wasser unl6slich, I6st sich aber gut in wassrigen (P

ly)Sulfid -Lésungen.

f)

14
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Aufgaben Runde 3, Klausuren 1 und 2

Auswahlverfahren 3. Runde
Klausur en 1 und 2

FORMELN und DATEN

DG° = DH° - T- DS° DG° = - DE-z- F DG° = - R-T-InK
0
DG= DG°+ R-T-InQ In (Kp 1/Kp 2) = (T -T2
p-V=n- -RT fur ideale Gase und osmotischen Druck
Nernstsche Gleichung: E=E°+ % In (C 0x/C Req)
. o, RO 247/ -0
Sonderformen fur Metalle E=E" + e In (c(Me“")/ c”)
.. . _ 0 RO- 0 . z-
far Nichtmetalle E= E + & In (c”/c(NiMe*)
z
)
; 7
fur Wasserstoff E=g%+ R jp— =2
F y

mit ¢ ° = 1 mol/L p°= 1, 00°0PA10

Geschwindigkeitsgesetze 0. Ordnung C = C,o-k-t
1. Ordnung C = Cqo ek®
2. Ordnung ct = k ,ot+c ot
Arrhenius Gleichung: k = AF2ACRED
mit A Stol3faktor , praexponentieller Fak  tor
Ea Aktivierungsenergie
Lambert -Beersches Gesetz: A= ec-d
mit A Absorbanz
e Extinktionsfaktor
d L&nge der Klvette
¢ Konzentration des farbigen Stoffes
Transmission T= — Absorbanz A =1lg — mit | Intensitat
Lichtgeschwindigkeit c = 2,99m9®A10
Gaskonstante R=8,314JK 'mol™*
Faraday - Konstante F = 96485 Cmol ™
Avogadro -Konstante Ny =6,022 -10% mol *
Plancksche Konstante h = 6, 62°%JAPRnks ches Wirkungsquanttum)
p° =1,000 -10° Pa latm =1,013 -10° Pa 1bar =1-10°Pa
(auRerdem stand ein Periodensystem zur Verfligung )
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Aufgabe 3 -01 Multiple Choice

Es kdnnen bei allen Aufgaben auch mehrere Antworten richtig sein.

a) Kreuzen Sie ein typisches, haufig verwendetes Reduktionsmittel an.
B F, | B H, | C B | D N, | E 0,

b) Ordnen Sie den Elementen Li, Na, Be, Mg, B, Al, C, Si, N, P , Cu, Ag und Au je eine
der folgenden Aussagen zu

0 1 Hildet Elementwasserstoffe der Form E nHonso , die bei Kontakt mit Sauerstoff
explosionsartig reagieren und ab n=3 bei Raumtemperatur fliissig sind.

0 2 Hildet zur Stabilisierung seines Elektronenmangels Mehrzentrenbindungen
aus. Die Sauerstoffsaure des Elements ist kein e Brgnsted -Saure.

0 3 féllt als schwerldsliches Phosphat (nicht jedoch als Sulfat) aus und bildet
metallorganische Grignard - Verbindungen.

0 4 féllt als schwerldsliches Phosphat (nicht jedoch als Sulfat) aus und zeigt eine
rote Flammenfarbung.

0 5 iétein edles Metall, das si  ch in heiRer konzentrierter Schwefelsédure 16st.

0 6 6t ein sehr unedles Metall, das sich mit einer Oxidschicht passiviert und
dimere kovalente Hydride und Chloride bildet.

0 7 iét ein seltenes Element, das polymere kovalente Hydride und Chloride
bilde t.

0 8 iét als Element sehr reaktiv und bildet in Wasser gut 16sliche Salze.

0 9 Kann Doppelbindungen ausbilden und kommt in verschieden farbigen
Modifikationen vor.

10 é kann verzweigte Gerg¢gste mit Mehr fachbindungen
11 Ilégtelementarals zweiatomiges Molekil vor.

1 2 &ird von einer Silbernitratlésung nicht angegriffen, lasst sich aber in
Kodnigswasser als Komplex mit quadratisch -planar er Koordination l6sen.

1 3 Zeigtin Form seiner lonen eine grunliche Flammenfarbung und wird in der
Beilsteinprobe zum Nachweis von Halogenen in Kunststoffen genutzt.

c) Welche der folgenden, etwas ungewdhnlich geschriebenen Summenformeln repr a-
sentiert mehr als eine Verbindung ?
| A CAgNO |B  CH,0 | C  CK,0; D CpHsCl [ E GCiHeO

d) Wobei hande It es sich um eine Redoxreaktion?
A SO, +2H ,S 3S+2H ,0 B Zn+H ,0=— ZnO+H ,
C 2Cr0,% +2H ;0" ===Cr,0;> +3H ,0 D 2H,+0, = 2H,0

e) Welches ist ein krebserregendes Abbauprodukt von Methanol?

A CH, | B CO, | C CH,CH,OH |D  HCOOH E CH0

16
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Aufgabe 3 -02 Kalkfrei
Gerate, die im B etrieb Wasser erhitzen, sind anfallig gegentber Kalkablagerungen. Lei-
tungswasser enthalt u.a. Ca®'-Kationen sowie CO;%' - und HCO;' -Anionen . Wird dieses

Wasser er hitzt, wird das Ausfallen des festen Calciumcarbonats beginstigt.

a) Geben Sie hierfur zwei pla  usible Grinde an.

Ein verkalkter Wasserkocher soll mit einer Saure gereinigt werden.
Typischerweise steht im Haushalt Essigessenz zur Verfligung, eine 25 %ige wassrige L o-
sung von Essigsaure. Das entspricht einer Konzentration von 4,30 mol/L.

b) Berechnen S ie den pH -Wert von Essigessenz und die Konzentration der Acetationen.
(Nehmen Sie zur Vereinfachung an, dass Aktivitaten gleich Konzentrationen sind )

Die Essigessenz wurde so lange verdinnt , bis sich ein pH -Wert von 2,30 einstellte.
200 mL davon wurden in einen Wasserkocher gegeben. Nachdem alle Kalkbelage ve r-
schwunden waren, wies die Lésung einen pH -Wert von 5,00 auf.

c) Berechnen Sie die Masse Calciumcarbonat , die sich im Wasserkocher aufgeldst hat.
(Geben Sie ggf. bitte die Vereinfachungen an, die Sie vornehmen.)
pKs(Essigsaure) = 4,76

Aufgabe 3 -03 Bromoxide

Bei der Ozonisierung einer Losung von Brom in Trichlorfluormethan bei 1 78 °C entsteht
ein gelb -orangengeféarbtes Bromoxid A. Wird diese Verbindung von -78 °C auf -5°Cer-
warmt, entsteh en zwei andere Bromoxide, ein goldgelbes Oxid B und tief braunes Oxid
C.

Die allgemeine Formel fir ein Bromoxid lautet Br xOy.

a) Geben Sie die Oxidationszahl von Brom in Br «Oy in Abhangigkeit von  xundy an.

Die Reaktion dieser Oxide mit lodidionen in sau rer Lésung wurde fir die Analyse dieser
Oxide benutzt: aBr,Oy+bl "+cH™ %- dBr +el ,+fH ;0

b) Bestimmen Sie die stéchiometrischen Faktoren a bis f in Abhangigkeit von x und y.

Das entstandene lod wurde mit Thiosulfatlésung (¢ = 0,065 mol/L) bestimmt, das Br o-

mid derselben Probe durch potenziometrische Titration mit Silbernitratiésung (c = 0,020
mol/L). Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst:
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V(Na,S,03-Lsg.), ¢ = 0,065 mol/L, in mL V(AgNO 3-Lsg.), c=0,020 mol/L, in mL
Oxid A 10,3 6,7
Oxid B 17,7 14,4
Oxid C 8,74 14,2

c) Geben Sie die Gleichungen der bei den Titrationen ablaufenden Reaktionen an.

d) Bestimmen Sie die Formeln der Oxide A, Bund C.
Geben Sie die Gleichungen der Reaktionen von A, B und C mit lodidionen an.

e) Berechnen Sie die Massen der Proben, die flr diese Analyse n benutzt wurden.

f)  Zeichne n Sie fur die Bromoxide A, B und C eine Lewis - Strukturformel (im Falle von
maoglichen mesomeren Grenzstrukturen ist eine Struktur ausreichend. (Tipp: Subst i-
tuiere n Sie ggf. die Wasserstoffe der entsprechenden Sauerstoffsduren J)

Aufgabe 3 -04 Gluconsaure

Gluconsaure (HA) und ihre Salze dienen in Lebensmitteln als kiinstliche Saureregulat o-
ren.

Eine Platinelektrode, die von Wa sserstoff (p = 1 bar, T = 298 K) umsplilt ist, taucht in
eine Losung von Gluconséaure (c = 1,00-10 * mol-L %), die Natriumgluconat (c = 3,00-10 2
mol-L ') enthalt. Das Potenz ial dieser Elektrode betragt -0,315 V gegenuber einer No  r-

malwasserstoffelektrode.

a) Bestimmen Sie die Saurekonsta nte von Gluconsaure.

Zur Titration von 50 mL einer wassrigen Losung, die 1,36 g Gluconsaure enthalt, werden
34,7 mL Natronlauge (c = 0,200 mol-L ') gebraucht.

b) Bestimmen Sie aus diesen Angaben die molare Masse der Gluconsaure.

c) Bestimmen Sie den pH-Wert am Aquivalenzpunkt dieser Titration genau und geben

Sie einen geeigneten Indikator an.

(Sollten Sie a) nicht geldst haben, nehmen Sie K s =1,50-10 * an.)
Aufgabe 3 -05 Halogene
Halogene sind sehr reaktiv und zeichnen sich durch eine hohe Elektron enaffinitat aus.
Obwohl Chlor die héchste Elektronenaffinitat aufweist, ist Fluor das starkere Oxidation S-

mittel. Tabelle 3 -05.1 zeigt verschiedene Daten der Halogene.
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Tab. 3 -05.1. Ausgewahlte Daten von Halogenen (X = Hal)

Bindungsléange Hydr atations -enthalpie Elektronenaffinitat Bindungsenergie
d(X-X)/pm X' (@) - X (@g)/kd-mol "*| X(@+e i - X (g X-X (25 °C)
/kJ - mol ! /kJ - mol "?
Fluor 144 -458 -328 159
Chlor 198 -384 -349 243
Brom 228 -351 -325 193
lod 266 -307 -295 151

a) Uberlegen S ie anhand der obigen Daten, welche Faktoren die Oxidationskraft von
Halogenen bestimmen.
Formulieren Sie dazu ausgehend von elementarem Halogen alle Teilschritte, die zur
Bildung des Halogenids (X , #%- ... - X'(aq)) fuhren.
Begriinden Sie dann mit Hilfe d er obigen Daten, warum Fluor eine hdohere Oxidat
onskraft als Chlor besitzt.

b) Begriinden Sie den Verlauf der Bindungsenergien X -X.

Halogene wirken zumeist als Oxidationsmittel. Jedoch kénnen einige Halogenspezies

auch Reduktionsmittel sein. Weiterhin kénn en Halogene auch mit sich selbst im Rahmen

einer Redoxreaktion reagieren.

c) Formulieren Sie jeweils eine Reaktion, bei der elementares Chlor oder (eine) andere

Chlorspezies
i) als Oxidationsmittel wirken
i) als Reduktionsmittel wirken

iii) als Oxidati onsmittel und Reduktionsmittel wirken

Vermeiden Sie bei i) -iii) identische Reaktionen bzw. Reaktionspartner.
Alle Halogene bilden Wasserstoffverbindungen HX (X = F, Cl, Br, 1), die sich gut in Wa
ser l6sen. Die Aciditat dieser Losungen ist jedoch sehr un terschiedlich.

d) Ordnen Sie die Halogenwasserstoffsduren in Richtung steigender Aciditat. Begriinden

Sie lhre Entscheidung!

e) Berechnen Sie den Protolysegrad (in %) einer Flus ssaure der Konzentration ¢ =
0,1 mol/L. (pK s(HF) =3,19).

Von Fluor ist nur ein e einzige Sauerstoffsaure HOF bekannt.

f)  Zeichnen Sie eine Lewis - Strukturformel von HOF und ordnen Sie alle (formalen)
Oxidationszahlen zu. Welche Molekulgestalt ist nach dem VSEPR -Modell zu erwa

ten?
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HOF ist bei einer Temperatur von 25 °C ein nicht best andiges Gas und zerfallt mit einer
Halbwertszeit von 30 Minuten in Fluorwasserstoff und Sauerstoff. In Wasser erfolgt

ebe nfalls eine Zersetzung.

g) Formulieren Sie die Gleichung fur die Reaktion von HOF mit Wasser.

Aufgabe 3-06 Zustandsgrofien, Gleichgew ichte

In der Tabelle sind die Atomisierungsenergien (DyH®) und die Standardbild ungsentha I-
pien ( DH®) verschiedener Allotrope von Kohlenstoff angegeben.  Die Atomisierungsene r-
gie wird bendtigt, um ein Gas aus freie n Atome n aus den gegebenen Spezies zu erz eu-

gen. (Graphit ist bei Standardbedingungen die stabilste Kohlenstoffmodifikation.)

DHg°/(kJmol 1) DH;°/(kdmol 1)
Coraphit 718,9 u
CDiamant 717,0 \Y
C() 0 w
C.(9) X 831,9

a) Bestimmen Sie die Gro3en u, v, w und X.

b) Berechnen Sie die C 1 C - Bindung senergien in Diamant (y) und in gasférmigen C 2-

Molekdlen (z).

Die Ci C - Bindungsenergie in Graphit betragt 473,3 kJmol .

c) Vergleichen Sie diesen Wert mit der Atomisierungsenergie von Graphit. Welche Gr o-

Be lasst sich aus diesem Vergleich ableiten?

lod ist ein essentielles Spurenelement in der Erndhrung. Bei hohen Temperaturen stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen | 2(9) und I(g) ein.

In der folgenden Tabelle sind der Anfangsdruck von | 2(9) und der Gesamtdruck im

Gleichgewicht in einem Gefal3 konstante n Volumens bei zwei Temperaturen zusamme n-
gestellt:
TinK 1073 1173
p(l 2)o in bar 0,0639 0,0693
Pgesamt N bar 0,0760 0,0930
d) Berechnen Sie [H°, 0G°und [5° bei 1100 K. Nehmen Sie dazu an, dass [H° und

£6° in dem gegebenen Temperaturintervall praktisc
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Aufgabe 3 -07 Eigenschaften von Aminoessigséaure

Amino essig séure in saurer Lésung wird mit Natronlauge titriert.
Dabei wird die  folgende Titrationskurve erhalten:

pH-Wert

0 T 1 1 =
0 10 20 30
Volumen NaOH /mL
Die Titrationskurve hat drei Wendepunkte: P 1 (pH =2,35 ), P, (pH =6,07 ) und P 3 (pH
9,78).
a) Welche Verbindung(en) liegen (liegt) jeweils bei den drei Wendepunkten P 1, P> und

P; vor? Geben Sie an, wie grof3 die jeweils Stoffmengenanteile sind, falls mehrere
Verbindungen vorliegen.
Essigsaure ist bei Standardbedingungen eine Flussigkeit, Aminoessigsaure ein Feststoff.

b) Begrinden Sie diesen Unterschied!

Eine wassrige Losung von NH  ,CH,CONHCH(CH 3)COOH wird gekocht.
c) Welche Verbindung(en) entsteht (entstehen)?

d) Geben Sie die Reaktionsgleichung fir die Synthese von Phenylal anin ausgehend von
3-Phenylpropansaure , Ammoniak und Brom  an.

e) Zeichnen Sie eine raumliche Darstellung von Phenylalanin in der S - Konfiguration.
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Aufgaben Runde 3, Klausur 1

Reaktionsquiz

Geben Sie fur die nachfolgenden Reaktionen die (Halb)Strukturformel

produkte an (Beispiel fur eine Halbstrukturformel von Ethenol: CH

1.

10.

11.

12.

22

HCHO + CH;CHO ——
(CH),C=CH, + Br, —_—
(CH,),C=CH, + HBr —_—
H,O
(CH,),C=CH, + KMnO, —
(CH,),C=CH, + O, —_—
CH,CH,C=CH + H,O e
CH,CH,CHO + LiH —_—
CH;MgBr + C,H,COCH; ——
Kat.
+ C,H;,COCI e
NHR
H,SO,
+ HNO; s
NO,
+ CINHR _—

n der Reaktion s-
»=CHOH):

H,NCH(CH,)COOH + H,NCH,COOH ——
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Aufgabe 3-09 Eine vielseitige organische Saure
Die Verbindung A ist das Paradebeispiel eines Aromaten. Wéhrend A selbst stark kreb  s-
erregend ist und deshalb im Labor ungern verwendet wird, sind einige Derivate der Ve r-

bindung weniger giftig und werden haufig eingesetzt. Diese Aufgabe beschéftigt sich mit

der Saure B, welche ein Derivat von A darstellt.

Es gibt verschiedene Synthesewege um B herzustellen:
R / U X | H
A = = B
1. Y
S /v Br 2. C?z
A 3.H B
i
A T/ W @ﬂcl z B
a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A und B. Schlagen Sie geeignete

Reagenzien R, S, T, U, V, W, X, Y und Z vor, mit denen die Umsetzungen im obigen
Schema gelingen kénnten. Unter Umstanden kommen Chemikalien mehrfach vor.

b) Welche der drei Zwischenverbindungen wirden Sie zur moglichst ékologischen und
o0konomischen Darstellung von B verwenden? Begriinden Sie Ihre Entscheidung mit
der Gefahrlichkeit und Verflgbarkeit der Verbindung und der zur Umsetzung ben 0-
tigten Chemikalien.

B ist auch wegen seiner vielen mdglichen Folgeprodukte von grof3technischer Bedeutung.
Einige Beispiele sind im folgenden Schema dargestellt (M = Natrium oder Kalium; BnOH

= Benzylalkohol (Phenylmethanol)):

MHCO

B 3 C
EtOH b

.
B socl, | BnOH E

R —_

i Na,O
22 Y F
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c) Geben Sie die Strukturformeln fur die Verbindungen C, D, E und F sowie jeweils den
Namen und fir mindestens zwei der Verbindungen einen mdglichen Verwendung S-
zweck an. Um welche Verbindung handelt es sich bei | ?

In letzter Zeit gibt es Bedenken, dass B bei einigen Mens chen Allergien ausldst und fiir

viele Tiere, wie beispielsweise Hunde und Katzen, bereits in kleinen Mengen giftig ist.
Auch wird diskutiert, ob aus B die giftige Verbindung A entstehen kann, bevor B durch
Aminoessigsaure unter der Bildung von Hippursaure (einem Peptid) abgebaut wird.

d) Zeichnen Sie die Strukturformel von Hippurséaure und kennzeichnen Sie das acideste
Proton.

Als gesichert gilt, dass durch den Einsatz des Radikalstarters F die Verbindung A und ein
Derivatvon A (Summenformel C 1,H0) in Kun ststoffe eingebracht werden, wodurch die
Einsatzgebiete von F flr den menschlichen Umgang eingeschrankt sind.

e) Zeigen Sie einen moglichen Mechanismus, nach dem F zu A zerfallen kdnnte. Welche
Verbindung C ;,H;9 kann sich dabei wahrend des Umsatzes von F zu A noch bilden
(Name und Strukturformel)?
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Multiple Choice

Es kdnnen bei allen Aufgaben auch mehrere Antworten richtig sein.

a)

b)

<)

d)

e)

f)

g)

h)

Welches der folgenden Elemente existiert bei 25

tionen?

°C und 1 bar in mehreren Modifik a-

‘A Brom

‘B Argon

‘C Phosphor

‘D Stickstoff

‘E Natrium

Welcher Reinstoff ist unter Standardbedingungen fest?

‘A Benzoeséaure

‘B Brom

‘C Essigsaureanhydrid

‘D Gallium ‘E Palmitinsaure

Welche Stoffe synproportionieren (= komproportionieren)

gen in saurer wassriger Losung?

unter Standardbedingu  n-

A Cr* und
CrO,*

B H,Sund
H,SO,

C Agund Ag **

D I"undlO 4

E NO, und NO 5’

Welches ist die richtige Reihenfolge fir die GréRe der Standardpotenziale von
Cu®/Cu, Fe */Fe? ,Zn#/Znins aurer L6sung?

A E(Cu?/Cu) > E(Fe®*/Fe?)>E(Zn ?'/zn)

B E(Cu?'/Cu) >

E(Zn " /Zn)

> E(Fe * /Fe?")

C E(Fe*/Fe?")> E(Zn?'/zn)

> E(Cu %" /Cu)

D E(@Zn?'/zn) >E(Fe */Fe®) >E(Cu ?'/Cu)

E E(Fe® /Fe?)> E(Cu?'/Cu)

>E(Zn " /zn)

F E(@Zn? /zn)>

E(Cu?*/Cu)

> E(F ¥ /Fe?")

Vier der folgenden Formeln in Fischer

- Projektion stellen dieselbe Verbindung dar, e i-
ne reprasentiert das Enantiomere dazu. Welche ist es?

A

—f-a

Br

B
F

CI+Br

C
|

CI+Br

F

Br+CI

F

Bei welcher der Titrationsmethoden liegt keine Redoxreaktion zugrunde?

A Argento - . . . D Komplexo - E Permangano -
g . B Cerimetrie C lodometrie p_ _g
metrie metrie metrie
Welche de r folgenden Spezies besitzt ein ungepaartes Elektron?
A K:MnO, [B [Ti(H:0)6]* [C NO, D [PdCI,]>* [E BHs
Welcher Rest enthélt keine Doppelbindung?
D Cyclohexy I- .
A Acetyl rest B Alkylrest C Allylrest yrest y E Vinylrest
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Auf gabe 3 -12 Quantitative Analyse

Eine Mischung enthalt Natriumcarbonat, Natriumoxalat und Kochsalz. 0,7371 g davon

wurden in Wasser gelést und 20,0 mL verdiinnte Salzsaure (c = 0,2000 mol/L) dazu g e-
geben. Die entstandene Ldsung wurde gekocht und nach de m Abkuhlen mit Natronlauge

(c =0,1016 mol/L) titriert. Verbrauch: 8,25 mL mit Phenolphthalein als Indikator.

Eine zweite Portion von 0,6481 g derselben Mischung wurde bei 800 °C bis zur Gewichts -
konstanz gegliiht. Dabei entsteht ein giftiges Gas. Der Riicks tand wurde in Wasser geldst
und 50,0 mL verdinnte Salzsaure (c = 0,2000 mol/L) dazu gegeben. Auch diese Losung

wurde gekocht und wie oben mit Natronlauge titriert. Verbrauch: 14,70 mL.

Hinweis: Wasserfreies Natriumcarbonat schmilzt bei 854 °C.
a) Geben Si e die Gleichungen aller Reaktion en dieser Analyse an.

b) Berechnen Sie die prozentuale Zusammensetzung des Gemisches.

Aufgabe 3 -13 Anwendungen der Nernstschen Gleichung

In einer Halbzelle einer elektrochemischen Zelle taucht eine Silberelektrode in ei ne Sil-
bernitratlésung mit c(AgNO 3) = 0,01 0 mol/L. Auch in der zweiten Halbzelle taucht eine
Silberelektrode in eine Silbernitratlésung, allerdings ist deren Konzentration unbekannt.

Die Potenzialdifferenz betragt 0,024 V bei 298 K. Es wird nicht angegeben, welche Hal b-
zelle die Anode, welche die Kathode darstellt.

a) Berechnen Sie die Konzentration der Silbernitratlésung in der 2. Halbzelle.

Gegeben seien die Potenziale fir die folgenden Halbreaktionen

Sn* +2e” %- Sn E°, = -0,14V
sn* +2e” %- Sn* E°, =+0,15V
b) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante fir die Reaktion bei 298 K

Sn(s) + Sn ** (aq)

2Sn%(aq) .

Gegeben seien die Potenziale fir die folgenden Halbreaktionen

Hg,” +2e  %- 2Hg E°3 =+ 0,79V
Hg,Cl, +2e = %- 2Hg+2Cl ° E°, =+0,27 V
c) Bestimmen Sie die Ldslichkeit S (in mg/L) von Hg ,Cl, in Wasser bei 298 K. Das

Quecksilberk ation in der wassrigen Phase ist Hg 22

Gegeben seien die folgenden Potenziale:

E°(CIO, +8H ¥ /Cl" +4 H,0)=1,38V E°(CIO3 +3 H® /HCIO, + H,0)=121 V
E°(HCIO, +2H " /HCIO + H,0) = 1,64V E°(HCIO + H " /%Cl , + H,0) = 1,63V
E°(%2Cl ,/ClI") = 1,36 V
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d) Berechnen Sie die Potenziale
E°(CIO4 +2H ¥ / ClO3 +H ,0) und E°(HCIO, +3H " /% Cl, +2 H,0).

Aufgabe 3 -14 Kupfer und Kupferverbindungen

Folgendes Reaktionsschema ist gegeben:

Mg
CaO, AT HCl(a | -
K<—Cu0¢>A—»CvD+I2
weiller Feststoff
CH;0OH NaOH wenig
v NH;
J B NH; (Uberschuss)
E >
AT o ,
blaulich gefarbter
v Niederschlag
H .
l NaOH (Uberschuss)
G
a) Bestimmen Sie die kupferhaltigen Spezies A bis K! Formulieren Sie alle Reaktion S-

gleichungen!

Kupfer(ll) -oxid kann zur C,H,O -Elementaranalyse organi scher Verbindungen eingesetzt

werden. Hierbei wird eine genau abgewogene Menge der Probensubstanz in einem Ve r-
brennungsofen an glihendem Cu(ll) -oxid umgesetzt und in einem Schilerlabor die ga s-
formigen Reaktionsprodukte durch ein mit Calciumchlorid gefillte s Rohrchen und ein

zweites mit Kaliumhydroxid gefiilltes Réhrchen geleitet. Die Massenanderungen der be i-
den Réhrchen werden bestimmt. Als Tragergas lasst sich Sauerstoff verwenden.

b) Beschreiben Sie kurz , wie die C,H,O -Elementaranalyse funktioniert und wel che Fun k-
tion die "R6hrchen” haben. Formulieren Sie relevante Reaktionsgleichungen.
Wie ergeben sich die Massenanteile von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff

(kurze Beschreibung!)?

Verbindung X ist eine kupferhaltige Verbindung, die mit Hydratwasser kristallisiert. Die
Elementaranalyse liefert einen Kohlenstoffgehalt von 24,09 Massen -% und einen Wasse r-
stoffgehalt von 4,04 Massen  -%. Die elektrolytische Kupferabscheidung aus einer Losung

von 1,256 g der Verbindung fuhrt zu einer Massenzunahme der Platin elektrode um 399,7
mg.

c) Bestimmen Sie die Verhaltnisformel von X
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Die thermogravimetrische Untersuchung zeigt zwei Massenverluste, wobei der erste von

9,1 % der Abgabe des gesamten Hydratwassers entspricht (Abb. 1). Dabei liegt 1 mol

Wasser pro 1 mol X  vor.

=

o

o
N

©o
o

o}
o

704
60 4
504

40 -

Massenverlust Am in %

30 4

20

-
'79,1 %

-58,6%

Abb. 1. Thermogravimetriekurve der Verbindung X
Spectrochimica Acta A: Molecular and

50

100 150 200 250
Temperatur / °C
(verandert nach

Biomolecular Spectroscopy

Frost, R., Musumeci, A.,
67(1) (2007),48 -57)

d) Bestimmen Sie die molare Masse von X und die Summenformel von X.

Um die genauere Struktur (Art, Typ ?) der Verbindung X zu bestimmen, wird ihr IR

90 |
80
70
60

40
30
20
10 |

% Transmission

3600

Abb. 2.

50 VS

Spektrum herangezogen (Abb. 2).

3200

2800 2400 2000 1600 1200 800

Wellenzahl/crit

IR-Spektrum von X (verandert nach NIST Chemistry WebBook,

http://webbook.nist.gov/chemistry)

(Unten finden Sie eine Tabelle der

Absorptionsbereiche ausgewahlter funktioneller Gruppen.)

e) Bestimmen Sie, um welche Verbindung es sich bei X handelt und begriinden Sie Ihre

Entscheidung.

Sie haben eine Kupferverbindung synthetisiert und wissen nicht, welche Oxidationsstufe

das Kupferi n Ihrem Feststoff aufweist.
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Nennen Sie (eine) mogliche physikalische Eigenschatft (en) Ihres
untersuchen/analysieren mussten, um eine eindeutige Aussage uber den Oxidation S-
grad des Kupfers treffen zu kénnen. Begriinden Sie Ihre Antwo rt.

Feststoffes, die Sie

Quelle: Organikum, Autorenkollektiv, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag
der Wissenschaften, Berlin 1988

Charakteristische Gruppen- und Geriistfrequenzen im IR-Gebiet

Wellenzahl" incm™! Schwingungstyp Verbindungen

3700...3600 m —Q0—H-Valenz Alkohole, Phenole, Siuren, Oxoalkohole, Hy-

(scharfe Bande) (unassoziiert) droxyester :

3600...3200 s —O0—H-Valenz

(breite Bande) (assoziiert)

3300...3250 w =C—H-Valenz monosubstituierte Acetylene

3200...2400 m, sb —O—H-Valenz Carbonsduren, Chelate

(assoziiert)

3100...3000 m-w =C—H-Valenz Aromaten, Olefine

3000...2800 s—m —C—H-Valenz gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas-
serstoffreste

2960,2870 s-m —CH;-Valenz gesiittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas-
serstoffreste

2925,2850 w —CH,-Valenz gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas-

2830...2815 m —Q—CH;-Valenz Methylether

2820...2720 m —C(0)—H-Valenz Aldehyde

2260...2190 w —C=C-Valenz 1,2-disubstituierte Acetylene

2140...2100 m —C=C-Valenz monosubstituierte Acetylene

1850...1600 s —0-Valenz Carbonylverbindungen

1785...1700 s —C=0-Valenz Carbonsidurehalogenide

1840...1780 s —C==0-Valenz Carbonsidureanhydride

1780...1720 s (2 Banden)

1780...1750 s —C=0-Valenz Carbonséiurephenyl- bzw. -vinylester

1760...1700 s —C=0-Valenz gesittigte Carbonsduren

1720...1690 s —C=0-Valenz a, B-ungesittigte und aromatische Carbonséu-
ren

1750...1730 s —C=0-Valenz gesittigte Carbonsdurealkylester

1730...1710 s —C=0-Valenz gesittigte Aldehyde und Ketone, a, f-ungesit-
tigte und aromatische Carbonsidureester

1715...1680 s —C=0-Valenz o, f-ungesittigte und aromatische Aldehyde

1690...1660 s —C=0-Valenz a, B-ungesittigte und aromatische Ketone

1675...1630 m —C=C-Valenz Aromaten, Olefine

1630...1615 m H—O—H-Deform. Kristallwasser in Hydraten

—CO-Valenz in COO® Salze von Carbonsiuren
—CH;- u. —CH,-Deform. gesittigte Kohlenwasserstoffe

—CO-Valenz in COQ® Salze von Carbonséduren

1610...1560 ss
1470...1400 s—m
1400...1300 s, b

1390...1370 s —CH;-Deform. gesittigte Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas-
1300...1020 m-s —C—0—C-Valenz Ether, Ester, Anhydride, Acetale
1300...1050 —C—0—C-Valenz gesittigte Ester, Anhydride (2 Banden)
1150...1020 ss —C—0—C-Valenz aliphatische und alicyclische Ether
1200...1150 s —C—0-Valenz tertidre Alkohole
1150...1100 m —C—O0-Valenz secundire Alkohole
1050...1010 s —C—0-Valenz primire Alkohole
970...960 s =C—H-Deform. 1,2-disubstituierte Ethylene (trans)
995...985 s =C—H-Deform. monosubstituierte Ethylene (2 Banden)
915...905 s
920 b O—H---O-Deform. Carbonséuren (dimer)
890 s =C—H-Deform. 1,1-disubstituierte Ethylene

3s = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, b = breit, sb = sehr breit
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Aufgabe 3 -15 Oxide, Peroxide

Als Carl Scheele 1774 Schwefelsaure auf Pyrolusit , eine Modifikation von Braunstein
(MnO,), einwirken lieR, erhielt erein Gas, da s sich als Element A erwies.
8 gma. >

Abb. 1 * Erscheinungsformen von Pyrolusit

a) Um welches Element handelt es sich? Geben Sie die Reaktionsgleichung an.
b) Geben Sie an, warum Scheele mit Salzsaure das Element A nicht erhalten hétte (R e-

aktionsgleichung).

Pyrolusit hat eine tetragonale Struktur G5
(Abb.2). b

In der Elementarzelle ist

a=b=44Ac=29A

[T
o2

c) Berechnen Sie die Dichte von Pyrolusit

In einer Verbindung von A mit Casium hat A einen Massenanteil von 19,39 %, in einer

Verbindung mit Wasserstoff 94,12 %.

d) Bestimmen Sie die Formeln dieser Substanzen.

e) Geben Si e die Gleichung fir die Reaktion zwischen der Casium - und der Wasserstof f-
verbindung aus d) an.

Auf Behaltern mit Pyrolusit findet man mitunter die Bezeichnung "Manganperoxid".

f)  Geben Sie an, ob diese Bezeichnung korrekt ist. Geben sie genau 2 andere Oxi de
und 2 Peroxide der Formel MO, (M = Metall) an.

! Bilder ausWikipedia
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Aufgabe 3 -16 Kinetik , historisch und allgemein

Kaliumpermanganat ist aufgrund seiner hohen Oxidationskraft und geringen Giftigkeit als

MaRlésung bei Redoxtitrationen beliebt . Fur die quantitative Analys e ist dabei die vol I-

std ndige Umsetzung entscheidend. Die Kinetik von Permanganat -Reaktionen wurde de s-

hal b vielfach untersucht. 1904 ver® ffentlichte Anton Skr#@halAnoi-n der A
gani sche Chemiefi einen Arti kel A Z u r mp&manganat kundl e r Re ak
Oxalsdur enf .

In der Einleitung schreibt er:

ADi e Einwirkung von Permanganat auf Oxals2urfel-in saur
gendermal3en. Die ersten Tropfen der Chaméleonlésung werden anfangs nur ganz lan g-

sam verbraucht; dann folgt ein e Periode fast augenblicklicher Reaktion, und gegen Ende

verlangsamt sich wieder der Vorgang der Entfarbung.

Die anfangs zu beobachtende Verzdgerung bleibt vollstéandig aus, wenn man dem Reakt i-

onsgemisch im Vorhinein etwas des Reaktionsproduktes Manganosul f at zuset zt. [ é]
Tatsache der Beschleunigung der Reaktion durch Zugabe von Manganosalz laf3t verm u-

ten, dalR es eine mittlere, zwischen Mn(OH) > und Mn(OH) - liegende Oxydationsstufe gibt,

wel che die Oxal s2ure rascher oxydi eHnwirkungvenMai a- h° chst
ganosal z auf Permanganat entsteht Manganiion prim2r . A

(Hinweis: Die An hangsel "0" bzw. "i" kennzeichneten verschiedene Oxidationsstufen. Dabei steht
"o" flr die tiefere, "i" fir die héhere Stufe. Scrabal nahm hier an, dass die "i" -Stufe nu r um genau

1 Oxidationsstufe héher liegt als die "0" - Stufe. )

a) Geben Si e die For mel f et anAMWahgheo®Ouli ati onsstnufe hat
ganiion"?

b) Geben Sie die Gleichung fur die Reaktion von Permanganat mit Oxalsdure in saurem

Milieu an.

c) Stellen Sie eine vollstandige lonengleichung fir die Reaktion von Permanganat ion
und AMlangano ion" z u A Ma n g aaufi WiehbeZeichnet man diesen Typ von Reakt i-

on?

Das freie AManganiionf ist in Wasser ni-Kdmplexsheiabi I un

einem Uberschuss an Oxalsaureionen in groR eren Mengen vor.

Zerf &llt der Komplex, so wird Oxalat zu Kohlenstoffdioxid oxidiert und AMangeami i on
werden reduziert. Skrabal nahm fu r diesen Zerfall unter anderem die folgende Messreihe
auf:
tin min 0 9,0 18,0 25,0 32,0 44,0 50,0 56,0
c(Komplex) in  mmol/L 20,07 15,30 11,70 9,51 7,74 5,34 4,47 3,74
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Geben Sie an, warum keine Reaktion nullter Ordnung vorliegen kann.

Zeigen Sie, dass im gesamten gemessenen Bereich eine Reaktion erster Ordnung

vorliegt und best immen Sie die Geschwindigkeitskonstante k.

Skrabal fii hrte seine Untersuchungen im Winter 1903/1904 durch. Die obige Datenreihe

wurde bei 14 °C aufgenommen. Bei 30 °C betra gt die Geschwindigkeitskonstante der
Reaktionk spc= 3, 8CALO

e) Berechnen Sie die Aktivierungsenergie der Zerfallsreaktion unter der Annahme, dass

diese und der StoRfaktor A temperaturunabhéangig sind.
(Sollten Sie d) nicht gelést haben, nehmen Sie k = 3,6-10 2 min an.)

f)  Berechnen Sie die Halbw ertszeit des Komplexes bei 80 °C.
(Sollten Sie e ) nicht gel 6st haben, nehmen Sie Ea = 92,0 k J A rtaah.)

g) Geben Sie die Reaktionsordnung und die Einheiten der Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktionen (i) bis (iii) an. Benutzen Sie dabei fir die Einheit der Konzentration
AKonz" und fiir die Einheit der Zeit Azeit".

. HsO*
() CiHzOu +H 05277 2 CeH1, 06
A# +
V= —d'f‘oé—p—g = Kj - ¢(C 12H041)-c(H 507)
(ii) 2 NH 3(9) an eineng/Iirgm -Oberflache N2 + 3 H2 V= A.A(g =k .
(i) H, +Br , %2- 2 HBr zu Beginn gilt v= —— = ki - ¢(H 2)-c(Br ,)”

h) Stellen Sie eine Reaktionsgl  eichung fir eine uni - und eine bimolekulare Reaktion auf.
Bezeichnen Sie die Reakti onsteilnehmer mit A, B, ... .

Fir die Reaktion A+ B  “%- X Y%- C + D, die Uber das Zwischenprodukt X verlauft, kann

man folgendes Reaktionsdiagramm zeichnen:

|
\
v c.D
777777777 = = M
Reaktionskoordinate
i)  Geben Sie a n, was die energetischen Gréen | bis V im Detail darstellen. Beziehen
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i)  Kreuzen Sie auf dem Antwortbogen die richtigen der folgenden Aussagen an:

i) Die Reaktio nsordnung kann bestimmt werden, indem die Abhangigkeit der Hal b-

wertzeit von der Konzentration der reagierenden Substanzen gemessen wird.

i) Die Reaktionsordnung kann bestimmt werden, indem die Abhangigkeit der G e-
schwindigkeitskonstanten von der Konzentrat ion der reagierenden Substanzen

gemessen wird.

iii) Die Reaktionsordnung kann bestimmt werden, indem die Abhangigkeit der G e-
schwindigkeitskonstanten von der Temperatur gemessen wird.

iv) Bei einer Reaktion 1. Ordnung ist die Halbwertzeit unabhé&ngig von der Konzen t-
ration der reagierenden Substanzen.

v) Bei einer Reaktion 2. Ordnung ist die Halbwertzeit abhéngig von der Temperatur.

vi) Bei einer Reaktion 1. Ordnung ist die Geschwindigkeitskonstante unabhéngig von

der Konzentration der reagierenden Substanzen.

vii) Bei einer Reaktion 1. Ordnung ist die Geschwindigkeitskonstante unabhéngig von
der Temperatur.

viii) Bei einer Reaktion 2. Ordnung ist die Geschwindigkeitskonstante abhangig von
der Temperatur.

Aufgabe 3 -17 Stereoisomerie

Stereoisomere Verbindun  gen kénnen eindeutig mit der R/S -Nomenklatur bezeichnet we  r-
den (Cahn, Ingold, Prelog 1951).

Das Nomenklatur -System ordnet den vier verschiedenen Liganden am stereogenen Ko h-
lenstoff - Atom unterschiedliche Prioritaten zu, die sich nach den Ordnungszahlen der un-

mittelbaren und nachfolgenden Atome richten.

Die folgenden zwei Verbindungen besitzen R - Konfiguration:
CH; F
,,,,,,, mH Lo Br
C C
CH,CH, \CH202H5 W N

a) Ordnen Sie in beiden Fallen den Liganden Prioritaten zu. Geben Sie dann an, wie Sie

mit Hilfe dieser Prioritaten zur Bestimmung der R -Konfigurati on kommen.
b) Bestimmen Sie nach der R/S  -Nomenklatur die nachfolgenden Konfigurationen.
i)
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ii) Vertauschen Sie im obigen Molekil den Wasserstoff ~ -Liganden mit der CHs-
Gruppe. Welche Konfiguration (R oder S) liegt vor?

iii) Vertauschen Sie in dem unte r ii) verdnderten Molekil nun auch noch die OH -
Gruppe mit der CH 3-Gruppe. Welche Konfiguration (R oder S) liegt vor?

Eine weitere gute Moglichkeit, stereoisomere Verbindungen eindeutig darzustellen, ist die
"Fischer -Projektion”. Der Zusammenhang zwischen einer 3D -Zeichnung und einer F i-
scherprojektion ist im Folgenden gezeigt:

i |
E—C—B = E—C‘:—B
D D
TH (‘)H
Paar 1 /C ....... mH C,H;—C—Br
C,Hs \Br
H
CH (‘)H
Paar 2 /C ....... wH BF—T—H
Br \CH3 CH,
Br T
Paar 3 (‘: ....... wCH, Br—c‘:_c'
W N CH,
c) Zeigen die Darstellungen in der 3D -Form und in der Fischerprojektion identische oder
unterschiedliche Konfigurationen? Falls Sie unterschied| iche Konfigurationen in den

Paaren identifizieren, geben Sie die Art der Stereoisomerie an.
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Aufgabe 3 -18 Cycloadditionen
Die folgende Reaktion ist typisch fiir eine Cycloaddition:
O
cH |
= DT CH,
+ X —»
NS
S CH,
1,3-Butadien Additionsprodukt
a) Wabhlen Sie aus den Verbindungen 1 bis 3 die Verbindung X aus, die in der obenda r-

gestellten Reaktion zum gewlnschten Produkt reagiert. Geben Sie den Namen des
Additionsproduktes an.

Verbindung 1 Verbindung 2 Verbindung 3

COCH, COCH, COCH,

i I m

Butadien soll mit den nachfolgenden Verbindungen umgesetzt werden:
e DT
+ — A
NN
Sch,
e DT
+ —— = B
NN
“Sch,

b) Geben Sie jeweils die Strukturformel der Cycloadditionsprodukte A, B und C der drei

Reaktionen wieder.

c) Welche der drei Verbindungen sollte bei der Reaktion mit 1,3 -Butadien am reaktion  s-

fahigsten sein? Begriinden Sie lhre Entscheidung.

d) Welches Additions -Produkt entsteht aus zwei Molekilen 1,3 -Cyclopentadien (C s5Hg)?

Zeichnen Sie eine raumliche Struktur des Produktes.
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1,3 -Butadien reagiert sowohl mit Maleinsaurediethylester als auch mit Fumarsauredie

hylester. Maleinsaure und Fumarséaure sind Dicarbonsauren und hab en beide die gleiche

Summenformel (C 4H40,). Sie unterscheiden sich allein in ihren Konfigurationen.

e) Geben Sie die Reaktionsgleichungen fur beide Umsetzungen wieder. Zeichnen Sie die

raumlichen Strukturen der beiden Additionsprodukte.

(Hinweis fur die  Zeichnung:

—=&l \or der Zeichenebene, hinter der Zeichenebene)

Problem 3 -19 Pyr rol: Eigenschaften und Struktur

Pyrrol (C 4HsN) ist eine ungesattigte, ringférmige Verbindung, die in geringen Mengen im
Steinkohleteer vorkommt und bei Zimmertemperatu r flussig ist.

Die typischen Eigenschaften eines Amins oder ungeséattigten Kohlenwasserstoffs fehlen
allerdings. Dagegen geht Pyrrol leicht elektrophile Substitutionsreaktionen ein.

a) Zeichnen Sie die Strukturformel von Pyrrol.

t-

b) Skizzieren Sie das Gerist des Ringes mit den entsprechenden p .- Orbitalen und

zeichnen Sie in diese jeweils die  pElektronen als Punkte. Erklaren Sie, warum Pyrrol
keine Eigenschaften eines Amins und ungesattigten Kohlenwasserstoffs zeigt.
Pyrrol reagiert mit Salpetersaure zu 2 - Nitropyrrol mit einer Ausbeute von mehr als 80%.
c) Bestimmen Sie die Strukturfomeln von X, Y und Z im folgenden Reaktionsschema:

HNO, + H,SO,(konz) @~—— X+ H,O + HSO,

H,O
Pyrrol + X — [ Y] — - 2-Nitropyrrol+ Z

d) Begrinden Sie die hohe Ausbeute durch die Zeichnung der Resonanzstrukturen der
Zwischenverbindung [ Y]. Zeichnen Sie zum Ve rgleich die méglichen Resonanzstru

turen der Zwischenverbindung bei der Bildung von 3 - Nitropyrrol.

Pyrrol besitzt ein Dipolmoment.

e) Kennzeichnen Sie in der Strukturformel von Pyrrol die positive und die negative Seite
des Dipols. Begrinden Sie lhre Ents cheidung durch die Aufstellung der Resonan

strukturen von Pyrrol.
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Vierte Runde (Theorie)

(Es stand dieselbe Formelsammlung wie in der 3. Runde und ein PSE zur Verfligung)

Aufgabe 4 -01 Auflésen  von Silber und Gold

Silber 16st sich in konzentrierter Salp ete rsaure unter Bildung von NO auf.

a) Geben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung daftr an. Verwenden Sie dabei nur

Spezies, die auch in der Tabelle am Ende der Aufgabe angegeben sind.

b) Zeigen Sie mit Hilfe der unten gegebenen Daten, dass diese Reakt ion unter Sta n-

dardbedingungen thermodynamisch moglich ist.

c) Zeigen Sie, dass Gold sich nicht auf diese Weise auflosen lasst.
-45 kJ/mol

Verwenden Sie hier
als Ergebnis von b) den Wert

Standardwerte bei 298 K

DH®; in kd/mol S°in JK *mol ! DG®; in kd/mo |

Ag(s) 42,7
Ag*(aq) 105,9 77,1
N> 191,5
NO; (aq) -206,6 -110,5
NO(g) 90,3 210,6
H2(9) 130,6
02(9) 205,0
H" (aq) 0 0
H,O(l) -285,9 69,9

E°(Ag” +e” Y%-  Ag)=0,800V

E°(Au® +3e -

Y- Au)=142 V

Aufgabe 4 -02 Kinetik 2

Betrachten Sie zwei aufeinander folgende Reaktionen erster Ordnung mit den jeweiligen

Geschwindigkeitskonstanten K K
A 2t B w: C.

Unter bestimmten Voraussetzungen kann zur theoretischen Bestimmung des Geschwi n-
digkeitsgesetzes naherungsweise ein qu asistationarer Zustand ("steady state approxim a-
tion") angenommen werden.

Das folgende Diagramm zeigt ein typisches Energieprofil fir eine Reaktion, bei der die

Annahme eines quasistationaren Zustands maoglich ist:

2 plle Diagramme dieser Aufgabe aus Keeler, Wothers, Chemical Structure and Reactivity, Oxford 2008
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F 3
2
>
[
<
Ly
Gegeben seien drei Graphen, die zeigen, wie sich die Konzentrationen von A, B und C im
Verlauf der Reaktion verandern:
i) ii) iii)
F 3 F 3
$ rer. S 5
3 3 S
S . = =
S s S c
3 N 2 3
X - x |7 X
Zeit g Zeit
a) Geben Sie an und begriinden Sie kurz, welches der drei Diagramme typisch fir das
Energiediagramm ist.
Fir die Synthese von Ammoniak in inters tellaren Gaswolken wird der folgende Reakt i-

onsmechanismus vorgeschlagen:

N*+H,  %- NH"+H K1
NH" +H, %- NH," +H Kz
NH," +H, %- NH;" +H ks
NH;* +H, %- NH,” +H Kq
NH," +e' %- NHz+H Ks
NH," +e' %- NH,+2 H ke
b) Benutzen S ie die steady state approximation, um Gleichungen fiir die Konzentrati o-

nen der Zwischenprodukte NH  *, NH,", NH3;" und NH ,* als Funktionen der Eduktko  n-
zentrationen [N *], [H ,] und [e '] aufzustellen. Behandeln Sie dabei die Elektronen

wie jedes andere Edukt.

c) Bestimmen Sie das Geschwindigkeitsgesetz fir die Bildung von NH 3 als Funktion von
[N"Jund [H3].

Geben Sie an, wie sich  die darin auftretende Geschwindigkeits konstante k durch die

Konstanten der elementaren Schritte, k 1 bis k g, ausdriicken lasst.

In sau rer wassriger Lésung wird Ameisensaure durch Brom oxidiert:

HCOOH +Br , + 2 H,O %- CO, +2Br "+ 2 H;0".
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