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Vorwort

Die ChemieOlympiade ist ein jahrlich stattfindender Schilerwettbewerb, der sich an Schiilerinnen
und Schiiler der gymnasialen Oberstufe richtet.

In diesem Buch sind alle Klausuren des Auswahlverfahrens und der ChemieOlympiade 2020 in
Istanbul zusammengestellt. Es soll vor allem zukiinftigen Teilnehmerinnen und Teilnehmern dazu
dienen, sich vorzubereiten und sich mit den Anforderungen vertraut zu machen. Deshalb sind die
Lésungen auch sehr ausfihrlich dargestellt, ausfiihrlicher als sie in den Klausuren von den
Schilerinnen und Schilern gefordert werden.

Der Anhang enthélt die Ergebnisse der deutschen Mannschaft in Istanbul und einen kurzen Abriss
friherer Ergebnisse.
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FORMELN und DATEN

AG® = AH® - T -AS° AG°=-AE-z-F AG°=-R T:InK
AG=AG"+ R T:InQ
AU = AH — A(p - V) wenn nur Volumenarbeit geleistet wird

In (Kp+/Kp2) = _ARHO (T -T2

p-V=n-R-T fir ideale Gase und osmotischen Druck

Lambert-Beer'sches Gesetz: A = —log;, (Ii) =¢c-c-d
0

Geschwindigkeitsgesetze: 0. Ordnung ¢ = G-kt
1.0rdnung ¢ = co-e™t
2.0rdnung ¢' = kot+c’

Arrhenius-Gleichung k = A-e_%

Lichtgeschwindigkeit ¢ = 3,00-10° km-s™

Gaskonstante R =8,314 J-K"-mol"

Absoluter Nullpunkt To=0K=-273,15°C

Faraday-Konstante F = 96485 C-:mol™

Avogadro-Konstante Na = 6,022 -10% mol’

Planck-Konstante h=6,626-103] s

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

pico, p: 10" nano, n: 10° mikro, p: 10 milli, m: 1073 1A=10""m

unverdlinnte Lésung einer schwachen Base:

c(OH7) = —% + (%)2 + Kj - ¢
undissoziierte schwache Saure HA in Wasser:
c(H;0%)

c(H30%) + K;
wadssriger basischer Puffer:
_ c(HA) + ¢(OH7)

c(A™) —c(OH™)
Einheit der Leitfihigkeit: 1S=1Q 1 =1A-v™!

c(HA) =  co(HA)

C(H3O+) = K

Kugeloberfliche: A = 4nr? Kugelvolumen: V = %nr3

Alle Gleichgewichtskonstanten (K., K, Ks, K., ...) sind dimensionslos angegeben. In den
entsprechenden Rechentermen dafiir tauchen dann auch nur Zahlenwerte auf. Diese erhédlt man,

indem man bei Konzentrationen z.B. ¢ durch ¢ (= 1mT°1) bzw. bei Driicken p durch

p° (= 1,000 - 10° Pa) teilt.
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Teil 1

Die Aufgaben und L6sungen der vier
Auswahlrunden
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Erste Runde

Aufgabe 1-01: Alles brennt! (45 Punkte)

Verbrennungen sind stark exotherme Reaktionen verschiedener Verbindungen. Dabei wird
Energie in Form von Licht und Wérme frei. Sofern bei einer Verbrennung Gase freigesetzt werden,
die ebenfalls brennbar sind, kann ggf. eine Flamme beobachtet werden. Dies ist zum Beispiel bei
Kerzen oder Teelichtern der Fall, die deshalb als Licht- und Warmequelle im Haushalt dienen.
Temperatur und Farbe einer Flamme sind unter anderem vom Sauerstoffgehalt im Gasraum der
Flamme abhéngig. Je nachdem, ob ein Sauerstoffmangel oder -tiberschuss vorliegt, unterscheidet
man zwischen reduzierender und oxidierender Flamme.

a) Sortieren Sie die nachstehende Tabelle so, dass untereinander zusammengehdrige Begriffe,
nebeneinander gegensétzliche Begriffe stehen!

Hinweis: Begriffe in den Spalten als auch Zeilen kénnen verschoben werden.

RuB Unvollstindige Verbrennung
O,-Uberschuss oxidierend
Oz-Mangel Vollstindige Verbrennung
CO; reduzierend

Bei der Verbrennung von Methangas an Luft bei 298 K bilden sich Kohlenstoffdioxid und Wasser.
Unter der Annahme eines adiabatischen Prozesses (also einer Flamme, die keine Warme an die
Umgebung abgibt) lasst sich die maximale Flammentemperatur abschétzen.

Tabelle 1: Thermodynamische Daten zur Verbrennung von Methan

AfHozgg k/ kJ-mol™ Cp,m /J-K7-mol"
CH4 (g) -74,81 35,51
0: (g) 0 29,36
N> () 0 2913
CO: (g) -393,8 3711
H20 (g) -241,8 33,58

b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Verbrennung von Methangas an Luft unter
Berlicksichtigung aller Bestandteile des Brenngases. Berechnen Sie die maximale
Flammentemperatur bei Verbrennung mit

1.) Luft (O2:N»-Verhdltnis von 1:4) und

2.) einem 1:1-Gemisch aus Sauerstoff und Stickstoff. Die Warmekapazitéten sollen dabei
als temperaturunabhédngig angenommen werden.

Bei vollstandiger Verbrennung ermdglicht die quantitative Analyse der Verbrennungsprodukte die
Summenformel einer chemischen Verbindung zu ermitteln. Bei der Verbrennung eines
organischen Stoffes A, der nur Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff enthilt, entstanden 2,695 g
CO;; 0,644 g H,O und 0,471 g NO..

¢) Bestimmen Sie eine Verhéltnisformel von A. Stellen Sie eine allgemeine Reaktionsgleichung
auf, in der nur ganzzahlige stéchiometrische Koeffizienten méglich sind. Nennen Sie eine
Methode, mit der eine eindeutige Summenformel bestimmt werden kann.

d) Berechnen Sie das zur vollstindigen Verbrennung der Probe von A bendtigte
Sauerstoffvolumen bei Normalbedingungen (0 °C, 1000 hPa ).
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Bei vielen Branden entsteht Rauch durch Freisetzung kleiner Feststoffpartikel wie beispielsweise
Rul® oder Asche. Der Rauch kann auBerdem giftige Gase enthalten, die seine groBe Gefahr bei
Wohnungsbranden o. A. ausmachen.

e) Erkliren Sie das Prinzip eines optischen Rauchmelders mit IR-LED und begriinden Sie,
weshalb es durch Deospray zu einem Fehlalarm kommen kann.

f)  Erldutern Sie, warum das Kerzenwachs in Gegenwart von Luft nicht sofort verbrennt, obwohl
es brennbar ist, und erldutern Sie den Grund der gelben Farbung der Flamme.

Nicht alle Reaktionen mit Flammenerscheinungen sind Verbrennungen in Sauerstoffatmosphare.
Beispielsweise reagiert elementares Kalium stark exotherm mit Wasser. Dabei entsteht ein Gas G,
das mit schwach violetter Flamme verbrennt.

&) Erkldren Sie anhand einer Reaktionsgleichung, um welches Gas es sich bei G handelt.

Geschmolzenes Natrium reagiert mit Chlorgas in einer heftigen Reaktion, unter Abgabe von
grolen Energiemengen in Form von Waidrme und Licht. Eine Triebkraft dieser Reaktion ist
insbesondere die Gitterenergie des gebildeten Natriumchlorids. Diese kann kalorimetrisch
bestimmt werden. Werden 19,83 g NaCl in einem abgeschlossenen Kalorimeter in 2,135 kg
Wasser (¢, = 4184 kJ - kg™ K™, die Wadrmekapazitdt des Kalorimeters kann vernachléssigt werden)
geldst, wird eine Temperaturdnderung von -0,152 °C beobachtet. Die Hydratationsenthalpie von
NaCl betragt -784 kJ - mol™.

h) Berechnen Sie die Gitterenergie von NaCl. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen fiir die
Hydratation sowie die Bildung des NaCl-Gitters!

Eine einfache Methode zum qualitativen Nachweis vieler Metallionen ist die Beobachtung ihrer
Flammenfarbung. Dazu wird eine kleine Probe des zu priifenden Feststoffs auf einem
Magnesiastdbchen in die entleuchtete Flamme eines Bunsenbrenners gehalten.

i) Erkldren Sie, worauf die Blaufdrbung der entleuchteten Brennerflamme beruht! Nennen Sie
die beobachtbaren Flammenfarben bei Vorliegen von Lithium-, Natrium-, Kalium-, Calcium-,
Strontium-, und Bariumverbindungen. Nennen Sie eine Methode, mit der Sie
Flammenfédrbungen mit dhnlichem visuellem Eindruck eindeutig unterscheiden kénnen.
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Losungen 1-01: Alles brennt!

a)

Vollstandige Verbrennung Unvollstandige Verbrennung
oxidierend reduzierend

Uberschuss Mangel

CO, Rul

b) CH,(g)+ 20,(g) + 8N, (g) » CO,(g9) + 2H,0(g) + 8N, (9)

c)

d)

AH = A;HYo, + 2 ApHY) o — A;HY,
AH = (=393,8-2- 2418 + 74,81) =~ = —802,6 -
mol mol
Der Betrag dieser Enthalpie steht zur Verfligung, um die Reaktionsprodukte zu erwédrmen.
Die Temperaturerhéhung ergibt sich durch AT = CL und Telamme = 298 K + Ci.

pm p.m

a) Cp’m = p,CO, + 2 N Cp,H20 + 8 N prNz
Com = (3711 + 2- 33,58 + 8- 29,13) ——=133731 ——

K-mol
LI

802,6mol
TFlamme = 298K +W = 2677 K

! K-mol
B . , ) ]
b) Cpm = (3711 + 2+ 33,58 + 2+ 29,13) L = 162,53 L
T _ 208K +"%%ma _ 536k
Flamme = +m =

4C,H,N, + (4(a+c) + b)0, - 4aCO, + 2bH,0 + 4c NO,

M(CO,) = 44,009 miol
2,695¢g
n(COZ) = m = 61,24 mmol
’“7 mol
g
M(HZO) = 18,015 m_ol
0,644 g
nH,0) = MZ 35,74 mmol
7 mol
g
M(NOZ) = 46,005 H
_ 0471g
n (N0, = m = 10,24 mmol

ny = 61,24 mmol
ney = 71,48 mmol
nwy = 10,24 mmol
ney ' Nyt Ny = 5.98: 698: 1

Summenformel C¢H;N oder Vielfache. Eindeutige Bestimmung durch Ermittlung der
molaren Masse (Massenspektrometrie, kolligative Eigenschaften...)

4C.H,N + 350, — 24C0, + 14 H,0 + 4 NO,.
35- Tlcoz =24- Tl02

No,) = ; * Nco, = 89,31 mmol Alternative Berechnungen (ber H>O oder NO:

moglich.
Das molare Volumen bei Normbedingungen ist 22,414 L - mol~* und damit
Vio,) = 22,711 L-mol™" - 89,31 mmol = 2,028 L.
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e) In einem Rauchmelder mit IR-LED wird deren kontinuierlich emittierte Strahlung von
einer Photodiode registriert. Rauch oder Aerosole fiihren zu einer erheblichen Streuung
der Strahlung, wodurch sich die an der Diode registrierte Intensitdt abschwdcht. Das |6st
dann den Alarm aus. Beim Deospray handelt es sich ebenfalls um ein Aerosol, das die
infrarote Strahlung streut, sofern es in den Rauchmelder eindringt.

f) Auch wenn Verbrennungen stark exotherme Reaktionen sind, bendtigen sie die Zufuhr
von Aktivierungsenergie. Beim Teelicht wird thermische Energie benétigt, damit die
Ziindtemperatur Uberschritten wird. AnschlieBend hdlt die Reaktionsenthalpie die weitere
Verbrennung aufrecht. Die Teelichtflamme ist reduzierend. Durch unvollstindige
Verbrennung entstehende Rulpartikel gliihen bei der Flammentemperatur und emittieren
so die wahrnehmbare, gelbe Farbe.

g) G ist Wasserstoff: 2K + 2H,0 - 2KOH + H,

h) - Q = — CpmAT = (—4,18 %) - 2,135kg - (—0,152K) = 1,36K]
1,36 kJ K
AH = —55—= 4,01 —
58,44—%
AH = Athdr - AHGitter
K] K]
AHgister = AHnyar - AH = (=784~ 4,01)—- = —788 —
Gitterbildung: Na* (g) + Cl~ (g) —» NaCl(s)

Hydratation: NaCl (g) » Na* (aq) + CI” (aq)
gemessener Losevorgang: NaCl (s) - Na* (aq) + Cl™ (aq)

i) Die Blaufarbung der entleuchteten (oxidierenden) Flamme beruht auf der Emission von
thermisch angeregten CO»-Radikalen, die bei der vollstindigen Verbrennung entstehen.
Li: rot, Na: gelborange, K: violett, Ca: rot, Sr: rot, Ba: griin. Eine eindeutige
Unterscheidung ist durch Betrachten der charakteristischen Emissionslinien im
Spektrometer méglich.

10
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Aufgabe 1-02: Die Titer der Kokosnuss (52 Punkte)

Wasser wird haufig als ,die Quelle des Lebens" bezeichnet. Wer denkt da schon an
Kokosnusswasser? Dabei hat es sehr wohl lebenserhaltende Eigenschaften. Es ist eine natiirliche
isotonische Flussigkeit, welche einen sehr dhnlichen Elektrolytgehalt wie menschliches Blut
aufweist. Deshalb wurde es im zweiten Weltkrieg als Plasmatransfusion genutzt, um den Chlorid-
und Glucosespiegel der verwundeten Soldaten zu normalisieren. Fiir die Dosierung miissen die
entsprechenden Konzentrationen bestimmt werden. Chlorid-lonen lassen sich mit einer Titration
nach Mohr quantitativ bestimmen.

a) Erldutern Sie kurz das Prinzip einer Mohr'schen Titration an Hand von Reaktionsgleichungen!

Um die Ergebnisse der Titration korrekt auswerten zu kénnen, muss zundchst der Titer der
MalBlésung bestimmt werden. Der Titer wird mit Hilfe von Urtitersubstanzen bestimmt und ist als
der Quotient der Soll- und Ist-Konzentration der MaBlésung definiert:

Cist

Csoll
b) Nennen Sie 3 Eigenschaften, die eine Urtitersubstanz erfiillen muss!

Je nach chemischer Beschaffenheit der MaBlésung werden dabei unterschiedliche
Urtitersubstanzen verwendet. Das deutsche Arzneibuch, eine Sammlung anerkannter
pharmazeutischer Regeln, kennt dabei folgende flinf MaRl&sungen bzw. Urtitersubstanzen. Leider
sind die Daten durcheinandergeraten.

Tabelle 2: Urtitersubstanzen und MafSlosungen

Liste der Urtitersubstanzen Liste der MaBlésungen
A | As;O3 in NaOH 1 Na»5203
B | Benzoesdure 2 HNOs3
C | NaxCOs 3 EDTA
D | KBrOs 4 NaOH in EtOH
E | Znin HC 5 | NalO4

c) Orden Sie den Urtitersubstanzen die entsprechenden Maf§lésungen zu.

Zur Bestimmung des Titers einer Silbernitrat-Mallésung wird eine Lésung von hochreinem
Natriumchlorid ¢(NaCl) = 0,001 mol - L™! verwendet. Dazu werden 1,50 mL der NaCl-Lésung in
einen 50,0 mL-Messkolben Uberfiihrt und mit entionisiertem Wasser bis zur Markierung
aufgefillt. 25,0 mL dieser Probe werden gegen eine Silbernitrat-MaBlésung der Konzentration
c(AgNO03) = 0,050 mmol - L1 titriert. Dabei werden 15,1 mL; 15,3 mL und 15,2 mL verbraucht.

d) Berechnen Sie den Titer der Silbernitrat-MafSlésung.

Nun werden verschiedene Proben von Kokosnusswasser sowie einer oralen Rehydrationslésung
titriert. Dazu werden je 5,00 mL der zu titrierenden Probe in einen 50 mL-Messkolben tberfiihrt
und mit entionisiertem Wasser bis zur Markierung aufgefiillt. 25,0 mL dieser Probe werden gegen
eine Silbernitrat-MaRl6ésung der Konzentration c(AgN0O3) = 0,050 mmol - L™* titriert.

Die Referenzwerte fiir Kokosnusswasser einer unreifen und einer reifen Frucht sowie einer
handelsiiblichen Rehydrationslésung sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst. Die
Titration wird dabei als den Qualitdtsanspriichen gentligend erachtet, wenn die Abweichung vom
Referenzwert unter 2,00 % liegt (Fehlertoleranz).

11
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unreife Frucht reife Frucht Rehydrationslosung
V(AgNOs- 21,9 29,2 24,4

MaRBlésung) ohne
Titer-Korrektur in mL
V(AgNOs-
MaBlésung) mit
Titer-Korrektur in mL
mg ClI/100 mL 1,55 2,07 1,73
(Referenzwert)

mg CI/100 mL
(berechneter Wert)
Abweichung vom
Referenzwert
Innerhalb der
Fehlertoleranz

a) Vervollstindigen Sie die obige Tabelle. Ordnen Sie dabei die Volumina V3, V> und Vs den
verschiedenen  Probenarten zu und kennzeichnen Sie mit einem Hédkchen
(¥'), wenn der berechnete Wert innerhalb der Fehlertoleranz liegt oder mit einem Kreuz ( X
), wenn der Wert aufSerhalb der Fehlertoleranz liegt. (Sollten Sie in Aufgabenteil d) keinen
Titer bestimmt haben, so verwenden Sie hier einen Titer von 0,985)

Um den Aquivalenzpunkt fehlerfrei bestimmen zu kénnen, ist es unbedingt notwendig, den pH-
Wert der zu titrierenden Losung zwischen 6,5 und 10,5 einzustellen. Ist pH < 6,5 liegt eine
storende libergangsmetallhaltige Spezies A vor. Ist pH > 10,5, beeinflusst die silberhaltige Spezies
B das Titrationsergebnis.

e) Erldutern Sie unter Zuhilfenahme von Reaktionsgleichungen die Bildung der Spezies A und B
bei den jeweiligen pH-Werten und erldutern Sie, wie diese die Bestimmung des
Aquivalenzpunktes beeintrachtigen kénnen.

f) Begriinden Sie unter Zuhilfenahme einer Reaktionsgleichung, warum lodid nicht mit einer
Mohr'schen Titration bestimmt werden kann.

Fur Rehydrationsldungen zur Behandlung von Durchfallerkrankungen steht insbesondere der
Glucosegehalt des Kokosnusswassers im Vordergrund. Dieser kann durch Titrationen mit
Benedict-Reagenz oder Nylanders Reagenz bestimmt werden.

g) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Bildung des Komplexes A im Benedict-Reagenz!

Wiirde bei der Herstellung des Benedict-Reagenz auf die Zugabe der Sdure verzichtet, fiele
anstelle des Komplexes A die schwerlésliche Verbindung B aus.

h) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Entstehung der Verbindung B.

Die Sdure im Komplex A ist ein organischer Ligand. In der folgenden Tabelle sind organische
Liganden gezeigt, die aufgrund ihrer strukturellen Vielfalt ein breites Spektrum stereochemischer
Charakteristika aufweisen. Es ist jeweils ein Stereoisomer der Liganden angegeben.

i) Markieren Sie alle Stereozentren des gegebenen Stereoisomers (sofern vorhanden) mit einem
Stern (*), geben Sie die Stereodeskriptoren nach der CIP-Nomenklatur an und kennzeichnen
Sie, ob das jeweilige Stereoisomer chiral oder achiral ist. Ergdnzen Sie (sofern vorhanden) alle
weiteren Stereoisomere. Hinweis: Es missen nicht alle Felder der Tabelle ausgefillt
werden.

12
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Stereoisomer chiral/achiral weitere Stereoisomere

o OYOHO

HO OH
OH

T
@)
zo
o
I

O OH
SH O
HO_ _~
OH
O SH

Aldehydnachweise wie die Reaktion mit Benedict-Reagenz sind in der Regel selektiv fiir Aldosen.
Dies ist auch bei Nylanders Reagenz der Fall. Ketone kénnen mit Nylanders Reagenz nur dann

nachgewiesen werden, wenn sich in unmittelbarer Umgebung eine oder mehrere OH-Gruppen
befinden.

J) Formulieren Sie die Redoxgleichung von Nylanders Reagenz mit einer Aldose (R-CHO).
Erkldren Sie, welche Ketosen mit Nylanders Reagenz nachgewiesen werden unter
Zuhilfenahme von Strukturformeln am Beispiel von 1-Hydroxypropan-2-on.

k) Begriinden Sie kurz, ob sich Glucose, Fructose und Saccharose mit Nylanders Reagenz

nachweisen lassen. Benennen Sie die fiir diese Entscheidung relevanten funktionellen
Gruppen.
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Losungen 1-02: Die Titer der Kokosnuss

a) Ag* + CI- 2AgCl (s)
Cr0,%” + 2 Ag* 2Ag,Cro, (s)
Die Mohr'sche Titration ist eine Fallungstitration.

- gut einwagbar

- inert gegen Zersetzung und Reaktion an Luft
- nicht hygroskopisch

- Keine Abgabe von Kristallwasser

- Stoéchiometrische Reaktion

- Loslichkeit im gewiinschten Lésungsmittel

- (weitere moglich)

C) A5-B4-C2-D1-E3

Internationale \I I , Leibniz-Institut fur die Pidagogik der

Naturwissenschaften und Mathematik

d) 1,50 mL MaBlésung enthalten 1,5 umol Cl-. Zur Titerbestimmung wurden 25 mL von

50 mL verwendet. Die Stoffmenge der Chlorid-lonen betrdagt 0,75 pmol.

V. V. 075 umol _ ) 0493 mmol - 11
. = . = = C: = = .
C1 V1 =C Vo= € = Cist 152 mL ) mmo
Cise  0,04934 mmol - L1
= = — = 0,987
Csoll 0,0500 mmol - L 1
e)
unreife Frucht | reife Frucht Rehydrationslosung
V(AgNOs-MaBldsung) ohne
21 29,2 24,4
Titer-Korrektur in mL 2 % '
V.(AgNog—/\/\a[SIosung) mit 216 28.8 241
Titer-Korrektur
E— : -
B(CI7) in mg - (100 mL) 1,55 2,07 173
(Referenzwert)
p(Cl") in mg- (100mL) !
1,53 2,04 1,71
(berechneter Wert)
Abweich
weiehting vom 0,02 (1,29%) | 0,03 (1,45%) 0,02 (1,16%)
Referenzwert
Innerhalb der Fehlertoleranz v v v
Rechenweg:
c -V Mmer-
Co- = AgNOs  "AgNOs , ¢l (Verdunnung) = Mc- - cc-
Var- cr-
me;- 50 m 50 mL
V;ll— (Probe) = Vccll— (Verdiinnung) el B(Cl7, Verdiinnung) el
Abweich _ B(CI7, Referenz) — B(CI~, berechnet)
welchung: B(Cl-, Referenz)
Beispiel Unreife Frucht:
0,050 mr{“’l- 21,6 mL mmol
Cci- = 25 L. = 0,0432
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_ } B g mmol mg
B(Cl~, Verdiinnung) = 35,45 i 0,0432 = 1,53 7
_ mg mg
Cl-,Probe) =1,53 —-10=1,53 ———
A(CI", Probe) = 1,53 7 2 100mL
mg mg
1,55 —+2+— 1,53 =772+
Abweichung: —200mL o 100mL _ 99129 = 1,29 94
1,55 72—
100 mL

f) Bei saurem pH liegt das Chromat/Dichromat-Gleichgewicht von Spezies A auf der Seite
des Dichromats. Dieses verfdlscht durch seine orange-rote Farbe das Erkennen des
Umschlagpunktes:

2 Cr02 +2 H,0f == Cry0,% +3H,0

Bei zu basischem pH fallen die Silber-Kationen der Spezies B als schwerlésliches Silber(l)-
oxid (und Silber(l)-hydroxid) aus, welches zu einem nicht erkennbaren Umschlagpunkt
fuhrt.

2 Ag* + 2 OH"

A920 + Hzo

g) Das als Indikator verwendete Chromat wiirde lodid zu lod oxidieren. Dies wirde zu einer
zu gering bestimmten Menge an lodid sowie dem Verbrauch des Indikators fiihren.

2 K,CrO, + 6 Kl + 6 H,0 2 Cr3* + 31, + 14 KOH

[CuCgH4O7]*

2+ a . o N
h) Cu™ +CeHsO7 Im stark basischen Milieu dissoziiert neben

den Sdurefunktionalititen auch die OH-Gruppe. Akzeptiert werden ein einfach negativ
geladener Chelat-Komplex (Beispielsweise ausgeglichen mit Wasser) oder der hier
beschriebene zweifach negativ geladene Komplex.

i) Cu?* + 2 OH" Cu(OH),
j)
Stereoisomer chiral/achiral weitere Stereoisomere
o OYOHO achiral -
HO OH
OH
(Citronensaure)
O chiral 0
HO S HO
T on Y on
O OH O OH
(Apfelsdure)
SH O achiral (meso) SH O SH O
H 2 (R H H R
g o Oy o Oy o
O SH O SH O SH
(Dimercaptobernsteinsdure)

k) 3R-CHO+2 Bi** +9 OH" —— 3 R-COO™ +2Bi+6H,0
a-Hydroxyketone weisen die sogenannte Keto-Enol-Tautomerie auf, bei welcher sie sich
in a-Hydroxyaldehyde umlagern kénnen und daher ebenfalls mit Nylanders Reagenz
reagieren.
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e
\:i&q/OH on oH
— 2O O
H )ﬁ\/&)H )\f
H H

Glucose und Fructose weisen als ,Zuckermonomere" eine Aldehyd- bzw. eine
a-Hydroxyketon-Funktion auf, sodass sie mit Nylanders Reagenz reagieren. In Saccharose
sind diese beiden Monomere jedoch durch eine glykosidische Bindung miteinander
verknipft, sodass sie diese Funktionen nicht mehr aufweisen und daher auch nicht mehr
mit Nylanders Reagenz reagieren.
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Aufgabe 1-03: Rund ums Chrom (36 Punkte)

Die Erdkruste beinhaltet eine Vielzahl an Bodenschitzen, die wirtschaftlich von immenser
Bedeutung sind. Hierzu zdhlen vor allem die Erze zahlreicher Metalle. Im Rahmen der Vier-
Elemente-Lehre wurde diesen Erzen nachgesagt, einen grofen Anteil am Element ,Erde” zu
haben. Das haufigste Element der Erdkruste ist interessanterweise jedoch ein Nichtmetall,
namlich Sauerstoff.

Bereits friih erlangten die Erze des Chroms besondere Aufmerksamkeit, da sie oft durch intensive
Farbungen auffallen, so z. B. das intensiv rot gefarbte Krokoit oder Chromgelb, ebenfalls bekannt
als Blei(ll)-chromat. Das Metall Chrom wurde 1797 erstmals entdeckt und hat seitdem vielseitige
Anwendungen gefunden. So wird Chrom z. B. als Legierungsbestandteil in nicht rostenden
Stdahlen verwendet, seine Verbindungen werden auch als Lacke und Pigmente genutzt, wobei
letztere Einsatzgebiete aufgrund der Giftigkeit einiger Chromspezies sehr riicklaufig sind.

Die Herstellung von reinem Chrom geht in 4 Schritten von Chromeisenstein (Chromit, FeCr,O4)
aus.

a) Formulieren Sie fiir jeden Schritt eine ausgeglichene Reaktionsgleichung. Geben Sie zudem
fiir jede auftretende Chromverbindung die Oxidationszahl des Chroms an.

Chrom ist durch eine vielféltige Komplexchemie mit zahlreichen farbigen Chrom(lll)-Komplexen
gekennzeichnet. Wird Chrom(lll)-chlorid in Wasser geldst, so bilden sich neben [Cr(H.O)e]3*-
Kationen auch die Komplex-lonen [CrCl>(H20)4]* und [CrCI(H,O)s]?*. Die verschiedenen
Komplexe entstehen durch Ligandenaustauschreaktionen.

b) Benennen Sie die aufgefiihrten Komplex-lonen nach der IUPAC-Nomenklatur und zeichnen
Sie alle moglichen Isomere der drei Komplexe. Geben Sie bei Komplexen mit Isomeren
zusdtzlich die Art der zugrundeliegenden Isomerie an.

Der Hexaaqua-Komplex des Chroms ([Cr(H,O)e]**) hat eine blau-violette Farbe. Wird nun
versucht, einen vollstandigen Ligandenaustausch mit Ammoniak durchzufiihren, so wird zundchst
ein griiner Niederschlag beobachtet, der nach Zugabe von wenig Ammoniak aus der Lésung
ausfillt. Durch die Zugabe eines Uberschusses an Ammoniak farbt sich die Lésung nach einiger
Zeit violett.

c) Welche Spezies ist fiir den griinen Niederschlag verantwortlich? Formulieren Sie fiir die
Bildung des Niederschlages sowie dessen Auflésung je eine ausgeglichene Reaktionsgleichung
und begriinden Sie, weshalb die Auflésung des Niederschlages erst bei grofem Ammoniak-
Uberschuss erfolgt. Hinweis: Alle fur diesen Versuch relevanten Chromspezies weisen eine
oktaedrische Koordinationsumgebung auf.

d) Geben Sie die Elektronenkonfigurationen von elementarem Chrom sowie von Chrom im
Komplex-lon [Cr(H:0)¢]?* an.

Ein charakteristischer Nachweis fiir Chrom wird durchgefiihrt, indem ein Gemisch aus
Wasserstoffperoxid und Salpetersdure mit Diethylether Giberschichtet wird. Die Probelésung wird
dann vorsichtig unter die Etherphase getropft. Bei Anwesenheit von Chrom bildet sich eine
charakteristische Farbe in der Etherphase.

Eine genauere Analyse der Reaktion ergab, dass die beobachtete Farbe durch eine binare Chrom-
Sauerstoff-Verbindung A hervorgerufen wird, in der der Massenanteil an Chrom 39,4 % betragt.
22,9 mg dieser Verbindung wurden isoliert und in 100 mL Diethylether gelést. Die Losung wurde
in eine Kivette mit einer quadratischen Grundflache (Kantenldnge: 1 cm) Uberfiihrt, woraufhin
mittels UV/Vis-Spektroskopie bei einer Wellenldnge von 580 nm eine Absorption von 0,868
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bestimmt wurde. Bei dieser Wellenldnge weist Verbindung A ihr Absorptionsmaximum auf, das
Losungsmittel absorbiert bei dieser Wellenldnge nicht. Der Extinktionskoeffizient wurde als €50
=500 L-mol"-cm” bestimmt.

e) Berechnen Sie ausgehend von den experimentellen Ergebnissen die Verhéltnisformel der
Verbindung A. Geben Sie die Farbe der Verbindung A an und zeichnen Sie eine Lewis-
Strukturformel von A. Geben Sie die Oxidationszahlen aller Atome von A an.

f) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Bildungsreaktion von A. Gehen Sie dabei vom
Dichromat-Anion aus.

Chrom kristallisiert in einer kubisch-innenzentrierten Zelle mit einer Kantenldnge von 2,89 A.
g) Skizzieren Sie die Elementarzelle und zeichnen Sie die Positionen der Chrom-Atome ein.

h) Berechnen Sie mit den gegebenen Informationen die Dichte von Chrom. (M(Cr) = 51,99
g-mol).

18
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Losungen 1-03: Rund ums Chrom

a) Reaktionsgleichungen:
OZ Chrom: +I1I +VI
4 FeCr,0, + 8Na,CO; + 70, — 2Fe,0; + 8Na,Cr0, + 8CO,

0OZ Chrom: +VI +VI
2 Na,CrO, + H,SO, — Na,Cr,0, + Na,SO, + H,0
OZ Chrom: +VI +111

Na,Cr,0, + 2C — Cr,0; + Na,CO; + CO

OZ Chrom: +11 0
Cr,0; + 2Al > 2Cr + Al,0,

b) [Cr(H,0)¢]3: Hexaaquachrom(lll)
[CrCl,(H,0),]*: Tetraaquadichloridochrom(lll)
[CrClI(H,0)s]?*:  Pentaaquachloridochrom(lll)
Fur den Hexaaquakomplex und den Pentaaquakomplex liegt jeweils nur ein Isomer vor,
fir den Tetraaquakomplex dagegen 2 Isomere, bei denen es sich um Diastereomere
(genauer: cis-trans-lsomerie) handelt.

- 3+ - 2+ - -+ _—
H,O H,0 H,0 H,0
H,0,, | .OH, H,0,, | .OH, H,0, | .OH, Cl., | .OH,
Cr. Cr. Cr. Cr.
H,0” | ~OH, H,07 | ~Cl c” | el H,07 | ~Cl
i H,0O | i H,O | i H,O | i H50 ]
cis-lsomer trans-lsomer

c) Beim gebildeten Niederschlag handelt es sich um:
[Cr(H20)3(OH)3] bzw. Cr(OH)3
Die Hydroxid-lonen der Ammoniak-L6ésung fiilhren zur Niederschlagsbildung:
[CF(H20)6]3+ (aq) + 30H™ (aq) [Cr(H,0)3(0H)3] (s) + 3H,0 (1)

bzw. [Cr(H,0)¢]3* (aq) + 3 OH™ (aq) Cr(OH); (s) + 6 H,0 (1)

Im Uberschuss von Ammoniak l6st sich der Niederschlag unter Bildung eines

Amminkomplexes:
[Cr(H;0)3(0H);] (s) + 6 NH;3 (aq)
bzw. Cr(OH); (s) + 6 NH; (aq)

[Cr(NH3)¢]3 (aq) + 3H,0 () + 30H™ (aq)
[Cr(NH3)6]3+ (agq) + 30H™ (aq)

Bei der Auflosung des griinen Niederschlages handelt es sich um eine
Gleichgewichtsreaktion. Erst bei einem Uberschuss an Ammoniak verschiebt sich das
Gleichgewicht vollstdndig in Richtung Amminkomplex.

d) Elementares Chrom: [Ar] 3d® 4s’
Chrom(ll)komplex:  [Ar] 3d3

e) Fir die Bestimmung der Summenformel wird zundchst mithilfe des Lambert-Beer'schen
Gesetzes die Konzentration ¢ der Verbindung A in der Losung bestimmt.

E=¢-¢c-d (Lambert-Beer'sches Gesetz)
E 0,868 1736 - 10-3 mol
c = = = , .  —
€-d  500—L _.1em L
mol - cm
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Mithilfe der Einwaage kann die Massenkonzentration 3 von A berechnet werden:
_m 0,0229g g
F=v="o1L ~ "1
Zwischen Massenkonzentration und Konzentration besteht der Zusammenhang:
B =M-c
Umstellen nach der molaren Masse fithrt zum Ergebnis:
g
0,229 ?
m=F_ L _ 13192
mol mol

c . -3 19
1,736 - 10 L

Im Aufgabentext sind auch die Massenanteile an Chrom und Sauerstoff gegeben. Wird
nun von 131,9 g (d. h. 1 mol) der Verbindung A ausgegangen, so kénnen die Stoffmengen
an Chrom und Sauerstoff berechnet werden:

m(Cr) = o - m = 0,394 - 1319¢g = 52,0¢g

() =" _ 5504/ (51,9961 -5 = 1,0mol
s M) 7 g/ (51, mol) - Lomo
m@0) = (1 — w) -m = (1 —0394) - 131,9g = 799¢g
m(0) 799¢g
n(0) = = = 5,0 mol
©=uw©) 15,991 £
mol

1 mol der Verbindung A enthélt also 1 mol Chrom und 5 mol -
Sauerstoff. Die Summenformel der Verbindung lautet daher: CrOs )
(Anmerkung: Es handelt sich dabei um Chrom(VI)-pentaoxid, auch A
Chrom(VI)-peroxid oder Chromperoxid genannt.) M7\ /O/_1
Farbe der Verbindung: blau \9/ \9/

f) Cr,02~ + 4H,0, + 2H* - 2Cr0s + 5H,0

g) Die Elementarzelle ist nachfolgend abgebildet. Die Positionen der Chrom-Atome sind
eingezeichnet.

h) Zunichst wird die Anzahl Z der Chrom-Atome in der Elementarzelle bestimmt: Es muss
beriicksichtigt werden, dass die Atome auf den Ecken der Elementarzelle nur anteilig in
die Zelle gehdren. An einer Ecke befinden sich immer acht benachbarte Elementarzellen,
sodass die Atome auf den Ecken nur jeweils zu einem Achtel zu einer Elementarzelle
beitragen. Das Atom im Inneren der Elementarzelle liegt vollstdndig darin. Da sich acht
Chrom-Atome auf den Ecken und eins in der Mitte befinden, folgt fiir die Anzahl:

Z=8-%+1-1=2
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Fur die Berechnung der Dichte wird zuerst die Gesamtmasse der Atome in einer
Elementarzelle berechnet. Diese ergibt sich zu:

kg
M M 2005199 =5

L =2._=

N, N, 6,0223 - 1023 mol
Fur die Berechnung der Dichte wird auflerdem noch das Volumen der Elementarzelle
bendtigt. Da es sich um eine kubische Elementarzelle handelt, ist es gegeben durch V =

a’®, wobei a die Kantenldnge bezeichnet. Fir das Volumen folgt somit:
V=a%= (289 -10"1%m)3 =241 - 107 m3

= 1,727 - 107%°kg

m=Z

Die Dichte ergibt sich dann als Quotient aus Masse und Volumen.

_m _ 1727-107% kg 166 kg 717 8
P =Y =241 102 m® m? 7 em?
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Aufgabe 1-04: Atmospharenchemie (42 Punkte)

Tabelle 3: Luftdruck in Abhédngigkeit zur Héhe

Fur die Entwicklung von Leben auf der Erde spielte die

Hohe in m Luftdruck in hPa Zusammensetzung der Atmosphire eine entscheidende

0 1013,25 Rolle. Anfangs lagen liberwiegend Wasserstoff, Helium,
100 1000,3 Methan, Ammoniak und Edelgase in der Atmosphare vor.
200 987,6 Im Laufe der Zeit entwichen die leichteren Gase ins
300 975 Weltall und es reicherten sich durch Ausgasung des
400 962,5 Erdkerns und der Erdkruste Wasserdampf,
500 950,3 Kohlenstoffdioxid und Schwefelwasserstoff an. Durch ein
600 938,1 fortschreitendes Erkalten der Erdoberflache sammelte sich
700 926,2 flissiges Wasser an der Erdoberfliche und die anderen
800 914,4 Gasbestandteile blieben in der Atmosphdre. Erste
900 902,7 Mikroorganismen fiihrten zur Bildung von Stickstoff.
1000 8912 Kohlenstoffdioxid und Schwefelwasser-stoff [6sten sich in
1500 8358 den Ozeanen und bildeten Sedimente. Die verbliebene
2000 783.8 Atmosphare bestand liberwiegend aus Stickstoff. Langsam
2500 7351 entwickelten sich mehr Mikroorganismen, spater auch
3000 689.4 Algen, die in der Lage waren Photosynthese zu betreiben.
3500 6465 Daraus entwickelte sich die Atmosphdre in der Form, wie
4000 6063 wir sie heute kennen.

5000 533,3 a) Aus welchen Stoffen und mit welchen prozentualen
6000 469 Volumen-Anteilen (ohne Wasser) setzt sich die erdnahe
7000 412,5 Atmosphdre heute zusammen?

8000 362,8 b) Erldutern Sie, wie der Bestandteil, der den zweitgré[Sten
10000 280,7 Volumenanteil —aufweist, mit Hilfe von Eisenwolle
13000 191 quantitativ bestimmt werden kann!

20000 77,8 ] ) ] ) )
35900 10,1 c) Nenne"n Sie zwei Sch/chten, aus denen die heutige
50000 165 Atmosphdre aufgebaut ist.

d) Bestimmen Sie mit Hilfe der Tabelle 3 durch
Interpolation den Luftdruck in einer Héhe von 8848 m
(Gipfel des Mount Everest) und 2962 m (Gipfel der
Zugspitze).

e) Wann gilt ein Gas als ideal?

Ein Teil des auf der Erde ankommenden Sonnenlichtes lasst sich dem UV-Bereich zuordnen. Auf
dem Weg durch die Atmosphéare wird es je nach Schicht unterschiedlich stark absorbiert. Ohne
die Absorption in der Ozon-Schicht wdre die UV-Strahlung so stark, dass menschliches Leben
nicht moglich wére, da das UV-Licht die DNA irreversibel schddigt. Diese starke Absorption
erfolgt hauptsachlich in der Ozon-Schicht.

Ozon ist ein Gas mit sehr ambivalenten Eigenschaften. Wéahrend die Ozon-Schicht unverzichtbar
ist, fihrt es in der Atemluft zu Atemwegsreizungen. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass
in Bodenndhe nur folgende Reaktionen zu beobachten sind:
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UV-Strahlung
NO, » NO + O
ky
ky
O, + O

=~ 05
UV-Strahlung
ks

ky
0, + NO —> 0, + NO,

f) Erldutern Sie mit Hilfe eines schematisch skizzierten Reaktionskreislaufs, weshalb O3, NO und
NO, im Gleichgewicht vorliegen. Beriicksichtigen Sie hierbei auch die jeweiligen
Geschwindigkeitskonstanten.

&) Begriinden Sie, welche der beiden UV-Strahlungen nicht unbedingt notwendig ist, um ein
Gleichgewicht zu erhalten.

Im Folgenden sind die Differentialgleichungen fiir diese Gleichgewichtsreaktionen gegeben.
dCNOZ
dt

dCNO
— ok
e +k1"Veno, — kaCo,Cno

— hv
= —ki"cno, + kaCo,Ctno

deo,
dt

dco,
dt

— hv
= +kyc0,c0 — k3Vco, — kaCo,Cno

- hv
= —k2C02CO + k3 CO3+k4C03CN0

dCO

E = +k{lchoz—k2C02C0 + kg'vCO3

h) Formulieren Sie aus den vorliegenden Reaktionsgeschwindigkeiten einen Ausdruck fiir die
Konzentration O3, NO und NO2 im Gleichgewicht und nennen Sie zwei Quellen und eine Senke

fiir NO2. Wahlen Sie dann (anhand der von Ihnen berechneten Ausdriicke) aus folgenden
Aussagen die korrekten aus.

Mit steigender cyo nimmt co, ab.

Mit sinkendem Eintrag von NO2 nimmt co, zu.

Erreicht mehr UV-Licht zur Dissoziation von NO> die Erdoberfléche, steigt co,

cno fst unabhdngig von co,

Die Alarmschwellenkonzentration von Os ist ungefdhr um den Faktor 107 kleiner als
Co,-

® a0 o oe

Die Wolkenentstehung wird meist durch Aerosole in der Luft ausgeldst.

i) Erldutern Sie, was ein Aerosol ist und wie Regen entsteht! Erldutern Sie, warum der Himmel
tagsiiber blau ist und warum im Sonnenuntergang die Wolken orange/rot aussehen!
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Losungen 1-04: Atmospharenchemie

a) Stickstoff 78,08%, Sauerstoff 20,95%, Argon 0,93%, Wasserdampf ist nicht gefordert, da
wechselnde Konzentrationen vorliegen.

b) 2Fe(s)+ 0, (g 2 2 FeO (s)
Dabei wird eine Abnahme des Volumens beobachtet. Wird ein bekanntes Volumen
verwendet, kann aus der Differenz des Ursprungsvolumens und des Endvolumens die
Abnahme von Sauerstoff im Gasgemisch quantifiziert werden. Ein genau definiertes
Volumen wird beispielsweise durch die Verwendung von Kolben erreicht, wobei das
Gasgemisch aus einem Kolben durch ein diinnes Quarzrohr gedriickt wird. Im Quarzrohr
befindet sich die Eisenwolle und es wird erhitzt.

c) Troposphdre, Stratosphdre, Mesosphére, Thermosphére, lonosphdre.

d) Der Luftdruck soll logarithmiert werden. Hierbei gibt es verschiedene Moglichkeiten. Egal,
ob dekadisch oder natiirlich, es sollte sich eine Gerade ergeben.

Hohe der Atmosphare gegen logaritmierten
Druck
50000 ®.,
45000 | e
40000 T
35000 T
30000 T,
25000
20000 e
15000 T

10000 e

5000 ’%.‘\
0
0.5 15 2.5 3.5 45 5.5 6.5
In(p)

hinm

y =-7788.4x + 53904

Aus dieser kann tber die Geradengleichung der Druck berechnet werden liber
y =h=mx+5»b
L,  8848m-53904m
Piverest =€ m =e '°%*WhPa = 325hPa
DPzugspitze = 693 hPa
e) Molekiile als Massepunkte
Keine Krafte untereinander

Geradlinige und konstante Bewegungen der Molekiile bis zum Sto
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k
UV-Strahlung

NO, NO

.O\; k2
0, = = 03
(UV—Strahlung
.0- ks

g) Ohne UV-Einstrahlung finden weder die Zersetzung von Ozon, noch die Dissoziation von
NO; zu NO statt. Da es auer der lichtinduzierten Dissoziation von NO, im betrachteten
Modell keinen Pfad fiir einen Abbau von NO, gibt, wiirde sich in diesem Fall kein
Gleichgewicht einstellen, sondern es reichert sich NO, an. Fir die Einstellung eines
Gleichgewichtes ist deshalb eine Photodissoziation essentiell.

Ozon kann sowohl mittels Photodissoziation, als auch durch Reaktion mit NO verbraucht
werden. Deshalb ist hier auch ohne photochemische Zersetzung die Einstellung eines
Gleichgewichtes zu erwarten.

h) Im stationdren Gleichgewicht gibt es keine Anderungen der Konzentrationen:
dCNO2 _ dCNO _ dCO3 _ dC02 _ dCO

dt — dt at ~dt ~ ar 0
co. = KV - eno, _ kyco,c0 _ kzco,c0 — KV - cyo,
*  kirono KP4+ Ky ccno k3
eno = KV - eno, _ kihv_ kyco,c0
Ky - Co, ky kg Co,

hv
_kyrcono o, kaco,c0 = K3Vco,
CNo, = Khv - Kkhv
1 1

1., 3., 5.
Quellen: Verbrennungsprozesse (Motoren, Industrieanlagen, Ofen, ...)
Lichtbégen (Blitze, Schweilen, ...)

Senken: Saurer Regen.

i) Aerosole sind zweiphasige Gemische aus fein verteilten, schwebenden Feststoffen oder

Flissigkeiten mit einem gasférmigen (Haupt-)bestandteil.
An den Kondensationskeimen (Aerosol) lagert sich durch eine hohe Luftfeuchtigkeit
weiteres Wasser an, bis die einzelnen Tropfen eine GroBe erreichen, in der die Tropfen
nicht mehr schweben. Sie fallen dann abhangig von der Temperatur als Regen oder
Schnee auf die Erde.

j) Das Sonnenlicht wird an den Teilchen in der Atmosphadre (Luftmolekiile, Aerosole,
Tropfchen) gestreut. Die Streuung ist abhdngig von der TeilchengroBe und der
Wellenldnge. Durch die Streuung an Molekiilen wird der kurzwellige Bereich des
Spektrums starker gestreut, wahrend an groBen Teilchen der langwellige Bereich gestreut
wird. Zusdtzlich sorgt abends der langere Weg des Lichtes durch die Atmosphare fiir eine
héhere Extinktion des kurzwelligen Lichtes. Wir sehen deshalb ein Abendrot.
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zur 52. IChO 2020 in Istanbul (Tiirkei)

Name, Vorname:

Bundesland:

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit 3 Zeitstunden

Name schreiben Sie ihn auf dieses Deckblatt und auf jede Seite
der Klausur

Bundesland schreiben Sie Ihr Bundesland auf dieses Deckblatt und auf

jede Seite der Klausur

Atommassen benutzen Sie nur das vorgegebene Periodensystem
Konstanten benutzen Sie nur die Werte aus der Formelsammlung
Berechnungen schreiben Sie diese in die zugehdrigen Kasten, ohne

Rechnungen gibt es keine Punkte
Ergebnisse schreiben Sie nur in die zugehérigen Késten in der
Klausur, nichts anderes wird korrigiert
Ersatzantwortbogen nutzen Sie ein leeres Blatt und schreiben Sie Namen,
Vornamen, Bundesland und Aufgabennummer darauf
Schmierpapier benutzen Sie die freien Riickseiten, das dort

Geschriebene wird nicht bewertet

Viel Erfolg!
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Aufgabe 2-01

Jeweils eine Antwort ist richtig. Kreuzen Sie diese an!

Multiple Choice
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N
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Naturwissenschaften und Mathematik

10 Punkte

a) Welcher Kurvenverlauf zeigt die Titration einer schwachen Sdure mit einer starken Base?

11
pH

ot

pH4

O

O

O

b) Welche Oxidationsstufe hat Vanadium in Pb5[(VO4)3Cl]?

O

O

O

c) Welcher Prozess liegt dem Rosten von Stahl zugrunde?
Abrieb | Passivierung | Redoxreaktion | S&dure-Base-Reaktion | Schmutzablagerung
O O O O O
d) Welche Elektronenkonfiguration weist Mn(0) auf?
[Ar]3d>4s? [Ar]4s'3d° [Ar]3d° [Ne]3d°4s? [Ar]4s’4d®
O O O O O
e) Welche der folgenden Verbindungen hat in wéssriger Losung die héchste Leitfdhigkeit?
Ba(CO3s)2 KBr AgCl H2SO4 LiOH
O O O O O
f)  Welches der folgenden Salze zeigt eine griine Flammenfarbung?
BaCly Na;HPO, Srl; /V\gSO4 KCl
O | O O O
g) Wenn die Lésungsenthalpie von Stoff A negativ ist und A in ein Lésungsmittel gegeben wird,
kuhlt sich die |6st sich der erwdrmt sich | 16st sich ist das Loslichkeits-
Lésung ab. Stoff sehr gut. die Lésung. A nicht. produkt Gberschritten.
O O O O O
h) Welchem Mechanismus folgt die Dehydratisierung von 2-Hydroxybernsteinsdure im Sauren?
gz::;z};;:z Radikalische Nucleophile | Elektrophile Eliminierun
. Substitution Substitution Addition &
Substitution
[m} O O O O
i) Proteine sind immer...
Saccharide. Ester. Alkohole. Amide. Ether.
[} O 0O 0O O
J) Wie viele Verbindungen mit der Summenformel C6H14 gibt es?
2 3 4 5 6
[m} m} O O
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Aufgabe 2-01 Multiple Choice 10 Punkte

Jeweils eine Antwort ist richtig. Kreuzen Sie diese an!

a) Welcher Kurvenverlauf zeigt die Titration einer schwachen Sdure mit einer starken Base?

'—4 14
oH et pH

N 1
) 10 10

05 10 15 20 25 30 33, 40
10 15 y(my 20 e

., V(mL]
o Vs 3 0o s 10 15 0™ 30

| m| X m|

b) Welche Oxidationsstufe hat Vanadium in Pbs[(VO4)sCl]?
-1 I " 0]

| | m| m| X

c) Welcher Prozess liegt dem Rosten von Stahl zugrunde?

Abrieb | Passivierung | Redoxreaktion | Sdure-Base-Reaktion | Schmutzablagerung

O O X O O

d) Welche Elektronenkonfiguration weist Mn(0) auf?
[Ar]3d°4s? [Ar]4s'3d° [Ar]3d°® [Ne]3d>4s? [Ar]4s24d°

X m| m| m| O

e) Welche der folgenden Verbindungen hat in wéssriger Lésung die héchste Leitfahigkeit?
Ba(COs): KBr AgCl H2SO.4 LiOH

O O O X O

f)  Welches der folgenden Salze zeigt eine griine Flammenfarbung?
BaCl, Na;HPO, Srl; /V\gSO4 KCl

X m| O O O

g) Wenn die Lésungsenthalpie von Stoff A negativ ist und A in ein Lésungsmittel gegeben wird,

kihlt sich die |6st sich der erwdrmt sich | 16st sich ist das Loslichkeits-
Lésung ab. Stoff sehr gut. die Lésung. A nicht. produkt Gberschritten.

O O X O O

h) Welchem Mechanismus folgt die Dehydratisierung von 2-Hydroxybernsteinsdure im Sauren?
Elektrophile
aromatische
Substitution

] ] ] ] X

Radikalische Nucleophile | Elektrophile

Substitution | Substitution | Addition | C Minierung

i) Proteine sind immer...
Saccharide. Ester. Alkohole. Amide. Ether.

m| | m| X O

J)  Wie viele Verbindungen mit der Summenformel CsH14 gibt es?
2 3 4 5 6

O O O X O
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Aufgabe 2-02 Zahnschmerzen und Leuchterscheinungen 26 Punkte

Die Entdeckung von Phosphor ist auf Experimente des Hamburgers Hennig Brand zurtickzufiihren.
Brand war auf der Suche nach Gold und sammelte dafiir in den Latrinen von Hamburgs Kasernen
etwa 6000 L Urin und ,arbeitete” diesen auf, indem er ihn eindampfte und den Riickstand glihte.
Er erhielt zwar kein Gold, aber dafiir einen Stoff mit einem unerklarlichen Leuchten, das ihn und
seine Zeitgenossen faszinierte. Aus diesem Grund wurde der neuartigen Substanz der mythische
Name ,Phosphorus Mirabilis" gegeben und das von Brand zufillig entdeckte Element Phosphor
genannt.

a) Zeichnen Sie die Struktur von weifslem Phosphor (P,) unter Beriicksichtigung aller freien
Elektronenpaare. Geben Sie die Molekiilgestalt an. Berechnen Sie die absolute Molekiilmasse
von weiffem Phosphor und geben Sie diese in Gramm (g) sowie atomaren Masseneinheiten
(u) an.

Die Mitscherlich-Probe ist ein schon frilh bekannter qualitativer Nachweis fiir Phosphor. Dieser
beruht auf der Chemilumineszenz, die bei der Reaktion von Phosphor und Sauerstoff als
blduliches Leuchten beobachtet werden kann.

Es gibt im Wesentlichen zwei Arten von Lumineszenz, wobei beide auf der Anregung von
Elektronen in héhere Energiezustinde und eine nachfolgende Emission von Licht beruhen. Bei
der ersten Art wird nur so lange Licht emittiert, wie auch die Anregung von Elektronen erfolgt.
Bei der zweiten Art kann die lumineszierende Substanz auch noch Minuten bis Stunden nach
Beendigung der Anregung nachleuchten.
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b) Benennen Sie die beiden Arten der Lumineszenz und skizzieren Sie die hieran beteiligten
elektronischen Ubergdnge in einem Energiediagramm.

¢) Erldutern Sie, warum bei der einen Art ein derart langes Nachleuchten méglich ist.

Phosphor kommt in mehreren Modifikationen vor, die sehr unterschiedliche Reaktivitdten zeigen.
Fein verteilter weiler Phosphor entziindet sich spontan an Luft, roter Phosphor wird hingegen
fur die Reibeflichen von Sicherheitsziindhélzern verwendet.

d) Erldutern Sie, warum weifSer Phosphor eine derartig hohe Reaktivitét zeigt.
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Phosphor findet sich in der Natur ausschlieBlich in gebundener Form. Minerale der sogenannten
Apatitgruppe stellen eine wesentliche Ressource des bergbaulich gewonnenen Phosphors dar.
Jahrlich werden etwa 200 Millionen Tonnen phosphorhaltiger Mineralien abgebaut und
aufbereitet.

e) Nennen Sie diejenige Anwendung, fiir die der Hauptteil der abgebauten Phosphormineralien
verwendet wird.

Apatite kommen nicht nur in Lagerstdtten, sondern auch in unserem Kérper vor. Ein bestimmter
Apatit, der X-Apatit, ist der Hauptbestandteil von Zdhnen und Knochen. X-Apatit besteht zu
39,90 % aus Calcium, zu 56,72 % aus Phosphat und zu 3,39 % aus dem zweiatomigen lon X,
wobei das Verhdltnis von Phosphat zu X 3:1 entspricht.

f)  Bestimmen Sie die Summenformel, den Namen und die Ladung des lons X. Geben Sie die
Summenformel von X-Apatit an.
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Die Gefahr von Cola, Limonaden und Fruchtsaften fiir unsere Zahngesundheit beruht nicht nur
auf den enthaltenen Zuckern, sondern auch auf den enthaltenen (Frucht-)Sauren. Diese greifen
den Zahnschmelz (X-Apatit) an und zersetzen ihn in einer Sdure-Base-Reaktion.

&) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Zersetzung von Zahnschmelz durch Séuren.

Eine mogliche Vorbeugung dieser Zersetzung kann durch die Verwendung von Zahnpasta
erfolgen, die Fluorid-lonen (F") enthilt. Fluorid-lonen ersetzen in einer lonenaustauschreaktion
eine Komponente des Zahnschmelzes, in dem dieser zu Y-Apatit reagiert. Y-Apatit ist resistenter
gegen die Zersetzung durch Sduren als Zahnschmelz.

h) Formulieren Sie die Summenformel von Y-Apatit.

Apatite lassen sich formal, wie viele andere anorganische Verbindungen, auf die Kombination
mehrerer Verbindungen zurtickfihren. Ein Beispiel ist Eisen(ll,II1)-oxid FesOs, das sich formell

korrekt als FeO - Fe,Os formulieren lasst.
i) Formulieren Sie die Summenformeln der entsprechenden Kombinationen fiir 1. X-Apatit und
2. Y-Apatit.
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Aufgabe 2-02 Zahnschmerzen und Leuchterscheinungen 26 Punkte

Die Entdeckung von Phosphor ist auf Experimente des Hamburgers Hennig Brand zurtickzuftihren.
Brand war auf der Suche nach Gold und sammelte dafiir in den Latrinen von Hamburgs Kasernen
etwa 6000 L Urin und ,arbeitete” diesen auf, indem er ihn eindampfte und den Riickstand glihte.
Er erhielt zwar kein Gold, aber dafiir einen Stoff mit einem unerklarlichen Leuchten, das ihn und
seine Zeitgenossen faszinierte. Aus diesem Grund wurde der neuartigen Substanz der mythische
Name ,Phosphorus Mirabilis" gegeben und das von Brand zufillig entdeckte Element Phosphor
genannt.

a) Zeichnen Sie die Struktur von weiflem Phosphor (P4) unter Berticksichtigung aller freien
Elektronenpaare. Geben Sie die Molekiilgestalt an. Berechnen Sie die absolute Molekiilmasse
von weiflem Phosphor und geben Sie diese in Gramm (g) sowie atomaren Masseneinheiten
(u) an.

=)

/I\

P-|—Pl
x/’

WeilRer Phosphor: P,, Tetraeder

Berechnung der absoluten Molekiilmasse:

M

mM = N_A
Mp = 30,97 g- mol™?!

— 4-30,97 g'mol !
M ™ ¢022:1023 mol—1

my =4-3097u=1239u

=2,057-10"22g

Die Mitscherlich-Probe ist ein schon frilh bekannter qualitativer Nachweis fiir Phosphor. Dieser
beruht auf der Chemilumineszenz, die bei der Reaktion von Phosphor und Sauerstoff als
blauliches Leuchten beobachtet werden kann.

Es gibt im Wesentlichen zwei Arten von Lumineszenz, wobei beide auf der Anregung von
Elektronen in héhere Energiezustinde und eine nachfolgende Emission von Licht beruhen. Bei
der ersten Art wird nur so lange Licht emittiert, wie auch die Anregung von Elektronen erfolgt.
Bei der zweiten Art kann die lumineszierende Substanz auch noch Minuten bis Stunden nach
Beendigung der Anregung nachleuchten.
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b) Benennen Sie die beiden Arten der Lumineszenz und skizzieren Sie die hieran beteiligten
elektronischen Ubergdnge in einem Energiediagramm.

Die beiden Arten der Lumineszenz heifRen Fluoreszenz und Phosphoreszenz.

Singulett Triplett

Angeregter Zustand/

o
T,

ol

Anregung
0.
Q)
%
2.
N

&)
%
O
.

|1
L Fluoreszenz ﬁij

zo| ||

rundzustand/
IOMO

¢) Erldutern Sie, warum bei der einen Art ein derart langes Nachleuchten méglich ist.

Bei der Phosphoreszenz ist ein Nachleuchten aufgrund von eigentlich ,verbotenen" — und
dadurch unwahrscheinlichen — Singulett-Triplett-Spiniibergdngen méglich. Phosphoreszenz
kann aufgrund der geringen Wahrscheinlichkeit der Emission eines Photons sehr lange
anhalten, wenn das Molekiil keine andere Méglichkeit hat, die gespeicherte Energie wieder
abzugeben.

Phosphor kommt in mehreren Modifikationen vor die sehr unterschiedliche Reaktivitaten zeigen.
Fein verteilter weiler Phosphor entziindet sich spontan an Luft, roter Phosphor wird hingegen
fur die Reibeflichen von Sicherheitsziindhélzern verwendet.

d) Erldutern Sie, warum weifSer Phosphor eine derartig hohe Reaktivitét zeigt.

Die P-P-Bindungen in weillem Phosphor weisen eine sehr hohe Ringspannung auf
(Bindungswinkel: 60°). Dadurch ist das Molekiil sehr instabil und reaktiv.

Phosphor findet sich in der Natur ausschlieBlich in gebundener Form. Minerale der sogenannten
Apatitgruppe stellen eine wesentliche Ressource des bergbaulich gewonnenen Phosphors dar.
Jéhrlich werden etwa 200 Millionen Tonnen phosphorhaltiger Mineralien abgebaut und
aufbereitet.

e) Nennen Sie diejenige Anwendung, fiir die der Hauptteil der abgebauten Phosphormineralien
verwendet wird.

Der Hauptteil der abgebauten Phosphormineralien wird als Diingemittel verwendet.

Apatite kommen nicht nur in Lagerstdtten, sondern auch in unserem Kérper vor. Ein bestimmter
Apatit, der X-Apatit, ist der Hauptbestandteil von Zdhnen und Knochen. X-Apatit besteht zu
39,90 % aus Calcium, zu 56,72 % aus Phosphat und zu 3,39 % aus dem zweiatomigen lon X,
wobei das Verhdltnis von Phosphat zu X 3:1 entspricht.
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f) Bestimmen Sie die Summenformel, den Namen und die Ladung des lons X. Geben Sie die
Summenformel von X-Apatit an.

Die molaren Massen der Bestandteile sind:
Mc. = 40,08 g/mol
Mpo, = 30,97 g/mol + 4 - 16,00 g/mol = 94,97 g/mol

Die Stoffmengenverhdltnisse an X-Apatit ergeben sich durch die Division der Massenprozente.
Durch die molaren Massen. Bezogen auf eine Probe von m = 100 g gilt folglich:

39308 _ 0,9955 mol = 1 mol 56728

—_— —=_=,5972 mol = 0,6 mol
40,08g/mol 94,97g/mol

Die Anteile von Calcium zu Phosphat verhalten sichwie 5: 3(5-1zu 5 - 0,6). Folglich verhalten
sich die drei Bestandteile Calcium, Phosphat und X (5 - 0,2) wie 5: 3 : 1. Die molare Masse

von X lasst sich also tber 3’;9*% = 0,2 mol

X
berechnen. Es ergibt sich: Mx = 16,95 g/mol = 17 g/mol. AuBerdem ergibt sich die Ladung des
lons X zu -1, da Calcium die Ladung +2 und Phosphat die Ladung -3 tragt und die Verbindung
insgesamt neutral sein muss: 5:(+2) + 3:(-3) +x =0 - x = -1

Ein Abgleich mit dem PSE ergibt, dass lediglich OH™ die genannten Bedingungen erfillt.
Bei dem lon X handelt es sich folglich um ein Hydroxid-Anion OH-.
Die Verhaltnisformel des Hydroxylapatit lautet Cas(PO4)sOH.

Die Gefahr von Cola, Limonaden und Fruchtsaften fir unsere Zahngesundheit beruht nicht nur
auf den enthaltenen Zuckern, sondern auch auf den enthaltenen (Frucht-)Sauren. Diese greifen
den Zahnschmelz (X-Apatit) an und zersetzen ihn in einer Sdure-Base-Reaktion.

&) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Zersetzung von Zahnschmelz durch Séuren.

Cas(PO4)30H + 7 H30* — 5 Ca?t + 3 H,PO4~ + 8 H,O

Andere Protonierungsstufen des Phosphats sind ebenfalls korrekt.

Eine mogliche Vorbeugung dieser Zersetzung kann durch die Verwendung von Zahnpasta
erfolgen, die Fluorid-lonen (F") enthdlt. Fluorid-lonen ersetzen in einer lonenaustauschreaktion
eine Komponente des Zahnschmelzes, in dem dieser zu Y-Apatit reagiert. Y-Apatit ist resistenter
gegen die Zersetzung durch Sduren als Zahnschmelz.

h) Formulieren Sie die Summenformel von Y-Apatit.

Die Verhaltnisformel von Fluorapatit lautet Cas(POa)sF.

Apatite lassen sich formal, wie viele andere anorganische Verbindungen, auf die Kombination
mehrerer Verbindungen zurtickfihren. Ein Beispiel ist Eisen(ll,lll)-oxid FesOs, das sich formell
korrekt als FeO - Fe,Os formulieren ldsst.

i)  Formulieren Sie die Summenformeln der entsprechenden Kombinationen fiir 1. X-Apatit
und 2. Y-Apatit.

Hydroxylapatit lasst sich auch als Ca(OH), - 3 Cas(PO4). schreiben.

Fluorapatit lasst sich auch als CaF; - 3 Ca3(POa4), schreiben.
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Aufgabe 2-03 Die Pnictogene rauf und runter 29 Punkte

Die Elemente der Stickstoffgruppe werden auch als Pnictogene bezeichnet. Das Pnictogen X wird
im Rostreduktionsverfahren aus dem Sulfid X,Ss hergestellt: Zundchst wird das Sulfid gerdstet
(,im Sauerstoff-/Luftstrom verbrannt"). Dabei entsteht Verbindung A, die X in zwei
Oxidationsstufen (,gemischter Valenz") enthdlt. Wird mit einem Unterschuss an Sauerstoff
gearbeitet, bildet sich B, das X in nur einer Oxidationsstufe enthélt. Durch Reduktion von A oder
B mit Kohlenstoff wird X erhalten. Verbindung B reagiert sowohl mit konz. Salzsdure als auch mit
konz. Kaliumhydroxidlésung. Durch Reaktion mit Salzsdure bildet sich das Salz C, dessen
Chlorgehalt 20,5 Massen-% betrdgt, und durch Reaktion mit Kaliumhydroxidldsung entsteht die
Komplexverbindung D (Kaliumgehalt: 17,1 Massen-%). Der Gehalt an X in B betrdgt
83,5 Massen-%.

a) Um welches Pnictogen X handelt es sich? Geben Sie auch die Formeln der Verbindungen A
bis D an.

b) Benennen Sie die Eigenschaft, die erkldrt, dass B sowohl mit 1. Salzsdure als auch
2. Kaliumhydroxidldsung reagiert und formulieren Sie diese beiden Reaktionsgleichungen.

Fluoride der Pnictogene, insbesondere von Antimon, finden verbreitet Anwendung als
Fluorierungsmittel und zur Herstellung von Supersduren.
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¢) Erkldren Sie den Begriff Superséure.

Eine bekannte Supersdure lasst sich aus Antimonpentafluorid und Flusssdaure herstellen.

d) Formulieren Sie die Bildungsgleichung dieser Superséure.

Antimonfluoride besitzen einen hohen kovalenten Bindungsanteil.

e) Entscheiden Sie, welche Geometrien SbFs; und SbFs gemdfS VSEPR-Modell aufweisen.
Begriinden Sie aufSerdem fiir beide Substanzen, ob sie Lewis-Basen oder Lewis-S&uren sind.

SbF; ist ein weilgrauer Feststoff, der bei etwa 290 °C schmilzt. Die Schmelze zeigt
uberraschenderweise eine elektrische Leitféhigkeit.
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f) Begriinden Sie diese Beobachtung mithilfe einer Sdure-Base-Reaktion nach Lewis.

Die relative Stabilitdit der Pnictate(V) gegenlber den Pnictaten(lll) nimmt, wie in anderen
Hauptgruppen auch, von oben nach unten ab. Daher ist NaBiOs ein sehr starkes Oxidationsmittel.
Diese Eigenschaft kann man sich fur die quantitative Bestimmung von Mn(ll)-lonen zunutze
machen: Die Reinheit lhres kduflich erworbenen Mangan(ll)-sulfats (MnSO,) soll Uberprift
werden. Daflir werden 1,0000 g der Probe eingewogen und in 100,0 mL demineralisiertem
Wasser gelost. 10 mL dieser Lésung werden anschlieBend mit einem Uberschuss von NaBiOs in
heiler Schwefelsdure behandelt. Nicht abreagiertes NaBiOs wird abfiltriert. Das Filtrat ist durch
MnOg4-lonen tief violett gefarbt und wird unter CO»-Freisetzung mit Natriumoxalat-MaRlésung
(c(Na2C;04) = 0,2 mol/L) bis zur Farblosigkeit der Lésung titriert. Der Verbrauch betragt 7,85 mL.

g) Formulieren Sie die beiden der indirekten Bestimmung zugrundeliegenden
Reaktionsgleichungen. Nehmen Sie dabei an, dass keine polynuklearen Bismutspezies
(Bismutyl-Kationen) gebildet werden.

h) Bestimmen Sie, welche Reinheit |hr Mangansulfat MnSO4 aufweist. Nehmen Sie dazu an,
dass keine der Verunreinigungen die Analyse verfalscht.
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Aufgabe 2-03 Die Pnictogene rauf und runter 29 Punkte

Die Elemente der Stickstoffgruppe werden auch als Pnictogene bezeichnet. Das Pnictogen X wird
im Rostreduktionsverfahren aus dem Sulfid X,Ss hergestellt: Zundchst wird das Sulfid gerdstet
(,im Sauerstoff-/Luftstrom verbrannt"). Dabei entsteht Verbindung A, die X in zwei
Oxidationsstufen (,gemischter Valenz") enthdlt. Wird mit einem Unterschuss an Sauerstoff
gearbeitet, bildet sich B, das X in nur einer Oxidationsstufe enthélt. Durch Reduktion von A oder
B mit Kohlenstoff wird X erhalten. Verbindung B reagiert sowohl mit konz. Salzsdure als auch mit
konzentrierter Kaliumhydroxidldsung. Durch Reaktion mit Salzsaure bildet sich das Salz C, dessen
Chlorgehalt 20,5 Massen-% betrdgt, und durch Reaktion mit Kaliumhydroxidldsung entsteht die
Komplexverbindung D (Kaliumgehalt: 17,1 Massen-%). Der Gehalt an X in B betrdgt
83,5 Massen-%.

a) Um welches Pnictogen X handelt es sich? Geben Sie auch die Formeln der Verbindungen A
bis D an.

Bei B handelt es sich um ein Oxid ohne gemischte Valenz, das heilt, dass X nur in der
Oxidationsstufe +III oder +V vorkommt. Stickstoff und Phosphor werden nicht aus Sulfiden
dargestellt. Durch systematische Berechnung der Massenanteile von X in Oxiden fir Arsen,
Antimon und Bismut findet man, dass B Sb,Os sein muss. Dariiber hinaus ist Sb,Os das einzige
Oxid mit ausgepragter Amphoterie. Dementsprechend ist X Antimon.

w(X in X203) w(X in XQO5)

As 0,757 0,652
Sb 0,835 0,753
Bi 0,897 0,839

Die weiteren Verbindungen sind: A = Sb,04, C = SbOCI, D = K[Sb(OH)4].

b) Benennen Sie die Eigenschaft, die erkldrt, dass B sowohl mit i) Salzsdure als auch
i) Kaliumhydroxidlésung reagiert und formulieren Sie die beiden Reaktionsgleichungen.

Die Eigenschaft sowohl mit Basen als auch Sduren zu reagieren, wird Amphoterie genannt.
Sb,O3 + 2 HCl — 2 SbOCI + H,O
Sb,03 + 2 KOH + 3 H,0 — 2 K[Sb(OH).]

Fluoride der Pnictogene, insbesondere von Antimon, finden verbreitet Anwendung als
Fluorierungsmittel und zur Herstellung von Supersduren.

¢) Erkldren Sie den Begriff Superséure.

Eine Sdure wird als Supersdure bezeichnet, wenn ihre Starke groBer als die von 100 %iger
Schwefelsdure ist.

Eine bekannte Supersdure lasst sich aus Antimonpentafluorid und Flusssdure gewinnen.

d) Formulieren Sie die Bildungsgleichung dieser Superséure.

2 HF + SbFs — HzF* + SbFs”
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Antimonfluoride besitzen einen hohen kovalenten Bindungsanteil.

e) Entscheiden Sie, welche Geometrien SbFs; und SbFs gemdfS VSEPR-Modell aufweisen.
Begriinden Sie aufSerdem fiir beide Substanzen, ob sie Lewis-Basen oder Lewis-Sduren sind.

SbFs: trigonal-pyramidal, Lewis-Base und Lewis-Sdure, da ein freies Elektronenpaar am
Antimon vorhanden ist und die Fluoratome durch die hohe Elektronegativitdt trotz des freien
Elektronenpaars Elektronendichte vom Antimon abziehen

SbFs: trigonal-bipyramidal, Lewis-Sdure, weil elektronenarmes Sb durch die Fluorsubstituenten.

SbFs ist ein weilgrauer Feststoff, der bei etwa 290 °C schmilzt. Die Schmelze zeigt
Uberraschenderweise eine elektrische Leitfahigkeit.

f) Begriinden Sie diese Beobachtung mithilfe einer Sdure-Base-Reaktion nach Lewis.

SbF; autodissoziiert im flissigen Zustand, wodurch eine ionische Leitfahigkeit gegeben ist.

2 SbF; = SbF;~ + SbF,*

Die relative Stabilitit der Pnictate(V) gegenliber den Pnictaten(lll) nimmt, wie in anderen
Hauptgruppen auch, von oben nach unten ab. Daher ist NaBiOs ein sehr starkes Oxidationsmittel.

Diese Eigenschaft kann man sich fur die quantitative Bestimmung von Mn(ll)-lonen zunutze
machen: Die Reinheit lhres kéduflich erworbenen Mangan(ll)-sulfats (MnSO.) soll Uberprift
werden. Daflir werden 1,0000 g der Probe eingewogen und in 100,0 mL demineralisiertem
Wasser geldst. 10 mL dieser Lésung werden anschlieBend mit einem Uberschuss von NaBiOs in
heiler Schwefelsdure behandelt. Nicht abreagiertes NaBiOs wird abfiltriert. Das Filtrat ist durch
MnOg4-lonen tief violett gefarbt und wird unter CO,-Freisetzung mit Natriumoxalat-MaRlésung
(c(Na2C;04) = 0,2 mol/L) bis zur Farblosigkeit der Losung titriert. Der Verbrauch betragt 7,85 mL.

g) Formulieren Sie die beiden der indirekten Bestimmung zugrundeliegenden
Reaktionsgleichungen. Nehmen Sie dabei an, dass keine polynuklearen Bismutspezies
(Bismutyl-Kationen) gebildet werden.

2 Mn?* + 5 BiOs + 14 H*— 2 MnO4™ + 5 Bi3* + 7 H,0O
2 MnO4 +5 G042 +16 H* — 2 Mn2* + 10 CO, + 8 H,0

h) Bestimmen Sie, welche Reinheit Ihr Mangansulfat MnSO4 aufweist. Nehmen Sie dazu an,
dass keine der Verunreinigungen die Analyse verfalscht.

Nexp(Mn) = = n(0x) = 2 - ¢(0x) - V(0x) = 0,628 mmol in 10 mL Lésung

m(MnSO,) 1g

Nheo(Mn) = M(MnSO,) — T5100g/mol 10 — 0,6623 mmol in 10 mL Lésung
Fiir die Reinheit w gilt: @ = Z2200 = 94,8 %
theo
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Aufgabe 2-04 Ganz viele Konstanten 24 Punkte

Das Modell des idealen Gases geht auf verschiedene Untersuchungen zum Verhalten von Gasen
bei unterschiedlichen duleren Einwirkungen im 18. Jahrhundert zuriick. Dabei wurden folgende
phdnomenologische Zusammenhédnge fir die ZustandsgroBen Druck, Temperatur und Volumen
eines Gases gefunden:

e Der Druck p einer Gasportion ist bei konstantem Volumen proportional zur absoluten
Temperatur T. Die absolute Temperatur hat die Einheit Kelvin (K), wobei deren Skala
einen absoluten Nullpunkt besitzen muss.

e Das Volumen V einer Gasportion ist bei konstantem Druck ebenfalls proportional zur
absoluten Temperatur T.

e Druck und Volumen eines Gases sind bei konstanter Temperatur umgekehrt proportional.

Das Verhalten eines Gases wird als ideal bezeichnet, wenn diese Zusammenhénge exakt gelten.

a) Kreuzen Sie diejenige/n der folgenden Zustandsgleichungen an, die im Einklang mit den
beobachteten Zusammenhdngen im idealen Gas steht/stehen, wenn k eine beliebige
Konstante bezeichnet.

o pVT =k
o pV = kT
o pTk =V
o §=Tk
o pT—Vzk

b) Skizzieren Sie ein pV-Diagramm mit folgenden Prozessen:
1. isobare  (p = const.) Erwdrmung von Ty auf T,
2. isochore (V = const.) Abkiihlung von T, auf T;
3. isotherme (T = const.) Kompression von p; auf p1

p A

\ 4
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In der Proportionalitdtskonstanten k ist neben der Stoffmenge des Gases die ideale Gaskonstante

R enthalten: Tabelle 1: Druck des Heliums in Abhdngigkeit von der

k = nR Temperatur

Um die ideale Gaskonstante zu R
bestimmen, wurde ein zuvor evakuierter 6/°C p/kPa
1 L-Kolben mit angeschlossenem 20,0 101,3
Manometer (Gerdt zur Druckmessung im
Kolben) und Thermometer bei 20 °C mit
Helium bis zu einem Druck von py. = 40,0 108,4
101,3 kPa gefiillt. Bei diesen Bedingungen
betrdgt die Dichte pye = 0,1663 kg/m>.
AnschlieRend wurde der Kolben langsam 60,0 114,8
und gleichméaRig erwdrmt und in Schritten
von jeweils 10 °C der Druck abgelesen. 80,0 1218
(Tab. 1). 100,0 128,9

30,0 104,4

50,0 111,5

¢) Tragen Sie die Messwerte in einem
6-p-Diagramm graphisch auf und
bestimmen Sie anhand Ihrer Auftragung den absoluten Nullpunkt in Grad Celsius.
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Die Massenzunahme beim Fiillen des evakuierten Kolbens mit Helium betragt 168,8 mg.

d) Berechnen Sie das Volumen des Kolbens und die Stoffmenge des enthaltenen Heliums.

e) Bestimmen Sie den Wert der idealen Gaskonstanten in diesem Experiment. (Sollten Sie in c)
und d) kein Ergebnis haben, nehmen Sie V = 0,996 L,n(He) = 42,97 mmol und eine
Geradengleichung von f(x) = 0,320x + 80,3 an.)

Im Vergleich zum Volumen eines Feststoffs oder einer Flussigkeit ist das Volumen derselben
Stoffmenge eines Gases wesentlich groBer. Daraus ergibt sich ein groRes Potential fir Explosionen
und einen beliebten ,Chemikerstreich”: Patricia gibt an einem Kieler Sommertag 280 mg
Trockeneis (festes COz, p = 1560 kg/m?3) in ein Plastikgefi von 1,60 mL Volumen. Im Labor
werden an diesem Tag 19,8 °C und ein Druck von 99,8 kPa gemessen. Sie verschlieBt das GefaR
und versteckt es in einer Ecke des Labors. In wenigen Augenblicken erfolgt dann das lautstarke
,Offnen” des GefiRes.
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f)  Berechnen Sie den maximalen Druck, der vor dem Platzen im Gefdf8 geherrscht haben kann.
Verwenden Sie fiir den absoluten Nullpunkt und die ideale Gaskonstante die Werte
aus der Formelsammlung!
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Aufgabe 2-04 Ganz viele Konstanten 24 Punkte

Das Modell des idealen Gases geht auf verschiedene Untersuchungen zum Verhalten von Gasen
bei unterschiedlichen duleren Einwirkungen im 18. Jahrhundert zuriick. Dabei wurden folgende
phdnomenologische Zusammenhédnge fir die ZustandsgroBen Druck, Temperatur und Volumen
eines Gases gefunden:

e Der Druck p einer Gasportion ist bei konstantem Volumen proportional zur absoluten
Temperatur T. Die absolute Temperatur hat die Einheit Kelvin (K), wobei deren Skala
einen absoluten Nullpunkt besitzen muss.

e Das Volumen V einer Gasportion ist bei konstantem Druck ebenfalls proportional zur
absoluten Temperatur T.

e Druck und Volumen eines Gases sind bei konstanter Temperatur umgekehrt proportional.

Das Verhalten eines Gases wird als ideal bezeichnet, wenn diese Zusammenhénge exakt gelten.

a) Kreuzen Sie diejenige/n der folgenden Zustandsgleichungen an, die im Einklang mit den
beobachteten Zusammenhdngen im idealen Gas steht/stehen, wenn k eine beliebige
Konstante bezeichnet.

opVT =k
XpV = kT
opTk =V

oB=Tk

b) Skizzieren Sie ein pV-Diagramm mit folgenden Prozessen:
1. isobare  (p = const.) Erwdrmung von T; auf T
2. isochore (V = const.) Abkiihlung von T, auf T,
3. isotherme (T = const.) Kompression von p; auf p1

In der Proportionalitdtskonstanten k ist neben der Stoffmenge des Gases die ideale Gaskonstante
R enthalten:

k = nR
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Um die ideale Gaskonstante zu bestimmen,  rapefie 2: Heliumdruck in Abhéngigkeit von der
wurde ein zuvor evakuierter 1 L-Kolben mit  Temperatur
angeschlossenem Manometer (Gerdt zur

Druckmessung im Kolben) und 9/°C p/kpa
Thermometer bei 20 °C mit Helium bis zu 20,0 101,3
einem Druck von 101,3 kPa gefillt. Die
Dichte von Helium betrdgt bei diesen 30,0 104,4
Bedingungen 0,1663 kg/m3. Anschlielend 200 108 4
wurde der Kolben langsam und gleichmaBig ' '
erwdrmt und alle 10 °C der Druck abgelesen. 50,0 111,5
(Tab. 1).
60,0 114,8
¢) Tragen Sie die Messwerte in einem 6-
p-Diagramm  graphisch auf und 80,0 121,8

bestimmen  Sie  anhand  Ihrer
Auftragung den absoluten Nullpunkt in Grad Celsius.

p/kPa 140 L

130

120

110

100

y =0.345x + 94.292
90 >

0 20 40 60 80 100 120
6/°C

Auftragung x: 6, y: p. Ausgleichsgerade 0,3451%1- X + 94,3 kPa

Absoluter Nullpunkt wird extrapoliert als Nullstelle der Geraden:

kPa
°C

94,3
0,345

0 =0,345 °C =-273°C

: To + 94,3 kPa -> TO = -

(—285°Cbis — 260 °)

Die Massenzunahme beim Fiillen des evakuierten Kolbens mit Helium betragt 168,8 mg.

d) Berechnen Sie das Volumen des Kolbens und die Stoffmenge des enthaltenen Heliums.

m m 0,1688
0=2<>V == &= 1,015L
v 0 0,1663 ¢
0,1688
n =m/M = & = 42,17 mmol
4’0026m_01
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e) Bestimmen Sie den Wert der idealen Gaskonstanten in diesem Experiment. (Sollten Sie in c)
und d) kein Ergebnis haben, nehmen Sie V = 0,996 L,n(He) = 42,97 mmol und eine
Geradengleichung von f(x) = 0,320x + 80,3 an.)

Die ideale Gaskonstante ergibt sich aus der Steigung, die genau a = k/V = nR/V
entspricht.

kPa . 1,015L

Damitist R = a% = 0,34552. 2215L
n K 0,04217 mol

J J . J
8,30 m. (8,15m bis 8,45 m)

Im Vergleich zum Volumen eines Feststoffs oder einer Flussigkeit ist das Volumen derselben
Stoffmenge eines Gases wesentlich groBer. Daraus ergibt sich ein groRes Potential fiir Explosionen
und einen beliebten ,Chemikerstreich”: Patricia gibt an einem Kieler Sommertag 280 mg
Trockeneis (festes CO,, p = 1560 kg/m3) in ein PlastikgefaB von 1,60 mL Volumen. Im Labor
werden an diesem Tag 19,8 °C und ein Druck von 99,8 kPa gemessen. Sie verschlieBt das GefaR
und versteckt es in einer Ecke des Labors. In wenigen Augenblicken erfolgt dann das lautstarke
,Offnen” des GefiRes.

f)  Berechnen Sie den maximalen Druck, der vor dem Platzen im GefdfS geherrscht haben kann.
Verwenden Sie fiir den absoluten Nullpunkt und die ideale Gaskonstante die Werte
aus der Formelsammlung!

Der maximale Druck wird dann im GefaR erreicht, wenn das gesamte Trockeneis verdampft und
auf Raumtemperatur aufgewarmt worden ist.

(0,) m 280 mg 636 l
n = — = ———— = 6,36 mmo
M 440128
mmol
J
= = = . 3
p(CO,) v 160 mL 9,68 - 10° kPa

Hinzu kommt der Partialdruck der Luft, die mit eingeschlossen wurde. Diese beeinflusst den
Gesamtdruck ebenfalls.

m 0,280 g
V(COZ) = E = 156—i = 0,179 mL
"7 mL
V; (Luft) _ 1,60 mL _ 1126 = po (Luft)
Vo(Luft) 1,60 mL- 0,179 mL ’ p1(Luft)
o (Luft) = po(Luft) _ 99,8 kPa — 88,6 kPa

1,126 1,126
Der maximale Gesamtdruck betragt also:
9,68 - 103 kPa + 88,6 kPa = 9,77 - 103 kPa

Alternativ darf argumentiert werden, dass der Luftdruck vernachlassigbar klein ist.
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Aufgabe 2-05 Was ist schon ideal? 22 Punkte

Als ideales Gas wird in der Physik und physikalischen Chemie ein Modell bezeichnet, das aus
theoretischen Uberlegungen fir das Verhalten eines Gases unter bestimmten N&herungen
abgeleitet werden kann.

a) Kreuzen Sie an, welche der folgenden Ndherungen dem Modell des idealen Gases zugrunde
liegen.

Naturwissenschaften und Mathematik

Gasmolekiile haben kein eigenes Volumen.
Gasmolekile bestehen aus maximal zwei Atomen.
Alle StoRe zwischen Gasmolekiilen sind elastisch.
StoRe mit der GefaBwand sind unelastisch.

Die Gasmolekiile stoBen sich gegenseitig ab.

o 0O O O O

Das Verhalten realer Gase stimmt oft in guter Ndherung mit dem eines idealen Gases Uberein.
Dennoch zeigen reale Gase unter bestimmten Bedingungen ein abweichendes Verhalten.

b) Entscheiden Sie jeweils, unter welcher Bedingung sich ein reales Gas eher wie ein ideales Gas
verhdlt. Geben Sie jeweils eine kurze Begriindung!

1. o geringe MolekiilgroBe oder o hohe MolekiilgroRe
2. o geringe Temperatur oder o hohe Temperatur
3. o geringer Druck oder o hoher Druck

Jedoch zeigen nicht alle realen Gase in gleichem MalRe Abweichungen vom Verhalten eines
idealen Gases.
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¢) Begriinden Sie, welches der zwei Gase jeweils besser die Vorhersagen des idealen
Gasgesetzes erfiillt.

1. o Helium oder o Argon
2. oSauerstoff oder o gasférmiges Wasser

d) Das Deacon-Verfahren ist eine vom gleichnamigen Chemiker entwickelte Methode zur
Gewinnung von Chlorgas aus Salzsdure.
Dieses Verfahren ldsst sich mit folgender Reaktionsgleichung beschreiben:

__HC(@+__02(9 > _Cla(g +__H0 (g

Ergénzen Sie die stochiometrischen Faktoren in der Reaktionsgleichung!

e) Berechnen Sie das Volumen an Chlor, das freigesetzt wird, wenn 100 L einer Salzsdureldsung
mit pH = 1,0 bei einem Druck von 10,0 bar und einer Temperatur von 353,15 K mit
Sauerstoff reagieren.

Nehmen Sie dabei an, dass sich Cl> wie ein ideales Gas verhdlt!

Im Folgenden wird nun das Dimerisierungsgleichgewicht zwischen Stickstoffdioxid und
Distickstofftetroxid betrachtet:
2 NO; (g) = N204 (g)

49



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ I I’ Leibniz-Institut fir die Pidagogik der

ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

f) Vervollstindigen Sie folgende Tabelle mit den Partialdriicken der beteiligten Stoffe bzw. dem
Gesamtdruck bei einer Temperatur von 50 °C:

p(NOy) in kPa p(N204) in kPa Pges in kPa
48,4 4,5
0,2
506,5

In einem Gefall mit einem Volumen von 0,100 L befinden sich 3,20 mmol N>O4 bei einer
Temperatur von 298,15 K. Nachdem sich das Zerfallsgleichgewicht eingestellt hat, betragt der
Gesamtdruck im GefaB noch 121,5 kPa.

g) Berechnen Sie K, bei 298,15 K!

50



IChO 211\ 1PN

Internationale Leibniz-Institut fir die Pidagogik der
ChemieOlympiade

Aufgabe 2-05 Was ist schon ideal? 22 Punkte

Als ideales Gas wird in der Physik und physikalischen Chemie ein Modell bezeichnet, das aus
theoretischen Uberlegungen fir das Verhalten eines Gases unter bestimmten N&herungen
abgeleitet werden kann.

a) Kreuzen Sie an, welche der folgenden Ndherungen dem Modell des idealen Gases zugrunde
liegen.

Naturwissenschaften und Mathematik

X Gasmolekiile haben kein eigenes Volumen.

o Gasmolekiile bestehen aus maximal zwei Atomen.
X Alle StoRe zwischen Gasmolekiilen sind elastisch.
o StoRe mit der GefdRwand sind unelastisch.

o Die Gasmolekiile stoRen sich gegenseitig ab.

Das Verhalten realer Gase stimmt oft in guter Ndherung mit dem eines idealen Gases liberein.
Dennoch zeigen reale Gase unter bestimmten Bedingungen ein abweichendes Verhalten.

b) Entscheiden Sie jeweils, unter welcher Bedingung sich ein reales Gas eher wie ein ideales Gas
verhédlt. Geben Sie jeweils eine kurze Begriindung!

1. X geringe MolekiilgroBe oder o hohe MolekiilgroRe
2. o geringe Temperatur oder X hohe Temperatur
3. X geringer Druck oder o hoher Druck

geringe MolekiilgroBe: Je kleiner die Molekile, desto genauer wird die Naherung des
Massepunktes. (Das Ausschlussvolumen ist geringer.)

hohe Temperatur: Mit héherer Temperatur steigt die mittlere Geschwindigkeit der Molekile
(kinetische Energie), wdhrend die Stdrke der intermolekularen Wechselwirkungen (potentielle
Energie) gleich bleibt. Der Einfluss der intermolekularen Wechselwirkungen auf die Bewegung
der Moleklle nimmt ab, womit sich das Gas idealer verhilt.

geringer Druck: Bei geringem Druck gibt es weniger Wechselwirkungen, auBerdem wird der
Einfluss des Eigenvolumens der Teilchen geringer.

Jedoch zeigen nicht alle realen Gase in gleichem MaBe Abweichungen vom Verhalten eines
idealen Gases.

¢) Begriinden Sie, welches der zwei Gase jeweils besser die Vorhersagen des idealen
Gasgesetzes erfillt.

7. X Helium oder o Argon
2. XSauerstoff oder o gasférmiges Wasser

Ein Gas verhalt sich umso idealer, je geringer die intermolekularen Wechselwirkungen sind. Bei
Edelgasen sind dies v. a. van der Waals-Kréfte, die mit steigender AtomgréBe und damit
Polarisierbarkeit starker werden. Daher verhélt sich He idealer als Ar.

Zusatzliche Wechselwirkungen sind Wasserstoffbriicken, die beispielweise in Wasserdampf
auftreten und H.O damit weniger ideal als Sauerstoff machen.
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d) Das Deacon-Verfahren ist eine vom gleichnamigen Chemiker entwickelte Methode zur
Gewinnung von Chlorgas aus Salzsédure.
Dieses Verfahren lésst sich mit folgender Reaktionsgleichung beschreiben,
ergdnzen Sie die stéchiometrischen Faktoren in der Reaktionsgleichung!

Leibniz-Institut fir die Pidagogik der
Naturwissenschaften und Mathematik

4 HCl(g) + (1) O2(g) > 2 Cl2(g) + 2 H20 (g)

e) Berechnen Sie das Volumen an Chlor, das freigesetzt wird, wenn 100 L einer Salzsdureldsung
mit pH = 1,0 bei einem Druck von 10,0 bar und einer Temperatur von 353,15 K mit
Sauerstoff reagieren.

Nehmen Sie dabei an, dass sich Cl; wie ein ideales Gas verhdlt!

n(Cl,)-R-T
v(Cl,) = L
p
1
n(Cly) = 3 n(HCI)
mol
mitn(HC) =V -c=V- 10—1°HT

1 mol

—'V'10_pH—'R'T
v(cl) = 2 L
p
1 j00L-10-1™9 g 35315k
v(cl) = 2 L
1000 kPa

v(Cl,) = 14,7 L

Im Folgenden wird nun das Dimerisierungsgleichgewicht zwischen Stickstoffdioxid und
Distickstofftetroxid betrachtet:

2 NO; (g) = N204 (g)

f) Vervollstindigen Sie folgende Tabelle mit den Partialdriicken der beteiligten Stoffe bzw. dem
Gesamtdruck bei einer Temperatur von 50 °C:

p(NO>) in kPa pP(N204) in kPa Pges in kPa
48,4 4,5 52,9
10,2 0,2 10,4
315,3 191,2 506,5

In einem Gefill mit einem Volumen von 0,100 L befinden sich 3,20 mmol N,>O4 bei einer
Temperatur von 298,15 K. Nachdem sich das Zerfallsgleichgewicht eingestellt hat, betragt der
Gesamtdruck im GefaR noch 121,5 kPa.
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_ PZ(NOZ)
P p(N;0,4) - p°

pe = p(NOy) + p(N,0,)
1
mit p(N;04) = po — 5 p(NO;)
1
PE = Po + Ep(NOZ)

- p(NO;) = 2(pg — po)

1
= P(N204) = po —35 P(NO2) = po — (Pg —Po) = 2P0 — PE

__4(pe—po)*
P (2po— pg) ' P°
it noRT
mi pO =
7
ngRT\?
= 4+ (ps — ")
P noRT
(2-=%—— pe) ' p°

3,2 mmol - R-298,15K\2
1 4-(1215kPa— AL )

K» = 100kPa ~, 3,2mmol “R-298,15K
01L

K, = 1,92

2 — 121,5kPa
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Aufgabe 2-06 Chinone 27 Punkte

Bei Redoxreaktionen im Labor und in der Natur spielen Chinone eine

wichtige Rolle, wobei sie als Akzeptoren fir Elektronen und Protonen 7

dienen kénnen. Ein bekanntes Beispiel ist 1,4-Benzochinon (W),

welches von Bombardierkdfern als Waffe gegen Feinde verwendet

wird. Das 1,4-Benzochinon wird dabei unmittelbar in einer stark o]
exothermen Reaktion aus A (Trivialname: Hydrochinon) und w
Wasserstoffperoxid erzeugt. Abbildung 1: Strukturformel

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von 1,4-  von 1,4-Benzochinon.
Benzochinon aus A und Wasserstoffperoxid sowie die
Oxidationszahlen aller an der Redoxreaktion beteiligten Atome an.

b) Benennen Sie A nach der IUPAC-Nomenklatur.

Nimmt 1,4-Benzochinon nur ein Proton und ein Elektron auf, entsteht ein verhéltnismaRig
stabiles Radikal, das als Semichinon bezeichnet wird.
¢) Zeichnen Sie die vier mesomeren Grenzstrukturen von Semichinon.
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d) Nennen Sie eine Methode, mit der Radikale nachgewiesen werden kénnen.

Das Ein-Elektronen-Reduktionspotential von Chinonen l&sst

sich  durch Substituenten
beeinflussen. Abb. 2 zeigt einige Beispiele von méglichen Derivaten.

o o o 0 N
F F ol c*
F F cl Cs,
N
o o o
w X Y

Abbildung 2: Strukturformeln ausgewahlter 1,4-Benzochinone.

e) Kreuzen Sie in der folgenden Tabelle fiir die oben gezeigten Beispiele an, welche Einfliisse
durch die Substituenten auf die Elektronenstruktur der 1,4-Chinonsysteme jeweils zu
erwarten sind (es kénnen beliebige Anzahlen an Antworten korrekt sein).

+M-Effekt —M-Effekt +1-Effekt —|-Effekt

N|<|x|S

f) Ordnen Sie die Chinone W, X, Y und Z in Richtung aufsteigender Halbstufenpotentiale.

Neben der Ein-Elektronen-Reduktion ist auch ein konzertierter Transfer von zwei Elektronen und
zwei Protonen moglich. Die Werte flir chlorsubstituierte Chinone sind in Tabelle 1 aufgefiihrt:

0 0O 0
Cl Cl Cl Cl
Cl Cl Cl
0] @) @)
K L M

Abbildung 3: Strukturformeln chlorsubstituierter 1,4-Benzochinone
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Tabelle 1: Abhédngigkeit der Reduktionspotentiale vom Chlorierungsgrad von 1,4-Benzochinonen.

E°in V (vs. NHE) E°in V (vs. NHE)
Ein-Elektronen-Reduktion Zwei-Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion
w -0,252 0,643
K -0,093 0,676
L 0,069 0,699
M 0,273 0,699

g) Kreuzen Sie alle richtigen Aussagen iiber die Einfliisse der Chlorsubstituenten auf die
Redoxpotentiale der Chinone an.

i) Das Produkt der Ein-Elektronen-Reduktion ist negativ geladen, bei der Zwei-
Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion ist das Produkt neutral geladen.

ii) Bei der Ein-Elektronen-Reduktion wird ein Radikalkation gebildet, wahrend bei der
Zwei-Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion ein Anion entsteht.

iii) Chlorsubstituenten haben einen -I-Effekt und sind sterisch anspruchsvoll,
o | insbesondere, wenn mehrere Substituenten vorhanden sind. Insgesamt verringern sie die
Elektronendichte im Ring.

iv) Chlorsubstituenten haben einen negativen induktiven Effekt und einen schwachen
o | elektronenschiebenden mesomeren Effekt. Insgesamt verringern sie die Elektronendichte
im Ring.

v) Mit zunehmender Anzahl an Chlorsubstituenten steigt £° bei der Ein-Elektronen-
Reduktion, da das gebildete Radikalanion durch den mesomeren Effekt stabilisiert wird.
vi) Je mehr Chlorsubstituenten vorhanden sind, desto elektronendrmer ist der Ring. Daher
wird die Aufnahme eines Elektrons erleichtert, und E° steigt.

vii) Im Falle der Zwei-Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion dndert sich E° nur wenig, da
o | zwar die Aufnahme von Elektronen durch die elektronegativen Chlorsubstituenten
beglinstigt wird, aber gleichzeitig die Aufnahme von Protonen erschwert wird.

iix) Die Aufnahme von Elektronen wird durch eine erhéhte Anzahl an Chlorsubstituenten
aufgrund des -I-Effekts begiinstigt. Da Elektronen sehr klein sind, spielen sterische
o | Effekte keine Rolle, im Gegensatz zu Protonen, die viel groBer sind. Daher ist die
Protonierung bei mehrfacher Chlorsubstitution sterisch gehindert. Insgesamt dndert sich
dadurch E° bei der Zwei-Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion nicht.

Die Fdhigkeit von Chinonen, schrittweise Elektronen und Protonen aufzunehmen, wird in der
organischen Synthese fir Radikalreaktionen verwendet. Ein Beispiel ist die Synthese von 2,3-
Dihydrobenzofuranen aus Phenolen und Alkenen.

S]

™z zn Fecl,  CkFesg  p
@ o © .
O\

©
@
CI3Fe\o ZH ZH,

SN

Abbildung 4: Reaktionsschema fiir die Bildung von 5-Methoxy-2-methyl-2-phenyl-2,3-dihydrobenzofuran (R).

Hinweise:
- Bei Verbindung Z handelt es sich um 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon.
- Bei dieser Reaktion werden Wasserstoffradikale (H-) schrittweise auf Z Gbertragen.
- Eisen(ll1)-chlorid (FeCls) fihrt zum Verschieben der Radikalfunktion vom Sauerstoff in den Ring.
- O und Q sind Radikale.
- Bei der Bildung von Q findet eine intramolekulare Zyklisierung statt.
- R hat die Summenformel Ci6H160> und enthélt 3 Ringe.
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h) Geben Sie die Strukturformeln von O, P, Q und R an.

0] P
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Aufgabe 2-06 Chinone 27 Punkte

Bei Redoxreaktionen im Labor und in der Natur spielen Chinone eine wichtige Rolle, wobei sie
als Akzeptoren fir Elektronen und Protonen dienen kdnnen. Ein bekanntes Beispiel ist 1,4-
Benzochinon (W), welches von Bombardierkafern als Waffe gegen Feinde verwendet wird. Das
1,4-Benzochinon wird dabei unmittelbar in einer stark exothermen Reaktion aus A (Trivialname:
Hydrochinon) und Wasserstoffperoxid erzeugt.

O

@)
w

Abbildung 1: Strukturformel von 1,4-Benzochinon.

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von 1,4-Benzochinon aus A und
Wasserstoffperoxid sowie die Oxidationszahlen aller an der Redoxreaktion beteiligten Atome
an.

Hinweis: bei H,O2 und Wasser missen die Strukturformeln nicht ausgezeichnet werden.

+H P ] i~ § 0
¢ O — + 2,05
1" OH a7
A

b) Benennen Sie A nach der IUPAC-Nomenklatur.

1,4-Dihydroxybenzol/benzen

Nimmt 1,4-Benzochinon nur ein Proton und ein Elektron auf, entsteht ein verhéltnismaRig
stabiles Radikal, das als Semichinon bezeichnet wird.

¢) Zeichnen Sie die vier mesomeren Grenzstrukturen von Semichinon.

_Iél /O\ /O\
| IOH IOH IOH

/O\ ]
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Naturwissenschaften und Mathematik

mogliche Methoden:

- ESR-Spektroskopie

- SQUID-Magnetometrie

- magnetische Waagen (Faraday-, Evans-, Gouy-Waage)

- Abfangreagenzien wie Nitroxide oder Nitrone

Anmerkung: die instrumentellen Methoden machen sich die paramagnetischen Eigenschaften von
Radikalen (ungepaartes Elektron) zunutze. Volle Punktzahl bei der Nennung einer geeigneten
Methode.

Das Ein-Elektronen-Reduktionspotential von Chinonen lasst sich durch Substituenten
beeinflussen. Abb. 2 zeigt einige Beispiele von méglichen Derivaten.

Abbildung 2: Strukturformeln ausgewahlter 1,4-Benzochinone.

e) Kreuzen Sie in der folgenden Tabelle fiir die oben gezeigten Beispiele an, welche Einfliisse
durch die Substituenten auf die Elektronenstruktur der 1,4-Chinonsysteme jeweils zu
erwarten sind (es kénnen beliebige Anzahlen an Antworten korrekt sein.)

0] 0] (@) 0] N
F F Cl c~
F F | s
I I C Cs N
w X Y 4
+M-Effekt -M-Effekt +1-Effekt —|-Effekt
w
X X
Y X X
Z X X X

f) Ordnen Sie die Chinone W, X, Y und Z in Richtung aufsteigender Halbstufenpotentiale.

Zusatzliche Erlduterungen:

- Durch Aufnahme eines Elektrons entsteht ein Radikalanion.

- Negative Ladung muss stabilisiert werden.

- Das Reduktionspotential gibt an, wie einfach ein Stoff Elektronen aufnimmt, je niedriger, desto schwieriger
ist es, ihn zu reduzieren.

- Die Stabilisierung erfolgt vor allem durch elektronenziehende Substituenten, die das Ein-Elektronen
Reduktionspotential erhéhen.

- Bei elektronenschiebenden Substituenten tritt der umgekehrte Effekt ein.

- Mesomere Effekte sind stérker als induktive Effekte.

- Nur bei Halogenen ist der -I-Effekt starker als der +M-Effekt. Die Elektronendichte im Ring wird erniedrigt.

- X: Methylgruppen haben einen +I-Effekt

- W: unsubstituiert

- Y: F-Substituenten sind sehr elektronegativ (-1-Effekt)

- Z: Cyanogruppen haben einen starken -M-Effekt

niedriges hohes Ein-Elektronen

-Reduktionspotential

o) o o) 0 N
F F cl c*
F F cl Coy
o) ) 0 o)
X w Y z
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Neben der Ein-Elektronen-Reduktion ist auch ein konzertierter Transfer von zwei Elektronen und
zwei Protonen méglich. Die Werte flir chlorsubstituierte Chinone sind in Tabelle 1 aufgefiihrt:

0] 0O 0]
Cl Cl Cl Cl
Cl Cl Cl

0 0] 0]

K L M

Abbildung 3: Strukturformeln chlorsubstituierter 1,4-Benzochinone

Tabelle 1: Abhangigkeit der Reduktionspotentiale vom Chlorierungsgrad von 1,4-Benzochinonen.

E°in V (vs. NHE) E°in V (vs. NHE)
Ein-Elektronen-Reduktion Zwei-Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion
w - 0,252 0,643
K - 0,093 0,676
L 0,069 0,699
M 0,273 0,699

g) Kreuzen Sie alle richtigen Aussagen iiber die Einfliisse der Chlorsubstituenten auf die
Redoxpotentiale der Chinone an.

i) Das Produkt der Ein-Elektronen-Reduktion ist negativ geladen, bei der Zwei-
Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion ist das Produkt neutral geladen.

ii) Bei der Ein-Elektronen-Reduktion wird ein Radikalkation gebildet, wahrend bei der
Zwei-Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion ein Anion entsteht.

iii) Chlorsubstituenten haben einen -I-Effekt und sind sterisch anspruchsvoll,
o | insbesondere, wenn mehrere Substituenten vorhanden sind. Insgesamt verringern sie die
Elektronendichte im Ring.

iv) Chlorsubstituenten haben einen negativen induktiven Effekt und einen schwachen
X | elektronenschiebenden mesomeren Effekt. Insgesamt verringern sie die Elektronendichte
im Ring.

v) Mit zunehmender Anzahl an Chlorsubstituenten steigt E° bei der Ein-Elektronen-
Reduktion, da das gebildete Radikalanion durch den mesomeren Effekt stabilisiert wird.
vi) Je mehr Chlorsubstituenten vorhanden sind, desto elektronendrmer ist der Ring. Daher
wird die Aufnahme eines Elektrons erleichtert, und E° steigt.

vii) Im Falle der Zwei-Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion dndert sich E° nur wenig, da
X | zwar die Aufnahme von Elektronen durch die elektronegativen Chlorsubstituenten
begiinstigt wird, aber gleichzeitig die Aufnahme von Protonen erschwert wird.

iix) Die Aufnahme von Elektronen wird durch eine erhéhte Anzahl an Chlorsubstituenten
aufgrund des -I-Effekts begiinstigt. Da Elektronen sehr klein sind, spielen sterische
o | Effekte keine Rolle, im Gegensatz zu Protonen, die viel groBer sind. Daher ist die
Protonierung bei mehrfacher Chlorsubstitution sterisch gehindert. Insgesamt dndert sich
dadurch E° bei der Zwei-Elektronen/Zwei-Protonen-Reduktion nicht.

60



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ I I’ Leibniz-Institut fir die Pidagogik der

ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

Die Fahigkeit von Chinonen, schrittweise Elektronen und Protonen aufzunehmen, wird in der
organischen Synthese firr Radikalreaktionen verwendet. Ein Beispiel ist die Synthese von 2,3-
Dihydrobenzofuranen aus Phenolen und Alkenen.

© S

OH z zH FeCl, CI3Fe\(g P ClaFe\%
© . o A @ —
O\

2N

Abbildung 4: Reaktionsschema fir die Bildung von 5-Methoxy-2-methyl-2-phenyl-2,3-
dihydrobenzofuran (R).

Hinweise:
- Bei Verbindung Z handelt es sich um 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon.
- Bei dieser Reaktion werden Wasserstoffradikale (H-) schrittweise auf Z Gbertragen.
- Eisen(lIl)-chlorid (FeCls) fihrt zum Verschieben der Radikalfunktion vom Sauerstoff in den Ring.
- O und Q sind Radikale.
- Bei der Bildung von Q findet eine intramolekulare Zyklisierung statt.
- R hat die Summenformel Ci¢H160> und enthélt 3 Ringe.
h) Geben Sie die Strukturformeln von O, P, Q und R an.
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Aufgabe 2-07 Radikale Ansichten 40 Punkte

Radikalische Spezies sind attraktive Intermediate in organischen Reaktionen, da sie aufgrund ihrer
hohen Reaktivitdt eine Vielzahl an Reaktionen eingehen kdénnen. Diese hohe Reaktivitat geht
jedoch héufig mit einer verringerten Selektivitdt einher. Grund hierfiir ist, dass Radikale
.ungeduldige Spezies" sind und meist schnell mit dem nédchstbesten Molekil reagieren.

Im Allgemeinen gibt es zwei Typen von Reaktionsschritten radikalischer Reaktionen:
Atomtransferreaktionen sowie Radikaladditionen.

Atom-

1. —R2 1 R2
R + X-R transfer RI-X  + R
Radikal-

1. —nadixal- _ 1 .
R * F addition R~

Unter geeigneten Bedingungen lassen sich Radikalreaktionen jedoch sehr gu steuern. Wird
beispielsweise 1-Penten mit Bromwasserstoff sowie Di-tert-butylperoxid umgesetzt, so wird
Produkt A selektiv und in guten Ausbeuten erhalten.

>

NN+ HBr A

a) Geben Sie die Struktur von Produkt A an.

b) Formulieren Sie den vollstindigen Mechanismus der Radikalkettenreaktion inklusive
Kettenstart, Kettenfortpflanzung sowie Kettenabbruch. Fiir letzteren nennen Sie mindestens
zwei Beispiele. Ordnen Sie die Kettenfortpflanzungsschritte den Reaktionsklassen
Radikaladdition bzw. Atomtransferreaktion zu.

Kettenstart
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Kettenfortpflanzung

Kettenabbruch

¢) Begriinden Sie kurz, warum Produkt A regioselektiv gebildet wird, und geben Sie die Struktur
des moglichen Nebenproduktes an.
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Wird unter ansonsten identischen Bedingungen N-Bromsuccinimid anstelle von HBr als
Reaktionspartner verwendet, so wird ein alternatives Produkt B (molare Masse: 149,0 g/mol)

erhalten.
o] O. 0]
>0
NN+ N—Br B + N-H
o] o]

d) Geben Sie die Struktur von B an.

e) Formulieren Sie die Kettenfortpflanzungsschritte der Reaktion, die zur Bildung von Produkt
B fiihren. Beginnen Sie ausgehend von Br e. Kennzeichnen Sie aufSerdem, wenn es sich bei
dem jeweiligen Reaktionsschritt um eine Radikaladdition bzw. eine Atomtransferreaktion
handelt.

Tipp:  N-Bromsuccinimid  reagiert in  einem  Reaktionsschritt via  einer

Syn-/Komproportionierungsreaktion.
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f) Begriinden Sie unter Zuhilfenahme geeigneter Strukturen, welches Nebenprodukt C in
kleinen Mengen gebildet wird.

Wird 1-Methylcyclohexen unter den genannten Bromierungsbedingungen umgesetzt, so werden
zwei Hauptprodukte D und E erhalten.

HBr o

XO\O XO\O

g) Geben Sie die Strukturen von D und E an.
D E
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Besonders elegant lassen sich radikalische Reaktionen in Form von Atomtransfer-
Radikaladditions-Kaskaden verwirklichen.

h) Geben Sie die Produkte der folgenden Radikalkaskaden an:
BuzSn—H
Br\/\/\/ e ——
Radikal-

starter

BU3sn_H

Radikal-
starter

Tipp: Intramolekulare Reaktionen sind meistens schneller als intermolekulare Reaktionen.
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Aufgabe 2-07 Radikale Ansichten 40 Punkte

Radikalische Spezies sind attraktive Intermediate in organischen Reaktionen, da sie aufgrund ihrer
hohen Reaktivitdt eine Vielzahl an Reaktionen eingehen kdénnen. Diese hohe Reaktivitat geht
jedoch héufig mit einer verringerten Selektivitdt einher. Grund hierfiir ist, dass Radikale
.ungeduldige Spezies" sind und meist schnell mit dem nédchstbesten Molekil reagieren.

Im Allgemeinen gibt es zwei Typen von Reaktionsschritten radikalischer Reaktionen:
Atomtransferreaktionen sowie Radikaladditionen.

Atom- R1-X

R2
transfer + R

R1. + X—R2

Radikal-

1. _Radikal- | .
R + addition R~

Unter geeigneten Bedingungen lassen sich Radikalreaktionen jedoch sehr gut steuern. Wird
beispielsweise 1-Penten mit Bromwasserstoff sowie Di-tert-butylperoxid umgesetzt, so wird
Produkt A selektiv und in guten Ausbeuten erhalten.

>

SNONF + HBr A

a) Geben Sie die Struktur von Produkt A an.

\/\(\Br

H
A

b) Formulieren Sie den vollstindigen Mechanismus der Radikalkettenreaktion inklusive
Kettenstart, Kettenfortpflanzung sowie Kettenabbruch. Fiir letzteren nennen Sie mindestens
zwei Beispiele. Ordnen Sie die Kettenfortpflanzungsschritte den Reaktionsklassen
Radikaladdition bzw. Atomtransferreaktion zu.

Kettenstart:

Homolytische Bindungsspaltung, Br* Erzeugung

Kettenfortpflanzung:

Radikaladdition, Atom-Transfer, HBr als Reagenz, Organische Radikal-Spezies
Kettenabbruch:

Abbruch durch Rekombination von Radikalen, 2 Strukturen
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Kettenstart:

o
Spook —— ey
o} OH

>( + HBr ——— >( + Bre

Kettenfortpflanzung:

Br- Radikal-

SNNF addition

Br

\/\/\
DN Atom- Br )
v Br + HBr transfer \/\H/\ + Br

Kettenabbruch (z. B.):

\/\/\Br
2 NN —— \/TBr + oder
WBF
Br
2 \/\/\Br —_— II:
Br
\/\/\Br
NN "Spr + Brr —— HBr + oder
\/\/\Br

Br

4

\/\./\Br + Br. —_—

2 Bre

Bry

¢) Begriinden Sie kurz, warum Produkt A regioselektiv gebildet wird, und geben Sie die Struktur
des moglichen Nebenproduktes an.

Bei der Radikaladdition kénnten prinzipiell zwei Alkylradikale gebildet werden. Es wird
selektiv das stabilere sekundédre Alkylradikal (Stabilisierung durch Hyperkonjugation)
gebildet, welches anschlieBend zu Produkt A reagiert.

— > Br — \/\rBr

SN+ Bre

- \/\B(- —’fo
r r
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Wird unter ansonsten identischen Bedingungen N-Bromsuccinimid anstelle von HBr als
Reaktionspartner verwendet, so wird ein alternatives Produkt B (molare Masse: 149,0 g/mol)

erhalten.
O O
>r%o
SN+ N—Br B + N-H
0] (0]

d) Geben Sie die Struktur von B an.

Br

\)\/

e) Formulieren Sie die Kettenfortpflanzungsschritte der Reaktion, die zur Bildung von Produkt
B fiihren. Beginnen Sie ausgehend von Br e. Kennzeichnen Sie aufSerdem, wenn es sich bei
dem jeweiligen Reaktionsschritt um eine Radikaladdition bzw. eine Atomtransferreaktion
handelt.

Tipp:  N-Bromsuccinimid  reagiert in  einem  Reaktionsschritt via  einer
Syn-/Komproportionierungsreaktion.

Kettenfortpflanzung:

_— . Atom- .

0
N—Br + HBr —— <§NH + Br,
0]

Br
. Atom- .
SNt B Hangter \)\/ *oBr

f) Begriinden Sie unter Zuhilfenahme geeigneter Strukturen, welches Nebenprodukt C in
kleinen Mengen gebildet wird.

Die Reaktion verlduft Gber ein mesomeriestabilisiertes Allylradikal. In diesem Allylradikal ist das
ungepaarte Elektron tber die Kohlenstoffatome C1 und C3 delokalisiert, wobei das Radikal
aufgrund der zusdtzlichen Hyperkonjugation eher am C3-Kohlenstoff zu lokalisieren ist. Aus
diesem Grund wird 3-Brompent-1-en (B) als Hauptprodukt sowie 1-Brompent-2-en (C) als
Nebenprodukt gebildet.

3 ! Br
NN 3 !
2 \)\2/
B
3 1 3 1
S W\Br
2
C
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Wird 1-Methylcyclohexen unter den genannten Bromierungsbedingungen umgesetzt, so werden
zwei Hauptprodukte D und E erhalten.

éN—Br
b HBr (6] E
>(O\OJ< >(O\O

g) Geben Sie die Strukturen von D und E an.

D

Br
Br

D E

Besonders elegant lassen sich radikalische Reaktionen in Form von Atomtransfer-
Radikaladditions-Kaskaden verwirklichen.

h) Geben Sie die Produkte der folgenden Radikalkaskaden an:

BFW BUSSn - H
Radikal-

starter

BUSSn_H

Radikal-
starter

Tipp: Intramolekulare Reaktionen sind meistens schneller als intermolekulare Reaktionen.

B —
B~ F BusShH
Radikal-

starter

BuzSn—H

Radikal-
starter
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Auswahlverfahren 3. Runde 2020 Klausur 1

Vorname: «Vorname»
Nachname: «Nachname»
Geburtsdatum: «Geburtsdatum»
Bundesland: «Bundesland_KS»
Klausurcode: «Klausurcode»

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit 240 min.

Notige Berechnungen Schreiben Sie sie in die zugehérigen Késten, ohne Rechnungen

gibt es keine Punkte.

Atommassen Benutzen Sie nur das gegebene Periodensystem.
Konstanten Benutzen Sie nur die Werte aus der Formelsammlung.
Ergebnisse Nur in die zugehdrigen Kasten in der Klausur, nichts anderes

wird korrigiert.

Schmierpapier Benutzen Sie die freien Riickseiten. Das dort Geschriebene

wird allerdings nicht bewertet.

Viel Erfolg!
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Multiple Choice

Es konnen mehrere Antworten korrekt sein. Kreuzen Sie an!

a) Welcher Kurvenverlauf zeigt den
zweistufigen Reaktion, bei der der zweite Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist?

Z1|I\ IPN

Leibniz-Institut fur die Padagogik der
Naturwissenschaften und Mathematik

\IjI/

10 Punkte

Konzentrationsverlauf des Zwischenproduktes einer

N

O O O O
b) Wie ist das Kohlenstoffatom in Ameisensdure (HCO,H) hybridisiert?
sp sd® sp? p? sp3d?
O O O O O
c) Welche Molekiilgeometrie weist Schwefelhexaflourid (SFs) auf?
tetraedrisch | trigonal-pyramidal quadratisch-planar | oktaedrisch | bisphenoidal
O O O O O
d) Welche Elektronenkonfiguration weist metallisches Silber auf?
[Kr]4d®5s525p3 [Ar] 3d%4s? [Kr]4d1°5s" [Kr]5s24d° [Xe] 5d"%6s’
[} O O O O
e) In welcher GréfSenordnung liegt die Wellenldnge von Rontgenstrahlung?
Tm 1cm 1 mm 1 nm 1 um
O O O O O
f) Welches Kation hat den gréfSten lonenradius?
AR+ Cut Zn* Sr2* K+
O 0 O 0O O

&) Thermodynamik: Der Hess'sche Satz besagt, dass...

O

die Enthalpiednderung eines Gesamtprozesses gleich der Summe der
Enthalpiednderungen der Teilprozesse ist.

o | die Reaktionsenthalpie vom Reaktionsweg abhdngig ist.

o | die Reaktionsenthalpie von der Anzahl der Reaktions-schritte abhdngig ist.

o | die Bildungsenthalpie eines Stoffes immer konstant ist.

o | die Reaktionsenthalpie nicht vom Reaktionsweg abhéngig ist.

h) Eine Zustandsdnderung, bei der sich das Volumen des Systems nicht dndert, ist...?

adiabatisch isochor isotherm isobar isentropisch
[m} O O O O
i) Welche(-r) der folgenden Substituenten weisen einen +M-Effekt auf?
-CHs -NH: -Cl -SOs3H -NO;
[} O 0O 0O O

Jj) Was besagt die Hiickel-Regel (fiir planare, durchkonjugierte monocyclische Molekiile)?

Verbindungen

Verbindungen

Monocyclische

Verbindungen

Verbindungen

mit [4n]-mt- mit [4n+2]-t- Molekiile sind mit [4n]-r- mit [4n+2]-Tt-
Elektronen sind Elektronen sind | immer besonders Elektronen Elektronen
besonders stabil | besonders stabil stabil sind instabil sind instabil
O O O O O
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Aufgabe 3-01

Multiple Choice

Es kénnen mehrere Antworten korrekt sein. Kreuzen Sie an!
a) Welcher Kurvenverlauf zeigt den
zweistufigen Reaktion, bei der der zweite Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist?
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\IjI/

10 Punkte

Konzentrationsverlauf des Zwischenproduktes einer

N

o X m] o
b) Wie ist das Kohlenstoffatom in Ameisensdure (HCO:H) hybridisiert?
sp sd® sp? p? sp3d?
o o X o mi
c) Welche Molekiilgeometrie weist Schwefelhexaflourid (SFs) auf?
tetraedrisch | trigonal-pyramidal quadratisch-planar | oktaedrisch | bisphenoidal
o o O X O
d) Welche Elektronenkonfiguration weist metallisches Silber auf?
[Kr]4d®5s25p3 [Ar] 3d%4s? [Kr]4d'°5s" [Kr]5s24d? [Xe] 5d"%6s’
O O X O O
e) In welcher GréfSenordnung liegt die Wellenldnge von Réntgenstrahlung?
1m 1cm 1 mm 1 nm 1 um
o o O X O
f) Welches Kation hat den gréfSten lonenradius?
AR+ Cut Zn* Sr2* K+
o o O O X

&) Thermodynamik: Der Hess'sche Satz besagt, dass...

X

die Enthalpiednderung eines Gesamtprozesses gleich der Summe der
Enthalpiednderungen der Teilprozesse ist.

o | die Reaktionsenthalpie vom Reaktionsweg abhéngig ist.

o | die Reaktionsenthalpie von der Anzahl der Reaktions-schritte abhangig ist.

0 | die Bildungsenthalpie eines Stoffes immer konstant ist.

die Reaktionsenthalpie nicht vom Reaktionsweg abhangig ist.

h) Eine Zustandsdnderung, bei der sich das Volumen des Systems nicht dndert, ist...?

adiabatisch isochor isotherm isobar isentropisch
] X i ] i
i) Welche(-r) der folgenden Substituenten weisen einen +M-Effekt auf?
-CHs -NH; -Cl -SOsH -NO;
] X X ] i

J) Was besagt die Hiickel-Regel (fiir planare, durchkonjugierte, monocyclische Molekiile)?

Verbindungen

Verbindungen

Monocyclische

Verbindungen

Verbindungen

mit [4n]-Tt- mit [4n+2]-T- Molekile sind mit [4n]-T- mit [4n+2]-11-
Elektronen sind Elektronen sind | immer besonders Elektronen Elektronen
besonders stabil | besonders stabil stabil sind instabil sind instabil
| X O X O
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3-02 Schwerer Ni(e)derschlag 26 Punkte

Als Gravimetrie wird ein quantitatives Analyseverfahren bezeichnet, welches auf der Bestimmung
von Stoffmengen durch Bestimmung der Masse eines Niederschlages beruht. Im Allgemeinen gibt
es drei Arten der Gravimetrie: Fallungsanalyse, Elektrogravimetrie und Thermogravimetrie.

Bei der Fallungsanalyse wird das zu bestimmende lon in eine Fallungsform gebracht. Ein Beispiel
dazu ist die Fallung von Ni%**-lonen mit dem spezifischen Komplexbildner Diacetyldioxim (DAD).
Zur Konzentrationsbestimmung einer Probe von NiCl, werden 50,00 mL dieser Lésung mit
240 mL ethanolischer DAD-L&sung (w = 0,5 %) versetzt und durch Zugabe von 10 mL verdiinnter
Ammoniaklésung leicht alkalisch eingestellt.

NiChb + NH; + HO,N\T/L\N,OH

a) Vervollstidndigen Sie die Reaktionsgleichung der Féllung von NiCl; mit DAD stéchiometrisch
korrekt und zeichnen Sie die Strukturformel des Nickelkomplexes A.

A + NH4CI

Bei der gravimetrischen Analyse wird ein Tiegel leer eingewogen, der gesamte gefillte
Niederschlag darin aufgefangen, zur Massenkonstanz getrocknet und anschlieBend gewogen. Das
Leergewicht des Tiegels betragt 60,3852 g. Nach dem Erreichen der Massenkonstanz wiegt der
Tiegel 60,6168 g.

b) Berechnen Sie die Konzentration der NiCl,-Lésung (M(Ni) = 58,69 ﬁ, M(DAD) = 116,12 mi).

ol

Vor der Féllung von Ni** mit DAD kann die Probenlésung z. B. mit Tartrat oder Citrat versetzt
werden.
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¢) Erldutern Sie kurz und prdgnant, wozu die Zugabe von Tartrat oder Citrat dienen kann.

Das Verhéltnis zwischen der molaren Masse des zu analysierenden lons und der molaren Masse
des gefdllten Komplexes wird als gravimetrischer Faktor f bezeichnet. Fiir drei unterschiedliche
Ni(Il)-Komplexe werden die gravimetrischen Faktoren fi = 0,05, f = 0,10 und f3 = 0,50 erhalten.

d) Bestimmen Sie, fiir welchen gravimetrischen Faktor die gravimetrische Bestimmung am
genauesten erfolgt und begriinden Sie lhre Entscheidung.

Die Konzentrationsbestimmung derselben NiCl.-Lésung kann auch mittels Coulometrie erfolgen.
Dazu werden 50,00 mL dieser Losung mittels eines Ammoniak/Ammoniumnitrat-Puffers auf
einen pH von ca. 10 eingestellt, wodurch sich der oktaedrische Ni-Komplex B bildet.
AnschlieRend wird bei einer Stromstarke von 0,2500 A fir zehn Minuten vollstindig
elektrolysiert. Dabei wird die umgesetzte elektrische Ladung an einer Arbeitselektrode gemessen.

Bei dem zweiten Verfahren, der Elektrogravimetrie, wird dieselbe Ldsung unter denselben
Bedingungen fiir 15 Minuten mittels zweier zuvor eingewogener Platinelektroden (m =
15,7998 g) elektrolysiert. AnschlieRend wird die Kathode griindlich mit Wasser abgespiilt,
getrocknet und zur Massenkonstanz bei 15,8460 g gewogen.

e) Geben Sie die Reaktionsgleichung der Bildung des Komplexes B an.
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f) Geben Sie an, welche Reaktionen an der Anode und der Kathode ablaufen.

g) Vergleichen Sie die Werte der Masse von Nickel nach der coulometrischen und der
elektrogravimetrischen Bestimmung.

Fir weitere Analysen wird aus einer Probe derselben NiCl,-Losung ein Oxalatkomplex der Form
K2[Ni(C204)2] - x H2O ausgefillt. Der Gehalt an Kristallwasser dieses Komplexes wird mittels
Thermogravimetrie bestimmt. Dazu wird der Komplex langsam erhitzt und der experimentell
bestimmte Massenverlust gegen die Temperatur aufgetragen.
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Graphik nach J. Mater. Chem. 2012, 22, 18447-18453.

h) Bestimmen Sie den stéchiometrischen Faktor x.
(M(K,[Ni(C20,),]) = 312,93 =, M(H,0) = 18,016mi).

g
m ol

i) Vergleichen Sie den experimentell ermittelten Massenverlust an Kristallwasser und Oxalat mit
dem theoretischen Massenverlust und berechnen Sie die jeweilige relative Abweichung.
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3-02 Schwerer Ni(e)derschlag 26 Punkte

Als Gravimetrie wird ein quantitatives Analyseverfahren bezeichnet, welches auf der Bestimmung
von Stoffmengen durch Bestimmung der Masse eines Niederschlages beruht. Im Allgemeinen gibt
es drei Arten der Gravimetrie: Fallungsanalyse, Elektrogravimetrie und Thermogravimetrie.

Bei der Fallungsanalyse wird das zu bestimmende lon in eine Fallungsform gebracht. Ein Beispiel
dazu ist die Fallung von Ni%**-lonen mit dem spezifischen Komplexbildner Diacetyldioxim (DAD).
Zur Konzentrationsbestimmung einer Probe von NiCl, werden 50,00 mL dieser Lésung mit
240 mL ethanolischer DAD-L&sung (w = 0,5 %) versetzt und durch Zugabe von 10 mL verdiinnter
Ammoniaklésung leicht alkalisch eingestellt.

NiCl2 + NHs + _ HO/N\T/L\N/OH . A " NH,4CI

a) Vervollstidndigen Sie die Reaktionsgleichung der Féllung von NiCl; mit DAD stéchiometrisch
korrekt und zeichnen Sie die Strukturformel des Nickelkomplexes A.

\]/L\N’O"H
NiCl, + 2NHs +2HO’N\T/L\N’OH — |4+ 2NHCI

o N NN

1

oder DAD/DADH; Ao Ns

oder [Ni(DAD).]/[Ni(DADH-2):]

Bei der gravimetrischen Analyse wird ein Tiegel leer eingewogen, der gesamte gefillte
Niederschlag darin aufgefangen, zur Massenkonstanz getrocknet und anschlieBend gewogen. Das
Leergewicht des Tiegels betrdgt 60,3852 g. Nach dem Erreichen der Massenkonstanz wiegt der
Tiegel 60,6168 g.

b) Berechnen Sie die Konzentration der NiCl,-Lésung (M(Ni) = 58,69 ﬁ, M(DAD) = 116,12 ﬁ).

m(Komplex) = 60,6168 g — 60,3852 g = 0,2316 g

g
M(Ni 58,69 —>=
fo MWD _ mol _ ¢ 203
M(Komplex) 28891 -5
mol

m(Ni) = f - m(Komplex) = 0,203 - 0,2316 g = 0,04701 g

(NiCl,) = m(Ni) 0,04701 g — 0.0160 mol
A _M(Ni)-V_58,69miol-o,050L_ ' L

Vor der Fallung von Ni?* mit DAD kann die Probenlésung z. B. mit Tartrat oder Citrat versetzt
werden.
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¢) Erldutern Sie kurz und prdgnant, wozu die Zugabe von Tartrat oder Citrat dienen kann.

Tartrat oder Citrat kdnnen dazu dienen, andere lonen, die die Analyse von Ni%* stéren
wirden, als Tartrat- bzw. Citrat-Komplexe zu maskieren und so die gravimetrische Analyse zu
ermoglichen.

Das Verhéltnis zwischen der molaren Masse des zu analysierenden lons und der molaren Masse
des geféllten Komplexes wird als gravimetrischer Faktor f bezeichnet. Fiir drei unterschiedliche
Ni(ll)-Komplexe werden die gravimetrischen Faktoren f; = 0,05, f> = 0,10 und f; = 0,50 erhalten.

d) Bestimmen Sie, fiir welchen gravimetrischen Faktor die gravimetrische Bestimmung am
genauesten erfolgt und begriinden Sie lhre Entscheidung.

Bei der Gravimetrie, muss wie bei jeder quantitativen Analyse, exakt gearbeitet werden, da
schon kleine Ungenauigkeiten einen signifikanten Einfluss auf das Analyseergebnis haben
kénnen. Je kleiner der gravimetrische Faktor, desto groBer die Molmassendifferenz zwischen
zu analysierendem lon und dem Komplex. Bei einem kleinen Faktor f fallen Ungenauigkeiten
z. B. beim Wiegen oder einem Transfer des Niederschlags weniger ins Gewicht als bei einem
groBeren Faktor f.

Die Konzentrationsbestimmung derselben NiCl,-Losung kann auch mittels Coulometrie erfolgen.
Dazu werden 50,00 mL dieser Lésung mittels eines Ammoniak/Ammoniumnitrat-Puffers auf
einen pH von ca. 10 eingestellt, wodurch sich der oktaedrische Ni-Komplex B bildet.
AnschlieRend wird bei einer Stromstdrke von 0,2500 A fir zehn Minuten vollstindig
elektrolysiert. Dabei wird die umgesetzte elektrische Ladung an einer Arbeitselektrode gemessen.

Bei dem zweiten Verfahren, der Elektrogravimetrie, wird dieselbe Lésung unter denselben
Bedingungen fir 15 Minuten mittels zweier zuvor eingewogener Platinelektroden (m =
15,7998 g) elektrolysiert. AnschlieRend wird die Kathode griindlich mit Wasser abgespiilt,
getrocknet und zur Massenkonstanz bei 15,8460 g gewogen.

e) Geben Sie die Reaktionsgleichung der Bildung des Komplexes B an.

NiCl, + 6 NH; — [Ni(NH3)4]?* + 2 ClI™

f) Geben Sie an, welche Reaktionen an der Anode und der Kathode ablaufen.

Kathode:

[Ni(NH3)c]?* +2e~ — Ni+ 6 NH;

Anode:

40H” - 2H,0+0,+4e oder2Cl- —Cl, +2e”
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g) Vergleichen Sie die Werte der Masse von Nickel nach der coulometrischen und der
elektrogravimetrischen Bestimmung.

Coulometrie:
Q=I1-t=025A-600s=150C
(Ni), =M Y = 58,69 g 150¢ = 0,0456
e = z-F 7 c v &

mol 5 gg485 "
mol

Elektrogravimetrie:

m(Ni)E = MgElektrode nachher — MElektrode vorher = 15,8460 g — 15,7998 g=0,0462g

Der Wert der coulometrischen Bestimmung ist kleiner als der der elektrogravimetrischen

Fur weitere Analysen wird aus einer Probe derselben NiCl,-Lésung ein Oxalatkomplex der Form
K2[Ni(C204)2] - x H20 ausgefdllt. Der Gehalt an Kristallwasser dieses Komplexes wird mittels
Thermogravimetrie bestimmt. Dazu wird der Komplex langsam erhitzt und der experimentell
bestimmte Massenverlust gegen die Temperatur aufgetragen.

100% —

7] 24,50%

42,81%

Gewichtsverlust in mg

T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000
Temperatur (°C)

Graphik nach J. Mater. Chem. 2012, 22, 18447-18453.

h) Bestimmen Sie den stéchiometrischen Faktor x.
(M(K,[Ni(C,0,),]) = 312,93 £, M(H,0) = 18,016 5.

g
mo

Mg.s = M(Komplex) + x - M(H,0)

1. Schritt entspricht Verlust an Wasser:

x - M(H;0) = 0,245 - Mges = 0,245 - (M(Komplex) + x - M(H,0))
0,755 - x - M(H,0) = 0,245 - M(Komplex)

0,245 M(Komplex) 0,245 312,93 -5

mol
X = = =564~ 6
0755-M(H,0) 0,755 18,016-E-
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i) Vergleichen Sie den experimentell ermittelten Massenverlust an Kristallwasser und Oxalat mit
dem theoretischen Massenverlust und berechnen Sie die jeweilige relative Abweichung.

HzO:
g
6-M(H,0) 6180162+
Weneor = o (HZ0) _ mol _ 75,67 o4
Mges 421,025
" mol
dw _2567%—2450% _, o,
Wexp  2450% 7
Oxalat
) g . g
b _2-M(G01) —2-M(0) 2880255~ 2160055 oy,
theor — M - B - , i
ges 312,93 mol

Aw 46,03 % — 42,81 %
Wexp 42,81 %

=752%
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3-03 pH-Wert, Oxoniumion? ...und mehr! 34 Punkte

Im Folgenden wird cgg(X) fir die Konzentration im Gleichgewicht und co(X) fir die
Anfangskonzentration der Substanz X verwendet.

250 mL HI-Lésung werden aus 62,0 mL lodwasserstoff bei 25 °C und 10° Pa hergestellt.

a) Berechnen Sie den pH-Wert dieser Lésung. (Vm =2479-107° rrnn_;)

Bei sehr kleiner Konzentration einer Sdure muss allerdings die Autoprotolyse des Wassers
betrachtet werden: H,0 + H,0 = OH™ + H;0". Die gesamte Konzentration von H;0" setzt sich
aus der Dissoziation der Sdure und des Wassers zusammen.

b) Modifizieren Sie die Gleichung fiir eine starke Sdure, cqc(H30%) = ¢y (HA), so, dass ein Ausdruck
fiir c;;(H30%) bei kleiner Konzentration mit Beriicksichtigung der Autoprotolyse des Wassers
erhalten wird.

100 mL einer 0,1 M NaOH-L&sung wird mit einer 0,10 M HCI-MaRBIdsung titriert.

¢) Skizzieren Sie die Titrationskurve und markieren Sie den Aquivalenzpunkt.
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Titriert man allerdings 100 mL einer 0,170 M Ammoniaklésung (pK;, = 4,74) anstatt der NaOH-
Lésung, wird die Titrationskurve etwas anders aussehen.

d) Skizzieren Sie diese und berechnen Sie den pH-Wert vor der Titration und am Aquivalenzpunkt.

Skizze:

Vor der Titration:

pH=

Am Aquivalenzpunkt:

e) Erldutern Sie, welches chemische System am Halbdquivalenzpunkt gebildet wird.
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Am Halbdquivalenzpunkt gibt es eine einfache Beziehung zwischen pH-Wert und pKs-Wert:
pH = pK.

f) Leiten Sie diese ausgehend von der Definition der Sdurekonstante und des Halbdquivalenzpunkts
her.

Titration ist eine schnelle quantitative Analysemethode. Diese hat jedoch Einschrankungen: Eine
davon ist, dass wassrige Losungen von sehr schwachen Sduren/Basen nicht titriert werden
kénnen, da sie keinen signifikanten pH-Sprung um den Aquivalenzpunkt zeigen. Durch das
Austauschen des Losungsmittels kann diese Einschrankung jedoch behoben werden.

Ein amphoteres Losungsmittel LH kann Autoprotolyse eingehen:

LH + LH = L~ + LH,* mit der Autoprotolysekonstanten Kap =c(L7)- c(LH,*). In einem anderen
Losungsmittel als Wasser mit pKap = 14 muss die Definition des pH-Wertes angepasst werden:
Anstatt c¢(H30™) wird ¢(LH,*) logarithmiert. Durch die Wahl eines geeigneten Losungsmittels
kann der pH-Sprung deutlich vergréRert werden.

Dimethylsulfoxid (DMSO) ist ein oft verwendetes Losungsmittel mit pKa, = 33. Es werden 20,0

mL einer Pyrrolidiniumsalz-Losung mit cp, = 0,1%

a) in Wasser mit Natriumhydroxid-MaBlésung der Konzentration cyaon = O,1OmT°1,

b) in DMSO mit 0,170 molarer NaDMSO-MaRldsung titriert.
NaDMSO in DMSO ist das Analogon zu NaOH in Wasser.
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&) Berechnen Sie fiir beide Systeme die pH-Werte nach Zugabe von 19,98 mL und 20,02 mL
Maflosung und den pH-Sprung (Differenz aus den beiden pH-Werten). Geben Sie die pH-Werte
mit 4 Nachkommastellen an.

Hinweis: (pK (Pyrrolidinium)yqsser = 11,4, pKs (Pyrrolidinium)pyso = 10,8).

pH-Wert in Wasser nach Zugabe von 20,02 mL:
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pH-Wert in Wasser nach Zugabe von 19,98 mL:
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pH-Wert in DMSO nach Zugabe von 19,98 mL:

pH-Wert in DMSO nach Zugabe von 20,02 mL:
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3-03 pH-Wert, Oxoniumion? ...und mehr! 34 Punkte

Im Folgenden wird cgg(X) fir die Konzentration im Gleichgewicht und co(X) fir die
Anfangskonzentration der Substanz X verwendet.

250 mL HI-Lésung werden aus 62,0 mL lodwasserstoff bei 25 °C und 10° Pa hergestellt.

a) Berechnen Sie den pH-Wert dieser Lésung. (Vm =24,79-107° rrnn_;)

n(H*) = n(HD = ;= = 227 = 0,00250 mol
m " “mol
c= n — 0,00250 mol — 0,0100 m_ol
14 0,250 L L

mol
0,0100 -

pH= —1g§: —1ng 2

L

Bei sehr kleiner Konzentration einer Sdure muss allerdings die Autoprotolyse des Wassers
betrachtet werden: H,0 + H,0 = OH™ + H;0". Die gesamte Konzentration von H;0" setzt sich
aus der Dissoziation der Sdure und des Wassers zusammen.

b) Modifizieren Sie die Gleichung fiir eine starke Sdure, cqc(H30%) = ¢o(HA), so, dass ein Ausdruck
fiir c;;(H30%) bei kleiner Konzentration mit Beriicksichtigung der Autoprotolyse des Wassers
erhalten wird.

cge(H30%) = ¢o(HA) + ¢4 (0OH™)

100 mL einer 0,1 M NaOH-L&sung wird mit einer 0,170 M HCI-MaRBIdsung titriert.

¢) Skizzieren Sie die Titrationskurve und markieren Sie den Aquivalenzpunkt.

Aquivalenzpunkt

OFRLNWRARUIO N

0 50 100 150 200

V(HCI)/ml

Eine qualitative Skizze ist ausreichend.
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Titriert man allerdings 100 mL einer 0,170 M Ammoniaklésung (pK;, = 4,74) anstatt der NaOH-
Lésung, wird die Titrationskurve etwas anders aussehen.

d) Skizzieren Sie diese und berechnen Sie den pH-Wert vor der Titration und am Aquivalenzpunkt.

pH 12
10
8

0 50 100 150 200

V(HCI)/ml

2
Vor der Titration: mittelstarke Base, c(OH™) = —% + \/(%) + K}, - cg(Base)

2
4,74 Mol 10-474 mol mol

L mol mol
1 474 O 1 —~1 40-1073
> + > + 10~ 7 0,10 340-10"

107

- 1,340-10~3 12!
pOH = —1g< = —|g (T) ~ 2,873

L

pH = 14 — pOH ~ 11,13

Am Aquivalenzpunkt: Ammoniak ist nahezu quantitativ zum Ammonium-lon tberfiihrt

worden. In der Lésung liegt eine schwache Sdure vor. Das Volumen der Lésung hat sich
gedndert.

+ mol
n(NH,") = ¢o(NH3) -V = 0,10 — 0,100 L = 0,010 mol

n(NH,* n(NH,* 0,010 mol mol
co(NH, ™) = (NH,7) __n(NH ") = 0,050 —
V V,+V(HCD) 0,100L+ 0,100 L
+ + mol2
C(H3O ) = a Co(NH4 = e Co(NH4 ) O 474 0 050
~ 5242-107°
c(H;0) 5,242 - 106 mTOl
pH = —lgc—0 =-lg | ~ 5,28
1=

der Zugabe der MaRlésung — Plateau am Halbdquivalentpunkt.

e) Erldutern Sie, welches chemische System am Halbdquivalenzpunkt gebildet wird.

Am Halbaquivalenzpunkt liegen Ammoniak und Ammonium-lonen zu gleichen Teilen vor. Es

entsteht ein Puffersystem: Bei der Zugabe von mehr Sdure (Base) kann das Puffersystem

diese abfangen. Deshalb dndert sich der pH-Wert relativ langsam.

89



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ ’ Leibniz-Institut fiir die Padagogik der
ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

Am Halbdquivalenzpunkt gibt es eine einfache Beziehung zwischen pH-Wert und pKs-Wert:
pH = pK.

f) Leiten Sie diese ausgehend von der Definition der Sdurekonstante und des Halbdquivalenzpunkts
her.

Beziehung: pH = pK;

Eine schwache Saure dissoziiert: HA + H,0 = A~ + H;0" mit K = %(:;Oﬂ
Am Halbaquivalenzpunkt ist die Halfte der Sdure HA verbraucht: ¢y, (HA) = %CO €))

Die verbrauchte Sdure wird in die korrespondierende Base A~ liberfiihrt:

1 1
cyap(A7) =1 —cypp(HA) = ¢ ~ 5% =5% (un

. CATYeC + L .c(H,0%
(I) und (II) in K, einsetzen: K,(HAP) = Cusp@ ) cuip:07) _ 2% Cl( 00 _ c(H;0%)
cyip(HA) 360

KS(ZAP)) = lg (C(H30+)

co

pK,(HAP) = —Ig ) =pH, also pH = pK,.  q.e.d.

Titration ist eine schnelle quantitative Analysemethode. Diese hat jedoch Einschrankungen: Eine
davon ist, dass wdssrige Losungen von sehr schwachen Sduren/Basen nicht titriert werden
kénnen, da sie keinen signifikanten pH-Sprung um den Aquivalenzpunkt zeigen. Durch das
Austauschen des Losungsmittels kann diese Einschrdnkung jedoch behoben werden.

Ein amphoteres Losungsmittel LH kann Autoprotolyse eingehen:

LH + LH = L~ + LH,* mit der Autoprotolysekonstanten Kap =c(L7)- c(LH,*). In einem anderen
Losungsmittel als Wasser mit pKa, = 14 muss die Definition des pH-Wertes angepasst werden:
Anstatt c(H30™) wird c¢(LH,*) logarithmiert. Durch die Wahl eines geeigneten Lésungsmittels
kann der pH-Sprung deutlich vergréRert werden.

Dimethylsulfoxid (DMSO) ist ein oft verwendetes Losungsmittel mit pK,, = 33. Es werden 20,0

. T .. . mol
mL einer Pyrrolidiniumsalz-Lésung mit cpy = 0,1

a) in Wasser mit Natriumhydroxid-MaBlésung der Konzentration cyaon = O,1OmT°l,

b) in DMSO mit 0,10 molarer NaDMSO-MalRlIdsung titriert.
NaDMSO in DMSO ist das Analogon zu NaOH in Wasser.
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&) Berechnen Sie fiir beide Systeme die pH-Werte nach Zugabe von 19,98 mL und 20,02 mL
Maflosung und den pH-Sprung (Differenz aus den beiden pH-Werten). Geben Sie die pH-Werte
mit 4 Nachkommastellen an. Hinweis: (pK, (Pyrrolidinium)ygsser = 11,4,
pK, (Pyrrolidinium)pyso = 10,8).

In Wasser nach Zugabe von 20,02 mL:

Konzentration der Hydroxidionen wird bestimmt durch die tberschiissige Natronlauge und
die Reaktion A~ + H,0 = HA + OH™, deshalb gilt:

¢(OH™) = ¢,,(NaOH) + c(HA) (I)

mol

Ny (NaOH) c¢(NaOH) - V,,(NaOH 0,1 —-0,02ml mol
... (NaOH) = ex( ) _<( ) Vex ( ) _ L ~ 4,9975-10-5 2%
% Vo + V(NaOH) 20,0 mL + 20,02 mL L
c(H;0%)
HA) =6, - HA) =————- HA Il
C(HA) = 8, co(HA) = s co(HA)  (ID)
mol
. _ no(HA) cpyVo _ 0,1 T'Z0,0 mL N m_ol
Wobei co(HA) = V. Vo+V(NaOH)  20,0mL+20,02mL 0,049975 L
. ) - _ C(H30+) )
(1) in (I): ¢(OH™) = ¢, (NaOH) + HO0IK, co(HA)

c(H;07%)

= cex(NaOH) + m

0 ‘co(HA) | - c(H30*) - (c(Hs0*) + K,)

& K, - (c(H30%) + Ky ) = ¢ (NaOH) - ¢(H30%) - (c(H30%) + K ) + ¢?(H307) - ¢y (HA)
S (€ (NaOH) + ¢o(HA)) - CZ(H3O+) + (K, - ¢, (NaOH) — K, ) - C(H3O+) -K; K, =0

13 mol,

Einsetzen und Loésen: ¢(H;0%) ~ 9,9541- 10~ — PH = 12,0020

In DMSO nach Zugabe von 19,98 mL:

5 mol, mol

co(HA) = 5,0025-10~ - co(A7) = 0,049975 -

H HI (HA)+c(L7) | _ K,
Hier gilt: ¢(LH, ") = K; 0o isy 1 €0 = cmy

(Kap +Ks co(HA) )+ J (Kap +Ks -CO(HA))2+4-CO (A7)Ks Kap
2:¢c(A7)

und c(LH,*) =

Einsetzen: ¢(LH,*) = 1,5865- 10714 mTf’l; pH = 13,7996
(pKs; =10,8; DapK,, = 33 ist, ist pH = 16,5 neutral)

In DMSO nach Zugabe von 20,02 mL:
5 mol, mol

== co(HA) ~ 0,049975 ==

(Cex(NaDMSO) + co(HA)) - ¢?(LH, ") + (K - cox (NaDMSO) — Ky, ) - ¢(LH, ") — K - Ky, =0

Cox(NaDMSO) ~ 4,9975 - 10~

29 mol

Einsetzen und Losen: c(LH2+) ~ 2,0010-10"

+ 2,0010-1072° mol
pH = —Ig (%) = —lg (—L) ~ 28,6988

4 Mol

pH-Sprung: ApH = 28,6988 — 13,7996 = 14,8992
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In Wasser nach Zugabe von 19,98 mL:

19,98 mL: ny(HA) = npy — n(NaOH) = cp, * Vpy, — c(NaOH) - V(NaOH)

mol mol
=0,10 T- 0,0200L — 0,10 T +0,01998 L = 2,00 - 10~ mol

mol
ny (A7) = Npy — n(HA) = 0,10 I -0,0200 L — 2,00- 107 mol

= 1,998 1073 mol

n(HA) n(HA) __2,001107° mol _5 mol
c1(HA) = " Vp+V(NaOH) _ 0,020 L+0,01998 L ~5,0025-10
- n(A ) n(HA) _ 1,9981073 mol m_ol
(A7) = " Vp+V(NaOH) _ 0,020 L+0,01998 L ~ 0,049975
I _c1(HA)+c(OHT) _ Cl(HA)+c(H ot)
C(HBO ) - KS Cl(A_)—C(OH_) - s Cl(A - W | (Cl(A ) C(H30+))

e(H;09) - (1A = i) = Ko - (A + 5) 1 - c(H,00)

c2(H;0%) - (e (A7) — %) = Ko+ c(H;0)  (en(HA) + 5)
c?(H30%) - ¢, (A7) = c(H30%) - Ky = K, - c(H30%) - ¢, (HA) + K; - K,y

co(A7) - c2(H30™) — (K, + Ky - ¢,(HA)) - c(H30") — K, - K, = 0

(Kw +Ks ¢, (HA) F) J (K +Ks -1 (HA)) +4-c; (A7) Ky Ky

C(H30+) = 2'CO(A_)

12 mol

Werte einsetzen: ¢(H;0%) ~ 1,0004 - 10712 —; pH ~ 11,9998

pH-Sprung in Wasser:

pH-Sprung: ApH = 12,0020 — 11,9998 = 0,0022
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3-04 Kinetik der alkalischen Verseifung 29 Punkte

In einem Experiment soll die Geschwindigkeitskonstante der alkalischen Verseifung von
Essigsduremethylester bestimmt werden. Fir die alkalische Verseifung dieses Esters ist folgender
Reaktionsmechanismus bekannt:

o ki HO 0
)J\O/ K )<o/
H(:)@) !
K
Ho O 2 o 0°
)%’_J;/ )J\OH + 7
0 k 0
)J\OH+ CHO ’ )J\o +  CHOH
)

Der erste Schritt des Mechanismus ist geschwindigkeitsbestimmend. Hier addiert das Hydroxidion
in einer Gleichgewichtsreaktion an den Carboxylkohlenstoff des Esters. Die dabei gebildete
instabile Spezies zersetzt sich einerseits zum Edukt, dem Ester, als auch zu Essigsdure und einem
Methanolat-lon. Im letzten Schritt deprotoniert das Methanolat-lon die schwache Saure
Essigsdure und bildet dabei ein Acetatanion. Dieser Schritt ist irreversibel. Basierend auf diesem
Mechanismus ldsst sich ein vereinfachtes Geschwindigkeitsgesetz fiir die Bildung des Acetat-lons
aufstellen. Daraus lésst sich eine Reaktion 2. Ordnung ablesen:
d c(AcO™
% =k-c(E)-c(OH")
c¢(OH™): Konzentration der Hydroxid-lonen zum Zeitpunkt t

c(E): Konzentration des Esters zum Zeitpunkt t
c(AcO7): Konzentration der Acetat-lonen zum Zeitpunkt t
k: Bruttogeschwindigkeitskonstante

a) Leiten Sie das Geschwindigkeitsgesetz mithilfe der Quasistationaritdtsannahme her!
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b) Geben Sie an, unter welchen Umstédnden die Bruttogeschwindigkeitskonstante k in die Konstante
ki tibergeht.

¢) Erldutern Sie, warum sich fiir die saure Verseifung kein analoges Geschwindigkeitsgesetz 2.
Ordnung (mit c(H*) statt c(OH")) aufstellen l4sst.

Um den Reaktionsfortschritt der alkalischen Verseifung zu verfolgen, wird die Leitfahigkeit der
Reaktionsldsung in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit gemessen. Die Leitfdhigkeit o gibt dabei
an, wie gut ein Stoff den elektrischen Strom leiten kann.

d) Wihlen Sie aus folgenden Gréfien diejenigen aus, die bei einer Elektrolytlosung einen Einfluss
auf die molare Leitfdhigkeit haben.
o Ladungszahl
Elektronegativitat
Valenzelektronen
Dissoziationsgrad
Viskositat
Dielektrizitdtskonstante des Elektrolyten

O O O O

Es wurden sechs Loésungen mit verschiedenen Konzentrationen an Natriumhydroxid und
Natriumacetat angesetzt. Von diesen Losungen wurde die Leitfahigkeit gemessen.

Losung c¢(NaOAc) in mol I ¢(NaOH) in mol I kin mS cm’
1 0 0,125 2,180
2 0,025 0,100 1,861
3 0,050 0,075 1,574
4 0,075 0,050 1,271
5 0,100 0,025 0,976
6 0,125 0 0,689
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e) Erldutern Sie, warum die Summe der Konzentrationen der beiden Spezies bei diesem Versuch
konstant sein muss.

f) Erkldren Sie die Beobachtung, dass Losung 1 eine deutlich hdhere Leitfdhigkeit als Losung 6
aufweist.
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g) Bestimmen Sie durch geeignete Auftragung einen linearen Zusammenhang zwischen der
Konzentration der Hydroxid-lonen und der Leitfdhigkeit . Geben Sie den erhaltenen Ausdruck
an.
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Nun werden 20 ml einer 0,25 M Essigsduremethylester-Lésung zu 20 ml einer 0,25 M
Natronlauge gegeben. In einem Abstand von 30 s wird die Leitféhigkeit der Reaktionslésung
gemessen.

h) Berechnen Sie mit der in g) bestimmten Funktionsgleichung die Konzentration an
Natriumhydroxid zu den verschiedenen Zeitpunkten.

Hinweis: Sollten Sie kein Ergebnis bei g) erhalten haben, kénnen Sie die folgende Gleichung

nutzen:
k=12 mLo‘I“; .¢(OH™) + 2,15 ‘C“—nf
tins K in mS-cm™ ¢ in mol L™
0 2,17
30 2,11
60 2,03
920 1,97
120 1,90
150 1,85
180 1,81
210 1,76

i) Bestimmen Sie durch geeignete Auftragung der Konzentration der Hydroxid-lonen iiber der Zeit
die Geschwindigkeitskonstante der Verseifung des Essigsduremethylesters.
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J) Begriinden Sie, ob Sie bei der Verseifung des Essigsdure-n-propylesters eine héhere oder
geringere Geschwindigkeitskonstante erwarten.
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3-04 Kinetik der alkalischen Verseifung 29 Punkte

In einem Experiment soll die Geschwindigkeitskonstante der alkalischen Verseifung von

Essigsduremethylester bestimmt werden. Fiir die alkalische Verseifung dieses Esters ist folgender
Reaktionsmechanismus bekannt:

k1 /\6

o HO ‘O

)J\O/ K )40/
H(:)u@) !
Ho O i 0 o°
)450/ )J\OH L
0 K 0
)J\OHjL CH,0 ° )J\o +  CH4OH
o

Der erste Schritt des Mechanismus ist geschwindigkeitsbestimmend. Hier addiert das Hydroxidion
in einer Gleichgewichtsreaktion an den Carboxylkohlenstoff des Esters. Die dabei gebildete
instabile Spezies zersetzt sich einerseits zum Edukt, dem Ester, als auch zu Essigsdure und einem
Methanolat-lon. Im letzten Schritt deprotoniert das Methanolat-lon die schwache Saure
Essigsdure und bildet dabei ein Acetatanion. Dieser Schritt ist irreversibel. Basierend auf diesem
Mechanismus ldsst sich ein vereinfachtes Geschwindigkeitsgesetz fiir die Bildung des Acetat-lons
aufstellen. Daraus lasst sich eine Reaktion 2. Ordnung ablesen:

1AL — k- c(E) - c(OH")

c(OH™): Konzentration der Hydroxidionen zum Zeitpunkt t
c(E) . Konzentration des Esters zum Zeitpunkt t
c(AcO7): Konzentration der Acetat-lonen zum Zeitpunkt t
k: Bruttogeschwindigkeitskonstante

a) Leiten Sie das Geschwindigkeitsgesetz mithilfe der Quasistationaritdtsannahme her!

2680 — kg c(HOAC) - ¢(H3CO™) (1-1)
0 = T8 = k. ¢(OH™) ¢ (E) — k_4[ZS] — k, 28] (1-2)
0= U999 = i, ¢(25) — ks - c(HOAC) - c(H;CO7) (1-3)

Umstellen von (1-3) ergibt: k, - c(ZS) = k3 - c(HOAc) - c(H3CO™) (1-4)

Umstellen von (1-2) ergibt: c(ZS) = p kjrk ¢(OH™) - ¢(E) (1-5)
Uber Gleichsetzen von (1-1) und (1-4) l&sst sich folgende Gleichung herleiten:
1B =y c(29) (1-6)

In Gleichung (1-6) ldsst sich nun mit Gleichung (1-5) c(ZS) ersetzen und man erhélt das
gewiinschte Ergebnis:

dc(AcOT) _ kikp . - ki
At k_gtks c(OH™) - c(E) mitk = -———

_1+k2
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b) Geben Sie an, unter welchen Umstédnden die Bruttogeschwindigkeitskonstante k in die Konstante
ki tibergeht.

Wenn k_; << k, ist, gilt: k_; + k; = k;.

Im Zahler und Nenner kiirzen sich jetzt k> und es bleibt k; stehen. (Ndherungsweise fir alle

k_y > 0, exakt fir k_; = 0, also den Fall keines Gleichgewichts.)

¢) Erldutern Sie, warum sich fiir die saure Verseifung kein analoges Geschwindigkeitsgesetz 2.
Ordnung (mit c(H*) statt c((OH")) aufstellen lésst.

Bei der sauren Verseifung wird auch die Rickreaktion von der Sdure zum Ester beobachtet.

Darliber hinaus dndert sich die Konzentration der Sdure nicht, da sie nur katalytisch wirkt.

Um den Reaktionsfortschritt der alkalischen Verseifung zu verfolgen, wird die Leitfahigkeit der
Reaktionslésung in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit gemessen. Die Leitfahigkeit o gibt dabei
an, wie gut ein Stoff den elektrischen Strom leiten kann.

d) Wiéhlen Sie aus folgenden GréfSen diejenigen aus, die bei einer Elektrolytlosung einen Einfluss
auf die molare Leitfahigkeit haben.
X Ladungszahl
Elektronegativitat
Valenzelektronen
Dissoziationsgrad
Viskositat
Dielektrizitdtskonstante des Elektrolyten

XX X O O

Es wurden sechs Losungen mit verschiedenen Konzentrationen an Natriumhydroxid und
Natriumacetat angesetzt. Von diesen Lésungen wurde die Leitfahigkeit gemessen.

Lésung c(NaOAc) in mol I c¢(NaOH) in mol I’ kK in mS cm
1 0 0,125 2,180
2 0,025 0,100 1,861
3 0,050 0,075 1,574
4 0,075 0,050 1,271
5 0,100 0,025 0,976
6 0,125 0 0,689

e) Erldutern Sie, warum die Summe der Konzentrationen der beiden Spezies bei diesem Versuch
konstant sein muss.

Mit dieser Kalibrierkurve werden tatsachlich vorkommende Konzentrationen beim spateren
Versuch ,simuliert”. Der Umsatz von Hydroxid-lonen zu Acetat-lonen ist 1:1, deshalb wird
die Summe der Konzentrationen der Spezies in der Losung konstant gehalten. Die
Gesamtelektrolytkonzentration kann zudem einen wesentlichen Einfluss auf die einzelnen
Leitfahigkeiten haben.
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f) Erkldren Sie die Beobachtung, dass Losung 1 eine deutlich héhere Leitfdahigkeit als Lésung 6
aufweist.

Die Hydroxidionen haben eine hohere molare Leitfahigkeit als die Acetationen, da erstere
Uber den GrotthuBmechanismus Protonen mit umgebenden Wassermolekilen austauschen
kénnen. Es wandert also nicht das einzelne Hydroxid-lon, sondern ein Proton wird von einem
benachbarten Wassermolekiil Gbertragen und es entsteht ein neues Hydroxid-lon. Die

Acetationen missen als Ganzes durch die Lésung wandern und sind so deutlich langsamer als
Hydroxid-lonen bzw. die Ubertragung der Protonen.

g) Bestimmen Sie durch geeignete Auftragung einen linearen Zusammenhang zwischen der

Konzentration der Hydroxid-lonen und der Leitfdhigkeit . Geben Sie den erhaltenen Ausdruck
an.

Kalibrierkurve

2,5
.
2 .
i
P o
£ 15
£ i
£ 1 ST
¥
P
0,5
y=11,901x+0,6814
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
c(NaOH) in mol I

mS:-L mS
Kk = 11,901 ———c(OH") + 0,6814—
cm - mol cm

Nun werden 20 ml einer 0,25 M Essigsduremethylester-L6sung zu 20 ml einer 0,25 M

Natronlauge gegeben. In einem Abstand von 30 s wird die Leitfdhigkeit der Reaktionslésung
gemessen.
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h) Berechnen Sie mit der in g) bestimmten Funktionsgleichung die Konzentration an
Natriumhydroxid zu den verschiedenen Zeitpunkten. Hinweis: Sollten Sie kein Ergebnis bei g)

erhalten haben, kénnen Sie die folgende Gleichung nutzen: k = 12 mL(;TCSm -¢(OH7) + 2,15 rcn—;
tins K in mS cm-’ ¢ in mol L
0 2,17 0,1251
30 2,1 0,1200
60 2,03 0,1133
90 1,97 0,1083
120 1,90 0,1024
150 1,85 0,0982
180 1,81 0,0948
210 1,76 0,0906
240 1,72 0,0873

i) Bestimmen Sie durch geeignete Auftragung der Konzentration der Hydroxidionen liber der Zeit
die Geschwindigkeitskonstante der Verseifung des Essigsduremethylesters.

Geschwindigkeitsgesetz
12
11,5 ..
11 o
. 105 e
S 10 . ®”
£ K
= 95 :
S 9 eerr®
p .o
— 8,5 - }
g &
75 y=0,0146x+ 7,9512
.
0 50 100 150 200 250 300
tins
1 L
- =0,0146 -t+79512 —
c mol - s mol
L
k =0,0146 ——
mol - s

J) Begriinden Sie, ob Sie bei der Verseifung des Essigsdure-n-propylesters eine hdhere oder
geringere Geschwindigkeitskonstante erwarten.

Beim Essigsdure-n-propylester ist eine geringere Geschwindigkeitskonstante zu erwarten, da
die Propylgruppe einen stdrkeren positiven induktiven Effekt (+I-Effekt) ausibt als die
Methylgruppe im Essigsduremethylester. Da es sich um einen nucleophilen Angriff im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt handelt, ist ein elektronendrmeres Kohlenstoffatom
reaktiver.
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Thermodynamik von nicht-kovalenten

. . . 35 Punkte
Wechselwirkungen in Biomolekiilen

Aufgabe 3-05

Biopolymere, wie z. B. Nukleinsduren und Proteine, besitzen die erstaunliche Fahigkeit, sich
selbstdndig in die richtige Konformation zu falten. Die entstehende dreidimensionale Struktur
kann dabei hauptsachlich von nicht-kovalenten Wechselwirkungen stabilisiert werden.
(Disulfidbriicken werden in dieser Aufgabe nicht betrachtet.)

a) Ordnen Sie folgende nicht-kovalente Wechselwirkungen aufsteigend nach ihrer Stédrke (im
Vakuum):
i.  London-Dispersionswechselwirkung (zwei unpolare Teilchen)
ii.  Coulomb-Wechselwirkung (zwei lonen)
iii.  Debye-Wechselwirkung (Dipol und unpolares Teilchen)
iv.  Keesom-Wechselwirkung (zwei Dipole)

Biomolekiile sind in der Regel in Wasser gelost. Die Faltung wird vor allem durch die
Wechselwirkung der unpolaren Gruppen stabilisiert. Hauptverantwortlich dafiir ist der
hydrophobe Effekt.

b) Kreuzen Sie die richtigen Aussagen an.

O Der hydrophobe Effekt ist eine andere Bezeichnung fiir die van-der-Waals-
Wechselwirkungen speziell in  wassriger Umgebung. Durch fluktuierende
Ladungsverteilung kénnen sich auch unpolare Molekiile anziehen.

O Das Lésen von unpolaren Stoffen in Wasser hat immer eine positive Enthalpie. Der
Grund ist, dass die polaren Wassermolekiile nicht mit unpolaren Molekiilen
wechselwirken kénnen und nur repulsive Krafte vorliegen. Der Lésungsvorgang ist
damit energetisch ungiinstig, weshalb sich "nur Gleiches in Gleichem [6st".

O Wasser bildet immer Hydrathilllen um geldste Teilchen. Lagern sich die unpolaren
Teilchen zusammen, verringert sich insgesamt die hydrophobe Oberfliche und damit
die Anzahl der Wassermolekiile, die an der entropisch ungilinstigen Hydrathiille
beteiligt sind.

O Unpolare Molekiile werden durch den hydrophoben Effekt in rdumliche Nahe
gebracht. Weiterhin befinden sich dann keine Wassermolekile mehr zwischen ihnen,
wodurch die London-Dispersionswechselwirkung nicht mehr behindert wird.

Eine Moglichkeit, die Faltung von Biomolekiilen zu untersuchen, ist die Analyse der thermischen
Denaturierung. Hierbei wird eine Lésung des Biomolekiils langsam erhitzt und bei verschiedenen
Temperaturen der Anteil von gefaltetem Molekill (@) bestimmt. a kann mit verschieden
Methoden wie UV/Vis-, CD- oder NMR-Spektroskopie bestimmt werden und nimmt Werte
zwischen 1 (alles gefaltet) und O (alles denaturiert) an. Die Temperatur, bei der gleich viel
gefaltetes wie ungefaltetes Biomolekil vorliegt, wird Schmelztemperatur T, genannt.

Im einfachsten Fall besteht das Biomolekdil aus einer gefalteten Kette, die sich mit zunehmender
Temperatur reversibel entfaltet:
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A B
(gefaltetes Biopolymer) (denaturiertes Biopolymer)

Die Thermodynamik des reversiblen Denaturierungsvorgangs kann durch folgende Funktion (1)
beschrieben werden:

1
AH® — T - ASOI) (1)
R-T

a(T) =
1+exp (—

Hinweis: Der Strich ' gibt biologische Standardbedingungen an. Dies ist fiir die Berechnungen in
dieser Aufgabe aber nicht weiter relevant.

¢) Leiten Sie die Funktion 1 her.

d) Driicken Sie die Schmelztemperatur T, in Abhdngigkeit von AH®' und AS®" aus.
Bei der SH3-Domdne des humanen c¢-Crk Proteins wurden Daten fiir a bei verschiedenen
Temperaturen ermittelt (Tabelle 1).

Tabelle 3: Anteil an gefalteter SH3-Doméne in Abhdngigkeit von der Temperatur.

Tin°C a

20 0,99
30 0,95
40 0,69
50 0,24
60 0,05
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e) Fertigen Sie eine sinnvolle Auftragung der Daten an und bestimmen Sie AH®', AS°®' und Ty, durch
eine Regressionsanalyse. Linearisieren Sie dazu Funktion 1.
Hinweis: Sie kénnen den y-Achsenabschnitt nicht grafisch bestimmen, da er weit auflerhalb des
Wertebereichs liegt. Berechnen Sie ihn mithilfe eines beliebigen Punktes auf der Geraden.
Wichtig: Runden Sie alle Werte fiir die Auftragung auf 4 signifikante Stellen.
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f) Bestimmen Sie AG®' bei normaler (37 °C) und definitiv letaler Kérpertemperatur (45 °C).
Vergleichen Sie die Werte und erldutern Sie, warum starke Hyperthermie geféhrlich ist. Falls Sie

e) nicht gelost haben, verwenden Sie bitte folgende Werte: AH®' = 164,0% und
AS* = 517,0——

mol K’

Viele Biomolekiile liegen als Dimer vor. Das beriihmteste Beispiel ist DNA, welche als Doppelhelix
aus zwei komplementdren Strangen vorliegt. Bei Dimeren ist T, (Temperatur, bei der die Halfte
des Dimers in Monomere zerfallen ist) abhdngig von der Konzentration des Dimers, wobei
zwischen Homodimeren (Dimere aus je zwei gleichen Molekiilen) und Heterodimeren (Dimere
aus je zwei unterschiedlichen Molekiilen) unterschieden wird.

Benennen Sie bitte in den folgenden Aufgaben das Dimer als A und die Monomere als B bzw.
C.
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g) Formulieren Sie fiir die Denaturierung von Homo- und Heterodimeren jeweils eine formale
Reaktionsgleichung und das Massenwirkungsgesetz.

h) Geben Sie die Gleichgewichtskonstante beim Schmelzpunkt T, in Abhdngigkeit von der
Ausgangskonzentration co(A) des Homo- bzw. Heterodimers an.
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Um die thermodynamischen Parameter der Denaturierung zu ermitteln, kann bei Dimeren der

linearisierte van't Hoff-Plot verwendet werden, bei der Ti(y-Achse) gegen In (@) (x-Achse)
m 0

aufgetragen wird.

i) Leiten Sie die Gleichung fiir den van't-Hoff-Plot fiir Homo- und Heterodimere her und geben
Sie an, wie AH®' und AS®' jeweils berechnet werden.

108



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ ’ Leibniz-Institut fiir die Padagogik der
ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

Thermodynamik von nicht-kovalenten

. .- . 35 Punkte
Wechselwirkungen in Biomolekiilen

Aufgabe 3-05

Biopolymere, wie z. B. Nukleinsduren und Proteine, besitzen die erstaunliche Fahigkeit, sich
selbstdndig in die richtige Konformation zu falten. Die entstehende dreidimensionale Struktur
kann dabei hauptsachlich von nicht-kovalenten Wechselwirkungen stabilisiert werden.
(Disulfidbriicken werden in dieser Aufgabe nicht betrachtet.)

a) Ordnen Sie folgende nicht-kovalente Wechselwirkungen aufsteigend nach ihrer Stdrke (im
Vakuum):
i.  London-Dispersionswechselwirkung (zwei unpolare Teilchen)
ii.  Coulomb-Wechselwirkung (zwei lonen)
iii.  Debye-Wechselwirkung (Dipol und unpolares Teilchen)
iv.  Keesom-Wechselwirkung (zwei Dipole)

i<iii<iv<ii

Biomolekiile sind in der Regel in Wasser geldst. Die Faltung wird vor allem durch die
Wechselwirkung der unpolaren Gruppen stabilisiert. Hauptverantwortlich dafiir ist der
hydrophobe Effekt.

b) Kreuzen Sie die richtigen Aussagen an.

O Der hydrophobe Effekt ist eine andere Bezeichnung fiir die van-der-Waals-
Wechselwirkungen speziell in wassriger Umgebung. Durch fluktuierende
Ladungsverteilung kénnen sich auch unpolare Molekiile anziehen.

O Das Losen von unpolaren Stoffen in Wasser hat immer eine positive Enthalpie.
Der Grund ist, dass die polaren Wassermolekiile nicht mit unpolaren Molekilen
wechselwirken kénnen und nur repulsive Kréfte vorliegen. Der Lésungsvorgang
ist damit energetisch unglinstig, weshalb sich "nur Gleiches in Gleichem [6st".

X Wasser bildet immer Hydrathillen um geldste Teilchen. Lagern sich die unpolaren
Teilchen zusammen, verringert sich insgesamt die hydrophobe Oberfliche und
damit die Anzahl der Wassermolekiile, die an der entropisch unglinstigen
Hydrathiille beteiligt sind.

¥ Unpolare Molekiile werden durch den hydrophoben Effekt in rdumliche Nahe
gebracht. Weiterhin befinden sich dann keine Wassermolekiile mehr zwischen
ihnen, wodurch die London-Dispersionswechselwirkung nicht mehr behindert
wird.

Eine Moglichkeit, die Faltung von Biomolekiilen zu untersuchen, ist die Analyse der thermischen
Denaturierung. Hierbei wird eine Lésung des Biomolekiils langsam erhitzt und bei verschiedenen
Temperaturen der Anteil von gefaltetem Molekil (a) bestimmt. a kann mit verschieden
Methoden wie UV/Vis-, CD- oder NMR-Spektroskopie bestimmt werden und nimmt Werte
zwischen 1 (alles gefaltet) und O (alles denaturiert) an. Die Temperatur, bei der gleich viel
gefaltetes wie ungefaltetes Biomolekiil vorliegt, wird Schmelztemperatur T, genannt.

Im einfachsten Fall besteht das Biomolekiil aus einer gefalteten Kette, die sich mit zunehmender
Temperatur reversibel entfaltet:
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A B
(gefaltetes Biopolymer) (denaturiertes Biopolymer)

Die Thermodynamik des reversiblen Denaturierungsvorgangs kann durch folgende Funktion (1)
beschrieben werden:

1

1+exp (- e 3 .TT' ASW) v

a(T) =

Hinweis: Der Strich ' gibt biologische Standardbedingungen an. Dies ist fiir die Berechnungen in
dieser Aufgabe aber nicht weiter relevant.

¢) Leiten Sie die Funktion 1 her.

Massenwirkungsgesetz und Definition fiir a aufstellen:
B
o €®
c(A)
c(A)
a =
c(A) + c(B)
1 1
c(B) 1+K
c(A)
K'in Abhdngigkeit von AH®', AS°" und T ausdriicken:
AG” = —R-T-In(K")

, AG®' AH®" —T - AS”
K' =exp —x7)= &Pl —

1

1+exp(_AH I;-TT‘ AS )

a =
1+

Einsetzen:

a =

d) Driicken Sie die Schmelztemperatur T, in Abhdngigkeit von AH®' und AS®" aus.

Bei T liegt per Definition gleich viel A wie B vor, d.h. a = 0.5:

1
0.5 = 1 e (_ AHO, — Tm . ASQI)
p R-T,
Umformen:
AH® — T, - AS®' —1
eXp R-T. =
AH®' — Ty, - AS® = 0

o A

mTOASY

Alternativer Weg iiber das MWG ist auch richtig: Gleichviel A wie B - K' =1, damit ist
AG®' =0, in Gibbs-Helmholtz-Gleichung einsetzen, umformen.
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Bei der SH3-Domane des humanen c¢-Crk Proteins wurden Daten fir a bei verschiedenen
Temperaturen ermittelt (Tabelle 1).

Tabelle 4: Anteil an gefalteter SH3-Doméne in Abhdngigkeit von der Temperatur.

Tin°C a

20 0,99
30 0,95
40 0,69
50 0,24
60 0,05

e) Fertigen Sie eine sinnvolle Auftragung der Daten an und bestimmen Sie AH®', AS°®' und Ty, durch
eine Regressionsanalyse. Linearisieren Sie dazu Funktion 1. Hinweis: Sie kénnen den y-
Achsenabschnitt nicht grafisch bestimmen, da er weit aufSerhalb des Wertebereichs liegt.
Berechnen Sie ihn mithilfe eines beliebigen Punktes auf der Geraden. Wichtig: Runden Sie alle
Werte fiir die Auftragung auf 4 signifikante Stellen.

Linearisierung von Funktion 1:
1
@= AH” —T - AS”
1+exp (— T )
1_1+ AH®' —T - AS*’
a TP R-T
1 AH® —T-AS® —AH +T-AS” —AH® 1 AS*
a R-T R-T R T R
damit sind:
_ (1 1) _ —AH” I
Y= P METR YT T P PTR
Umrechnung:
111 I 1 1
T [K] n(a )
0,003411 -4,595
0,003299 -2,944
0,003193 -0,8001
0,003095 1,153
0,003002 2,944
Auftragung und Regression:
4 Durch Einsetzen und
e Umformen in die oben
_ .. erwdhnten Formeln
— “eel .
.0 ergeben sich:
3 ...
22 AH°' =155,7 kl/mol ;
£ o,
9 AS°' = 491,3 J/(mol -
In(1/a - 1) = - 18732 K - 1/T + 59,094 ® K): Tm=43,76°C
0.0029  0.003  0.031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
1/Tin 1/K
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f) Bestimmen Sie AG®' bei normaler (37 °C) und definitiv letaler Kérpertemperatur (45 °C).
Vergleichen Sie die Werte und erldutern Sie, warum starke Hyperthermie geféhrlich ist. Falls Sie

e) nicht gelést haben, verwenden Sie bitte folgende Werte: AH®' = 164,0% und

Einsetzen in die Gibbs-Helmholtz-Gleichung ergibt fir AG°"

Werte aus e) gegebene Werte
310,15 K 3323 J/mol 3652 J/mol
318,15 K -607,1 J/mol -483,6 J/mol

Bei normaler Kérpertemperatur ist AG® positiv. Die Entfaltung des Proteins ist endergon
und findet damit nicht statt. Bei 45 °C hingegen wird AG®' negativ, sodass die Entfaltung
nun exergon und damit energetisch giinstig ist. Ein entfaltetes Protein kann seine
biologische Funktion jedoch nicht mehr erfiillen. Alternativ: Bei 37°C liegt das
Gleichgewicht auf der Seite des gefalteten Proteins, bei 45°C auf der Seite des entfalteten
Proteins.

Weiterfiihrendes: Obwohl 37 °C fiir Chemiker recht kiihl ist, befinden wir uns damit schon
fast am oberen Limit. Noch ein paar Grad mehr und die meisten Proteine unseres Korpers
denaturieren. Es gibt aber auch Lebewesen (vor allem Einzeller) die in heiRen Quellen

45° = 517,02
Viele Biomolekiile liegen als Dimer vor. Das beriihmteste Beispiel ist DNA, welche als Doppelhelix
aus zwei komplementaren Strangen vorliegt. Bei Dimeren ist Tr, (Temperatur, bei der die Halfte
des Dimers in Monomere zerfallen ist) abhdngig von der Konzentration des Dimers, wobei
zwischen Homodimeren (Dimere aus je zwei gleichen Molekilen) und Heterodimeren (Dimere

aus je zwei unterschiedlichen Molekiilen) unterschieden wird.

Benennen Sie bitte in den folgenden Aufgaben das Dimer als A und die Monomere als B bzw.
C.

g) Formulieren Sie fiir die Denaturierung von Homo- und Heterodimeren jeweils eine formale
Reaktionsgleichung und das Massenwirkungsgesetz.

Homodimer:
Reaktionsgleichung: A= 2B

Massenwirkungsgesetz:

K = c(B)?

c(B)Z)
- c(A)-co

(oder K = =~
Heterodimer:
Reaktionsgleichung: A= B + C

Massenwirkungsgesetz:

r _ c(B)c(© _ c(B)c©
K' = P (oder K = e )

112

Naturwissenschaften und Mathematik



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ I I ’ Leibniz-Institut fiir die Padagogik der

ChemieOlympiade

h) Geben Sie die Gleichgewichtskonstante beim Schmelzpunkt T, in Abhdngigkeit von der
Ausgangskonzentration co(A) des Homo- bzw. Heterodimers an.

Homodimer: Bei T, ist die Halfte von A dissoziiert. Damit entspricht die Konzentration von
A der Halfte der Ursprungskonzentration co(A). Da ein Dimer A zu zwei Monomeren B
dissoziiert, ist die Konzentration von B doppelt so hoch wie A:
c(A)=05¢(A) ; c(B)=2c(A)= co(A)

Damit ist die Gleichgewichtskonstante beim Schmelzpunkt:

co(A)? 2 co(A)
0,5 ¢o(A) - ¢ Co
Heterodimer: Bei T, ist die Halfte von A zu B und C dissoziiert, damit entspricht die
Konzentration von A (sowie B und C) genau der Hélfte der Ursprungskonzentration co(A):

c(A) =c(B) =c(C) =0,5¢,(A)

Damit ist die Gleichgewichtskonstante beim Schmelzpunkt:
0,5¢9(A) - 0,5¢9(A)  0,5¢,(A)

0,5 ¢co(A) - ¢ Co

K’(Tm) =

K’(Tm) =

Um die thermodynamischen Parameter der Denaturierung zu ermitteln, kann bei Dimeren der

linearisierte van't Hoff-Plot verwendet werden, bei der Ti(y—Achse) gegen In (@) (x-Achse)
m 0

aufgetragen wird.

i) Leiten Sie die Gleichung fiir den van't-Hoff-Plot fiir Homo- und Heterodimere her und geben
Sie an, wie AH®" und AS°' jeweils berechnet werden.

Allgemein: Gleichsetzen und umformen nach 1/T:
AH® —T-AS” = —R-T-In(K")
1 —RIn(K") +AS*
T AR
Dann die jeweiligen Ausdriicke fiir K’ bei T, einsetzen und umformen, sodass eine
linearisierte Gleichung entsteht.

Homodimer:
2 co(A) or
1 —Rln(—co )+A5 _ZR L (a®), —R-In@) + 85"
T, AH® ~an "\ q AH
Fiir das Heterodimer ergibt sich damit analog:
0,5 co(A) o
1 _—Rln(—co )+A5 _ ZR (@@, +R-In()+ 45"
T = AH®' = "\ g, AH®

AH®" wird jeweils aus der Steigung m berechnet und ergibt bei beiden einen identischen
Ausdruck:

AH® = —
m
AS°" wird aus dem y-Achsenabschnitt b berechnet und ergibt bei beiden unterschiedliche
Ausdriicke:
Homodimer: AS®" = b-AH® + R -In(2)
Heterodimer: AS® = b-AH® — R -In(2)
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Aufgabe 03-06 Redoxchemie! - Ist das dei nERNST? 36 Punkte

Ferrocen ist eine interessante, vielseitig einsetzbare Chemikalie. Es handelt
sich bei Ferrocen um eine rote, kristalline Verbindung, die in den 50er-
Jahren ,versehentlich” bei einem organischen Syntheseversuch entstand.
Neben Ferrocen existieren weitere sogenannte Metallocene wie
Nickelocen, Cobaltocen, Zirconocen usw., deren chemische Stabilitdten
sich je nach Metall unterscheiden. So ist Ferrocen beispielsweise an Luft
stabil, wahrend Cobaltocen an Luft spontan mit Sauerstoff reagiert. Die
folgende Aufgabe beschdftigt sich mit einigen Vertretern dieser
interessanten Verbindungsklasse.

(-0

Abb.1: Struktur von
Ferrocen (gestaffelte
Konformation)

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

a) Stellen Sie eine Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von Magnesium mit A unter Bildung von B
auf. Geben sie alle relevanten Oxidationszahlen der beteiligten Atome an. Benennen Sie den
Reaktionstyp.

b) Erldutern Sie, ob die Reaktion in Anwesenheit von Wasser durchgefiihrt werden kann.

c) Geben Sie an, welche Klasse an Ldsungsmitteln hdufig fiir diesen Reaktionstyp verwendet wird
und begriinden Sie kurz, warum.

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

Hinweise: In Verbindung Z liegen C- und H-Atome im Verhaltnis 1:1 vor. Es sind keine weiteren
Atome auller Wasserstoff und Kohlenstoff vorhanden. Bei der Verbrennung von 1 mol der
Verbindung Z entstehen bei Raumtemperatur etwa 367 L eines Gasgemisches aus Wasserdampf
und Kohlenstoffdioxid.
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d) Stellen Sie den Reaktionsweg zur Bildung von Z auf. (Er muss nicht stéchiometrisch ausgeglichen
sein.)

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

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

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

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

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

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

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

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

k) Sortieren Sie die Standardpotentiale E°(MCp,/MCp3) mit M = Fe,Co,Ni nach ihrer GréfSe!
Begriinden Sie ihre Entscheidung!

Ferrocen wird als Standardelektrode in nichtwéssrigen Systemen verwendet, da sich das Potential
des Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaars gegenliber der Standard-Wasserstoffelektrode in
verschiedenen organischen Lésungsmitteln kaum &ndert. Im Folgenden soll eine galvanische Zelle
mit Ferrocen berechnet werden.

In einer Kammer eines galvanischen Elements liegt eine unbekannte Menge an lod in 50,0 mL
Acetonitril vor. In einer zweiten Kammer befindet sich eine Lésung von Ferrocen in 70,0 mL
Acetonitril. Die beiden Kammern werden zum Zeitpunkt to mit einer lonenbriicke verbunden.
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Zum Zeitpunkt t; wird die lonenbriicke entfernt und der lodgehalt der einen Kammer per
Titration mit Natriumthiosulfatlésung der Konzentration O,BZOmTOZ bestimmt. Es werden 25,0 mL
verbraucht. Zu diesem Zeitpunkt ti betrdgt die Zellspannung des Vollelements 0,227 V. Die
Reaktion lduft bei Raumtemperatur T = 298K ab.

1) Stellen Sie die Reaktionsgleichungen der ablaufenden Reaktionen auf. Formulieren Sie hierfiir
auch die Teilgleichungen (Oxidation und Reduktion). Sie diirfen dabei die Abkiirzungen Fc fiir
Ferrocen und Fc* entsprechend fiir das Ferrocenium-Kation verwenden.

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

Zeitpunkt to, unter der Annahme, dass zum Zeitpunkt t; c(Fc) = 0,010— und

mol

c(I7) = 0'240T ist. Angaben: E°(Fc*/Fc) = 0,400 V, E%(1/17) = 0,638 V
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Aufgabe 03-06 Redoxchemie! - Ist das dei nERNST? 36 Punkte

Ferrocen ist eine interessante, vielseitig einsetzbare Chemikalie. Es handelt

sich bei Ferrocen um eine rote, kristalline Verbindung, die in den 50er- @
Jahren ,versehentlich” bei einem organischen Syntheseversuch entstand.

Neben Ferrocen existieren weitere sogenannte Metallocene wie i
Nickelocen, Cobaltocen, Zirconocen usw., deren chemische Stabilitdten |:'e

sich je nach Metall unterscheiden. So ist Ferrocen beispielsweise an Luft '

stabil, wahrend Cobaltocen an Luft spontan mit Sauerstoff reagiert. Die .
folgende Aufgabe beschiftigt sich mit einigen Vertretern dieser i@?
interessanten Verbindungsklasse.

Wihrend des Chemiestudiums muss ein Student unterschiedliche

Metallocene herstellen. Als erstes steht das oben erwdhnte Ferrocen auf Abb.1: Struktur von
dem Plan. Dazu sucht er sich eine Synthesevorschrift heraus, welche von Ferrocen (gestaffelte
Magnesium und 5-Brom-1,3-cyclopentadien (A) ausgeht. Konformation)

a) Stellen Sie eine Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von Magnesium mit A unter Bildung von B
auf. Geben sie alle relevanten Oxidationszahlen der beteiligten Atome an. Benennen Sie den

Reaktionstyp.
0 0 1T +11
Br + Mg ——»» MgBr
A B

Es handelt sich um eine Redox-Reaktion.

b) Erldutern Sie, ob die Reaktion in Anwesenheit von Wasser durchgefiihrt werden kann.

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

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

c) Geben Sie an, welche Klasse an Ldsungsmitteln hdufig fiir diesen Reaktionstyp verwendet wird
und begriinden Sie kurz, warum.

Haufig werden Ether wie Diethylether oder Tetrahydrofuran verwendet, da diese unter
Komplexierung des Mg-Atoms mit den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffatoms zu
einem Elektronenoktett fiihren.

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

Hinweise: In Verbindung Z liegen C- und H-Atome im Verhaltnis 1:1 vor. Es sind keine weiteren
Atome auller Wasserstoff und Kohlenstoff vorhanden. Bei der Verbrennung von 1 mol der
Verbindung Z entstehen bei Raumtemperatur etwa 367 L eines Gasgemisches aus Wasserdampf
und Kohlenstoffdioxid.
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d) Stellen Sie den Reaktionsweg zur Bildung von Z auf. (Er muss nicht stéchiometrisch ausgeglichen
sein.)

Strukturaufkldrung Giber Stéchiometrie

CoHy + (¥ +35) 0, > x €O, +5 H,0

AuBerdem:

pV _ 101,325kPa-367L 5 0mol o 15 — x4 ¥ 2 1 _10
n=— =150mol 2 15=x+=- =2x=--15=
RT ~ g3145 L i‘P; 298,15 K 2 3

Es entstehen 15 mol Gas. Das fiihrt bei einer 1:1 Verteilung von C und H im Molekil und
unter Entstehung von CO; und H,O zu einem Formelindex von 10. Die ablaufende Reaktion
sieht schematisch wie nachfolgend angegeben aus.

(Die Rechnung muss nicht ausgefiihrt werden, um die volle Punktzahl zu erreichen, sofern das
Reaktionsschema inklusive Produkt Z korrekt dargestellt worden ist. Eine korrekte Rechnung
gibt aber dennoch Teilpunkte, auch wenn das Reaktionsschema nicht korrekt ist.)

Reaktionsschema

MgBr
FeClz * — .»V-<:, —
-MgBrCl
-FeCl, Z (Dihydrofulvalen)

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

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

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

Komproportionierung / Synproportionierung

2FeCl; +Fe  —> 3 FeCl,

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

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

v.’l‘.>
2 |:> + 2 HN + FeCl, —® Fe + 2 *H,N CI

(e

~

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

+11 oder +2 gelten als korrekt
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h) Geben Sie die Zahl der Valenzelektronen an. Erkldren Sie daran auch kurz, warum Ferrocen die
gegebene Stabilitdt aufweist.

N,(Fe?*) +2-N,(Cp) =6+2-6 =18

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

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

Fe2*: [Ar] 3d°

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

N,(Co?*) +2-N,(Cp) =7 +2-6 =19 (sehr instabil an Luft)

N,(Ni?*) + 2 - N,(Cp) = 8+ 2 -6 = 20 (instabil an Luft)

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

k) Sortieren Sie die Standardpotentiale E°(MCp,/MCp3) mit M = Fe,Co,Ni nach ihrer GréfSe!
Begriinden Sie ihre Entscheidung!

E°(CoCp,*/CoCp2) < E°(NiCp2*/NiCp,) < E°(FeCp2*/FeCpy)

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

Ferrocen wird als Standardelektrode in nichtwédssrigen Systemen verwendet, da sich das Potential
des Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaars gegeniiber der Standard-Wasserstoffelektrode in
verschiedenen organischen Lésungsmitteln kaum &ndert. Im Folgenden soll eine galvanische Zelle
mit Ferrocen berechnet werden.

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

Zum Zeitpunkt t1 wird die lonenbriicke entfernt und der lodgehalt der einen Kammer per
Titration mit Natriumthiosulfatlésung der Konzentration O,SZOmTOI bestimmt. Es werden 25,0 mL
verbraucht. Zu diesem Zeitpunkt ti betrdgt die Zellspannung des Vollelements 0,227 V. Die
Reaktion lduft bei Raumtemperatur T = 298K ab.

I) Stellen Sie die Reaktionsgleichungen der ablaufenden Reaktionen auf. Formulieren Sie hierfiir
auch die Teilgleichungen (Oxidation und Reduktion). Sie diirfen dabei die Abkiirzungen Fc fiir
Ferrocen und Fc* entsprechend fiir das Ferrocenium-Kation verwenden.

Oxidation: Fc — Fct + e |2

Reduktion: L+2e 21

2Fc+1, —> tyioT
Gesamtgleichung: €Th 2Fc +21
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m) Bestimmen Sie die Masse an Ferrocen die dem anderen Halbelement zugesetzt wurde zum

Zeitpunkt to, unter der Annahme, dass zum Zeitpunkt t; c(Fc) = 0,010mT01 und

mol

c(17) = 0’240T ist. Angaben: E°(Fct*/Fc) = 0,400 V, E%(1/17) = 0,638 V

mol c(S,05%"
c(Fe) = 0,01——; (1) = Viiriert 2(2—3)

: VIZ —Kammer

mol . mol
= 0,08—; c(S,05°7) = 0,320—;

V1,—~kammer = 50,0 - 1073 L; Vyjgriere = 25,0 - 107 L

mol
Vic-Kammer = 70,0 - 1073 L;c(17) = 0,24 T

AE = 0,227 V; AE° = 0,638V —-0,400V = 0,238V

2. +)2 (AE—AE®)zF
AE =AE°—g-ln (c(l )? - c(Fc™) ) c(Fc) \jeTTZ-C(IZ) _
z

mol
[Fct] = 1,81-1072 —

c(FO2-cl) )~ el c0

n(Fc)ges = (C(FC+) + C(FC)) * Vie—Kammer ~ 1,97 - 1073 mol

M(Fc) = 186,04 £

mol
M(Fc)ges = n(Fc)ges - M(Fc) = 366 mg
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Aufgabe 3-07 Eine Runde weiter mit Roundup 28 Punkte

Unter dem Markennamen Roundup wird eine Serie von Breitbandherbiziden vertrieben, die den
Wirkstoff Glyphosat enthalten. Nach der Ubernahme des Roundup-Erfinders erlangte Roundup
mediale Bekanntheit, da inzwischen eine Klagewelle in den USA wegen angeblich durch Roundup
verursachter Krebserkrankungen losgetreten wurde.

Glyphosat wird groRtechnisch aus dem Aldehyd A (MW = 30,03%), der achiralen
proteinogenen Aminosdure B und Dimethylphosphit (DMP) hergestellt. Dazu bildet sich aus A
und B zunédchst das Intermediat C, welches dann mit DMP zu Intermediat D weiterreagiert. Durch
anschlieBendes Ansduern erhdlt man Intermediat E sowie durch Erhitzen schlieRlich Glyphosat.

I
H—-P—OMe o, O
Et;N OM HCI A, HCIH,0 HO~Z
2A + B 4>[C‘—e>lD]4> EI—»2 ,P\/N\)J\OH
- H,0 HO
Glyphosat

a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis E an.

A C
B
D E

Glyphosat wirkt aufgrund seiner strukturellen Ahnlichkeit zu Phosphoenolpyruvat (PEP) als
Inhibitor des Shikimisdureweges, der in Pflanzen und den meisten Mikroorganismen zur
Biosynthese proteinogener aromatischer Aminosduren dient. Der Shikimisdureweg beginnt mit
der Reaktion von PEP mit Erythrose-4-phosphat unter der Bildung von 3-
Desoxyarabinoheptulosonat-7-phosphat (DAHP).

O~__H o 3
o) ) B BH*/PO, )
2-O3PO _ + H OH wo F ;A» G M
o H——OH 2.
O3POH,C=
CH,0PO5*

PEP Erythrose-
4-phosphat
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b) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen F und G in der Fischer-Projektion an.
F G

Im nachsten Schritt wird DAHP in einer Reaktionskaskade in 3-Dehydroshikimat tberfiihrt. Die
Eliminierung des Hydrogenphosphatanions findet ausgehend von einem Enol statt, das ein
Tautomer von H ist, statt.

HO, CO,”
o~ NAD*  NADH/H* HPO,”  NADH/H* NAD* B
#03POH,C= (' H N H i I Sy
H /- OH
H OH
DAHP COy K
. B BH*/HO"
H . A
o v
- OH

H OH
3-Dehydroshikimat

¢) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen H, I und J an.
H I
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d) Formulieren Sie den Mechanismus der Umsetzung von K zu L.

e) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der Umsetzung von L zu 3-Dehydroshikimat.
Nennen Sie den Typ von Eliminierungsreaktion, der hier vorliegt.

In einer nachfolgenden Reaktionssequenz wird 3-Dehydroshikimat durch NADH-induzierte
Reduktion, Phosphorylierung, Etherbildung und Dephosphorylierung in Chorismat tberfiihrt.
Der Wirkmechanismus von Glyphosat beruht auf der Inhibition der Enolpyrivuylshikimat-3-
phosphat-Synthase, die die Umsetzung von Shikimat-3-phosphat zu 5-Enolpyruvylshikimat-3-
phosphat (EPSP) katalysiert.

coy
s § .
%co2 €O,
; =0
73 2: 2- ~ H
3 HH ospo 03PO i ou

3-Dehydroshikimat Shikimat-3-phosphat EPSP Chorismat

f) Geben Sie die Namen der Verbindungen M bis S unter Verwendung (iblicher Abkiirzungen an.
M N (o) P Q R S
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Chorismat dient als Edukt fir die Biosynthese von unter anderem Phenylalanin. Dazu wird es
zundchst in Prephenat umgelagert, durch zweifache Eliminierung in Phenylpyruvat tiberfiihrt und
schlieBlich zu Phenylalanin aminiert.

o o

o H,0/CO, HOWOH T

COy
] NH %
x\gcoz- N\ / €O, A~ 7
~d ————> Prephenat o OH
o ol iz
chor t Phenylpyruvat Phenylalanin
orisma

g) Geben Sie die Strukturformeln von Prephenat und Verbindung T an.
Prephenat T

h) Formulieren Sie den Mechanismus der Umlagerung von Chorismat zu Prephenat. Benennen Sie
diese Umlagerung.
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Aufgabe 3-07 Eine Runde weiter mit Roundup 28 Punkte

Unter dem Markennamen Roundup wird eine Serie von Breitbandherbiziden vertrieben, die den
Wirkstoff Glyphosat enthalten. Nach der Ubernahme des Roundup-Erfinders erlangte Roundup
mediale Bekanntheit, da inzwischen eine Klagewelle in den USA wegen angeblich durch Roundup
verursachter Krebserkrankungen losgetreten wurde.

Glyphosat wird groRtechnisch aus dem Aldehyd A (MW = 30,03%), der achiralen

proteinogenen Aminosdure B und Dimethylphosphit (DMP) hergestellt. Dazu bildet sich aus A
und B zunédchst das Intermediat C, welches dann mit DMP zu Intermediat D weiterreagiert. Durch
anschlieBendes Ansduern erhdlt man Intermediat E sowie durch Erhitzen schlieRlich Glyphosat.

1]
H—P-OMe

0 (6]
EtsN : HCI A HCIH,0 HOsgm N
2A + B ————3———>[ c] ————QME———»[ DI —————+»[E -2 ,R\/N\/JKOH
-H,0 HO
C5H1,NOSP Glyphosat
a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis E an.
Oo— o—
O\ / O\ /
O O HOW P N
O / O / ﬁ (@)
A, maNn —0 —0
HO N
H H OH ~— \)J\OH HO\/N\)J\OH HN\)J\OH
A B C D E

Glyphosat wirkt aufgrund seiner strukturellen Ahnlichkeit zu Phosphoenolpyruvat (PEP) als
Inhibitor des Shikimisaureweges, der in Pflanzen und den meisten Mikroorganismen zur
Biosynthese proteinogener aromatischer Aminosduren dient. Der Shikimisdureweg beginnt mit
der Reaktion von PEP mit Erythrose-4-phosphat unter der Bildung von 3-
Desoxyarabinoheptulosonat-7-phosphat (DAHP).

O H

0 d B BH*/PO,* HO COy
- + -
2_O3PO O_ N H——OH OH /H20 F : i G kat. H
H——OH 2:0,POH,C=
CH,0P0O3*
PEP Erythrose-
4-phosphat DAHP

b) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen F und G in der Fischer-Projektion an.

OH
#03P0. ] COy Oy CO7
H——H H——H
HO——H HO——H
H——OH H——OH
H——OH H——OH
CH,0PO3* CH,0P0O3*
F G

126



IChO Z1|I\ IPN

Internationale Leibniz-Institut fiir die Padagogik der
ChemieOlympiade

Im nédchsten Schritt wird DAHP in einer Reaktionskaskade in 3-Dehydroshikimat tberfiihrt. Die
Eliminierung des Hydrogenphosphatanions findet ausgehend von einem Enol statt, das ein
Tautomer von H ist, statt.

HO COy Cco,

o NAD*  NADH/H* HPO,”  NADH/MH* NAD* B BH* ©
20,POH,C=h A H AN S A S, H
H 47 OH 0" 7~ oH
H OH H” OH
DAHP COy K
. B BH*/HO
H L A
o v
~ OH
H ©OH

3-Dehydroshikimat

¢) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen H, I und J an.

HO CO, HO CO,

+ -
'~ €0 HO CO, HQ CO,
\O ‘. <
~ /‘ _— —_ >
c < H Ho A oA
o 0"
4 - OH - OH
H OH H OH

e) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der Umsetzung von L zu 3-Dehydroshikimat.
Nennen Sie den Typ von Eliminierungsreaktion, der hier vorliegt.

HO, COy

s~ HO, £Oy
)

E1cb

In einer nachfolgenden Reaktionssequenz wird 3-Dehydroshikimat durch NADH-induzierte
Reduktion, Phosphorylierung, Etherbildung und Dephosphorylierung in Chorismat uberfiihrt.
Der Wirkmechanismus von Glyphosat beruht auf der Inhibition der Enolpyrivuylshikimat-3-
phosphat-Synthase, die die Umsetzung von Shikimat-3-phosphat zu 5-Enolpyruvylshikimat-3-
phosphat (EPSP) katalysiert.

Co, coy COy, CO, COy
M N o P Q R s
N A N A N A FCOZ' Y § €Oy
o ~OH H= —~OH H=— —OH H— -0 =0
] HO /- } 20,p0 4~} 20,P0 4>} 2
H o H o PO o PO o H oH'

3-Dehydroshikimat Shikimat-3-phosphat EPSP Chorismat
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f) Geben Sie die Namen der Verbindungen M bis S unter Verwendung (iblicher Abkiirzungen an.

M N o P Q R S
NADH/H* | NAD* ATP ADP PEP HPO.* HPO,*

Chorismat dient als Edukt firr die Biosynthese von unter anderem Phenylalanin. Dazu wird es
zundchst in Prephenat umgelagert, durch zweifache Eliminierung in Phenylpyruvat tberfiihrt und
schlieBlich zu Phenylalanin aminiert.

(0] (0]
COy” H* H,0/CO, HOWOH T
cor NH, %
~d ————> Prephenat o OH
-7 NH
H OH :
Phenylpyruvat Phenylalanin
Chorismat

g) Geben Sie die Strukturformeln von Prephenat und Verbindung T an.

H OH

Prephenat T

h) Formulieren Sie den Mechanismus der Umlagerung von Chorismat zu Prephenat. Benennen Sie
diese Umlagerung.

Claisen-Umlagerung, [3,3]-sigmatrope Umlagerung

COy

H OH
Chorismat Prephenat
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Aufgabe 3-08 Ibuprofen — Schmerz lass nach 21 Punkte

Ibuprofen (Verbindung G) ist ein weit verbreiteter Wirkstoff, der u.a. zur Behandlung von
Schmerzen, Fieber oder Entziindungen eingesetzt wird. I|buprofen-Praparate mit einem
Wirkstoffgehalt von bis zu 400 mg sind in Deutschland nicht verschreibungspflichtig. Die
maximale empfohlene Tagesdosis fiir Erwachsene betrdgt 2400 mg. Das Patent fiir Ibuprofen
wurde 1961 von der britischen Pharmafirma Boots eingereicht. Die erste bei Boots entwickelte
Synthese von Ibuprofen erfolgte in sechs Stufen ausgehend von Isobutylbenzol (A).

(@) (e}
O 9 ~
1.
AlCI, NaOEt o
A 2. HCI + H,0
B
C

NaOH b

~ A HaN—-OH
NN 47_ ‘7—

H,O
F H,O E 2!

H,0 /
H;0*

G

Tipp: Verbindung X ist ein farb- und geruchloses Gas.
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a) Geben Sie die Strukturformeln von Ibuprofen (G), der Intermediate B, D, und E sowie der

Nebenprodukte X und Y an.

G

D

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Bildung von Intermediat C aus B.
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¢) Formulieren Sie den Mechanismus der Bildung von Intermediat D aus C.

Als Arzneistoff wird ein Isomerengemisch des Ibuprofens verwendet. Dabei werden im Korper
die inaktiven Stereoisomere in die aktiven Stereoisomere tberfiihrt.

d) Markieren Sie alle Stereozentren in Verbindung F mit einem Stern. Zeichnen Sie alle méglichen
Stereoisomere von F und benennen Sie jeweils die Stereozentren nach CIP-Nomenklatur.
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Ein alternatives, sogar noch beliebteres Schmerzmittel ist Paracetamol, das seit 1977 Teil der Liste
der unentbehrlichen Arzneimittel der Weltgesundheitsorganisation WHO ist.

OH

HN\n/

)

e) Schlagen Sie eine Syntheseroute fiir Paracetamol ausgehend von einem monosubstituierten
Benzolderivat vor. Geben Sie fiir jeden Reaktionsschritt die Reaktionspartner und ggf.
notwendige Katalysator(en) an.
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Aufgabe 3-08 Ibuprofen — Schmerz lass nach 21 Punkte

Ibuprofen (Verbindung G) ist ein weit verbreiteter Wirkstoff, der u.a. zur Behandlung von
Schmerzen, Fieber oder Entziindungen eingesetzt wird. Ibuprofen-Praparate mit einem
Wirkstoffgehalt von bis zu 400 mg sind in Deutschland nicht verschreibungspflichtig. Die
maximale empfohlene Tagesdosis fiir Erwachsene betrdgt 2400 mg. Das Patent fiir Ibuprofen
wurde 1961 von der britischen Pharmafirma Boots eingereicht. Die erste bei Boots entwickelte
Synthese von Ibuprofen erfolgte in sechs Stufen ausgehend von Isobutylbenzol (A).

(e} (e}
(0] o ~
1. cl
).LCI O \)'Lo/\
AlCI, NaOEt 0
2. HCI + H,0
A 2
B
C
co
H,0 / 2
NaOH A

H,0

/k/©)\\ / /k/©)\| e /k/©)\
AN
N / % |
N<
A OH 0
F E D

H,0/
H;0*

OH
o}

G

Tipp: Verbindung X ist ein farb- und geruchloses Gas.

a) Geben Sie die Strukturformeln von Ibuprofen (G), der Intermediate B, D, und E sowie der
Nebenprodukte X und Y an.
b) Formulieren Sie den Mechanismus der Bildung von Intermediat C aus B.

A
- @\O
o okt e Q)
N
2 0 SHOEt G A~ d °
H 0 o]
Oy O~

ci© ©
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¢) Formulieren Sie den Mechanismus der Bildung von Intermediat D aus C.

~ Vo)
o0
© 0 U5 Tho vy

H,0
|
- CO; A -OoH 0
%

Als Arzneistoff wird ein Isomerengemisch des Ibuprofens verwendet. Dabei werden im Kérper
die inaktiven Stereoisomere in die aktiven Stereoisomere tberfihrt.

d) Markieren Sie alle Stereozentren in Verbindung F mit einem Stern. Zeichnen Sie alle méglichen
Stereoisomere von F und benennen Sie jeweils die Stereozentren nach CIP-Nomenklatur.

. (R) ()
F

Ein alternatives, sogar noch beliebteres Schmerzmittel ist Paracetamol, das seit 1977 Teil der Liste
der unentbehrlichen Arzneimittel der Weltgesundheitsorganisation WHO ist.

OH

HN{

@)

e) Schlagen Sie eine Syntheseroute fiir Paracetamol ausgehend von einem monosubstituierten
Benzolderivat vor. Geben Sie fiir jeden Reaktionsschritt die Reaktionspartner und ggf.
notwendige Katalysator(en) an.

OH OH o o OH
HNO; / H,SO, Zn / HCI © AOJ\ ©
NH, HN\H/

NO,
0

Alternative Synthesevorschldge (z.B. von Phenol liber para-Hydroxyacetophenon und
Beckmann-Umlagerung) sind ebenfalls als korrekt zu werten.
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Auswahlverfahren 3. Runde 2020 Klausur 2

Vorname: «Vorname»
Nachname: «Nachname»
Geburtsdatum: «Geburtsdatum»
Bundesland: «Bundesland_KS»
Klausurcode: «Klausurcode»

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit 240 min.
Notige Berechnungen  Schreiben Sie sie in die zugehdrigen Kasten, ohne

Rechnungen gibt es keine Punkte.

Atommassen Benutzen Sie nur das gegebene Periodensystem.
Konstanten Benutzen Sie nur die Werte aus der Formelsammlung.
Ergebnisse Nur in die zugehdrigen Kasten in der Klausur, nichts

anderes wird korrigiert.
Schmierpapier Benutzen Sie die freien Riickseiten. Das dort

Geschriebene wird allerdings nicht bewertet.

Viel Erfolg!
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Aufgabe 3-11 Multiple Choice 10 Punkte

Es kdnnen jeweils mehrere Antworten korrekt sein. Kreuzen Sie an.

a) Welche Abbildung zeigt die Abhdngigkeit der Leitfdhigkeit von verdiinnter Natronlauge von der

Konzentration?
O O O O
b) Wobei handelt es sich um eine ZustandsgréfSe?
Arbeit Temperatur Entropie Wairme Druck
O O O O O
c) Welche der folgenden Stoffe sind bei Raumtemperatur entziindbar?
Propangas Ethanol/Wasser Chloroform Ethanol/Wasser Diethylether
(70/30 %) (30/70 %)
O O O O O
d) Ein Katalysator einer chemischen Reaktion...
senkt die verschiebt das beschleunigt die | stabilisiert die | wird bei der
Aktivierungs- Gleichgewicht zu Einstellung des Zwischenstufe Reaktion
energie den Produkten Gleichgewichts verbraucht
O O O O O

e) Welche d-Orbitale werden beim Ubergang vom sphdérischen zum oktaedrischen Ligandenfeld

energetisch angehoben?
d 22 d x2-y? d Xy d Xz d yz

O O O O O

f) Welche Faktoren fiihren zu einer Bevorzugung des E2-Mechanismus gegeniiber dem SN2-

Mechanismus?
niedrige keine sterische hohe schwach sterisch
Temperatur Hinderung am Temperatur basisches gehindertes, stark
reagierenden Nucleophil basisches
Kohlenstoffatom Nucleophil
O O O O O
) Ein Kubikzentimeter (1 cm3) ist das gleiche wie...?
1000 mm?3 10* m?3 10 mm?3 0,01 dm? 103 L
O O O O O

h) Welches der folgenden Redoxpaare besitzt das gréfSte Standardpotential?

Pt / Pt** Ni / Ni2* Cr/Cr+ Au / Au3* Ag/ Ag
O O O O O
i) Welche Eigenschaften charakterisieren nach dem HSAB-Konzept ein ,weiches" Teilchen?
kleiner lonenradius | geringe Ladung hohe grofRe grofRer
Ladung Polarisierbarkeit lonenradius
O O O O O

J) Wobei handelt es sich nicht um ein Derivat einer Carbonsdure?
Amid, R-CONH, Aldehyd, R-CHO Ester, R-COOR' | Azid, R-CONs | Ether, R-OR'

O O O O O
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Aufgabe 3-11 Multiple Choice 10 Punkte

Es kdnnen jeweils mehrere Antworten korrekt sein. Kreuzen Sie an.
a) Welche Abbildung zeigt die Abhdngigkeit der Leitfdhigkeit von verdiinnter Natronlauge von der

Konzentration?
o X O mi
b) Wobei handelt es sich um eine ZustandsgréfSe?
Arbeit Temperatur Entropie Wérme Druck
o X X ] X
c) Welche der folgenden Stoffe sind bei Raumtemperatur entziindbar?
Propangas Ethanol/Wasser Chloroform Ethanol/Wasser | Diethylether
(70/30 %) (30/70 %)
X X O O X
d) Ein Katalysator einer chemischen Reaktion...
senkt die verschiebt das beschleunigt die | stabilisiert die | wird bei der
Aktivierungs- Gleichgewicht zu Einstellung des Zwischenstufe Reaktion
energie den Produkten Gleichgewichts verbraucht
X O X O O

e) Welche d-Orbitale werden beim Ubergang vom sphdérischen zum oktaedrischen Ligandenfeld
energetisch angehoben?

dzz dxz_yz dxy dxz dyz
X X O O O
f) Welche Faktoren fiihren zu einer Bevorzugung des E2-Mechanismus gegeniiber dem Sy2-
Mechanismus?
niedrige keine sterische hohe schwach sterisch
Temperatur Hinderung am Temperatur basisches gehindertes, stark
reagierenden Nucleophil basisches
Kohlenstoffatom Nucleophil
] o X O X
) Ein Kubikzentimeter (1 cm?) ist das gleiche wie...?
1000 mm?3 10* m3 10 mm?3 0,01 dm? 103 L
X O O O X
h) Welches der folgenden Redoxpaare besitzt das gréfSte Standardpotential?
Pt / Pt** Ni / Ni2* Cr/Cr+ Au / Au3* Ag/ Ag
o o ] X ]
i) Welche Eigenschaften charakterisieren nach dem HSAB-Konzept ein ,weiches" Teilchen?
kleiner lonenradius | geringe Ladung hohe grofe grofRer
Ladung Polarisierbarkeit lonenradius
] X O X X

J) Wobei handelt es sich nicht um ein Derivat einer Carbonsdure?
Amid, R-CONH; Aldehyd, R-CHO Ester, R-COOR' | Azid, R-CONs | Ether, R-OR'
o X O O X
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Aufgabe 3-12 Regenbogen im Reagenzglas 29 Punkte

Frau Miiller muss den Tag der offenen Tir an ihrer Schule vorbereiten. So kommt sie auf die Idee,
einen ,chemischen Regenbogen” zu gestalten. Sie mochte die Farben Rot, Orange, Gelb, Griin,
Hellblau, Dunkelblau und Violett als Lésungen oder Niederschldge, die sie aus der qualitativen
Analytik kennt, herstellen. Frau Miller hat bereits einige Losungen in ihrer Laborsammlung

stehen. Es handelt sich jeweils um verdlinnte wassrige Lésungen (c = 1mT°1) folgender

Verbindungen :

Salpetersdure Kaliumiodid
Natronlauge Kaliumpermanganat
Eisen(ll1)-chlorid Kaliumthiocyanat
Kaliumchromat Kupfer(l)-sulfat
Kaliumhexacyanidoferrat(ll) Silbernitrat

Einige der vorhandenen L&sungen lassen sich direkt ohne weitere Umsetzung fiir den
.Regenbogen” verwenden.

a) Geben Sie die Summenformel dieser Verbindungen und die Farbe ihrer wéssrigen Ldsungen an.

Frau Mduller weil genau, dass die Nachweisreaktionen fiir Eisen(lll)-lonen mit
Kaliumhexacyanidoferrat(ll) und Kaliumthiocyanat zwei weitere Regenbogenfarben erzeugen.

b) Geben Sie die Reaktionsgleichungen der zwei genannten Nachweisreaktionen in lonenform an.
Nennen Sie dabei die jeweiligen Farben und kennzeichnen Sie alle Aggregatzustdnde.
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Frau Miller mochte das Kaliumchromat zum orangefarbenen Kaliumdichromat umwandeln. Nur
kann sie sich nicht mehr erinnern, ob sie dafiir eine Sdure oder eine Base benétigt.

c¢) Begriinden Sie unter Zuhilfenahme der entsprechenden Reaktionsgleichung, welches der beiden
Reagenzien benétigt wird.

Frau Mdller versucht als ndchstes die vorhandenen Lésungen paarweise miteinander zu mischen.
Da sie jedoch nur wenig von einigen der geldsten Salze librig hat, verwendet sie dabei lediglich
folgende Losungen: Salpetersdure, Natronlauge, Eisen(lIl)-chlorid, Kaliumiodid, Kupfer(ll)-sulfat,
Silbernitrat.

Dabei ergeben sich tatsachlich einige der Regenbogenfarben, sowie in mehreren Versuchen
Braun, welches allerdings nicht benétigt wird.

d) Tragen Sie Summenformel, Farbe und Aggregatzustand des Produktes in die Tabelle ein, wenn
farbige Produkte gebildet werden und stellen Sie die Reaktionsgleichungen der Bildung in
lonenform auf. (WeifSe Niederschldge sollen hier nicht als farbig betrachtet werden.)

HNO3 NaOH FeCls Kl CuSO4 AgNO3

HNO3

NaOH

FeCI3

KI

CuSO4

AgNO3
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In der Schulsammlung sind derzeit keine Nickel(ll)-Verbindungen vorhanden. Also entscheidet
sich Frau Mliller stattdessen fir die noch fehlende Farbe Griin den wasserldslichen
Tetrachloridocuprat(ll)-Komplex herzustellen. Zundchst gibt sie eine wassrige Natriumchlorid-
Losung zu der Kupfer(ll)-sulfat-Lésung — allerdings ohne Erfolg. Erst die Zugabe von festem
Natriumchlorid bewirkt die gewiinschte Verfarbung.

e) Erklédren Sie Frau Miillers Beobachtungen.
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Frau Muller stellt fest, dass die farbigen Loésungen hibscher aussehen als die Niederschlage in
den jeweiligen Farben. Also entscheidet sie sich dafiir, den kompletten ,Regenbogen” aus
|6slichen farbigen Verbindungen zu gestalten. Nur fehlt ihr dafiir eine dunkelblaue Lésung.

f) Schlagen Sie begriindet ein weiteres Reagenz zusédtzlich zu den oben in der Tabelle aufgefiihrten
Reagenzien vor, welches Frau Miiller erméglichen wiirde, die noch fehlende Lésung darzustellen.
Sie brauchen hier keine Reaktionsgleichung anzugeben.
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Aufgabe 3-12 Regenbogen im Reagenzglas 29 Punkte

Frau Miiller muss den Tag der offenen Tir an ihrer Schule vorbereiten. So kommt sie auf die Idee,
einen ,chemischen Regenbogen” zu gestalten. Sie mochte die Farben Rot, Orange, Gelb, Griin,
Hellblau, Dunkelblau und Violett als Lésungen oder Niederschldge, die sie aus der qualitativen
Analytik kennt, herstellen. Frau Miller hat bereits einige Losungen in ihrer Laborsammlung

stehen. Es handelt sich jeweils um verdiinnte wadssrige Losungen (c = 1mT°1) folgender

Verbindungen :

Salpetersdure Kaliumiodid
Natronlauge Kaliumpermanganat
Eisen(ll1)-chlorid Kaliumthiocyanat
Kaliumchromat Kupfer(ll)-sulfat
Kaliumhexacyanidoferrat(ll) Silbernitrat

Einige der vorhandenen L&sungen lassen sich direkt ohne weitere Umsetzung fiir den
.Regenbogen” verwenden.

a) Geben Sie die Summenformel dieser Verbindungen und die Farbe ihrer wéssrigen Ldsungen an.

Eisen(lI)-chlorid: FeCls — gelbe Lésung
Kaliumchromat: K,CrO4 — gelbe Lésung
Kaliumhexacyanidoferrat(l1): Ks[Fe(CN)e] — gelbe Lésung

Kaliumpermanganat: KMnO4 — violette Losung

Kupfer(l)-sulfat: CuSO4 — hellblaue Lésung

Frau Mduller weil genau, dass die Nachweisreaktionen fiir Eisen(lll)-lonen mit
Kaliumhexacyanidoferrat(ll) und Kaliumthiocyanat zwei weitere Regenbogenfarben erzeugen.

b) Geben Sie die Reaktionsgleichungen der zwei genannten Nachweisreaktionen in lonenform an.
Nennen Sie dabei die jeweiligen Farben und kennzeichnen Sie alle Aggregatzustinde.

4 Felly + 3 [Fe(CN)gl(ay = Fes[Fe(CN)gl; () (dunkelblau)

Fefry + 6 SCN(,q) = [Fe(SCN)4]?:,) (rot)

Frau Miller mochte das Kaliumchromat zum orangefarbenen Kaliumdichromat umwandeln. Nur
kann sie sich nicht mehr erinnern, ob sie dafiir eine Sdure oder eine Base bendtigt.

¢) Begriinden Sie unter Zuhilfenahme der entsprechenden Reaktionsgleichung, welches der beiden
Reagenzien benétigt wird.

Es wird die Sdure bendtigt. Das ist aus folgender Reaktionsgleichung ersichtlich:

2Cr02 + 2H* = Cr,0% + H,0

Frau Miller versucht als nachstes die vorhandenen Lésungen paarweise miteinander zu mischen.
Da sie jedoch nur wenig von einigen der geldsten Salze (ibrig hat, verwendet sie dabei lediglich
folgende Losungen: Salpetersdure, Natronlauge, Eisen(lll)-chlorid, Kaliumiodid, Kupfer(ll)-sulfat,

Silbernitrat.
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Dabei ergeben sich tatsachlich einige der Regenbogenfarben, sowie in mehreren Versuchen
Braun, welches allerdings nicht benétigt wird.

d) Tragen Sie Summenformel, Farbe und Aggregatzustand des Produktes in die Tabelle ein, wenn
farbige Produkte gebildet werden und stellen Sie die Reaktionsgleichungen der Bildung in
lonenform auf. (WeifSe Niederschldge sollen hier nicht als farbig betrachtet werden.)

HNO3 NaOH FeCls Kl CuSOq4 AgNO3

HNO3

NaOH

FeCI3

KI

CuSOq4

AgNO3

i) Fell,) + 3 OHp,) = Fe(OH);(5) (braun)

i) Cuffy + 2 OH,qy = Cu(OH), (5 (hellblau)

iii) 2 Agf,q) + 2 OHg,q) = Ag20(s) + H,0( (braun)
iv) 2 Felyy) + 2 1q = 2 Felfy) + I (aq) (braun)

V) 2 Cutly + 415 = 2 Culg) + Iy (aq (braun)

In der Schulsammlung sind derzeit keine Nickel(ll)-Verbindungen vorhanden. Also entscheidet
sich Frau Mdller stattdessen fir die noch fehlende Farbe Griin den wasserldslichen
Tetrachloridocuprat(ll)-Komplex herzustellen. Zundchst gibt sie eine wassrige Natriumchlorid-
Losung zu der Kupfer(ll)-sulfat-Lésung — allerdings ohne Erfolg. Erst die Zugabe von festem
Natriumchlorid bewirkt die gewiinschte Verfarbung.
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e) Erkldren Sie Frau Miillers Beobachtungen.

Das Tetrachloridocuprat(ll)-Anion steht im Gleichgewicht mit dem hellblauen Aqua-
Komplex des Cu?*. Bei der Zugabe von festem NaCl wird nach dem Le Chatelier-Prinzip das
Gleichgewicht verschoben und man sieht die griine Farbe. Bei der Zugabe einer verdiinnten
wassrigen Natriumchlorid-Lésung hingegen wird gleichzeitig zu den Chlorid-lonen auch
mehr Wasser zugegeben, sodass es nicht zu der gewiinschten Verschiebung der

Frau Miller stellt fest, dass die farbigen Losungen hiibscher aussehen als die Niederschldge in
den jeweiligen Farben. Also entscheidet sie sich dafiir, den kompletten ,Regenbogen” aus
|6slichen farbigen Verbindungen zu gestalten. Nur fehlt ihr dafiir eine dunkelblaue Lésung.

f) Schlagen Sie begriindet ein weiteres Reagenz zusétzlich zu den oben in der Tabelle aufgefiihrten
Reagenzien vor, welches Frau Miiller erméglichen wiirde, die noch fehlende Lésung darzustellen.
Sie brauchen hier keine Reaktionsgleichung anzugeben.

Mogliche Reagenzien:

e Ammoniak: Die Zugabe von NHs zu der CuSO,-Lésung wiirde zur Bildung
des tiefblauen Amminkomplexes des Cu?* fiihren.

e Glucose, Tartrat, weitere Substanzen mit vicinalen OH-Gruppen: Cu?*-lonen
bilden mit vicinalen Alkoholen dunkelblaue Chelatkomplexe.

o Uberschuss an Kaliumsulfit: In Uberschuss von K,SO3 wird KMnO4 zum
blauen Kaliumhypomanganat(V) KsMnO, reduziert.

e Weitere Reagenzien moglich.
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Aufgabe 3-13 Steine 40 Punkte

Das Mineral Perowskit (CaTiOs) ist Namensgeber des
Perowskit-Strukturtyps. Materialien dieses
Strukturtyps  sind  far  zahlreiche  technische
Anwendungen relevant. Die  Struktur dieser
Materialien ist jedoch oft verzerrt, da die lonen
aufgrund ihrer Radien bzw. deren Verhdltnissen nicht
alle die gleiche Struktur einnehmen kénnen. In der
Abbildung sehen Sie die kubische, nicht verzerrte
Struktur des Perowskits.

Die allgemeine Schreibweise der Perowskite lautet
ABOs, in unserem Beispiel ist also Ca?* das groBere lon
A und Ti* das kleinere lon B. Die Struktur Perowskit-
artiger Verbindungen ldsst sich sehr leicht durch die
Goldschmidt'sche Regel vorhersagen, wie durch
systematische Beobachtungen festgestellt wurde. Dazu
wird zundchst der Goldschmidt'sche Toleranzfaktor t berechnet:

r= A+ 10
V2(rg +10)

Fur verschiedene Werte von t werden dann folgende Strukturen eingenommen:

Abbildung 1: O* in rot, Ti** in grau
und Ca** in griin.

t Struktur Begriindung
>1 Hexagonal oder Tetragonal A ist zu grofRs oder B ist zu klein.
09 —1  Kubisch A und B haben ideale GroRen.
0,71—-0,9 Orthorhombisch A ist zu klein, um Zwischenrdume auszufiillen.

<0,71 Verschiedene Strukturen A und B haben sehr dhnliche Radien.

Im dreidimensionalen Raum wird zwischen sieben Kristallsystemen unterschieden: kubisch,
tetragonal, orthorhombisch, hexagonal, trigonal, monoklin und triklin. Diesen wiederum lassen
sich sogenannte Bravais-Gitter zuordnen. Diese Gitter sind Basiszellen, deren Aneinanderreihung
zu Kristallen fiihrt.

a) Ordnen Sie den angegebenen Bravais-Gittern die Namen des Kristallsystems (siehe oben) zu.
Raum- Basis- Flachen-
zentriert | zentriert zentriert

Kristallsystem Parameter Primitiv

a, #a, # ds
QA1 F Up3 F A31

aq * a, * as
0!23 = 0!31 = 9(°
gy # 90°
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a, #a, #as
A1 = U3 = U31
=90°

al - a2 +*+ a3
d1p = U3 = A31
=9(°

al == a2 - a3
d1p = U3 = A31
< 120°

al = az = a3
A1z = U3 = U3q
=9(°
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b) Berechnen Sie mit Hilfe der angegebenen Tabelle fiir folgende Materialien den
Goldschmidt'schen Toleranzfaktor und ordnen Sie entsprechend der oben angegebenen Tabelle
die richtige Struktur fiir SrTiOs, BaNiOs, FeTiOs und GdFeOs zu.

lon Radius
/A

0 1.26
Ca>* 1.14
Srt 1.32
Ba?* 1.49
Ti**  0.745
Fe>* 0.75
Fe3* 0.69
Ni>*  0.83
Ni**  0.70
Ni*  0.62
Gd** 1.078

Das lon A ist zwdlffach durch Sauerstoff-lonen koordiniert, das lon B dagegen sechsfach (siehe
Abbildung).

c) Geben Sie die Namen der Koordinationspolyeder um die lonen A und B in der kubischen
Struktur an.
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Reines Strontiumtitanat (SrTiOs) hat nur einen sehr begrenzten Anwendungsbereich. Durch
Dotierung, also das Einbringen von Fremdatomen in geringen Konzentrationen, kénnen die
Eigenschaften des Materials zum Teil stark verdndert werden. Wenn Fremdatome in eine
kristalline Verbindung eingebracht werden, kénnen sie sich anders als in wassrigen Ldsungen oder
Gasen nicht frei bewegen.

Auch in ,perfekten” Kristallen treten Leerstellen (engl. vacancies) auf. Diese Leerstellen kénnen
dann mit einem Fremdatom besetzt werden.

Eine andere Moglichkeit besteht darin, dass die lonen Zwischengitterpldtze, sogenannte
interstitials, einnehmen. Da Kristallgitter meist eng gepackt sind, ist die Besetzung von
Zwischengitterplatzen oft energetisch unginstig.

e e o o e e o o e e o o
e O o o [ o e o o e O o o
o e o e o o o e O e o
o o o o o O o o o O o o
Leerstelle Zwischengitterion Fremdatom auf
(Vacancy) (Interstitial) reguldarem Gitterplatz

Um diese Arten der Dotierung systematisch beschreiben zu kénnen, wurde die Kréger-Vink-
Notation entwickelt. Mit ihr ist es méglich, verschiedenste Arten der Dotierung zu beschrieben.
Ein Symbol ist dabei wie folgt aufgebaut:

Mg
M bezeichnet die Spezies. Das kann ein Atom sein (z.B. Ca, Ba, Fe, Ti...), eine Leerstelle
(v = vacancy), ein Elektron (e) oder eine ,Elektronenleerstelle”, also ein Loch (h = hole), sein.
S bezeichnet die Gitterposition, auf der die Spezies M sitzt. Wenn etwa ein Calciumion auf einem
Strontiumplatz sitzt, wird es als Cas, geschrieben. Sitzt es dagegen auf einem Titanplatz, lautet
die Bezeichnung Car;.
C bezeichnet die relative Ladung der Spezies im Vergleich zur Struktur ohne Defekt. Dabei kdnnen
drei Félle unterschieden werden:

1. Es gibt keinen Ladungsunterschied. Das Symbol fiir diesen Fall lautet x (Kreuz).

2. Wenn die Spezies M eine zusétzliche positive Ladung tragt, wird ein e verwendet
(Blickfangpunkt).

3. Wenn die Spezies M eine zusdtzliche negative Ladung trdgt, wird ein *~ verwendet
(Prime).

Wenn beispielsweise Ca?* auf einem Sr?*-Platz sitzt, gibt es keinen Ladungsunterschied und Cag,
ist die korrekte Bezeichnung. Wenn dagegen Ca?* auf einem Ti**-Platz sitzt, ist es relativ gesehen
zweifach negativ geladen und wir schreiben Cay; fiir das lon.
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Weitere Beispiele:
Symbol Beschreibung Relative Ladung

Niy; Ein Nickelion sitzt auf einem reguldren Nickelplatz. Null
Nig,  Ein Nickelion sitzt auf einem ,gleich geladenen" Kupferplatz. ~ Null

Ni¢,  Ein Nickelion (Ni®*) sitzt auf einem Kupferplatz (Cu?). Einfach positiv

Eine Leerstelle, an der sich normalerweise ein Sr2*-lon befinden

Vg, Zweifach negativ

wiirde
Caj* Ein Ca?*-lon befindet sich auf einem Zwischengitterplatz. Zweifach positiv
Clg Ein Cl--lon befindet sich auf einer O2=-Position. Einfach positiv
. Ein Elektron. Da es sich auf keiner bestimmten Position _. ,
e Einfach negativ

befindet (delokalisiert), kann hier keine zugewiesen werden.

Ein Elektronenloch. Da es sich auf keiner bestimmten Position _. .
h* : - , . . Einfach positiv
befindet (delokalisiert), kann hier keine zugewiesen werden.

d) Entwickeln Sie fiir die nachfolgenden Félle das Symbol nach der Kréger-Vink-Notation:
Ein Eisenion (Fe?*) befindet sich auf einem Nickelplatz (Ni2*).

Ein Eisenion (Fe3*) befindet sich auf einem Nickelplatz (Ni?*).

Ein Oxidion (O2°) befindet sich auf einer Zwischengitterposition.

Ein Hydroxidion (OH") befindet sich auf einer Chloridposition (CI-).

Eine Leerstelle, an der sich normalerweise ein Hydroxidion (OH-) befinden wiirde.

oA WwN =
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Die Kroger-Vink-Notation wird auch genutzt, um Reaktionen in kristallinen Festkérpern zu
beschreiben. Im Folgenden sind einige Festkérperreaktionen dargestellt.

e) Ordnen Sie die Darstellungen A bis D, die das Ergebnis einer der Reaktionen 1 bis 5 zeigen, der
Jjeweiligen Reaktion im Antwortkéstchen zu. Ergdnzen Sie zudem in den Reaktionsschemata das
fehlende Symbol. (Eine Reaktion hat kein Bild und bleibt iibrig.)

Ao @ o @ o O B o ©® o O o O
®@ o & ¢ 0 o ® ¢ O ¢ O o
o O o o O ®@ o O o o O
® o O o ‘ ° e ©® © O ¢ O o
e & o O o O o O o O
® o & o 0 o ® © O o O o
c o @ o @ o O D e ® o 0 o O
® © @ o O o ® © & ¢ O o
e ® ¢ 0 ¢ O e O ® o O
° ® © @ o O o ®@ © & ¢ O o
e ©® o O ® e @ o .. e O
® o & ¢ O o ® o & o 0 o
1. Mgl>\</lg + DS = Vl,\;lg + V.O. + Mgogberﬂéche
2. Mggg + 05 = 0; + v + Mgjye
3. 05 =-0,(g) + Vi + 2¢
4. Fely = Ope + h°
KCl ,
5. CaCl, — CaR + vg + 2CI%
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Bei Annahme einer konstanten Konzentration von Magnesium- und Sauerstoff-lonen im
Festkdrper und auf der Oberflache des Festkdrpers kann Reaktion 1 vereinfacht werden, sodass
nur noch @ = vy, + v tbrig bleibt. Das Symbol @ steht dabei fiir die leere Menge.

f) Driicken Sie die Konzentration der Magnesiumleerstellen vy, in Abhingigkeit der
Reaktionsenthalpie AHgr und Reaktionsentropie ASg der Defektbildungsreaktion aus. Nehmen
Sie an, dass es sich um die einzig auftretende Defektbildungsreaktion handelt.

Hochkristallines Strontiumtitanat kann unter anderem durch thermische Zersetzung von
Strontiumtitanatoxalat hergestellt werden. Beim Erhitzen an Luft auf 610 K tritt zundchst
folgende Reaktion auf:

SrTi0(C,0,), (s) = SrTi0,(CO3) (s) + 2 CO (g) + CO, (9)

g) Zeichen Sie die Struktur des Oxalat-Anions. Geben Sie, wenn nétig, mesomere Grenzformeln
an.

Die Zersetzung kann lber die Messung des Drucks p verfolgt werden. Der Druck bei vollstandiger

Zersetzung betrdgt pana und der Druck zu Beginn der Messung po, = 0 bar. Damit kann der
p

Pfinal

Parameter a = definiert werden, der durch die Zhuravlev-Gleichung beschrieben wird:

2

[(1 B 1] =kt
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h) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k, bei der der Parameter a nach zwei Stunden
a(t = 2h) = 95 % betrdgt? Geben Sie zudem die Halbwertszeit an.

i) Stellen Sie die Zhuravlev-Gleichung um, sodass Sie einen Ausdruck fiir a(k,t) = ... erhalten.
Tipp: Flir0<a<1giltl—a>=0.

1 2
Der Parameter Z = [(1—a)_§—1] wurde fir verschiedene Zeiten und bei verschiedenen

Reaktionstemperaturen gemessen. In der untenstehenden Abbildung sehen Sie das resultierende
Diagramm.

0.4 -

T/K k / 10* min~t

553 1.621
564.5 2.958
5743 5.737
584  10.756

z 593  17.378

0 50 100 150 200
t/ min.
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J) Bestimmen Sie mittels linearer Regression die Aktivierungsenergie der Reaktion.

Strontiumtitanat wird industriell in einem Flammenschmelzverfahren aus Strontiumcarbonat und
Titandioxid hergestellt.

k) Geben Sie die Reaktionsgleichung an.
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Nach diesem Verfahren soll Nickel-dotiertes Strontiumtitanat hergestellt werden. Dazu werden
221,45 g Strontiumcarbonat, 113,81 g Titandioxid und 21,06 g Nickelsulfat-Heptahydrat
eingewogen. So soll eine Zusammensetzung von SrNig o5 Tip 950,95 erreicht werden. Ein Teil der
Edukte wird zur spateren Analyse aufbewahrt.

Die so hergestellte Probe zeigt nicht die erwarteten Eigenschaften. Es wird vermutetet, dass das
Nickelsulfat nicht als reines Heptahydrat, sondern auch als Hexahydrat vorlag. Zu Analysezwecken
werden 5,00 g der Eduktmischung in Wasser aufgeschlimmt. Dabei 16st sich Nickelsulfat
vollstandig, Strontiumcarbonat und Titandioxid sind dagegen unléslich. Das Filtrat wird mit
Oxalsdure geféllt. Die Gravimetrie ergibt fiir Nickeloxalat als Dreifachbestimmung die Massen
m1=0,1538 g, m2=0,1553 g, m3 = 0,1541 g.

I) Begriinden Sie, ob die Einwaage an Nickelsulfat den gewiinschten Vorgaben entspricht.

m) Geben Sie die Real- und Pseudostruktur (Benennung nach VSEPR) fiir den Komplex Dikalium-
diaquabis(oxalato-O,0 )nickelat(ll)-tetrahydrat an. Geben Sie die Summenformel in
Komplexschreibweise an.
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Aufgabe 3-13 Steine 40 Punkte

Das Mineral Perowskit (CaTiOs) ist Namensgeber des Perowskit-Strukturtyps. Materialien dieses
Strukturtyps sind fir zahlreiche technische Anwendungen relevant. Die Struktur dieser
Materialien ist jedoch oft verzerrt, da die lonen aufgrund ihrer Radien bzw. deren Verhdltnissen
nicht alle die gleiche Struktur einnehmen kénnen. In der Abbildung sehen Sie die kubische, nicht
verzerrte Struktur des Perowskits.

Abbildung 2: O* in rot, Ti** in grau
und Ca** in griin.

Die allgemeine Schreibweise der Perowskite lautet ABOs, in unserem Beispiel ist also Ca?* das
groBere lon A und Ti* das kleinere lon B. Die Struktur Perowskit-artiger Verbindungen lasst sich
sehr leicht durch die Goldschmidt'sche Regel vorhersagen, wie durch systematische
Beobachtungen festgestellt wurde. Dazu wird zundchst der Goldschmidt'sche Toleranzfaktor t

berechnet:
= Ta + To
V2(rg + 10)

Fur verschiedene Werte von t werden dann folgende Strukturen eingenommen:

t Struktur Begriindung
> 1 Hexagonal oder Tetragonal A ist zu groR oder B ist zu klein.
09 —1  Kubisch A und B haben ideale GroRen.
0,71 —0,9 Orthorhombisch A ist zu klein, um Zwischenrdume auszufillen.

<0,71 Verschiedene Strukturen A und B haben sehr dhnliche Radien.

Im dreidimensionalen Raum wird zwischen sieben Kristallsystemen unterschieden: kubisch,
tetragonal, orthorhombisch, hexagonal, trigonal, monoklin und triklin. Diesen wiederum lassen
sich sogenannte Bravais-Gitter zuordnen. Diese Gitter sind Basiszellen, deren Aneinanderreihung
zu Kristallen fuhrt.

155



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ ’ Leibniz-Institut fir die Pidagogik der
ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

a) Ordnen Sie den angegebenen Bravais-Gittern die Namen des Kristallsystems (siehe oben) zu.

. o Raum- Basis- Flachen-
Kristallsystem Parameter Primitiv _ _ _
zentriert zentriert zentriert
o a, * a, * ag
Triclin
A1z F A3 F A3
a, # a, # ag
Monoclin Q3 = 37 = 90°
a1, #F90°
a, # a, * ds
Orthorhombisch Uy = (3 = sy
=90°
a1 = az * a3
Tetragonal Ay = Uz = Ay
= 90°
a1 = a2 = a3
Trigonal Uy = ty3 = sy
< 120°
a1 = a2 = a3 L) I
. [ ]
Kubisch Uy = ty3 = sy o, .
= 90°

156



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ I I’ Leibniz-Institut fir die Pidagogik der

ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

b) Berechnen Sie mit Hilfe der angegebenen Tabelle fiir folgende Materialien den
Goldschmidt'schen Toleranzfaktor und ordnen Sie entsprechend der oben angegebenen Tabelle
die richtige Struktur fiir SrTiOs, BaNiOs, FeTiOs und GdFeOs zu.

SrTiOs (kubisch):

o 132A+126A 091 lon Radius
T V2(0.745A+1.264) /A
BaNiOs (Hexagonal/Tetragonal) o* 1.26
2+
__149A+126A Ci 114
~V2(0.62 A+ 1.264) St 1.32
Ba** 1.49
FeTiOs (divers): Ti“ 0.745
o075 A+126A 071 Fe>* 0.75
T V2(0.745A+1.264) Fe* 0.69
GdFeOs; (orthorhombisch): Ni# 0.83
Ni3*+ 0.70
1.078 A+ 1.26 A .
$T 2(069A+1264) Ni*0.62
(0.694+1264) Gd* 1.078

Das lon A ist zwélffach durch Sauerstoff-lonen koordiniert, das lon B dagegen sechsfach (siehe
Abbildung).

¢) Geben Sie die Namen der Koordinationspolyeder um die lonen A und B in der kubischen

A: Kuboktaeder
B: Oktaeder

Struktur an.

Reines Strontiumtitanat (SrTiOs) hat nur einen sehr begrenzten Anwendungsbereich. Durch
Dotierung, also das Einbringen von Fremdatomen in geringen Konzentrationen, kénnen die
Eigenschaften des Materials zum Teil stark verdndert werden. Wenn Fremdatome in eine
kristalline Verbindung eingebracht werden, kénnen sie sich anders als in wassrigen Lésungen oder
Gasen nicht frei bewegen.

Auch in ,perfekten” Kristallen treten Leerstellen (engl. vacancies) auf. Diese Leerstellen konnen
dann mit einem Fremdatom besetzt werden.

Eine andere Moglichkeit besteht darin, dass die lonen Zwischengitterpldtze, sogenannte
interstitials, einnehmen. Da Kristallgitter meist eng gepackt sind, ist die Besetzung von
Zwischengitterpldtzen oft energetisch unginstig.
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e o o o e o o o e o o o
e O o o o o e o o e O o o
o e o e o o o ®e O e o
e o6 o o e o o o e O o o
Leerstelle Zwischengitterion Fremdatom auf
(Vacancy) (Interstitial) reguldrem Gitterplatz

Um diese Arten der Dotierung systematisch beschreiben zu kénnen, wurde die Kréger-Vink-
Notation entwickelt. Mit ihr ist es moglich, verschiedenste Arten der Dotierung zu beschrieben.
Ein Symbol ist dabei wie folgt aufgebaut:

Mg

M bezeichnet die Spezies. Das kann ein Atom sein (z.B. Ca, Ba, Fe, Ti...), eine Leerstelle
(v = vacancy), ein Elektron (e) oder eine ,Elektronenleerstelle”, also ein Loch (h = hole), sein.

S bezeichnet die Gitterposition, auf der die Spezies M sitzt. Wenn etwa ein Calciumion auf einem
Strontiumplatz sitzt, wird es als Cag, geschrieben. Sitzt es dagegen auf einem Titanplatz, lautet
die Bezeichnung Car;.

C bezeichnet die relative Ladung der Spezies im Vergleich zur Struktur ohne Defekt. Dabei kdnnen
drei Félle unterschieden werden:

1. Es gibt keinen Ladungsunterschied. Das Symbol fiir diesen Fall lautet x (Kreuz).

2. Wenn die Spezies M eine zusatzliche positive Ladung trdgt, wird ein ¢ verwendet
(Blickfangpunkt).

3. Wenn die Spezies M eine zusdtzliche negative Ladung trdgt, wird ein ~ verwendet
(Prime).

Wenn beispielsweise Ca?* auf einem Sr?*-Platz sitzt, gibt es keinen Ladungsunterschied und Cag,
ist die korrekte Bezeichnung. Wenn dagegen Ca?* auf einem Ti**-Platz sitzt, ist es relativ gesehen
zweifach negativ geladen und wir schreiben Cay; fiir das lon.
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Weitere Beispiele:

Symbol Beschreibung Relative Ladung
Niy;  Ein Nickelion sitzt auf einem reguldren Nickelplatz. Null
Nig¢,  Ein Nickelion sitzt auf einem ,gleich geladenen” Kupferplatz. ~ Null
Nig,  Ein Nickelion (Ni®*) sitzt auf einem Kupferplatz (Cu*). Einfach positiv
. Eine Leerstelle, an der sich normalerweise ein Sr’*-lon befinden _ .
Vgr wiirde Zweifach negativ
Caj* Ein Ca?*-lon befindet sich auf einem Zwischengitterplatz. Zweifach positiv
Cly Ein Cl--lon befindet sich auf einer O?=-Position. Einfach positiv
, Ein Elektron. Da es sich auf keiner bestimmten Position Einfach neeativ
€ befindet (delokalisiert), kann hier keine zugewiesen werden. 8
Ein Elektronenloch. Da es sich auf keiner bestimmten Position _. .
h* Einfach positiv

befindet (delokalisiert), kann hier keine zugewiesen werden.

d) Entwickeln Sie fiir die nachfolgenden Félle das Symbol nach der Kréger-Vink-Notation:

1. Ein Eisenion (Fe?*) befindet sich auf einem Nickelplatz (Ni?*).
2. Ein Eisenion (Fe3*) befindet sich auf einem Nickelplatz (Ni?*).
3. Ein Oxidion (O%) befindet sich auf einer Zwischengitterposition.
4. Ein Hydroxidion (OH") befindet sich auf einer Chloridposition (CI-).
5. Eine Leerstelle, an der sich normalerweise ein Hydroxidion (OH-) befinden wiirde.
1. Feg
2. Fey
3. 0
4. OHY
5. vou

Die Kroger-Vink-Notation wird auch genutzt, um Reaktionen in kristallinen Festkérpern zu
beschreiben. Im Folgenden sind einige Festkdrperreaktionen dargestellt.
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e) Ordnen Sie die Darstellungen A bis D, die das Ergebnis einer der Reaktionen 1 bis 5 zeigen, der
Jjeweiligen Reaktion im Antwortkéstchen zu. Ergdnzen Sie zudem in den Reaktionsschemata das
fehlende Symbol. (Eine Reaktion hat kein Bild und bleibt iibrig.)

A ®© @ o @ o © B e ©® ¢ O o O
® o O ¢ O o ® ¢ O ¢ O o
o O o e O ® o O o o O
o ceo @ WEEEEXK
e ©® ¢ 0 o, O o O e O
® o & o O o ® o O o O o

c o @ © @ o O D ® & o O o O
® © @ o O o ® © @ ¢ O o
e ©® o @O o O e O ® o O

° ® © O o O o ® © @ o O o
o O o O o 0.0....
® o & ¢ O o ® o O o 0 o

Mgiig + 05 = Vg + V& + Mg0%pernache ist Reaktion B
Mggg + 05 = O + vg + Mgjyg ist Reaktion D
0p = %Oz(g) + vy + 2e’ ist Reaktion C

Fej, = Feg, + h°

A

KCI ,
CaCl, — Cay + vg + 2CIg ist Reaktion A

Bei Annahme einer konstanten Konzentration von Magnesium- und Sauerstoff-lonen im
Festkdrper und auf der Oberflache des Festkorpers kann Reaktion 1 vereinfacht werden, sodass
nurnoch @ = vi\}[g + vy Ubrig bleibt. Das Symbol @ steht dabei fiir die leere Menge.

f) Driicken Sie die Konzentration der Magnesiumleerstellen vl'(,[g in Abhéngigkeit der

Reaktionsenthalpie AHg und Reaktionsentropie ASy der Defektbildungsreaktion aus. Nehmen
Sie an, dass es sich um die einzig auftretende Defektbildungsreaktion handelt.

2

K = C(Vi\;[g)zc(vb.) — Cz(vi\;[g) — exp (_ ﬂ)
¢y fohs kgT

AHg ASR>

<(vag) = coexp (_ 2kgT  2kg

Hochkristallines Strontiumtitanat kann unter anderem durch thermische Zersetzung von
Strontiumtitanatoxalat hergestellt werden. Beim Erhitzen an Luft auf 610 K tritt zundchst
folgende Reaktion auf:

SrTi0(C,0,), (s) = SrTi0,(CO3) (s) + 2 CO (g) + CO, (9)
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g) Zeichen Sie die Struktur des Oxalat-Anions. Geben Sie, wenn nétig, mesomere Grenzformeln

an.
o 0 (NI O N A SN o)
- -\ -
A - -
\Q \O> O O \6/ \O> \Q (0]}

Die Zersetzung kann tber die Messung des Drucks p verfolgt werden. Der Druck bei vollstindiger
Zersetzung betrdgt prna und der Druck zu Beginn der Messung p, = 0 bar. Damit kann der
P definiert werden, der durch die Zhuravlev-Gleichung beschrieben wird:

Pfinal

Parameter a =
2

[(1 e 1] = kt

h) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k, bei der der Parameter a nach zwei Stunden
a(t = 2h) = 95 % betrdgt? Geben Sie zudem die Halbwertszeit an.

1 2
[(1 ~0.95)73 — 1] > k-2h
1.47h 1 =0.0245min 1 =4.08-10"%s 1 >k
Halbwertszeit: o = 0.5:

1 2
[(1 —-0.5)3 - 1] = 0.0245 min~?! “ty,

t1/2 = 2.758 min

i) Stellen Sie die Zhuravlev-Gleichung um, sodass Sie einen Ausdruck fiir a(k,t) = ... erhalten.
Tipp: Flir0<a<1giltl—a>=0.

(1—a)‘%—1=\/ﬁ

1
—— =kt +1
1-a)3

1
Vkt +1
1

- 1=
W+

1
C(VEE+1)
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1 2
Der Parameter Z = [(1—a)_5—1] wurde fir verschiedene Zeiten und bei verschiedenen

Reaktionstemperaturen gemessen. In der untenstehenden Abbildung sehen Sie das resultierende

Diagramm.
0.4 4

T/K k/10*min? Ink

553 1.621 9,69
564.5 2.958 10,2
z 574.3 5.737 10,9
584 10.756 11,5
593 17.378 12,0

0 50 100 150 200
t/ min.

B. Sairam Patra, S. Otta, S.D. Bhattamisra, A kinetic and mechanistic study of thermal
decomposition of strontium titanyl oxalate; Thermochimica Acta, Volume 441, Issue 1, 2006, Pages

J) Bestimmen Sie mittels linearer Regression die Aktivierungsenergie der Reaktion.

*.
*e

25 e .

.

..
*e

s

.
*e

In(k)

.
*.
*.
ce

..
*.
*e

0.5 y =-19867x + 36.355"*®

0
0.00168 0.0017 0.00172 0.00174 0.00176 0.00178 0.0018 0.00182

1/T

Arrhenius: In(k) = In(k*) — }”;_1;

; - _ = _Ea
Steigungm = —19867 K = ——

Aktivierungsenergie: E, = —m - R = 165 k] mol ™!

Strontiumtitanat wird industriell in einem Flammenschmelzverfahren aus Strontiumcarbonat und
Titandioxid hergestellt.

k) Geben Sie die Reaktionsgleichung an.

SrCO5 + Ti0, — SrTiO; + CO, 1
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Nach diesem Verfahren soll Nickel-dotiertes Strontiumtitanat hergestellt werden. Dazu werden
221,45 g Strontiumcarbonat, 113,81 g Titandioxid und 21,06 g Nickelsulfat-Heptahydrat
eingewogen. So soll eine Zusammensetzung von SrNig o5 Tip 950,95 erreicht werden. Ein Teil der
Edukte wird zur spateren Analyse aufbewahrt.

Die so hergestellte Probe zeigt nicht die erwarteten Eigenschaften. Es wird vermutetet, dass das
Nickelsulfat nicht als reines Heptahydrat, sondern auch als Hexahydrat vorlag. Zu Analysezwecken
werden 5,00 g der Eduktmischung in Wasser aufgeschldammt. Dabei 16st sich Nickelsulfat
vollstandig, Strontiumcarbonat und Titandioxid sind dagegen unléslich. Das Filtrat wird mit
Oxalsdure geféllt. Die Gravimetrie ergibt fiir Nickeloxalat als Dreifachbestimmung die Massen
m1=0,1538 g, m2=0,1553 g, m3 = 0,1541 g.

I) Begriinden Sie, ob die Einwaage an Nickelsulfat den gewiinschten Vorgaben entspricht.

Mittlere Masse: m(NiC,0,) = 0.1544 g

9y s . 0.1544 356.32
Stoffmenge Ni%* in Ursubstanz: n(Ni?*) = E_. € = 75 mmol
146.7gmol™1 5.00g

221.45¢g

o s e = 1500 mmol

Stoffmenge Sr?*: n(Sr2*) =
113.81g

7966 gmort — 1425 mmol

Stoffmenge Ti*: n(Ti**) =

Das Stoffmengenverhaltnis Sr2+:Ti**:Ni?* betragt damit 1500:1425:75 oder 1:0.95:0.05. Es lag
also tatsachlich das Heptahydrat und nicht das Hexahydrat vor. Der Fehler in der Synthese ist

m) Geben Sie die Real- und Pseudostruktur (Benennung nach VSEPR) fiir den Komplex Dikalium-
diaquabis(oxalato-0, 0 )nickelat(ll)-tetrahydrat an. Geben Sie die Summenformel in
Komplexschreibweise an.

Pseudostruktur: oktaedrisch
Realstruktur: verzerrt oktaedrisch / quadratisch bipyramidal

K> [Ni(Hzo)z (Cz 04)2] "4 H,0

Fig. 1. View of the rrans-diaquabis(oxalato-0,0")nickelate(lI)
anion showing the atom-labelling scheme.
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Aufgabe 3-14 Teilchen im Kasten 39 Punkte

Die chemischen Eigenschaften eines Atoms oder Molekiils ergeben sich aus der elektronischen
Struktur dieser Teilchen. Das Verhalten von sehr leichten Teilchen, wie z. B. Elektronen, lasst sich
jedoch nicht mehr mit klassischen Bewegungsgleichungen wie den Newton'schen Gesetzen
beschreiben. Als Lésung der klassischen Bewegungsgleichungen wiirde eine Funktion x(t)
erhalten, die den Ort x eines Teilchens in Abhdngigkeit von der Zeit t beschreibt.

Stattdessen werden Elektronen zutreffender durch eine erweiterte Theorie beschrieben: die
Quantenmechanik. Die Grundgleichung der Quantenmechanik ist die Schrédingergleichung. Als
Losung dieser Gleichung wird eine Wellenfunktion erhalten. Aus dieser Wellenfunktion lassen sich
alle chemischen Eigenschaften eines Atoms oder Molekils ableiten.

Diese Aufgabe beschrédnkt sich auf ein einfaches Modell der Quantenmechanik: das Teilchen im
Kasten. Das Teilchen kann sich im Bereich (,Kasten") 0 <x <L frei bewegen. Dort ist die
potentielle Energie V(x) = 0. L ist die Ldnge des Kastens. In den Ubrigen Bereichen ist V(x) = co.
Dort kann sich das Teilchen nicht aufhalten, es ist also im Intervall 0 < x <L ,eingesperrt". In
diesem eindimensionalen Problem ist die Lésung der Schrédingergleichung eine Wellenfunktion
Y(x) in Abhdngigkeit von der einzigen Koordinate x.

Die Schrédingergleichung fiir dieses System lautet:

V(x)

h?  d?
5 Tz =E-9YX)

2m  dx2
fir 0 < x < L, wobei A = % die reduzierte Planck-Konstante, m die Masse des Teilchens, E die

Gesamtenergie des Teilchens und ¥ (x) die Wellenfunktion des Systems ist. dd—;zl/)(x) steht fur die

zweite Ableitung der Wellenfunktion nach x. Weil das Teilchen innerhalb des Kastens keine
potentielle Energie besitzt, entspricht E allein der kinetischen Energie des Teilchens.
Diese Gleichung ist durch eine Reihe von Funktionen (eine Funktionsschar)

- [2s Do = 1,2
Y (x) = Z-sm(n-n-z) <x<Ln=12,..

gelost. Die Quantenzahl n ist eine natlrliche Zahl, welche die Wellenfunktionen vy, (x) aufsteigend
nach der Energie des Teilchens sortiert (n = 1 ist die Wellenfunktion mit der niedrigsten Energie,
n = 2 mit der zweitniedrigsten Energie usw.).
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hz.n.z
2-m-L?

Y (x) her. Setzen Sie Y, (x) dazu in die Schrédingergleichung ein Beachten Sie folgende

-n?, aus der Funktionsschar

a) Leiten Sie den Ausdruck fiir die Energie des Teilchens, E, =

allgemeine Beziehungen: %sin(ax) = a - cos(ax), %cos(bx) = —b - sin(bx).
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In der Interpretation der Quantenmechanik ist |¢(x)|? die Wahrscheinlichkeitsdichte, ein MalR
fur die Wahrscheinlichkeit, das Teilchen am Ort x zu finden.

b) Ein Elektron der Energie 37,6 eV befindet sich in einem Kasten der Linge 2,00 A. Die
Wellenfunktion fiir das Elektron sei eine der Funktionen y,(x). Geben Sie die entsprechende
Wellenfunktion an und skizzieren Sie [(x)|? (1 A=0,17nm, 1eV=1602-10-19J).

¢) Skizzieren Sie die Wahrscheinlichkeitsdichte eine Kugel am Ort x zu finden, wenn die Masse
m=100 g, der Radius r << 1 m und deren kinetische Energie konstant Ey;, # 0 ist und diese
Kugel in einem Kasten der Lange 1 m eingesperrt ist.
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Die Quantenmechanik dndert nichts an der Gltigkeit der klassischen Mechanik fiir die Kugel aus
Teilaufgabe c). Dennoch lasst sich die Kugel auch quantenmechanisch behandeln und sich ihr
[ (x)|? berechnen.

d) Erklédren Sie, wie das Bild in ¢) aus |y(x)|? der Kugel entstehen kann. Betrachten Sie dazu eine
sich mit der Geschwindigkeit 1 m/s bewegende Kugel der Masse 100 g in einem Kasten der
Ldnge 1 m. Die Gesamtenergie der Kugel bestehe nur aus ihrer kinetischen Energie.

In der Chemie kdnnen die Elektronen eines konjugierten m-Systems als Teilchen im Kasten
beschrieben werden.

e) Erldutern Sie ob die Verwendung des Modells des Teilchens im Kasten fiir konjugierte m-Systeme
eine sinnvole N&herung ist.
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ChemieOlympiade

f) Berechnen Sie die Anregungsenergien und die Absorptionswellenldnge fiir das 2,4,6,8,10-
Dodecapentaen 1 und das Heptamethin 2.
Hinweis: Nehmen Sie fiir die Berechnung der Kastenldnge Bindungsldngen von 140 pm an. Alle
Bindungswinkel seien zudem 180°. Um die Gruppen an den Enden des Kastens zu
berticksichtigen, sollten jeweils 100 pm an jedem Ende addiert werden.

® -
U U U U N \NWN/
I I

1 2
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Tatséchlich absorbiert 1 Licht der Wellenldnge ; = 341 nmund 2 2, =519 nm.

g) Zeichnen Sie mesomere Grenzformeln der beiden Farbstoffe und begriinden Sie, weshalb das
Modell des Teilchens im Kasten fiir 2 ein realistisches und fiir 1 ein weniger realistisches Ergebnis
liefert.

Mit diesem einfachen Modell kann man auch die Wechselwirkungen zwischen den Elektronen in
chemischen Bindungen veranschaulichen. Die Elektronen in zwei Wasserstoffatomen seien
jeweils durch ein Teilchen im Kasten der Lange a im Grundzustand modelliert.

169



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ ’ Leibniz-Institut fir die Pidagogik der
ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

h) Berechnen Sie die Gesamtenergie beider Elektronen in Abhdngigkeit von a.

Wenn sich die Atome anndhern, bis sich beide Kasten gerade treffen, wird aus den beiden Kasten
ein groBer Kasten der Lange 2a.

i) Berechnen Sie die Gesamtenergie der Elektronen in diesem System im Grundzustand.

J) Geben Sie den Kernabstand r fiir die Situationen in den Teilaufgaben h) und i) an (siehe
Abbildung).

<« 7r—>

Kasten 2

Kasten 1
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k) Berechnen Sie die Gesamtenergie der Elektronen im System fiir 1. r = 0und 2. r = % Skizzieren

Sie die Gesamtenergie E in Abhdngigkeit vom Kernabstand r fiir r > 0. Erklédren Sie anhand Ihrer
Skizze, bei welchem Kernabstand eine chemische Bindung in diesem Modell stabil ist und
beschreiben Sie, wie die Bindung gebrochen werden kann.

Skizze:
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I) Die tatsdchliche E(r)-Kurve fiir chemische Bindungen sieht anders aus. Skizzieren Sie diese und
beschreiben sowie erldutern Sie zwei Unterschiede.

172



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ ’ Leibniz-Institut fir die Pidagogik der
ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

Aufgabe 3-14 Teilchen im Kasten 39 Punkte

Die chemischen Eigenschaften eines Atoms oder Molekiils ergeben sich aus der elektronischen
Struktur dieser Teilchen. Das Verhalten von sehr leichten Teilchen, wie z. B. Elektronen, lasst sich
jedoch nicht mehr mit klassischen Bewegungsgleichungen wie den Newton'schen Gesetzen
beschreiben. Als Lésung der klassischen Bewegungsgleichungen wiirde eine Funktion x(t)
erhalten, die den Ort x eines Teilchens in Abhdngigkeit von der Zeit t beschreibt.

Stattdessen werden Elektronen zutreffender durch eine erweiterte Theorie beschrieben: die
Quantenmechanik. Die Grundgleichung der Quantenmechanik ist die Schrédingergleichung. Als
Losung dieser Gleichung wird eine Wellenfunktion erhalten. Aus dieser Wellenfunktion lassen sich
alle chemischen Eigenschaften eines Atoms oder Molekiils ableiten.

Diese Aufgabe beschrédnkt sich auf ein einfaches Modell der Quantenmechanik: das Teilchen im
Kasten. Das Teilchen kann sich im Bereich (,Kasten") 0 <x <L frei bewegen. Dort ist die
potentielle Energie V(x) = 0. L ist die Ldnge des Kastens. In den Ubrigen Bereichen ist V(x) = co.
Dort kann sich das Teilchen nicht aufhalten, es ist also im Intervall 0 < x <L ,eingesperrt". In
diesem eindimensionalen Problem ist die Lésung der Schrédingergleichung eine Wellenfunktion

Y(x) in Abhdngigkeit von der einzigen Koordinate x.
(0] (0]
A y N

V(x)

Die Schrédingergleichung fiir dieses System lautet:

h?  d?
() = E -y (x)

" 2m dx
fiur 0 < x < L, wobei A = % die reduzierte Planck-Konstante, m die Masse des Teilchens, E die

Gesamtenergie des Teilchens und ¥ (x) die Wellenfunktion des Systems ist. dd—;zp(x) steht fur die
zweite Ableitung der Wellenfunktion nach x. Weil das Teilchen innerhalb des Kastens keine
potentielle Energie besitzt, entspricht E allein der kinetischen Energie des Teilchens.

Diese Gleichung ist durch eine Reihe von Funktionen (eine Funktionsschar)

2 x
lpn(x)=\/;-sm(n-n'z) 0<x<Ln=12,..

gelost. Die Quantenzahl n ist eine natirliche Zahl, welche die Wellenfunktionen i, (x) aufsteigend
nach der Energie des Teilchens sortiert (n = 1 ist die Wellenfunktion mit der niedrigsten Energie,
n = 2 mit der zweitniedrigsten Energie usw.).

173



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ ’ Leibniz-Institut fir die Pidagogik der
ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

hz.n.z
2-m-L?

Y (x) her. Setzen Sie Y, (x) dazu in die Schrédingergleichung ein Beachten Sie folgende

a) Leiten Sie den Ausdruck fiir die Energie des Teilchens, E, = -n?, aus der Funktionsschar

allgemeine Beziehungen: %sin(ax) = a - cos(ax), %cos(bx) = —b - sin(bx).

h?  d2
o) = E ()

2m dx?

1/)n(x)=\/%-sin(n-%vc):dd—xzzlpn(x)=—\/%-(n-%)2-sin(n'%'x)

Einsetzen in die Schrédingergleichung:
h? 2 m2 T 2 T
—_— ﬁ . —j; . (n . z) . Sln (n . Z . x) = E . j; . Sln (n . z . x)

%- %%sin(n-%-x):E-\/%-sin(n-%'x)

A2 n2p2
om 12
h2m?
“omz "

2

In der Interpretation der Quantenmechanik ist |[¢(x)|?> die Wahrscheinlichkeitsdichte, ein MalR
far die Wahrscheinlichkeit, das Teilchen am Ort x zu finden.

b) Ein Elektron der Energie 37,6 eV befindet sich in einem Kasten der Linge 2,00 A. Die
Wellenfunktion fiir das Elektron sei eine der Funktionen 1, (x). Geben Sie die entsprechende
Wellenfunktion an und skizzieren Sie |(x)|? (1 A=0,17nm, 1eV=1,602-10-19J).

E=376eV=6024-10"18], L =2.00A=2.00-10""%m
wr? 2ml? - E
=2mL2.n eon= h2m2

Einsetzen von m=m,=9,109-103 kg, E und L liefert n=2. Die zugehorige

Wellenfunktion lautet also y(x) = \E sin (2%) Eine Loésung mit explizit eingesetzter Lange

ist ebenfalls in Ordnung.
2
Die Wahrscheinlichkeitsdichte |y (x)|? = % sin (2%) (Formel nicht verlangt.)

1.2

1
0.8
0.6
0.4
0.2

0
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c) Skizzieren Sie die Wahrscheinlichkeitsdichte eine Kugel am Ort x zu finden, wenn die Masse
m=100 g, der Radius r << 1 m und deren kinetische Energie konstant Ey, # 0 ist und diese
Kugel in einem Kasten der Ldnge 1 m eingesperrt ist.

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0 0.5 1 1.5 2

X

Die Quantenmechanik dndert nichts an der Gultigkeit der klassischen Mechanik fiir die Kugel aus
Teilaufgabe c). Dennoch lasst sich die Kugel auch quantenmechanisch behandeln und sich ihr
[ (x)|? berechnen.

d) Erklédren Sie, wie das Bild in ¢) aus |y(x)|? der Kugel entstehen kann. Betrachten Sie dazu eine
sich mit der Geschwindigkeit 1 m/s bewegende Kugel der Masse 100 g in einem Kasten der
Ldnge 1 m. Die Gesamtenergie der Kugel bestehe nur aus ihrer kinetischen Energie.

1 1 2
Eges = Exin =;mv? =—-0,1kg-1 = = 0,05].

Die Kugel hatte eine Energie von 0,05 J.

n:\/ZmLzE_\/201kg(1m)2005] 3. 1032

h2m?2 h2m?2

Der Quantenzahl n betragt also 3 - 1032. Demzufolge wiirde die Wahrscheinlichkeitsdichte in
etwa so aussehen:

2.5

Mhu [ u\ HMH\ \H” u\ \HH\ [ u\ \HH\ [ \HH‘H\ [ \HH\ \u M \HH\ I \HH
\ \H H HH

H HH
‘HHH M’\H ‘\H\\H\‘ M \H ‘\H\\H\‘ M ‘\H\\H\‘ H\ M ‘\H\\H\‘ H\ M ‘\H\\H\‘ M \H ‘\H\\H\‘ M \H H \HMH\‘HHH‘\'H

0 0.25 0.5 0.75 1

x [m]

In dieser Skizze ist n = 100. Mit steigendem n werden die Maxima noch enger beieinander
sein. Bein = 3 - 1032 wire der Abstand zweier Maxima nur ca. 10733 m. Um einen Unterschied
in der Wahrscheinlichkeitsdichte beobachten zu kénnen, misste man also mindestens so fein
auflésen. Das ist hier nicht mehr méglich. Der Durchmesser eines Atomkerns zum Vergleich
betragt nur ca. 107*° m. Es kann also bei einer makroskopischen Kugel aufgrund der hohen
kinetischen Energie nur eine konstante Wahrscheinlichkeitsdichte beobachtet werden. Das
Phanomen, dass die Quantenmechanik fiir schwere Kérper in die klassische Mechanik
ubergeht, nennt man Korrespondenzprinzip.

Hier ist weder Rechnung noch Zeichnung verlangt. Solange die Erkldrung in die Richtung des
Korrespondenzprinzips geht, auch ohne Benennung dieses Prinzips, ist die Loésung valid.
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In der Chemie kdnnen die Elektronen eines konjugierten m-Systems als Teilchen im Kasten
beschrieben werden.

e) Erldutern Sie ob die Verwendung des Modells des Teilchens im Kasten fiir konjugierte m-Systeme
eine sinnvole Naherung ist.

In konjugierten m-Systemen uberlappt jeweils ein p-Orbital jedes beteiligten Atoms mit den
entsprechenden p-Orbitalen der benachbarten Atome. Es entsteht ein Raum, in dem die
Elektronen delokalisiert sind. Sie kénnen den konjugierten Bereich jedoch nicht verlassen,
ohne dass eine relativ groBe Energiemenge aufgewendet wird. Deshalb ist das Teilchen im
Kasten ein gutes Modell fiir solche Systeme.

f) Berechnen Sie die Anregungsenergien und die Absorptionswellenldnge fiir das 2,4,6,8,10-
Dodecapentaen 1 und das Heptamethin 2.
Hinweis: Nehmen Sie fiir die Berechnung der Kastenldnge Bindungsldngen von 140 pm an. Alle
Bindungswinkel seien zudem 180°. Um die Gruppen an den Enden des Kastens zu
berticksichtigen, sollten jeweils 100 pm an jedem Ende addiert werden.
O A~

1 2

Beide Systeme haben 10 delokalisierte Elektronen, die 5 Energieniveaus auffiillen (n = 1 bis
n = 5). Es muss also der Ubergang n = 5 - n = 6 betrachtet werden.

h2m? A2
ABsog = FEs—Bs =5z 6" =5 5
h%m?
ABsoe =5 2 11

Das m-System von Dodecapentaen hat 9 Bindungen, die Kastenldnge betrdgt also 9 -
140 pm + 2 -100 pm = 1,46 - 10~° m. Setzt man diese Lange in die obige Gleichung ein, erhalt

man A5 = 3,109+ 107 . Mit E = h- f = & 1 = " erhalt man A = 639 nm.

Das m-System von Heptamethin hat 8 Bindungen, die Kastenldnge betrdgt also 8 - 140 pm +
2-100pm = 1,32-10"° m. Eine analoge Rechnung liefert die Energiedifferenz AEs ¢ =
3,803 - 1071 J und die Absorptionswellenldnge 1 = 522 nm.
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Tatséchlich absorbiert 1 Licht der Wellenldnge ; = 341 nmund 2 2, =519 nm.

g) Zeichnen Sie mesomere Grenzformeln der beiden Farbstoffe und begriinden Sie, weshalb das
Modell des Teilchens im Kasten fiir 2 ein realistisches und fiir 1 ein weniger realistisches Ergebnis
liefert.

Die Grenzstrukturen von Heptamethin sind energetisch gleich giinstig. Die beiden
Grenzformeln tragen demnach zu gleichen Anteilen zur tatsachlichen elektronischen Struktur
bei und alle Bindungen des konjugierten Systems haben einen gleich ausgeprédgten
Doppelbindungscharakter.
® - - <
| |

-
| |

Diese Bindungssituation entspricht der vollstandigen Delokalisierung der Elektronen.
Die Grenzstrukturen von Dodecapentaen sind energetisch sehr unterschiedlich.

IR Y /6\/\/\/\/\/
®
Grenzstrukturen mit Ladungstrennung sind energetisch viel ungiinstiger als die neutrale
Grenzstruktur. Es findet tatsdchlich nur eine schwache Delokalisierung statt und die
Bindungen entlang der Kette unterscheiden sich stark in ihrem Doppelbindungscharakter.
Der Kasten ist effektiv also nicht so lang wie das gesamte m--System wodurch die

Mit diesem einfachen Modell kann man auch die Wechselwirkungen zwischen den Elektronen in
chemischen Bindungen veranschaulichen. Die Elektronen in zwei Wasserstoffatomen seien
jeweils durch ein Teilchen im Kasten der Lange a im Grundzustand modelliert.

h) Berechnen Sie die Gesamtenergie beider Elektronen in Abhdngigkeit von a.

Kastenldnge L = a. Die Energie eines Elektrons betragt
h2m?
~ 2ma?
Die Gesamtenergie ist die Summe der Energien beider Elektronen, also
h?m?  h?m?

2ma? ma?

Eges = 2 =1,205-10737a"%Jm?

Wenn sich die Atome anndhern, bis sich beide Kasten gerade treffen, wird aus den beiden Késten
ein groBer Kasten der Lange 2a.

i) Berechnen Sie die Gesamtenergie der Elektronen in diesem System im Grundzustand.

Kastenldnge L = 2a. Die Energie eines Elektrons betragt

h2m? h2m?
- 2m(2a)? ~ 8ma?
h?m?  hPm?

8ma? 4ma?

E

=3,012-10738q"2Jm?

Eges

177

Naturwissenschaften und Mathematik



IChO Z1|I\ IPN

Internationale \ ’ Leibniz-Institut fir die Pidagogik der
ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

J) Geben Sie den Kernabstand r fiir die Situationen in den Teilaufgaben h) und i) an (siehe
Abbildung). A

<« r—>

Kasten 2

Kasten 1
h) beschreibt r > a und i) beschreibt r = a.

k) Berechnen Sie die Gesamtenergie der Elektronen im System fiir 1. r = 0und 2. r = % Skizzieren

Sie die Gesamtenergie E in Abhdngigkeit vom Kernabstand r fiir r > 0. Erklédren Sie anhand Ihrer
Skizze, bei welchem Kernabstand eine chemische Bindung in diesem Modell stabil ist und
beschreiben Sie, wie die Bindung gebrochen werden kann.

2.5
2
1.5
1
0.5

0
0 0.5 1 1.5 2

r [a]

E_ges

Skizze:
Bei r = 0: Nur ein Kasten mit L = q,
h2m?
- 2ma?
h?m?  h?m?

2ma? ma?

Eges = 2 =1,205-10"37q"2Jm?

, identisch zu h).

Beir = %: Nur ein Kasten mit L = a +%,

h2m? 8 h’m? 4 h2m?

B _ _ . 10-38 2] 12
Eges =2~ a2_§'2ma2_§'ma2_5'355 107" a)m
2m (a +7)
2.2
g 0TS a
Allgemein gilt: Eges(r) = ,Z‘ni ¢
. ;r>a
2ma?

Die Angabe dieser allgemeinen Formel wird nicht erwartet.

In diesem Diagramm ist der Abstand r als Vielfaches von a und die elektronische Gesamtenergie
2

hlm
2ma?
Eine chemische Bindung ist stabil bei r = a, da sowohl die Verkiirzung als auch die Verldangerung
des Atomabstandes die Gesamtenergie erh6ht. (Die Energiekurve besitzt ein Minimum).

Eine chemische Bindung kann gebrochen werden, wenn genug Energie hinzugefligt wird, sodass
die Energie des Systems die Energie beim unendlichen Bindungsabstand erreicht. (Endliche

Energie bei r — ).

Eges im Vielfachen von dargestellt.
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) Die tatsdchliche E(r)-Kurve fiir chemische Bindungen sieht anders aus. Skizzieren Sie diese und
beschreiben sowie erldutern Sie zwei Unterschiede.

1. Eges geht gegen unendlich bei r -> 0: Coulomb-AbstoBung der Kerne.

2. Ege springt nicht abrupt nach oben bei r > a: Die Kerne und die Elektronen wechselwirken
immer noch miteinander, da das elektrische Feld und die Elektronendichte nicht plétzlich auf
null abfallen. Beim Teilchen im Kasten verschwindet die Wechselwirkung bei r > a.

R

r=a
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Aufgabe 3-15 Halt doppelt wirklich besser? 28 Punkte

Eine Vielzahl von Wechselwirkungen kann dazu fiihren, dass Molekiile energetisch stabilisiert
werden, wenn sie mit einem weiteren Molekil derselben Spezies ein Dimer bilden. Oftmals
handelt es sich bei diesen Dimerisierungsreaktionen um Gleichgewichtsreaktionen, die von
duBeren Bedingungen beeinflusst werden kénnen.

In dieser Aufgabe werden Sie Dimere kennenlernen, die iber Wasserstoffbriicken oder kovalente
Bindungen zwischen Radikalen zusammengehalten werden.

Essigsdure (HsCCO2H) liegt im Kristall in dimerer Form vor. Die Dimerisierungs-enthalpie betragt
-60 kJ/mol™. Es handelt sich daher um eine exotherme Reaktion.

a) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformel eines Essigsduredimers. Erkldren Sie, welchen
Bindungswinkel Sie an den verbriickenden Wasserstoffatomen erwarten.

b) Begriinden Sie, welches Vorzeichen die Dimerisierungsentropie von Essigsdure hat.

¢) Erldutern Sie, wie Essigsdure in Wasser gelost vorliegt.
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Das Triphenylmethylradikal (Tritylradikal) ist als besonders stabiles Radikal unmittelbar
beobachtbar und 1900 als erstes freies Radikal in der Organischen Chemie beschrieben worden.
Es steht im Gleichgewicht mit einem Dimer, dessen Struktur in folgender Abbildung dargestellt

ist:
2 2 O _

Die Standardbildungsenthalpie des Tritylradikals betrdgt 45,6 kJ mol~', die des Dimers 46,4 kJ
mol"'. Die Reaktionsentropie betrdgt -85,2 J mol~" K='. Vernachldssigen Sie in den Aufgabenteilen
d) und e) den Einfluss von Solvatationseffekten auf Enthalpie und Entropie.

d) Berechnen Sie die freie Enthalpie der Dimerisierung und die Gleichgewichtskonstante bei 298 K.

e) Berechnen Sie den Stoffmengenanteil an Monomer im Gleichgewicht bei 340 K, wenn die
Konzentration des Dimers zu 0,0213 mol L' bestimmt wurde. Verwenden Sie Kyosx = 1,78 -
10°, falls Sie Aufgabenteil d) nicht geldst haben.
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Bei der Reaktion von konzentrierter Salpetersdure mit metallischem Kupfer entsteht
Stickstoffdioxid als braunes Gas neben Kupfer(ll)-nitrat und Wasser. NO, kann bei niedrigeren
Temperaturen zu Distickstofftetroxid dimerisieren. Bei 25 °C und 104,2 kPa betrdgt der
Partialdruck p(NO) im Gleichgewicht 32,2 kPa. Nehmen Sie an, dass sich beide Gase ideal

verhalten.

f) Stellen Sie eine ausgeglichene Reaktionsgleichung fiir das Auflosen von Kupfer in konzentrierter
Salpetersdure auf und zeichnen Sie eine Lewis-Strukturformel von NO,.

g) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante fiir die Dimerisierung von NO; bei 25 °C.

h) Bestimmen Sie den Partialdruck des Dimers nach Gleichgewichtseinstellung ausgehend von 52,3
mmol NO; in einem Gefdfs mit V = 1,00 L bei 25 °C. Verwenden Sie K = 8,57, falls Sie g) nicht

geldst haben.
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i) Kreuzen Sie an, wie sich der Druck im Gefdf§ verdndert, wenn das Volumen halbiert wird?
Begriinden Sie lhre Antwort.

o Der Druck verdoppelt sich.
o Der Druck ist mehr als doppelt so grof§ wie zuvor.
o Der Druck ist weniger als doppelt so grof$ wie zuvor.

J) Erldutern Sie, wie sich die Gleichgewichtskonstante dndert, wenn das Volumen halbiert wird.
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Aufgabe 3-15 Halt doppelt wirklich besser? 28 Punkte

Eine Vielzahl von Wechselwirkungen kann dazu fiihren, dass Molekiile energetisch stabilisiert
werden, wenn sie mit einem weiteren Molekil derselben Spezies ein Dimer bilden. Oftmals
handelt es sich bei diesen Dimerisierungsreaktionen um Gleichgewichtsreaktionen, die von
duBeren Bedingungen beeinflusst werden kénnen.

In dieser Aufgabe werden Sie Dimere kennenlernen, die iber Wasserstoffbriicken oder kovalente
Bindungen zwischen Radikalen zusammengehalten werden.

Essigsdure (H3CCO2H) liegt im Kristall in dimerer Form vor. Die Dimerisierungs-enthalpie betragt
-60 kJ mol-". Es handelt sich daher um eine exotherme Reaktion.

a) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformel eines Essigsduredimers. Erkldren Sie, welchen
Bindungswinkel Sie an den verbriickenden Wasserstoffatomen erwarten.

Die Wasserstoffbriickenbindungen bilden am H-Atom einen Winkel von 180°. Bei diesem
Winkel haben die Sauerstoffatome einen maximalen Abstand voneinander, dadurch liegt ein
Energieminimum vor.

gy ©-H----0 H
Ny / A\ ’
c-C C—C.
AN /1 H
H 0----H-O/ H

b) Begriinden Sie, welches Vorzeichen die Dimerisierungsentropie von Essigsdure hat.

Bei der Dimerisierung halbiert sich die Teilchenzahl, daher nimmt die Entropie bei der
Reaktion ab: es ist A,S < 0.

¢) Erldutern Sie, wie Essigsdure in Wasser gelost vorliegt.

Das Losungsmittel Wasser ist selbst in der Lage, Wasserstoffbriicken untereinander und zu
Essigsduremolekilen zu bilden. Die Monomere werden dadurch stdarker als das Dimer
stabilisiert, sodass sich das Gleichgewicht zur monomeren Essigsdure verschiebt. In wéssriger
Losung ist Essigsdure zudem teilweise zum Acetat deprotoniert, liegt aber liberwiegend in
protonierter Form vor.

Das Triphenylmethylradikal (Tritylradikal) ist als besonders stabiles Radikal unmittelbar
beobachtbar und 1900 als erstes freies Radikal in der Organischen Chemie beschrieben worden.
Es steht im Gleichgewicht mit einem Dimer, dessen Struktur in folgender Abbildung dargestellt

2 N O _

Die Standardbildungsenthalpie des Tritylradikals betragt 45,6 kJ mol-", die des Dimers 46,4 kJ
mol™". Die Reaktionsentropie betragt -85,2 J mol~" K='. Vernachldssigen Sie in den Aufgabenteilen
d) und e) den Einfluss von Solvatationseffekten auf Enthalpie und Entropie.

ist:
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d) Berechnen Sie die freie Enthalpie der Dimerisierung und die Gleichgewichtskonstante bei 298 K.

ArH = Z AfHProdukte - z AfHEd‘u.kte = (4_6’4_ -2 4’5,6) k] i m01_1

= —44,8Kk] - mol™?!
AG=AH—T-AS=—448k]-mol~* — 298 K- (—85,2] - mol~* - K1)
= —19,4k] - mol™?!
—AG 19,4 KJ-mol ™1

T =
K = e RT = e298K-83145]mol"1-K™1 — 2,51 103

e) Berechnen Sie den Stoffmengenanteil an Monomer im Gleichgewicht bei 340 K, wenn die
Konzentration des Dimers zu 0,0213 mol L= bestimmt wurde. Verwenden Sie Kxosx = 1,78 -

10°, falls Sie Aufgabenteil d) nicht geldst haben.

A Gayox = AH — T AS = —44,8 k] - mol™ — 340 K+ (=85,2] - mol~* - K1)
= —15,8k] - mol™?!

15,8 k]'mol~?!
= @340K-83145]mol-1-K~1 — 247

K34OK
—ArH.

(oder direkt tiber die van't Hoff-Gleichung In (%) = _ARTH . (Tl - Ti) ist K, =K,;-e R (Tz T1) )

1 1

K= %wobei ¢, die Standardkonzentration 1 mol L' bezeichnet.

Co * c(dimer) 1mol-L"1-0,0213 mol- L1 1
c(monomer) = e = 67 = 8,93 mmol - L
8,93 mmol - L1
= 0,295

x(monomer) = (8,93 +21,3) mmol - L1

Mit Kontrolllésung K = 1,78 - 103 ist nach der van't Hoff-Gleichung Kz,ox = 191 und dann
c(monomer) = 10,6 mmol - L™t und x(monomer) = 0,332.

Bei der Reaktion von konzentrierter Salpetersaure mit metallischem Kupfer entsteht
Stickstoffdioxid als braunes Gas neben Kupfer(ll)-nitrat und Wasser. NO, kann bei niedrigeren
Temperaturen zu Distickstofftetroxid dimerisieren. Bei 25 °C und 104,2 kPa betragt der
Partialdruck p(NO;) im Gleichgewicht 32,2 kPa. Nehmen Sie an, dass sich beide Gase ideal

verhalten.

f) Stellen Sie eine ausgeglichene Reaktionsgleichung fiir das Auflosen von Kupfer in konzentrierter
Salpetersdure auf und zeichnen Sie eine Lewis-Strukturformel von NO..

Cu + 4 HNO; = Cu(NO5), + 2 NO, + 2 H,0

®,

N
o” ~o®

g) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante fiir die Dimerisierung von NO; bei 25 °C.

c Do -p(N;0,) 100 kPa - (104,2 —32,2) kPa _ 694
~ p2(NO,) (32,2 kPa)? S
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h) Bestimmen Sie den Partialdruck des Dimers nach Gleichgewichtseinstellung ausgehend von 52,3
mmol NO; in einem Gefdfs mit V = 1,00 L bei 25 °C. Verwenden Sie K = 8,57, falls Sie g) nicht
geldst haben.

Ausgehend von der anfanglichen Stoffmenge no wird die Konzentration von NO: durch
Dimerisierung reduziert. Zu jedem Zeitpunkt gilt dann:

n(N,0,) =0,5-x = 0,5 (ny — n(NO,))
Partialdriicke lassen sich ebenfalls durch Stoffmengen darstellen:

pV =nRT = p; = niTRT , Der Ausdruck fir die Gleichgewichtskonstante wird damit:

_Po'V n(N04) _ po-V  (no-n(NOp)) ,,. .. __ K-RT
K== NOw = RT . 2mE(NOy) Mit den Abkilrzungen b = " und

_ . __ng-n 2, M Ng _n_ 2, N Ng =_i 1 no
n=nNOy)isth=""zeon"+2=0=n"+7 - on 25 T G@r T 2w

6,94 - 8,3145 J]'-mol~™1-K~1 - 298 K _ .
J = 171,95 mol~!, damit n =
100 kPa-1,00 L

n(NO,) = 11,0 mmol und n(N,0,) = 0,5 - (ny — n(NO,)) = 20,7 mmol.

Gegeben ist np = 52,3 mmol und b =

n(N,04)-RT _ 20,7 mmol - 8,3145 J-mol"*-K™* - 298 K
v - 1,00 L

SchlieBlich ist p(N,0,) = = 51,3 kPa.

Mit der Kontrolllésung K = 8,57 ist b = 212,34, n(NO;) = 9,98 mmol und n(N,0,) =0,5"
(no — n(NOZ)) = 21,2 mmol, p(N,0,) = 52,5 kPa.

i) Kreuzen Sie an, wie sich der Druck im Gefédf$ verdndert, wenn das Volumen halbiert wird?
Begriinden Sie Ihre Antwort.

o Der Druck verdoppelt sich.

o Der Druck ist mehr als doppelt so grof§ wie zuvor.

v' Der Druck ist weniger als doppelt so grof8 wie zuvor.
Um das Volumen zu erniedrigen, ist eine Druckerh6hung notwendig. Nach dem Prinzip des
kleinsten Zwangs weicht das System durch Verschiebung des Gleichgewichts aus, d.h. es wird
mehr Dimer gebildet. Dadurch wird die Druckerhéhung durch Kompression abgeschwacht,
also erhoht er sich auf weniger als das Doppelte.

J) Erldutern Sie, wie sich die Gleichgewichtskonstante dndert, wenn das Volumen halbiert wird.

Die Gleichgewichtskonstante ist eine Funktion der thermochemischen GroéBen und der
Temperatur, damit vom Druck unabhéngig.
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Aufgabe 3-16 Synthesegas 17-Punkte
Als Synthesegas wird eine Mischung von Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff bezeichnet, aus
der mehrere Grundchemikalien, beispielsweise Methanol, synthetisiert werden kénnen. Die
Herstellung des Synthesegases selbst kann durch die partielle Oxidation von Methan erfolgen:

2CHa(g) +0:(g) »2CO(g) +4Ha(g)
Die Standardbildungsenthalpien von Methan und Kohlenstoffmonoxid sind A;Hy(CH,) =
—74.87% und A;Hy(CO) =—110.5%. Liegt ein Stoff bei einer anderen Temperatur T als der

Standardtemperatur To vor, kann seine molare Bildungsenthalpie ausgehend von den Elementen
im Standardzustand berechnet werden, indem die zwischen den beiden Temperaturen
aufgenommene oder abgegebene Warmemenge beriicksichtigt wird. Findet zwischen T und To
kein Phasenlibergang statt, muss bei konstantem Druck lediglich die Warmekapazitat C, des
Stoffes berticksichtigt werden:

AfHT = AfHO + Cp (T— TO)
Fir ideale Gase gilt: C, = ER

a) Berechnen Sie die molare Reaktionsenthalpie ArH obiger Reaktion unter Standardbedingungen
sowie bei 600 K.

In einem Reaktor werden pro Stunde 1,5 t Synthesegas nach o. g. Reaktionsgleichung bei einer
Temperatur von 600 K erzeugt.

b) Berechnen Sie die thermische Leistung, die vom Reaktor ausgeht. Gehen Sie davon aus, dass
sowohl Edukte als auch Produkte eine Temperatur von 600 K haben. Wenn Sie a) nicht gelost
haben, nehmen Sie AgH = 61,54 M an.

mol
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Der Reaktor ist mit einem Kiihlsystem ausgestattet, welches 1,5 MW thermische Leistung
abfiihren kann.

¢) Berechnen Sie die Runaway-Temperatur Tg, bei der die Reaktion maximal durchgefiihrt werden
kann. Gehen Sie davon aus, dass die Reaktion eine Elementarreaktion mit einer
Aktivierungsenergie von 206% ist. Verwenden Sie den in Teil b) berechneten Wert fiir die

thermische Leistung bei T = 600 K. Wenn Sie b) nicht gelost haben, verwenden sie 400 kW als
Wert fiir die thermische Leistung. Vernachldssigen Sie weiterhin die Abhdngigkeit der
Reaktionsenthalpie von der Temperatur.
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d) Erldutern Sie, welche Gefahr (auch im Labormafistab!) besteht, wenn die Runaway-Temperatur
kurzzeitig tiberschritten wird.

Ein anderer kugelférmiger Reaktor hat einen Durchsatz von 15 mol s™' m=3, das heiBt, in jedem
Kubikmeter Reaktorvolumen reagieren pro Sekunde 15 Mol Sauerstoff. Der Reaktor hat eine 5 cm
dicke Wand aus Eisen mit einer Warmeleitfahigkeit von A = 80 W m™" K-'. Es gilt das FOURIERsche
Gesetz:

. A-A-AT
T d

Hierbei ist Q der Warmestrom. Er gibt an, welche Menge an Wirme pro Sekunde iibertragen wird
(die Ableitung der Warme nach der Zeit). A ist die Oberfliche des Reaktors, AT ist die
Temperaturdifferenz und d ist die Wanddicke.

e) Berechnen Sie den Radius des Reaktors, damit dieser die bei der Reaktion freigesetzte Wédrme
ohne zusétzliche Kiihlung oder Heizung an die Umgebung abgeben kann, sowie die pro Sekunde
erzeugte Masse an Synthesegas. Beachten Sie dabei, dass die Edukte zundchst von der

Umgebungstemperatur (298 K) auf die Reaktionstemperatur von 600 K aufgeheizt werden

miissen. Wenn Sie a) nicht gelést haben, nehmen Sie AgH = 61,54 nl:—] an.

ol
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Aufgabe 3-16 Synthesegas 17-Punkte

Als Synthesegas wird eine Mischung von Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff bezeichnet, aus
der mehrere Grundchemikalien, beispielsweise Methanol, synthetisiert werden kénnen. Die
Herstellung des Synthesegases selbst kann durch die partielle Oxidation von Methan erfolgen:

2CHa(g) +0:(g) »2CO(g) +4Ha(g)
Die Standardbildungsenthalpien von Methan und Kohlenstoffmonoxid sind A;H,(CH4) =
—74.87% und A;Hy(CO) =—110.5%. Liegt ein Stoff bei einer anderen Temperatur T als der

Standardtemperatur To vor, kann seine molare Bildungsenthalpie ausgehend von den Elementen
im Standardzustand berechnet werden, indem die zwischen den beiden Temperaturen
aufgenommene oder abgegebene Warmemenge beriicksichtigt wird. Findet zwischen T und To
kein Phasenibergang statt, muss bei konstantem Druck lediglich die Warmekapazitat C, des
Stoffes berticksichtigt werden:

AfHT = AfHO + Cp (T— TO)
Fir ideale Gase gilt: C, = ER

a) Berechnen Sie die molare Reaktionsenthalpie ArH obiger Reaktion unter Standardbedingungen
sowie bei 600 K.

ArH® = 4 AHO(H2) + 2 AHO(CO) — AsHO(O2) — 2 AHO(CHY)
=(-2-110,5 + 2 - 74,87) kl/mol
=-71,26 kl/mol

ARHT = 4 AHT(H32) + 2 AH™(CO) — AsHT(O3) — 2 AsHT(CH.)
=4 (AHO(H2) + Co (T = To)) + 2 (AH(CO) + Cp (T = To))
— (AHY(O2) + Cp (T = To)) = 2 (AHO(CHa) + C, (T - T0))
= ARHO +3 Cp (T— To)
= ArHO + 15/2 R (T - To)
=-71,26 kl/mol + 15/2 - 8,314 J/(mol K) - (600 K — 298 K)
=-52,43 kJ/mol

In einem Reaktor werden pro Stunde 1,5 t Synthesegas nach o. g. Reaktionsgleichung bei einer
Temperatur von 600 K erzeugt.

b) Berechnen Sie die thermische Leistung, die vom Reaktor ausgeht. Gehen Sie davon aus, dass
sowohl Edukte als auch Produkte eine Temperatur von 600 K haben. Wenn Sie a) nicht geldst

haben, nehmen Sie AgH = 61,54 mk—(l)l an.

M(CO) = 28,01 g/mol M(O2) = 32,00 g/mol

M(CHa4) = 16,04 g/mol M(H2) = 2,02 g/mol

6 Mol Synthesegas = 1 Mol Formelumsatz = 2 Mol CO + 4 Mol H, 2 64,10 g
1500 kg/h = 416,7 g/s 2 6,50 mol/s =1

P=-AH" -1 = 52,43 kJ/mol - 6,51 mol/s = 340,8 kW (400,0 kW)
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Der Reaktor ist mit einem Kihlsystem ausgestattet, welches 1,5 MW thermische Leistung
abfiihren kann.

¢) Berechnen Sie die Runaway-Temperatur Tg, bei der die Reaktion maximal durchgefiihrt werden
kann. Gehen Sie davon aus, dass die Reaktion eine Elementarreaktion mit einer
Aktivierungsenergie von 206% ist. Verwenden Sie den in Teil b) berechneten Wert fiir die

thermische Leistung bei T = 600 K. Wenn Sie b) nicht gelost haben, verwenden sie 400 kW als
Wert fiir die thermische Leistung. Vernachlédssigen Sie weiterhin die Abhdngigkeit der
Reaktionsenthalpie von der Temperatur.

Es sei T = 600 K; P(T;) 340,8 [400] kW (s. Teil b); P(TR) := 1,5 MW
P(T) = —AgH®° K- 2(T)

Ea Eq
n~k~e RT = n(T) = const-e RT
P(Te) (TR E, E, E,/1 1
s = i = oo (e )=o)
| P(TR)_Ea(l 1)

Pty T R\T, T

R PT) 1 1
2 -
E, P(T) Ty Tr
1 1 R P(Tp)
R R N 0.
TR T E; P(Ty)

-1

o _(L_ R PT\T_[_1 —8’314ﬁ-m 1500 kW

R=\1, E, = P(T) 1 600K 206000% 340,8 [400] kW
mo

=622,3[619,8] K

d) Erldutern Sie, welche Gefahr (auch im Labormaf$stab!) besteht, wenn die Runaway-Temperatur
kurzzeitig tiberschritten wird.

Wird mehr Wiarme produziert als abgefiihrt, dann erhéht sich die Temperatur der
Reaktionsmischung, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit gemaB der Arrhenius-Gleichung
steigt, also im unteren Temperaturbereich exponentiell. In der Folge erhdht sich auch die
thermische Leistung der Reaktion. Es tritt also eine positive Rickkopplung ein und die
Temperatur steigt immer weiter an: Die Reaktion ,geht durch".

Ein anderer kugelférmiger Reaktor hat einen Durchsatz von 15 mol s' m3, das heiBt, in jedem
Kubikmeter Reaktorvolumen reagieren pro Sekunde 15 Mol Sauerstoff. Der Reaktor hat eine 5 cm
dicke Wand aus Eisen mit einer Warmeleitfahigkeit von A = 80 W m™" K-'. Es gilt das FOURIERsche
Gesetz:

. A-A-AT
T d

Hierbei ist Q der Wirmestrom. Er gibt an, welche Menge an Wirme pro Sekunde tbertragen wird
(die Ableitung der Warme nach der Zeit). A ist die Oberfliche des Reaktors, AT ist die
Temperaturdifferenz und d ist die Wanddicke.
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e) Berechnen Sie den Radius des Reaktors, damit dieser die bei der Reaktion freigesetzte Wérme
ohne zusétzliche Kiihlung oder Heizung an die Umgebung abgeben kann, sowie die pro Sekunde
erzeugte Masse an Synthesegas. Beachten Sie dabei, dass die Edukte zundchst von der
Umgebungstemperatur (298 K) auf die Reaktionstemperatur von 600 K aufgeheizt werden

miissen. Wenn Sie a) nicht geldst haben, nehmen Sie AxgH = 61,54 % an.

DpeizH =3 - Co (T = Th) =15/2 R(T, = T1) = 15/2 - 8,314 J/(mol K) - (600 K -298 K)
= 18,83 kJ/mol
AHges = AneiH + ArH™ = 18,83 ki/mol - 52,43 kJ/mol
=- 33,60 kJ/mol (-42,71 kJ/mol)
_ACACAT
Q= d
. ) mol A-A-AT
Q = —AHgesit = —MHgeg V- 15— = ——
4 mol  A-4mr? - AT
—AngS " §T[T ' 155.m3 = d
WY
31-AT 3-8Om—K(600I<—298K)
r = — mol = — kJ mol == 2,88 m (2,26 m)
d-AHp, 15090 005m- (—33,6—) .15.M0
8 s-m mol s-m
. mol 4 mol 4 mol mol kg
n="V-15 =—nr3-15 =-m-(2,88m)3-15 = 1495—— 2 95,8 —
ssm3 3 ssm3 3 s-m3 S S
mol kg
725— = 46,5—
S S
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Aufgabe 3-17 Aminosaurekatabolismus 33 Punkte

Proteine werden bei der Verdauung zunédchst in die einzelnen Aminosduren (AS) gespalten. Dies
geschieht zum grolten Teil im Magen bei einem pH-Wert von 1-2.

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

Eine wichtige Reaktion fiir den weiteren Abbau der AS ist die Transaminierung. Bei dieser wird
die Aminogruppe von einer AS auf Pyridoxalphospaht, einem Coenzym der Transaminase
ubertragen und die AS zu ihrer korrespondierenden a-Ketosdure (a-KS) umgewandelt. Dabei
handelt es sich um eine Transaminierung, da das Pyridoxalphosphat zur erneuten Aktivierung mit
einer a-KS reagieren muss und diese in die AS umsetzt. Die AS L (Lysin) besitzt zwei
Aminogruppen. Fir den Abbau findet hier allerdings in den ersten beiden Schritten eine
Desaminierung durch a-Ketoglutarat (a-KG) an der Aminogruppe der Seitenkette statt.

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

W\AMAVBVD

c PLP
a-KG PMP
e} O
o-KG: -OM(O- O\H/\/\H)J\O_
o} o] o O
a-Ketodipat
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b) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis D an.
A B

¢) Benennen Sie die Aminosduren C und L nach der IUPAC-Nomenklatur.
C L

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

Angriff eines OH".

PLP:
R. _COy R__CO,
E E-NHg' + [ Dl
AS + N* H* N* +
ZH H H
o — o) O
043P0 | = —>, Z03P0 | 4\| 204P0 |\
N” N Z
. N
+ H') +N
Pyridoxalphosphat gebunden l
an einer Transaminase (E) ¢ l
+
PMP NH3
o
2- X
0sPO | + o-KS
~

d) Definieren Sie den Begriff Cosubstrat.
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e) Zeichnen Sie den Mechanismus der Umsetzung von D zu a-Ketodipat.
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Das Stoffwechselprodukt a-Ketodipat zeigt die enge Verbindung der verschiedenen
Stoffwechselwege: a-Ketodipat entsteht durch den Abbau einer AS, wird dann aber weiter durch
den Fettstoffwechsel abgebaut. Hierflir wird das a-Ketodipat in die Mitochondrien transportiert
und dort mithilfe der 3-Oxidation abgebaut. Hierbei treten die Coenzyme FAD und Coenzym A,
im Folgenden als HS-CoA abgekiirzt, auf:

FAD: HS-CoA:
0 NH,
N \N
CUL, X i ot L
DN —D_ ~
N \N/&O HS\/\NJ\/\NMO P-0-P-0 N" N
| H H o O o
H,C OH
H——OH O OH
H——OH . 0=P-0
Abk . HS_ |
H——oH urzung CoA o
¢H2
Q NH,
0=P-0Or \
N
N
Q < I
0=P-0 N"SNT
o o)
OH OH

Der Abbau von a-Ketodipat verlduft lber die a,-ungesattigte Carbonylverbindung F nach
folgendem Schema:
O CoASH CO, FAD FADH,

co,
° _ N )
\H/\/\H)J\O : ; E F G 7 H NAD*
2

) o NAD* NADH+H*

NADH+H"*

)J\/U\S/COA

Acetoacetyl-CoA

f) Geben Sie die Strukturformeln der Zwischenprodukte E bis H an.
E F
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Acetoacetyl-CoA zerféllt dann mit einem weiteren HS-CoA in zwei Molekiile Acetyl-CoA und ist
damit fur den Citratzyklus verfigbar.

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

g) Zeichnen Sie die Enantiomere der AS L mit markiertem Stereozentrum

in der
Keilstrichdarstellung. Bestimmen Sie die Konfiguration (R/S).

h) Geben Sie an, welche Konfiguration in der Natur iiblich ist.
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Aufgabe 3-17 Aminosaurekatabolismus 33 Punkte

Proteine werden bei der Verdauung zunédchst in die einzelnen Aminosduren (AS) gespalten. Dies
geschieht zum grolten Teil im Magen bei einem pH-Wert von 1-2.

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

Wahl.
H+
o) R' (OH+ R' R OH
+ + HO H
HaN OH HsN OH
N . N +H3N%NH o)
R (@] R > (@) OH2+
N R
H,0
. L
*H,N
I OH + oH* o ” R OH
+
o -~ N OH 4 HaN OH = *HsN /'NHZ o)
*HaN R Lo
OH
Rl

Eine wichtige Reaktion fiir den weiteren Abbau der AS ist die Transaminierung. Bei dieser wird
die Aminogruppe von einer AS auf Pyridoxalphospaht, einem Coenzym der Transaminase
ubertragen und die AS zu ihrer korrespondierenden a-Ketosdure (a-KS) umgewandelt. Dabei
handelt es sich um eine Transaminierung, da das Pyridoxalphosphat zur erneuten Aktivierung mit
einer a-KS reagieren muss und diese in die AS umsetzt. Die AS L (Lysin) besitzt zwei
Aminogruppen. Fir den Abbau findet hier allerdings in den ersten beiden Schritten eine
Desaminierung durch a-Ketoglutarat (a-KG) an der Aminogruppe der Seitenkette statt.

NADH+H* NAD* NAD* NAD*
+ o-KG + Hy0 +H,O NADH+H" +H,0 NADH+H*

C PLP
a-KG PMP
'e) O
- - O
a-KG: OMO \H/\/\H)J\O.
0O e} (0] O
a-Ketodipat
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b) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis D an.

(@)
- (0] (0] (0]
A (@] H (0] 5 c
N\/\/\HJ\O_ | O O O
5 o NH5* (0] NH; NH;
(0]
O
D MO_
(0] NH3*

¢) Benennen Sie die Aminosduren C und L nach der IUPAC-Nomenklatur.

C L

2-Aminopentandisdure 2,6-Diaminohexansdure

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

Angriff eines OH".

PLP:
R._CO, R.__CO
3 E-NHy* + [ T
+ + + +
AS + N* H NZ NT
~ "H H H
o — (o8 O
204P0 | A —, 204PO | 4\| Z0,4P0 | =
b —
Pyridoxalphosphat gebunden l
an einer Transaminase (E) i l
+
PMP: NH3
o
2- X
0sPO | + o-KS
—

d) Definieren Sie den Begriff Cosubstrat.

Cosubstrate sind niedermolekulare Molekiile, die nicht kovalent an das jeweilige Enzym
gebunden werden und die in der Enzymreaktion verbraucht werden.
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e) Zeichnen Sie den Mechanismus der Umsetzung von D zu a-Ketodipat.

\ + + [+ +
o AN HaN. N -H
O -
204P0 B #05P0” TN ° #04PO
= bz
+N +N
Eepy, s E.
/WCOZ' NH3 (,E\IHz
0,C CO;
N+ 0,67 " H

—_ H  ~H* o) o) NH;
2 AN o]
04P0 | #04P0 | o Z04P0 | N OH
b
+N +N/ N/
H i

Das Stoffwechselprodukt o-Ketodipat zeigt die enge Verbindung der verschiedenen
Stoffwechselwege: a-Ketodipat entsteht durch den Abbau einer AS, wird dann aber weiter durch
den Fettstoffwechsel abgebaut. Hierfir wird das a-Ketodipat in die Mitochondrien transportiert

und dort mithilfe der 3-Oxidation abgebaut. Hierbei treten die Coenzyme FAD und Coenzym A,
im Folgenden als HS-CoA abgekiirzt, auf:

FAD: HS-CoA:

H——OH @ OH
H——OH . O=P-0
Abkirzung: HS_ |
H——OH 9 CoA (0}
GHa
? NH,
0=P-0 "
AN
N
? <A
0=P-0 N~ N7
|
o (@)
OH OH
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Der Abbau von a-Ketodipat verlduft liber die a,-ungesattigte Carbonylverbindung F nach
folgendem Schema:

O CoASH CO, FAD FADH,
-0 ) N E N
0 77N

NAD* NADH+H*

NAD*

Co,
F G
4Z> 7 H
H,0

NADH+H*

O O

)J\/U\S/COA

Acetoacetyl-CoA
f) Geben Sie die Strukturformeln der Zwischenprodukte E bis H an.

E F .
(0] S. (0] S<
(0] 0] @] 0]
G
= S. H
0 OH O

Acetoacetyl-CoA zerfdllt dann mit einem weiteren HS-CoA in zwei Molekiile Acetyl-CoA und ist
damit fur den Citratzyklus verfigbar.

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

g) Zeichnen Sie die Enantiomere der AS L mit markiertem Stereozentrum

in der
Keilstrichdarstellung. Bestimmen Sie die Konfiguration (R/S).
o o
"HaN z * \/\/\)J\
3 \/\/\‘)J\O- H3N _ o
NH3™ NH5*
S - in Natur Ublich R

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

natlrliche AS haben S-Konfiguration
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21 Punkte

Aufgabe 3-18 Was das wohl ist?

Bei Verbindung X handelt es sich um eine farblose Flissigkeit der Summenformel C.HyO..
Hinweis: Die Fragen koénnen nicht immer chronologisch beantwortet werden, da teils auch
Lésungen spaterer Teilaufgaben bendtigt werden.

Wellenzahl Banden- | Schwingungstyp Verbindungsklasse
[em™] form
3600-3200 b v (OH) Alkohole, Phenole
3550-3350 b v (NH) Amine (Primdre Amine - 2Banden)
3200-2400 m, sb v (OH) Carbonsauren
3100-3000 m-w v (=C-H) Aromaten, Olefine
3000-2800 s-m v (-C-H) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2960, 2870 s-m v(-CH3) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2925, 2850 w v(-CH2 ) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2600-2550 w v (-S-H) Thiole, Thiophenole
2300-2100 m-s v (-C=X) Acetylene (C=Q), Nitrile (CEN)
2270-2000 S v (-X=C=Y) Isocyanate, Isothiocyanate, Nitrile
1850-1600 S v (-C=0) Carbonylverbindungen
1675-1630 m v (-C=0) Olefine
1650-1620 S 6(-NH2) primére Sdureamide (Amidbande)
1650-1550 m 6 (-N-H) primdre und sekunddre Amine
1610-1590 m v(-C=0) Ringschwingung der Aromaten
1560-1515 s v(-NO2 ) Nitroverbindungen
1500-1480 m v (-C=0) Ringschwingung der Aromaten
1470-1400 s-m 6 (-C-H) gesattigte Kohlenwasserstoffe
1460-1420 m v(-C=0) Ringschwingung der Aromaten
1420-1330 s v(-SO2) Sulfonylverbindungen
1390-1370 s 6 (-CH3) gesattigte Kohlenwasserstoffe
1360-1030 m-s 5 (C-N) Amide, Amine
1350-1240 S vy(NO2 ) Nitroverbindungen
1300-1020 SS-S v (-C-0-0) Ether, Ester, Anhydride, Acetale
1200-1145 m-s v(-SO2) Sulfonylverbindungen
1070-1030 S v (-5=0) Sulfoxide
970-960 s 6 (=C-H) Olefine
840-750 s 6 (=C-H) Substituierte Benzole
800-500 m-w v (-C-Hal) Halogenverbindungen
800-600 m-w v (-C-S) Thiole, Thioether
Bandenform ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, b = breit,

sb = sehr breit
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H NMR
Chemische Verschiebung von 'H-Kernen im NMR Spektrum (in ppm /TMS)

Alkohole

Ailkené

Aromaten — A.Iklne. -
sCarbc;nsaleren§ fCH3—NR2 _ CH3—S|R3 .
- Aldehyde CH3—OR - _ Ketone
CH3—CR3 -

710 100 9.0 80 70 60 50 40 '3.'0 ' 2'.0' 70 00

Chemlsche Verschiebung von 3C- Kernen im NMR-Spektrum (in ppm /TMS)

Amlde _ Alkohole _
_ Ket;ne Aromaten _ AIk|ne -
Carbonsauren _ CH3—NR2 _
_Aldehyde CH;—OR - CH3—S|R3: n

230 210 190 170 150 130 _ 110 90 70 50 — 30 10
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X wurde in D3sCOD gel6st und ein *C-NMR sowie ein "TH-NMR gemessen.

Aus dem Diagramm des *C-NMR:
a) Geben Sie die Anzahl der chemisch nicht &quivalenten Kohlenstoff-Atome an.

b) Geben Sie an, welche Signale die Kohlenstoff-Atome von Methylgruppen reprdsentieren.

c) Geben Sie an, welche Signale fiir Carboxy-Kohlenstoff-Atome stehen.

d) Geben Sie an, welche Signale fiir Kohlenstoff-Atome mit Sauerstoffbindungen stehen.
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-2000
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F4000
L8000
’ 1 F3000
’ l L6000
“ ’ 2000
| \l \ “ 1 L4000
1 ] | ‘ ‘
“ I !t ﬁ 100 ’\ “‘ '\ 2000
‘ | \
7_)' \\_j \J k'J L i 0 - — | ’J |\4_l| ‘K")‘I l\\\ g
1 410 4.05 ™ T T
f1 (ppm) 1.30 “ (ppm3'25 1.20
r
| I
[=) — -
o 45 40 35 2.0 15 10 05

Aus dem Diagramm des "H-NMR (D,0):

e) Leiten Sie aus den vorhandenen Integralen die Zahl der insgesamt in Methylgruppen gebundenen

Protonen ab.

f) Benennen Sie fiir jedes Signal die Multiplizitit.

g) Geben Sie an, wie viele Protonen benachbart zu Signal Z sind.
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h) Zeichnen Sie die Strukturformel und ordnen Sie die Signale im "H- und *C-NMR Spektrum den
Jjeweiligen Atomen zu.

0.8

°
&

Transmitance
o
by

°
o

0.0

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

i) Ordnen Sie mit Hilfe der Tabelle den Banden bei 2960 cm™!, 2925 cm™, 1738 cm™},
1380 cm™! und 1040 cm™? jeweils die Schwingungstypen und Strukturmerkmale zu.

Aus der Elementaranalyse wird eine Zusammensetzung von C: 53,44 %, H: 9,19 % und N: 0,00%
erhalten. Leider enthdlt die Flussigkeit eine unbekannte Menge Wasser, weshalb sich die
Summenformel nicht direkt aus der Elementaranalyse berechnen ldsst. Sollten Sie die
Strukturformel der Flissigkeit nicht herausgefunden haben, nehmen Sie an, es handelt sich um
3-Hydroxytetrahydrofuran.
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j) Ermitteln Sie die Summenformel der farblosen Fliissigkeit.

k) Ermitteln Sie die Reinheit der farblosen Fliissigkeit.

Aus der Summenformel lasst sich die Anzahl der Doppelbindungen und Ringe als
Doppelbindungsiquivalente DBA nach folgender Formel berechnen:

2(C—H+N+2

DBA =
2

[) Geben Sie die Doppelbindungsédquivalente an.
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Aufgabe 3-18 Was das wohl ist? 21 Punkte

Bei Verbindung X handelt es sich um eine farblose Flissigkeit der Summenformel C.HyO..

Hinweis: Die Fragen koénnen nicht immer chronologisch beantwortet werden, da teils auch
Lésungen spaterer Teilaufgaben bendtigt werden.

Wellenzahl Banden- | Schwingungstyp Verbindungsklasse
[em™] form
3600-3200 b v (OH) Alkohole, Phenole
3550-3350 b v (NH) Amine (Primdre Amine - 2Banden)
3200-2400 m, sb v (OH) Carbonsauren
3100-3000 m-w v (=C-H) Aromaten, Olefine
3000-2800 s-m v (-C-H) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2960, 2870 s-m v(-CH3) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2925, 2850 w v(-CH2 ) gesattigte Kohlenwasserstoffe
2600-2550 w v (-S-H) Thiole, Thiophenole
2300-2100 m-s v (-C=X) Acetylene (C=Q), Nitrile (CEN)
2270-2000 S v (-X=C=Y) Isocyanate, Isothiocyanate, Nitrile
1850-1600 S v (-C=0) Carbonylverbindungen
1675-1630 m v (-C=0) Olefine
1650-1620 S 6(-NH2) primére Sdureamide (Amidbande)
1650-1550 m 6 (-N-H) primdre und sekunddre Amine
1610-1590 m v(-C=0) Ringschwingung der Aromaten
1560-1515 S v(-NO2 ) Nitroverbindungen
1500-1480 m v (-C=0) Ringschwingung der Aromaten
1470-1400 s-m 6 (-C-H) gesattigte Kohlenwasserstoffe
1460-1420 m v(-C=0) Ringschwingung der Aromaten
1420-1330 s v(-SO2) Sulfonylverbindungen
1390-1370 s 6 (-CH3) gesattigte Kohlenwasserstoffe
1360-1030 m-s 5 (C-N) Amide, Amine
1350-1240 S vy(NO2 ) Nitroverbindungen
1300-1020 SS-S v (-C-0-0) Ether, Ester, Anhydride, Acetale
1200-1145 m-s v(-SO2) Sulfonylverbindungen
1070-1030 S v (-5=0) Sulfoxide
970-960 s 6 (=C-H) Olefine
840-750 s 6 (=C-H) Substituierte Benzole
800-500 m-w v (-C-Hal) Halogenverbindungen
800-600 m-w v (-C-S) Thiole, Thioether
Bandenform ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, b = breit,

sb = sehr breit
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H NMR
Chemische Verschiebung von 'H-Kernen im NMR Spektrum (in ppm /TMS)
Alkohole I

Alkene

Aromaten

Alkine .

Carbonsduren CH3—NR: _ CH3—SiRs3 .

. Aldehyde CH3;—OR . _ Ketone
CH

11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Chemische Verschiebung von *C-Kernen im NMR-Spektrum (in ppm /TMS)
Amide _ Alkohole

Aromaten

_ Ketone  Aromaten Alkine .

. CHz— CHs—SiR3
Carbonsduren
NR;

_ Aldehyde CH;—OR .

230 210 190 170 150 130 110 90 70 50 30 10
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X wurde in D3sCOD gel6st und ein *C-NMR sowie ein "TH-NMR gemessen.
Aus dem Diagramm des *C-NMR:

a) Geben Sie die Anzahl der chemisch nicht &quivalenten Kohlenstoff-Atome an.

4

b) Geben Sie an, welche Signale die Kohlenstoff-Atome von Methylgruppen reprédsentieren.

3 und 4

c) Geben Sie an, welche Signale fiir Carboxy-Kohlenstoff-Atome stehen.

1

d) Geben Sie an, welche Signale fiir Kohlenstoff-Atome mit Sauerstoffbindungen stehen.

1und 2
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-
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Aus dem Diagramm des "H-NMR (D,0):

2.5
f1 (ppm)

e) Leiten Sie aus den vorhandenen Integralen die Zahl der insgesamt in Methylgruppen gebundenen
Protonen ab.

Das Integralverhdltnis betrdgt 2:3:3. Da sowohl Y, als auch Z Methylgruppen sind, sind es
insgesamt 6 Protonen.

f) Benennen Sie fiir jedes Signal die Multiplizitit.

X: Quartett
Y: Singulett
Z: Triplett.

g) Geben Sie an, wie viele Protonen benachbart zu Signal Z sind.

Es sind 2 Protonen benachbart.

h) Zeichnen Sie die Strukturformel und ordnen Sie die Signale im "H- und *C-NMR Spektrum den
Jjeweiligen Atomen zu.

3,Y 5 4.7
~_

1 2,X
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e

e
Y

Transmitance

e
19

0.0

Wavenumbers (cm-1)

i) Ordnen Sie mit Hilfe der Tabelle den Banden bei 2960 cm™!, 2925 cm™, 1738 cm™},
1380 cm™* und 1040 cm™* jeweils die Schwingungstypen und Strukturmerkmale zu.

2960 cm™! U-CH3 ) ges. Kohlenwasserstoff
2925 cm™! v (-CH2 ) ges. Kohlenwasserstoff
71738 cm™! v (-C=0) Carbonylverbindung
71380 cm™! &-CH3 ) ges. Kohlenwasserstoff
7040 cm™! v (-C-O-C) Ester

Aus der Elementaranalyse wird eine Zusammensetzung von C: 53,44 %, H: 9,19 % und N: 0,00%
erhalten. Leider enthalt die Flussigkeit eine unbekannte Menge Wasser, weshalb sich die
Summenformel nicht direkt aus der Elementaranalyse berechnen Idsst. Sollten Sie die
Strukturformel der Flissigkeit nicht herausgefunden haben, nehmen Sie an, es handelt sich um
3-Hydroxytetrahydrofuran.

j) Ermitteln Sie die Summenformel der farblosen Fliissigkeit.

C4HsO2

k) Ermitteln Sie die Reinheit der farblosen Fliissigkeit.

Fur Ethylacetat ergibt sich eine molare Masse von
Mgeoac = ncMc + nyMy + noMp = 88,105 g - mol™*
My, o = ngMy + noMo = 18,015 g - mol ™!

Der zu erwartende Kohlenstoffanteil liegt bei

L=w=54,53%

MEtOAC MEtOAC

Aus dem gemessenen Kohlenstoffanteil von 53,44 % lasst sich unmittelbar die Reinheit
berechnen als
53,44 %
54,53 %

0

Aus der Summenformel ldsst sich die Anzahl der Doppelbindungen und Ringe als
Doppelbindungsaquivalente DBA nach folgender Formel berechnen:

2C—H+N+2
2

DBA =

[) Geben Sie die Doppelbindungsidquivalente an.

2:4-8+0+2
. =

DBA =

212



LI\
M,

5
8
Al
u
Ay

Canl (B,

IChO
Internationale 6
ChemieOlympiade

4. Runde 2020 Theoretische Klausur

Beginnen Sie erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit
Teilnehmernummer

Berechnungen

Atommassen
Konstanten

Ergebnisse

Schmierpapier

5 Stunden;
schreiben Sie diese auf jeden Antwortbogen;

schreiben Sie sie auf, ohne Rechnungen gibt es keine
Punkte;

benutzen Sie nur das gegebene Periodensystem;
benutzen Sie nur die Werte aus der Formelsammlung;

jede Aufgabe auf eigenen Seiten. Teilaufgaben der
gleichen  Aufgabe dirfen auf einer Seite
aufgeschrieben werden. Trennen Sie Teilaufgaben
durch Querstriche; Am Ende der Klausur hochladen
unter

https://cloud.fcho.de/s/Ezw7gm7R36RQbwR

benutzen Sie freie Seiten und laden Sie diese nicht
hoch;

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

Viel Erfolg!
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Aufgabe 4-01 Harter Brocken — (un)bekanntes Mineral? 38 Punkte

Erstmals beschrieben wurde das vorliegende Mineral im Jahr 1725 von Johann Friedrich Henckel,
einem deutschen Arzt, Chemiker und Mineralogen. Sein Name leitet sich aus dessen goldener bis
messingdhnlicher Farbe ab. Fundstdtten sind fast auf der ganzen Erde und sogar auf dem Mond
bekannt. Aufgrund der Verbreitung wird es weltweit in groBen Mengen zur Metallgewinnung
verhittet.

Chemisch gesehen handelt es sich bei diesem Mineral um eine terndre Verbindung, d. h. sie
besteht aus drei Elementen. Zur Ermittlung der Summenformel des Minerals wurden 0,740 g
einer Probe in Sauerstoff oxidiert. Dabei wurde die Entstehung eines stechend riechenden Gases
A beobachtet, welches in einer Spritze (Leermasse: 30,275 g) aufgefangen wurde. Das Gas A
nahm bei Raumtemperatur (22 °C) und einem Umgebungsdruck von 1,031 bar ein Volumen von
191,9 mL ein. Die Masse der mit Gas gefiillte Spritze betrug 30,792 g.

a) Bestimmen Sie aus den Angaben und unter der Annahme von idealem Verhalten, um welchen
Stoff es sich bei A handelt. Begriinden Sie durch einen Rechenweg.

Neben dem Gas entstanden bei der Oxidation zwei weitere Produkte B und C, die als binare
Metalloxide identifiziert wurden. Daher wurden diese in 10 mL verdiinnter Schwefelsdure
aufgelést und mit Wasser auf ein Volumen von 100 mL verdinnt. Die Lésung wurde auf
oxidierende und reduzierende Eigenschaften untersucht. Dazu wurden einige Tropfen mit einer
Pasteurpipette entnommen und auf zwei Reagenzgldser aufgeteilt. Zum Ersten wurde ein Tropfen
Kaliumpermanganat-Lésung gegeben, woraufthin sich die Lésung allerdings nicht entfarbte. Auch
nach dem Erwdrmen blieb die Farbe bestehen. Ins zweite Reagenzglas wurde eine Spatelspitze
Kaliumiodid gegeben und sofort eine Braunfarbung der Lésung und das Ausfallen eines weillen
Niederschlages D beobachtet.

Der Niederschlag wurde umkristallisiert und  kristallographisch  untersucht.  Eine
Roéntgenstrukturanalyse ergab eine Zinkblende-Struktur. Diese Anordnung geht von einer kubisch
flichenzentrierten Elementarzelle aus, die von den Anionen gebildet wird. Jede zweite
Tetraederliicke wird von den Kationen besetzt. Die Kantenldnge der Elementarzelle wurde zu a =
6,083 A bestimmt, die Dichte des Materials zu p=5,62 g cm3.

b) Zeichnen Sie die Elementarzelle von D. Wie viele Formeleinheiten finden sich pro
Elementarzelle? Wie sind die Anionen koordiniert?

Basierend auf den Reaktionen der untersuchten Lésung wurden dreimal 20,00 mL der Lésung
entnommen und 1,5 g Kaliumiodid hinzugegeben. Der Niederschlag wurde fiir jede Probe
abfiltriert und getrocknet. Das Filtrat wurde nun mit Natriumthiosulfat-Lésung (c = 0,700 mol/L)
bis zur vélligen Entfarbung titriert. Zur besseren Erkennung wurden kurz vor dem
Aquivalenzpunkt drei Tropfen Starkelésung zugegeben.

Die Masse der getrockneten Niederschlage und der jeweilige Verbrauch an Lésung sind in der
folgenden Tabelle gegeben.

Titration 1 2 3
M (Niederschlag) in mg 153,6 153,5 153,6
V (Thiosulfat-Lésung) in mL 16,10 16,15 16,15

¢) Geben Sie die Reaktionsgleichung, die der Titration zugrunde liegt, an. Benutzen Sie dabei
fiir jede Verbindung die LEWIS-Formel und geben Sie die Oxidationszahlen der einzelnen
Atome an.
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d) lIdentifizieren Sie mit den gegebenen Informationen unter Angabe des Rechenweges das
Kation in der Elementarzelle. Geben Sie die Formel des Niederschlages D an.

e) Geben Sie fiir die Bildung des Niederschlages die Reaktionsgleichung an. Geben Sie fiir alle
relevanten Spezies die Oxidationszahlen an.

Ein Vergleich der Titrationsergebnisse mit den Niederschlagsmassen zeigte, dass auch das andere
lon eine Redoxreaktion eingegangen sein muss. Es liegt danach weiter als Metallkation in Lésung
vor.

f) Identifizieren Sie das verbleibende unbekannte Element im Mineral. Begriinden Sie durch
Angabe des Rechenweges.

&) Bestimmen Sie die Summenformel des Minerals.

Neben der oben beschriebenen anorganisch-quantitativen Analyse gibt es viele weitere
Methoden zur Bestimmung der Eigenschaften von Mineralen. Viele basieren auf den
verschiedenen Elektronenkonfigurationen der lonen im Mineral. Ein sehr interessantes Beispiel
sind die Spinellverbindungen, d. h. Verbindungen vom Typ MN;O., wobei M und N Metalle sind.
In diesen Verbindungen besetzen die Kationen in einer kubisch flichenzentrierten Elementarzelle
sowohl einen Teil der Tetraederliicken als auch der Oktaederliicken. Das Hausmanniterz Mn3O4
stellt insofern einen Spezialfall dar, dass hier M und N identisch sind.

h) Geben Sie zwei mégliche Félle fiir die Oxidationsstufen der einzelnen Manganspezies im
Kristall an.

Weiterhin gibt es zwei Typen von Spinellen. Im Normalfall besetzt M ein Achtel aller
Tetraederliicken und N die Halfte aller Oktaederliicken. Im inversen Fall besetzt N ein Viertel aller
Oktaederliicken und ein Achtel der Tetraederliicken, wobei M ein Viertel aller Oktaederliicken
besetzt.

i) Geben Sie fiir alle méglichen Oxidationsstufen von Mangan aus h) die Aufspaltung im
oktaedrischen und tetraedrischen Kristallfeld an. Die Kristallfeldaufspaltung im Oktaederfeld
wird mit Ao bezeichnet, die im Tetraederfeld mit Ar. Berechnen Sie fiir alle Félle die

Kristallfeldstabilisierungsenergie (KFSE) in Einheiten von Ao. Hinweis: Ap = gAO. Gehen Sie
immer vom High-Spin-Fall aus.

J) Benutzten Sie ihr Ergebnis aus i), um fiir jede mégliche Konfiguration des Mn3O4-Spinells
die KFSE abzuschdtzen. Welche der Konfigurationen ist/sind am stabilsten?
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Aufgabe 4-01 Ein harter Brocken — (un)bekanntes Mineral? 38 Punkte

a) Durch Differenzbildung kann die Masse des Gases und die Dichte bestimmt werden.
Uber die ideale Gasgleichung wird die Stoffmenge bestimmt. Aus beiden Ergebnissen
kann die molare Masse ausgerechnet werden.

m = Myo = Mieer = 0,517 g
pV
pV =nRT > n = ﬁ=8,06mmol
M="= 6412
n mol
Bei dem Gas handelt es sich sehr wahrscheinlich um ein Oxid (XO,). Abziehen von
Vielfachen der molaren Masse von Sauerstoff liefert in Abhédngigkeit von y:

My = Mxo, — Mo

y 1 2 3

My in == 48,1 32,1 16,1

mol

Als einziges sinnvolles Ergebnis wird My = 32 ﬁ fiir die molare Masse des Elements
erhalten. Es handelt sich beim Gas A daher um SO,.

b) Kationen: 8 Tetraederliicken pro Elementarzelle — Halfte besetzt - N = 4

Anionen: 8 auf den Ecken, 6 auf den Flachenmitten
— N = % 6+ % -8 = 4— 4 Formeleinheiten pro Einheitszelle

Jedes Anion ist von 4 Kationen umgeben. — tetraedrisch koordiniert

Elementarzelle: (Cu*: orange, I: lila)

Erstellt mit VESTA (K. Momma and F. lzumi, "VESTA 3 for three-dimensional
visualization of crystal, volumetric and morphology data," J. Appl. Crystallogr., 44,1272-
1276(2011).)
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Y -2
0/-1 q /A gs')w—(\’ 0=

T Tl /_ _‘“%5 —~ =1 - —_—

Of B 'Q'@ W2 n, 7

RS O
kubische Einheitszelle mit Seitenlinge a =V = a3
Masse pro Einheitszelle: m = 4 - (mgation + ™Manion)

H . _m _ 4-(Mgation + MAnion)
Dichte: p = - = "
Ngp a®

molare Masse: M = Myation + Manion = Ng(Mgation + Manion) = % =190,5 miol

Die Anionen im Kristall werden entweder von einem weiteren Element aus dem Mineral
dargestellt oder vom zugebenen lodid gebildet. Da es neben Schwefel maximal ein
weiteres Anion im Kristall geben kann und dieses nur von einem Element gebildet wird,
ist die Anzahl der moglichen Anionen sehr begrenzt (Halogenide, Oxid-Anion). Viele
weitere mogliche Anionen (z. B. Carbonat) wiirden beim Aufkochen zerstért. Die
moglichen Anion wurden eingesetzt und entsprechende Kationenmassen ausgerechnet.

Anion F- Cl- Br |- o
MAnion/ﬁ 19,0 35,5 79,9 126,9 16,0
Myation =2 171,5 154,5 110,6 63,6(Cu) | 1745

Auler fiir lod finden sich keine sinnvollen Kationenmassen. Deshalb ergibt sich fiir den
Niederschlag D Cul.

+2 -1 +1 0
2Cu*+41-—=2Cul |+,

Fur die Berechnung der molaren Masse des unbekannten Elementes X werden die
Stoffmenge und die Masse im Mineral benétigt. Die Masse ergibt sich durch
Differenzbildung aus der urspriinglichen Masse und den anderen Massen. Die Masse an
Kupfer kann iber die Niederschlagsmassen ausgerechnet werden, die Schwefelmasse tber
das Ergebnis aus a). Vi bezeichnet das Volumen der Lésung, Vp bezeichnet das Volumen
einer entnommenen Probe.

Nng = 8,06 mmol = mg = Ng - MS = 0,2586g
TTlCuI = 153,57 mg
Mmey, = M L Moy
Cu Cul VP MCuI

My = Mprope — Ms — Mgy = 0,740 g — 0,2586 g — 0,2562 g = 0,2252 ¢g

=0,2562¢g

Weiterhin kann ausgerechnet werden, wie viele Elektronen z das Metallkation X
aufgenommen hat:

V5,0, = 16,13 mL

1 —
n, = E ‘Mg 0,2~ = E Cs,0,% VSZO32_ = 0,807 mmol
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VL
Ny,,gesamt = V_ ‘n, = 4,03 mmol
P

Pro gebildetem Mol I, wurden 2 Mol Kupfer oder 2/z Mol unbekanntes Metallkation X
reduziert:

n _ Mcy
Cu —
MCu

= 4,03 mmol

Z
Ny, gesamt = 0,5 n¢y, +5-ny

2
4,03 mmol
ny = E (2- Ny, gesamt — Ney) = T
m
My = 2% = 7.5586 —>-
ny mol

Fir z = 1 ergibt sich die molare Masse von Eisen, dies wiirde auch zum Redoxpaar
Fe?*/Fe3* passen. Fiir z = 2 ergibt sich eine molare Masse, die ungefdhr der von
Cadmium entspricht, Cadmium weist allerdings keine solchen Redoxreaktionen auf. Fiir
z = 3 ergibt sich eine molare Masse ahnlich der von Erbium, allerdings fehlt auch hier
ein solches Redoxpaar. Bei X handelt es sich somit um Eisen.

Alternativ: Wenn die Stoffmengen ns und nc, ausgerechnet sind, kann unter Kenntnis
von Mceibkies auch die Masse des dritten Elements ausgerechnet werden. Uber Annahme
einer Summeformel der Form Xa(CuS,) kénnen verschiedene Werte eingesetzt werden
und als einziges sinnvolles Ergebnis wird dann Kupfer erhalten.

g) n(Cu) : n(Fe) : n(S) = 4,03 mmol : 4,03 mmol : 8,06 mmol = 1:1:2 Damit handelt es sich
um das Mineral CuFeS,.

h) M = Mn2t und N = Mn3* oder M\ = Mn** und N = Mn2*

i) oktaedrischer Fall:
M n2+ M n3+ M n4+
Eq Eq Eq

N N
N R

tetraedrischer Fall:

M n2+ M n3+ M n4+
Eq Eg Eq

I R T R [N
R FVE VR

218



j)

IChO 2|1\ IPN

Internationale ibniz-Institut fiir die Pad ik der
ChemieOlympiade \I I’ heatumiés;'r:\:g;afien Enzal\.’?agt%imat?k
Die KFSE berechnen sich, indem der Energiegewinn/Verlust im tetraedrischen bzw.
oktaedrischen Kristallfeld relativ zu einem gleichstarken sphérischen Feld fiir jedes
einzelne Elektron berechnet wird. Der Gewinn/Verlust wird in Abhédngigkeit von der KF-
Aufspaltung berechnet. Beispiel: Mn?*, oktaedrisch

KFSE = 3-24p =224, =0

Koordination Mn?2* Mn3* Mn#*
oktaedrisch 0 3 6
5o 540
tetraedrisch 0 2 8 4 16
Ay =—A4 —Ap=—4
57T 745709 57T 7 457°

Nun kann fir jeden moéglichen Fall die KFSE pro Formeleinheit berechnet werden

M = Mn?* und N = Mn3*: normal: 1 Mn?* in den Tetraederliicken, 2 Mn3* in den
Oktaederliicken

3 6
KFSE = 1-0+2-24 = 4o

invers: 1 Mn2* in den Oktaederliicken, 1 Mn3*in den Tetraederliicken, 1 Mn3* in den
Oktaederllicken
35 7

_AO

8 3
KFSE =10+ 1,2+ 140 = s2do =75

45 5
M = Mn* und N = Mn?*:
normal: 1 Mn** in den Tetraederliicken, 2 Mn?2* in den Oktaederliicken

KFSE =1 16A +2-0 = 16A

= 13540 U= 7540
invers: 1 Mn* in den Oktaederliicken, 1 Mn2* in den Tetraederlicken, 1 Mn?* in den
Oktaederliicken

6 6
KFSE = 180 +1:0+1:0 = c4,

Normales Mn?*Mn3*0, und inverses Mn**Mn3*0, haben die héchste KFSE und sind
damit am stabilsten.
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Aufgabe 4-02 Einmal tief durchatmen! 39 Punkte

Hamoglobin (Hb) ist das wichtigste Protein im Sauerstofftransport von Sdugetieren. Das Protein
ist ein Tetramer aus vier Untereinheiten, die jeweils eine koordinativ gebundene Hdmgruppe
enthalten (Abb. links), die fir die Proteinaktivitit verantwortlich ist. Ein Eisen(ll)- lon ist darin
von einer Aminosdure und von einem Porphyrinring (Abb. rechts) koordiniert.

- >

OH O

(PDB 2HBS)
a) Zeichnen Sie eine Strukturformel der Aminoséure, die an das Eisenatom koordiniert und
benennen Sie diese.

b) Skizzieren Sie die Aufspaltung der d-Orbitale und ihre Elektronenbesetzung in einem
geeigneten Koordinationssystem im desoxyHb und begriinden Sie, ob das Protein
paramagnetisch oder diamagnetisch ist.

¢) Skizzieren Sie das Molekiilorbitalschema eines Sauerstoffmolekiils und dessen
Elektronenkonfiguration fiir die Valenzelektronen. Kennzeichnen Sie fiir jedes Orbital die
Rotationssymmetrie und ob es bindend oder antibindend ist.

Sauerstoff gelangt durch die Lungenbldschen ins Blut, wo er an die Hamgruppen im Hb
koordiniert. Das gebildete oxyHb st
diamagnetisch.

Die nebenstehende Abbildung zeigt ein IR-
Differenzspektrum von oxyHb im Bereich der
O—O-Schwingung. Aufgetragen ist die
Extinktionsdifferenz von Hamoglobin, das mit
60, bzw. 80, beladen ist.
Schwingungsabsorptionen verschiedener
Sauerstoffspezies werden bei folgenden

ABSORBANCE

1 L L
Wellenzahlen angeregt: 0, 1555cm™, 1150 1100 1050 1000

05 1140cm~", 03~ 875cm™". FREQUENCY (cm™)

(nach Barlow et al., Biochem. Biophys. Res. Commun. 1973, 55, 91.)

d) Ordnen Sie den Absorptionen bei 1105c¢m~" und 1060cm=" in den IR-Spektren das im

oxyHb gebundene Sauerstoffisotop zu. Begriinden Sie lhre Zuordnung.
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In der Kristallstruktur von oxyHb befindet sich das Eisenatom genau in der Ebene des
Porphyrinrings, wahrend es im desoxyHb etwa 0,4 A auRerhalb der Porphyrinebene liegt (vgl. die
Kristallstruktur in der Einfihrung).

e) Diskutieren Sie, in welcher Oxidationsstufe das Eisenatom und der Sauerstoffligand im
oxyHb vorliegen. Erkldren Sie, weshalb das Eisenatom nur im oxyHb in der Porphyrinebene
liegt.

Die Sauerstoffsittigung von Hamoglobin hdngt stark vom Sauerstoffpartialdruck pg,ab, der in

metabolisch aktivem Gewebe typischerweise 2,5 kPa betradgt.

f) Berechnen Sie den Partialdruck von Sauerstoff in eingeatmeter Luft bei einem Druck von
1 bar und geben Sie an, fiir welche der folgenden Séttigungskurven die maximale Menge
Sauerstoff von der Lunge ins Gewebe transportiert werden kann.

100
80
S
g 60
tZo i) ii) iii)
=40
(I'\l
@)
20
0
0 5 10 15 20 25 30
po, [kPa]
In einigen marin lebenden wirbellosen Tieren .
Ubernimmt das Protein Hamerythrin (Hr) die HN H
Rolle des Sauerstofftransporters. Im Hamerythrin \ H N
sind zwei Eisenatome mit zwei Acetato- und <\ | ( /7
einem Hydroxidoliganden verbriickt sowie von HN/\\N N ,O\ N
insgesamt fiinf Histidingruppen koordiniert. PAL D 4
g grupp \/N /Fe\ Fl\e§\N/\
Beschreiben Si Icher Stelle i - 'O\
&) Beschreiben fe, an welcher Stelle im (/\, / O\;,',O \ NH
Strukturausschnitt des desoxyHr // 0O _==0
Sauerstoff an ein Eisenatom bindet und HN |

bestimmen Sie die Oxidationsstufe beider
Eisenatome des desoxyHr. — —

Ein oktaedrischer Modellkomplex fiir oxyHr hat die Summenformel [Fe(AcO).(NH3)2(OH)(O2)],
wobei der Sauerstoffligand stets terminal mit einem Atom an Eisen gebunden auftritt.

h) Zeichnen Sie Strukturformeln aller Stereoisomere des Modellkomplexes.

Im Blut von Spinnen und Schnecken wird Sauerstoff durch das Protein Hamocyanin (Hc)
transportiert. Im aktiven Zentrum enthdlt das Enzym zwei Kupfer(l)-lonen, an die ein
Sauerstoffmolekil koordinieren kann. DesoxyHc ist farblos, oxyHc dagegen intensiv blau gefarbt.
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Z “NH [/> (\NH

[T\ N N=— /—:\ N\ o N=
\ / X - I/
HN\fN\,CUI--?-—CU“\N AN 02 HN VN"‘QU\/ | c

\ ~A .~ \‘ -‘N/ﬁ
\\__NH

9
/>

u-
\ —_—
NH N

N N\ N
GG

Geben Sie die bevorzugte Koordinationsgeometrie von Cu(l)-Zentren an und begriinden Sie
Ihre Entscheidung.

Leiten Sie qualitativ die Aufspaltung der d-Orbitale eines der Kupferatome im desoxyHc her.
Waéhlen Sie dazu ein geeignetes Koordinatensystem und nehmen Sie ideal trigonal-planare
Koordination mit identischen Cu—N-Abstdnden an.

Diskutieren Sie, ob im aktiven Zentrum des desoxyHc eine Cu—Cu-Bindung vorliegt (vgl. ,?"
in der desoxyHc-Struktur).

Erldutern Sie anhand der beteiligten Orbitale, weshalb es bei der Bindung von Sauerstoff an
Hc zu einem Farbwechsel kommt und zeichnen Sie HOMO und LUMO, des
Sauerstoffliganden im oxyHc.
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Aufgabe 4-02 Einmal tief durchatmen! 38 Punkte

a) Histidin, Sauerstoffbindung an freie Koordinationsstelle des Fe(ll) (s. oben, Punkte fir
Pfeil am Fe-Atom, gegeniiber dem His-Liganden)

0
N
</ I OH
HN NH,

b)

Die d-Orbitalaufspaltung lasst sich vom oktaedrischen Kristallfeld ableiten, indem einer der
Liganden entfernt wird. Es wird dann ein Schema erhalten, das qualitativ dem quadratisch-
planaren Kristallfeld entspricht, das quanitativ aber zwischen dem oktaedrischen und dem
quadratisch-planaren Kristallfeld liegt. Die flinf N-Liganden sind maRig starke Liganden, sodass
ein high spin-Komplex vorliegt. Vier der sechs d-Elektronen von Fe(ll) sind darin ungepaart,
sodass desoxyHb paramagnetisch ist.

Fur die Aufspaltung ergibt sich (z-Achse entlang der His—Fe-Bindung):

E
dxo-y2

dzZ

dxz; dyz
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d) Schwingungen von Atomen mit héherer Masse und bei gleichen Bindungsverhéltnissen

e)

werden bei geringeren Energien angeregt, daher entsteht die Absorption bei 1105 cm-"
durch 0O, diejenige bei 1060 cm~"durch 80O,.

Aus dem IR-Spektrum folgt durch Vergleich mit den Referenzwerten eine O—O-
Bindungsordnung von 1,5 fir den Sauerstoffliganden im oxyHb. An Eisen koordinierter
Sauerstoff erreicht diesen Zustand durch Reduktion mit einem Elektron, dabei wird Fe(ll)
zu Fe(lll) oxidiert. (Eine ausfuihrliche Diskussion unter Zuhilfenahme der Bindungsordnung
wird hier nicht erwartet.)

Im desoxyHb vorliegendes Fe(ll) ist zu grol}, um genau zwischen die Stickstoffatome des
Porphyrinrings zu passen. Bei der Reduktion des Sauerstoffliganden wird Fe(lll) gebildet,
das wegen der hoheren effektiven Kernladung kleiner ist. Das Fe(lll)-Atom passt nun in
die Porphyrinebene und bildet mit dem axialen Histidin und dem Hyperoxidoliganden
eine pseudo-oktaedrische Struktur.

Der Sauerstoffanteil der Luft betragt 21 %, damit ist der Partialdruck
Po, = 0,21-100kPa = 21 kPa

Von den drei gegebenen Kurven ist die Differenz der Sauerstoffsattigung bei 2,5 kPa und
21 kPa am grolten fir Kurve ii), die damit die hochste Transportkapazitdt aufweist.
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Die Bindung von Sauerstoff erfolgt an der freien Koordinationsstelle des rechten

Eisenatoms. (AulRerdem ist das distale O-Atom Wasserstoffbriickendonor zum
_ H —+
HN N

/=\ N7 0
HN N \\ /// \ ,/
N TR o FEL NN
7 N[ o 10 \_H
@ o_ =0

Hydroxidoliganden.)

Der Komplex enthdlt drei einfach negativ geladene Liganden (2 Acetato, 1 Hydroxido),
die Gesamtladung ist 1+, sodass die beiden Eisenatome zusammen eine Ladung von 4+
aufweisen missen. Jedes hat damit die Oxidationsstufe +I1.

OAc OAc OAc OAc
HO, | \NH,  HO, I NH, HN, 1 OAc 0, I OAc
Oy |'NH, HN7 YO, HOY | YNH, H_NT | YOH

OAc OAc O, NH

OAc OAc OAc OAc

AcO, | \NH, HN, 1 OAc HN, ] OAc AcO, I \NH,
Oy | YOH  HO¥ | YO, Oy I'YOH  HO” | ™0,

NH NH NH NH
3 3 3 3

Cu(l)-Komplexe sind tiberwiegend tetraedrisch. Bei der d'°-Elektronenkonfiguration gibt
es fiir keine Koordinationsgeometrie eine Kristallfeldstabilisierungsenergie, sterische
AbstoRung der Liganden untereinander sowie kovalente Bindungsanteile mit s- und p-
Orbitalen bevorzugen die tetraedrische Koordination, analog zu Verbindungen der
Hauptgruppenelemente.
Mit der Cs-Achse als z-Achse ergeben sich drei Satze d-
Orbitale, zwei davon zweifach entartet, deren Energie mit E
steigender Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der xy-Ebene A
zunimmt: {dy, dy.} < {d2} < {dxy, dx2-y2}
Beide Cu(l)-Atome haben ausschlieBlich gepaarte
Valenzelektronen in  den  3d-Orbitalen. Eine —_—
Elektronenpaarbindung zwischen den Kupferzentren tritt

daher nicht auf.
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[) Analog zur Sauerstoffbindung an Hamoglobin kommt es zu einer Reduktion des
Sauerstoffs, hier zu einem Peroxidoliganden. Dabei werden beide Kupferatome zu Cu(ll)
oxidiert. Cu(ll)-Atome haben 9 d-Elektronen, daher ist nun die Anregung eines Elektrons
in ein einfach besetztes d-Orbital durch Lichtabsorption méglich.

Der Sauerstoffligand ist ein Peroxidoligand, daher sind die m*-Orbitale die HOMOs und
das o*-Orbital ist das LUMO:

Co——D
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Schnell oder langsam? Der Weg ist das Ziel! 36 Punkte

Aufgabe 4-03

Es wird eine reversible Parallelreaktion von A zu B und C betrachtet:

ke kB
CsA=8B
k¢ k-p

Alle hier aufgefiihrten Teilreaktionen seien Elementarreaktionen.
a) Stellen Sie das Differentialgleichungssystem fiir diese Reaktionen auf.
b) Ordnen Sie fiir folgende Konzentrationsverldufe die Geschwindigkeitskonstanten kg, k¢, k_g

und k_c der GréfSe nach bzw. geben Sie an, welche gleich sind.
1. 2.
g g
S S
t[s]
3. 4.
g bt
tlsl
5. 6.
. ' — A .
g . $
s c S
6 8 10 0 2 4 6 8 10
tlsl tlsl

¢) Geben Sie den Wert von k_g und k_c aus 1. an.
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d) Definieren Sie die Begriffe kinetisches und thermodynamisches Produkt. Ordnen Sie diese
Begriffe fiir die Konzentrationsverldufe 2 und 5 jeweils den Stoffen B und C zu.

Im Folgenden soll das Zeitgesetz fiir B betrachtet werden, welches durch Losung des
Differentialgleichungssystems von Aufgabenteil a) erhalten wurde. Um dabei die Ubersicht zu
wahren, werden folgende Definitionen eingefiihrt:

kl = kB + kc + k—B + k—C
k2 = kBk—C + ka—B + k—Bk—C

k3 = ’k% - 4k2

ky = kgk_g — 2kgk_c — kck_g + kEB —k_gk_¢
ks =kg—kc+k_p—k_c

k3_k1
M=
ks +kq
2= T

Die Konzentration des Stoffes X zum Zeitpunkt ¢t = 0 wird im Folgenden mit cx, bezeichnet. Es
sei weiterhin cgy = cco = 0. Das Zeitgesetz fiir B lautet damit:
kg (kc (ky + k3k_p) P (ky — k3k_p)

Cp =C — e ——elzt+k_>
BT A0, U (ks + k) ks (ks — k3) ks ¢

e) Geben Sie die Gleichgewichtskonzentration von B an.

Im  Zeitverlauf durchlauft die Konzentration von B je nach Wert der vier
Geschwindigkeitskonstanten meist zundchst ein Maximum, um danach wieder abzunehmen. Eine
solche Extremstelle ist mathematisch dadurch gekennzeichnet, dass die Anderungsrate O ist:

dCB _
dt
Die Anderungsrate von cg ist:
d kg (k¢ (kg + k3k_ ke (kg — k3k_
£=CA0—B<C(4 3 B)/lleﬂlt— c (ky 3 B)Azelzt)
de ko \ (ks +k3) ks (ks — k3) k3

f) Fiir eine Reaktion seien kg =55 k_g=2s"Ykc=1s"1 und k_- = 0,05s"1. Berechnen
Sie den Zeitpunkt, an dem cg maximal wird. Geben Sie die gréfitmégliche Ausbeute von B
an.

Eine haufig angewendete Methode zur Beeinflussung des Produktgemisches bei
Parallelreaktionen ist der Einsatz von Katalysatoren.

&) Beschreiben Sie, wie ein Katalysator das Produktgemisch unter kinetischer sowie
thermodynamischer Reaktionsfiihrung beeinflussen kann.
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Es seien die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen von A zu B bzw. C viel gréRer als die

von B bzw. C zu A. Weiterhin sei cyo =cco=0. Die Konzentrationsverldufe sind dann
beispielweise wie folgt:

1.04
\
\
‘\
087 N
v e
\ .
\\
- 061 \ A
g \.\:\ --- B
U : -----
0.4 - EEAN C
. \
\\
N S
024 e L
00
0 2 4 6 8 10
tlsl

h) Leiten Sie unter diesen Voraussetzungen und unter Verwendung geeigneter Ndherungen
(Name?) die Zeitgesetze, also die Konzentration von cg und c¢ als Funktion der Zeit t, her.
Geben Sie weiterhin Ausdriicke fiir die Gleichgewichtskonzentrationen von cg und cc an.
Tipp:

X2

" dx = [In(x + )]
_[x+a x = [In(x a]x1

X1
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Aufgabe 4-03  Schnell oder langsam? Der Weg ist das Ziel! 36 Punkte
a)
dc
—: = _(kB + kC)CA + k—BCB + k—CCC
dCB
E = kBCA - k—BCB
dCC
E = chA - k—CCC

b)

c)

d)

e)

1. kB>kC>k—B=k—C

2. kg>k_g>kc>k_c oder (kg >kc>k_g>k_o)

3. kc=k_c>kg>k_p

4. kg=kc>k_g>k_c

5. ke>kg>k_g>k_c

6. kc>k_g>k_c> kg (Ordnung zwischen k.c und ks egal)
kg=k_c=0

Kinetisches  Produkt: ~ Wird anfangs schneller gebildet, meist geringere
Aktivierungsenergie, liegt kurz nach Beginn der Reaktion in héherer Konzentration vor
Thermodynamisches Produkt: Geringere freie Enthalpie, liegt im Gleichgewicht in héherer
Konzentration vor

2. B ist kinetisches Produkt, C thermodynamisches Produkt

5. Cist sowohl kinetisches als auch thermodynamisches Produkt

Im Gleichgewichtszustand sind alle Konzentrationen konstant, deshalb mussen die
Exponentialterme auf O abfallen. Daher ist:

3 kgk_c kgk_c
B = A0 T A0 kokp + k_gk_c

(Ob ka2 noch eingesetzt wird, ist irrelevant)

dc kg (kc (ky + ks3k_ kc (ky — ksk_ !
=2 Milellt —Mlzelzt 20
de Tk \ (ks + k3) ks (ks — k3) k3
R T LY
ks + k; ks — ks
k4 +k3k_B k4_ _k3k_B
1 _— =1 _—
n(1 e )+/11t n(/lz — )+,12t

(Al - 12) t = ln
k3

(_ (ks + k1)(k4 - k3k—B)> _ (k3 - kl)(k4— + k3k—B)
2(ks — k3) 2(ks + k3)

1 N (_ (k3 + ky)(ky — k3k_g) (ks + ka))

ks (ks — k) (ky + k3k_g) (ks — k3)

X

t =
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Einsetzen der Geschwindigkeitskonstanten ergibt:

k, =8,05s71
k, =2,35572
ks =744s"1
ky,=11,45"2
ks = 595571
A, =—-030s"1
A, =-7,75s71
x =30,8

\ I I ’ Leibniz-Institut fur die Padagogik der
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Ausbeute:
C_B:E<kc (ky + ksk_p) %_kc (k4_k3k_B)x%+k >:575%
cao ko \ (ks +ks) ks (ks — k3) ks ¢ ’

g)
kinetischen Produktes, sodass die Geschwindigkeits
Reaktion schneller ablauft. Dadurch liegt das Maximum

Produktes bei einem héheren Anteil von [Alo.

Thermodynamische Reaktionsfiihrung: Da sich die
Hin- und  Ruckreaktion  gleichermalen

vergroBern,

Kinetische Reaktionsfiihrung: Herabsetzung der Aktivierungsenergie fir die Bildung des

konstanten groRer sind und die
der Konzentration des kinetischen

Geschwindigkeitskonstanten von
andert  sich  das

Konzentrationsverhdltnis im thermo-dynamischen Produktgemisch nicht.

Alternative Argumentation: Das Konzentrationsverhéltnis in der Gleichgewichtslage ist

durch die Gleichgewichtskonstanten vorgegeben, welc

he wiederum durch die freien

Bildungsenthalpien der Stoffe bestimmt werden. Da der Katalysator auf diese keinen

Einfluss hat, dndert sich das Produktgemisch nicht.

h) Quasistationaritatsndherung fiir A:

dCA
E = _(kB + kC)CA + k—BCB + k—CCC =0
_ k—BCB + k—CCC
AT ket ke
dCB kB
a kgca —k_pcg = kg + ke (k_gcg + k_ccc) — k_pea
dCB _ ( kBk—B K ) kBk—C
dt kg + ke 8B I + ke C
Da ca immer klein ist, erhalten wir mit cc = cg o —cp :
dCB _ ( kBk—B kBk—C ) n kBk—C —k ( N k2 )
dt kg + ke B kgt ko) B T kg + ke BOT M1 (BT ) BO
k1 T
dc
S —ky dt
Ky
CB + k1 CB,O
k, ‘8
[11’1 (CB + k_CB'O)] = klt
1 €B,0
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k
Cg + k_ZCB,O
1 = klt

1
(1) e

k,
>=k1t+ln <1+—)CBO
ke ) B

Geplottet sieht das fiir ke=10; ks=1, kc=20; k.c=0.5 librigens so aus (schwarz=exakt, numerische

Simulation; blau=QS-Naherung, analytische Lésung):

k,
In (cB + k_ch'O
k k
cg + k_jCB'O = CB,0 (1 + k—j) ekt
kz k2
cg=¢ 1+—)ek1t__
ks kit 2
Cc=Co—C= CB,o(l - (1 +k_1>e 1 +k_1)
Gleichgewichtskonzentrationen:
k,
(B0 = _k_ch'O

=coo(1+ )

CC0o = CB,0 )

1.04
\
[}
‘\
0.8 1 \ T
1 Lepseet
\
‘\
° 0.6 \ :,y —_— A
© e
0.4 1 RN c
R .
N Ss
0.2 S e ———
0.0 L
0 2 4 6 8 10
tlsl
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Aufgabe 4-04 Ein Becherglas und der Rest des Universums 28 Punkte

a) Waihlen Sie die korrekte Antwort aus: In welchem der folgenden Zustdnde ist die (molare)
Entropie am gréfSten?

Wasser am Tripelpunkt
(6 mbar; 0,01 °Q)
O O O O O

Wasser Eis Schnee Dampf

In einem Experiment bei p = 1,00 atm haben Sie 2,00 mol Reinstwasser in einem Becherglas auf
-15,0 °C unterkiihlt, ohne dass es zur Kristallisation gekommen ist. Durch einen StoB an die
Becherglaswand kommt es zur Kristallisation des Wassers. Dabei befindet sich das Becherglas
weiterhin in einem Kihlbad. Nach Abschluss der Kristallisation betrdgt die Temperatur immer
noch ndherungsweise -15,0 °C.

Cp.m (Wasser) = 76,10 J K" mol"; ¢y m (Eis) =37,15J) K" mol"; AwH =333,5 J g’ (bei 0°0C),
AwsHm = 6,008 k) mol™, fus = fusion (Schmelzen)

b) Berechnen Sie AH des Wassers im Becherglas (System) und die beim Kristallisationsprozess
libertragene Wirmemenge Q.

¢) Berechnen Sie (1) die Entropiednderung im System und (2) die Entropiednderung in der
Umgebung. Beachten Sie, dass die Temperatur in der Umgebung konstant ist. (Falls Sie b)
nicht gelost haben, nehmen Sie Q = -20 kJ an.)

Tfinal . _ _ Q ibel
AS = cp - - In-122h AS(T = const.) = — rev;rm e
initial

d) Erldutern Sie, ob der Prozess spontan ist.

Dampfmaschinen arbeiten mit der Kompression und Expansion von Wasserdampf. Die Prozesse
lassen sich vereinfacht durch folgende thermodynamische Prozesse beschreiben:

1. Das Wasser wird bei konstantem

Naturwissenschaften und Mathematik

Druck im Dampfkessel verdampft und

im Uberhitzer noch weiter aufgeheizt
(A— B).

2. Im Arbeitszylinder wird der Dampf A — |
adiabatisch expandiert (B— Q). —

=

3. Im Kondensator wird der Dampf bei
konstantem Druck verfliissigt (C— D).

4. In der Speisepumpe wird der Druck { I }
des Wassers erhoht, ohne dass sich das C l
Volumen dndert (D— A). 3

e) Zeichnen Sie den Kreisprozess in ein pV-Diagramm ein. Markieren Sie die Punkte A, B, C und
D.

) Bestimmen Sie die Anderung der inneren Energie AU fiir den gesamten Kreisprozess. Welche
Beziehung folgt daraus fiir Warme Q und Arbeit W?

Wasser zeigt eine Anomalie, die einen wesentlichen Einfluss auf die Entstehung des Lebens auf
der Erde hatte: Nahe dem Gefrierpunkt hat Eis eine niedrigere Dichte als fllissiges Wasser,
weshalb Gewdsser im Winter nur oberflachlich zufrieren bzw. sich Eis nicht am Boden von
Gewdssern ablagert, wo es im Friihling nur sehr langsam wieder schmelzen wiirde.
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Allgemein kénnen die Phasengrenzen in einem p,T-Phasendiagramm durch die Clapeyron-
Gleichung beschrieben werden:

dp AS,

dT AV,
AS,, und AV, bezeichnen die molaren Anderungen der Entropie bzw. des Volumens beim

Phaseniibergang. Fiir den Phasenilibergang von fest nach flussig ergibt die Integration unter der
Annahme, dass AH und AV druck- und temperaturunabhéngig sind, folgenden Ausdruck:

_ AfysHp Tfinal

B Afust Tinitial
Ein Eislaufer fahrt mit Schlittschuhen Uber eine Eisfliche mit einer Temperatur von -3 °C. Dabei
bildet sich unter den Kufen ein Wasserfilm, der das Gleiten erméglicht. Die molaren Volumina
von Wasser und Eis betragen Vn(l) =18,0 cm®* mol™ und Vn(s) =19,7 cm® mol™'. Die
Erdbeschleunigung betrdgt g = 9,81 m s2.

g) Berechnen Sie, wieviel ein Eisldufer wiegen miisste, damit unter den Kufen ein Wasserfilm
allein durch Gewichtskraft entsteht? Eine Kufe ist 23 cm lang und 1 mm breit.

Zwei Eiswirfel derselben Masse m, aber mit unterschiedlichen Temperaturen T, # T, werden in
einer idealen Thermoskanne vereint.

h) Zeigen Sie, dass fiir die Entropiednderung folgender Ausdruck gilt:
(T, +T5)?

AS =m-cp;,-nin AT,

Zur Lésung des auftretenden Integrals ist folgende Hilfestellung gegeben:
*p 1 Xp
f —dx =ln—
x, X Xq
i) Zeigen Sie, dass es sich um einen spontanen Prozess handelt. (Hinweis: Zur Lésung dieser
Teilaufgabe miissen Sie h)Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. nicht
gelést haben!)
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Aufgabe 4-04 Ein Becherglas und der Rest des Universums 28 Punkte

a) Wasserdampf

b)
HZO (1)—15,0 °C HZO (1)0,00 °C
AHpy, 1 = cpm(Wasser) - AT = 76,10 J K™ mol~* - 15 K = 1142 J mol ™!
H,0 (1)%%0°C - H,0 (s)000C
AHp,, = ApsH M = —333,5] g 1-18,01528 gmol™! = —6008 ] mol~?
HZO (S)O,OO °C N HZO (S)—15,0 °C
AHy, 3 = Cpm(Eis) - AT = 37,15] K" mol™* - (=15,0K) = =557  mol™*
AHgesame = (1142 ] mol™ — 6008  mol™ — 557 ] mol~1) - 2,00 mol = —10,8 k] = Q
c)
_ . -1 —17.27315K 6008 ] mol~"
ASsystem = 2,00 mol [76,10 JK-Lmol ! In 22230 — SO Lo
1 y-17.25815K] _ -1
37,15 K~ mol~ In222 0] = —39,6 ] K
0 -108K »
A‘S‘Umgebung = T = _—258,15 K =42,0]JK

ASgesamt =-39,6] K1 +420]JK*=24]K™?
Mit Kontrollergebnis:
Q —20K]

ASymgebung = — T = _—258,15 K =775]JK™?

d) ASgesame = —39,6J K1 +42,0]K™ 1 =24]K1(37,9] K™
Der Prozess ist spontan, weil die Gesamtentropie zunimmt (bzw. die Entropiezunahme
in der Umgebung ist gréRer als die Entropieabnahme im System).

14

(Hinweis: Die Steigung der Adiabate muss steil sein, um sie von der Isotherme abzugrenzen.
Das muss aber in der Losung nicht erkennbar sein.)

f) Es handelt sich um einen Kreisprozess: AU = 0
Mit dem ersten Hauptsatz (AU = Q + W) gilt somit: Q = —W

g)

_ AfusHm1 Thinal _ 6,008 kJ mol~! (270,15 K

Ap = - : =3,90-107 P
P = AV Towa (180 —19,7) - 10-5m®mol—% ' \273,15 K) 4

p°: Druck fir den Schmelzpunkt von Wasser mit T = 273,15 K
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p= p0 + Ap =1,01325- 105 Pa+ 3,90-107 Pa=3,91-107 Pa
Flache der Schlittschuhe:
A=0,23m"-0,001 m= 0,00023 m?

Druck:
F m-g
PEITTA
o m p-A _ 3,91-107 Pa- 0,00023 m? —917kg
g 9,81 ms—2

Hinweis: Tatsdchlich schmilzt das Eis unter den Kufen nicht allein durch die
Gewichtskraft eines Eisldufers. Ein wesentlicher Faktor ist die Reibung. In der Praxis
kann das Uberprift werden, indem man still auf dem Eis stehen bleibt: Man rutscht
nicht einfach weg.

Endtemperatur (arithmetisches Mittel, da gleiche Massen):
1
Ttinal = 2 (Ty +T,)

Entropiednderung:
_dQrey M Cpyy-ndl

ds =
T T
Eiswirfel 1:
1
5(T1+T2) . .
2 m-Comn T, +T,
A51=f LdT:m-c_ -nln( )
T T pm 2Ty
Eiswirfel 2:
1
5(T1+T2) 4, « .
2 m:Cpm N T, +T,
ASZ:f — 2T AT =m-c,, -nln< )
T T pm 2T,
Gesamt:
T, +T, T,+T,
AS=ASl+ASZ:m-cp,m-nln( >+m-cp,m-nln( )
1 2T,
=m-cpm n[In(Ty + T,) +In(T; + T3) — In(2T;) — In(2T5)]
_ 1 (T + T,)?
=m-cpm-nln AT T,
Fiir einen spontanen Prozess gilt:
AS >0
(Ty + T,)?
om: Cp,m -nlnTsz
(Ty +T,)?
on—————
4T,T,
T, +T,)?
+T)*

4T, T,
o (T, +T,)2 > 4Ty T,
o T2 + 2T, T, + T} > 4T, T,
o T =2TT,+T >0
o (T, —-T,)*>0
Da Th # T, ist die Bedingung erfillt.
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Aufgabe 4-05 Kleiner Drehwurm gefillig? 34 Punkte

Ein rotierendes zweiatomiges Molekil (Atome 1 und 2 mit Massen m; bzw. m,) mit der

reduzierten Masse u = % und einer Bindungsldnge r besitzt ein Tragheitsmoment I = ur?. Bei
1 2

einem Drehimpuls L betragt die Rotationsenergie des Molekiils

LZ
Eot = o2r
In der Quantenmechanik sind Rotationsbewegungen quantisiert, das heil’t, der Drehimpuls eines
rotierenden Molekils kann nur bestimmte Werte annehmen. Die moéglichen Rotationsenergien

sind

hZ
El:ﬂ](]-l_l)

mit dem reduzierten PLANCKschen Wirkungsquantum h=% und der ganzzahligen

Rotationsquantenzahl ] = 0; 1; 2; ...

a) Geben Sie den Drehimpuls eines rotierenden Molekiils in Abhdngigkeit von der
Rotationsquantenzahl an.

Uberginge zwischen Rotationsenergieniveaus kénnen durch Absorption von Photonen angeregt
werden. Die Energie eines Photons ist durch die Frequenz v der elektromagnetischen Welle
bestimmt: E = hv. Ein Ubergang ist nur dann beobachtbar, wenn sich die Rotationsquantenzahl
um eins dndert, also bei der Anregung 4] = +1 ist.

b) Leiten Sie einen Ausdruck fiir die bei einem beobachtbaren Ubergang absorbierte Energie in
Abhéngigkeit von der anfédnglichen Rotationsquantenzahl des Molekiils her.

In einem Spektrum wird die Absorption meist Gber der Wellenzahl ¥ = 2=t (Einheit cm™1) der
eingestrahlten Photonen aufgetragen. Abb. 1 zeigt ein Mikrowellenspektrum von

15 T T T T T I T e

Absorption [a.u.]
T
L

b
i

NS EENERERREE) JNREE

0 20 40 60 100
Wellenzahl [crm]

Kohlenstoffmonoxid.

Abb. 1: Mikrowellenspektrum von CO. (verdndert nach Hesman, B. E., Dissertation, University of
Saskatchewan, 2005)

¢) Zeigen Sie, dass die Energie eines Photons durch E = hcV gegeben ist.
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d) Ordnen Sie den Absorptionsmaxima in der nachfolgenden Tabelle die Rotationsquantenzahl
des absorbierenden Molekiils zu.

e) Bestimmen Sie den durchschnittlichen Abstand der Absorptionslinien und berechnen Sie das
Trdgheitsmoment und die Bindungsldnge von Kohlenstoffmonoxid.

f) Erldutern Sie, weshalb ein Mikrowellenspektrum von Wasser wesentlich komplexer
aussieht, und erldutern Sie, in welchem Aggregatzustand es gemessen werden muss.

Neben Rotationen koénnen Photonen auch Schwingungen der Molekille anregen. Die
Schwingungsenergie ist ebenfalls quantisiert mit einer Schwingungsquantenzahl n = 0; 1; 2; ....
Die Energieniveaus der Molekiilschwingung sind:

1
E,=hv (n + E)
mit dem PLANCkschen Wirkungsquantum h und der Schwingungsfrequenz

1k
V_Zn P

Die Kraftkonstante k ist ein MaR flr die Starrheit einer Bindung, die klassische Entsprechung ist
die Federkonstante eines Federpendels. Fiir CO ist k = 1855 Nm ™.

g) Geben Sie die Anzahl von bindenden bzw. antibindenden Valenzelektronen in CO, NO
sowie Oz an und bestimmen Sie jeweils die Bindungsordnung. Begriinden Sie, welches der
Molekiile die gréfite Kraftkonstante hat.

h) Berechnen Sie die Vibrationsenergie eines Kohlenstoffmonoxid-Molekiils im
Schwingungsgrundzustand.

In der Ramanspektroskopie kdnnen kombinierte Rotations- und Schwingungsiibergdnge angeregt
werden. Dazu wird ein intensiver Laser im sichtbaren Spektralbereich verwendet, der die
Molekile in sogenannte ,virtuelle Zustdnde" anregen kann. Bei der Relaxation in den
Ursprungszustand wird Licht derselben Wellenldnge in alle Richtungen gestreut (Rayleigh-
Streuung), durch Relaxation in einen anderen als den Ursprungszustand wird Licht mit einer
anderen Wellenlange (Stokes- und Anti-Stokes-Streuung) gestreut. Zu beobachten sind nur
solche Uberginge, fir die Av = 0,+1 und 4] = 0, 2 ist.
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E .. . ceeeesemesestesesssssssata
A Virtuelle A

Zustdnde

Schwingungsniveaus

4

3

Y 2

l

* ' Y 0

Infrarot- Rayleigh- Stokes Anti-Stokes

Absorption Streuung Raman- Raman-
Streuung Streuung

(verandert nach
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/4/41/Raman_energy levels.svg/1280
px-Raman_energy levels.svg.png)

Die folgende Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt aus dem Ramanspektrum von CO. Detektiert
wurde die Intensitit des gestreuten Lichts. Alle Uberginge in diesem Spektrum enthalten eine
Schwingungsanregung mit An = +1.

VI
g | x
5 [ X
g 1] IX
v Vil
il [ in
- L | o | | Ly,
T pom—y T T | E— | T T T T T T
18840 18880 18920 18960 19000 19040 19080

Wellenzahl [cm™]

Abb. 2: Ramanspektrum von CO.

i) Zeichnen Sie die im Spektrum nummerierten Ubergénge in das nachfolgende
Energieniveauschema ein.
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J) Berechnen Sie die Wellenldnge des Anregungslasers und geben Sie die Farbe dessen Lichts
an.

Innerhalb einer grofen Menge von Molekilen ist das Verhdltnis der Anzahl der Molekdle in
einem Zustand mit der Rotationsquantenzahl J zu der Zahl der Molekiile im Grundzustand, Ny,
bei einer gegebenen Temperatur T durch die BoLTZMANNstatistik gegeben:
AE
N 9 (7).
No 9o
Fiir einen Zustand mit der Rotationsquantenzahl J ist AE = E; — E, und g; der Entartungsgrad des

Niveaus, also die Anzahl verschiedener Zustinde mit gleicher Rotationsenergie E;. Die Intensitéat
eines Ubergangs nimmt mit steigender Anzahl der Molekiile im anfianglichen Rotationsniveau zu.

k) Kreuzen Sie an, wie sich der Entartungsgrad mit zunehmender Rotationsquantenzahl dndert
und begriinden Sie Ihre Entscheidung.

1. g; nimmt fir héhere J ab.
2. gy istfiralle J gleich groB.
3. g, nimmt fir héhere J zu.

) Begriinden Sie, wie sich das gemessene Ramanspektrum bei einer Temperaturerh6hung
verdndert.
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Aufgabe 4-05 Kleiner Drehwurm gefillig? 34 Punkte

a)

Aus den ersten beiden Gleichungen: L = V2IE = h?/(J + 1) = h/J(J + 1)

b) AE;=Ej—E =2 (U+ DU+ —JU+D)=2¢+Dy+2-)="0+1)

c)
d)

e)

g)

E=hv=h§=hm7

P[em™1] J
15,3 3
23,0 5
38,4 9
49,9 12
65,2 16
69,1 17
95,8 24
Durchschnittlicher Linienabstand aus der Tabelle ist 47 = Sséﬁ cm 1=3,85cm™! -

alle anderen Intervalle als 3 < J <9 werden fiir die Durchschnittsbildung ebenfalls als
richtig gewertet.
das entspricht 44E = hcAV = 6,626-1073*]s - 2,998-108ms™1-385m™! = 7,648

h

10723]. Der Abstand der Linien folgt aus b): AAE = AE;,, — AE; = hTz(] +2—-J-1)= 72

o h? 1,055-1073% J 5)2
damitist | = — = %
AAE 7,648-10723 J

Die reduzierte Masse von 2C'¢0O betragt %u =6,857-1,661-10"%" kg =

1,462-10~46 kg m?
1,139:1026 kg

=1,462-10"*° kgm? .

1,139 - 1026 kg und damitr = |+ = =113 pm.
u

Ein Wassermolekiil hat drei Haupttragheitsachsen, fiir die das Tragheitsmoment
verschieden ist. Daher besteht sein Rotationsspektrum aus einer Vielzahl von
Absorptionen mit uneinheitlichem Linienabstand. Um eine freie Rotation der Molekiile
zu ermoglichen, missen Rotationsspektren in der Gasphase aufgenommen werden.

ore Bindende Valenz- | Antibindende Bindungsordnung
e Valenz-e
co 8 2 3
NO 8 3 2,5
0 8 4 2

Bindungsordnungen fiir CO, NO und O; betragen 3, 2,5 und 2, wobei die
Bindungsordnung bei diesen recht &hnlichen Molekiilen mit der Starke der Bindung
korreliert. Eine starkere Bindung ist gleichbedeutend mit einer gréReren Kraftkonstante,
daher sind fir NO und O: kleinere Kraftkonstanten als fiir CO zu erwarten.

— N_ 1, |k _1, .10-347c . |_185Nm~' . 10-20
h) Eo_hv(0+2)_2h\/;_2 1,055- 10734/ s /1,139.10_26,(9 = 212910729

241



IChO 2|1\ IPN

Internationale \ ’ Leibniz-Institut fur die Padagogik der
ChemieOlympiade Naturwissenschaften und Mathematik

i)
a IR | S 1| vV vV VI VII - VII | IX X X
J=10
4
A J=5
A A
A A A
i A Al A J=2
7y 7y n=1/=0
] =10
J=5
e
n=0,]=0
j) Die bei der Schwingungsanregung absorbierte Energie betrdgt AE = E;, — E, =
1 N =h k= . 10-34]s - | 185SNm~T .10-20

hv (1+2 2) = hv = h [£=1,055-10"]s /1'139_10_2% = 42581029 (oder aus

. _ . ~ _AE _ 4,256:10729] _ -1
h): AE = 2E,), das entspricht v = ——= = 7610 ]s 2ova1oPmet = 2143 cm™.
Dargestellt sind die Uberginge fir An = +1, die Wellenzahl des Lasers ist die Summe
aus der Wellenzahl der Linie VI und der Energie fiir die Schwingungsanregung: v =
(2143 +18940) cm™! = 21083 cm™ 1.
SchlieBlich ist die Wellenlinge 1 = = = ;_1 = 474 nm. Das Laserlicht ist

v 21083 cm

cyanblau/tiirkis (blau, griin).

k) g, nimmt fir hohere ] zu. Der Exponentialterm ist monoton sinkend, das beobachtete
Intensitatsverhdltnis ergibt sich nur, falls die Entartung mit zunehmender Energie steigt.
Der Grund dafiir ist die Orientierungsquantisierung eines rotierenden Molekiils, die
mehr Zustande fiir schneller rotierende Molekiile ermoglicht.

[) Die Wellenzahlen der Absorptionslinien verdndern sich nicht, da die Energieniveaus

temperaturunabhangig sind. Mit der Temperatur im Nenner des Exponentialterms sind
bei héheren Temperaturen aber mehr Energieniveaus mit héherer Rotationsquantenzahl
populiert und Absorptionen mit groBerem J haben daher eine héhere Intensitat.
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Aufgabe 4-06  Licht an, Biihne frei fiir Photoredoxkatalysatoren 33 Punkte

Licht kann in der organischen Synthese verwendet werden, um die besondere Reaktivitdt
angeregter Zustinde auszunutzen. So kdnnen beispielsweise pericyclische Reaktionen,
Umlagerungen oder homolytische Bindungsspaltungen erméglicht werden. Das Portfolio an
Reaktionen ldsst sich durch die Verwendung von Photoredoxkatalysatoren (PRK) erweitern. PRK
kdnnen Licht absorbieren und werden dadurch in einen angeregten Zustand versetzt, in dem sie

sowohl Elektronen abgeben als auch aufnehmen kénnen. Am Ende des Katalysezyklus liegt der
PRK wieder in seiner Ursprungsform vor.

a) Geben Sie die elektronischen Zustdnde von PRK, PRK* (Singulett), PRK* (Triplett), PRK - —
und PRK- + an. Achten Sie auf den Spinzustand.

LUMO

—— HOMO
PRK* (Singulett)

L
Intersystem crossing
LUMO
S
A HOMO Sa
" Sa PRK* (Triplett) +e
Sa
Oxidatives Reduktives
Quenching Quenching
—— LUMO —— LUMO
—— HOMO hv HOMO
PRK " PRK
Se —— LUMO Sg
"sg —— HOMO ' Sg
PRK
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Der Singulett-Zustand von PKR* kann (ber Intersystem Crossing in den Triplett-Zustand
ubergehen.
b) Begriinden Sie die relative energetische Lage im Vergleich zum Singulett-Zustand.

Sowohl der Singulett- als auch der Triplett-Zustand kénnen unter Abgabe eines Photons in den
Grundzustand relaxieren, wenn sie nicht mit einem Substratmolekil reagieren. Dabei sind beide
Prozesse unterschiedlich schnell und tragen auch unterschiedliche Namen.

¢) Geben Sie die Namen der beiden Relaxationsprozesse an und begriinden Sie, welcher der
Prozesse eine hohere Geschwindigkeitskonstante aufweist.

Ein bekannter PRK ist 2,4,6-Triphenylpyryliumtetraflouroborat (TPT), welcher sowohl bei
417 nm, als auch bei 369 nm absorbiert.

X F

| I
O/ F\‘AB\F
® F

TPT

d) Die Aussagen beziehen sich auf Reaktionen, die durch PRK vermittelt werden. Wéhlen Sie
die korrekten Aussagen aus.

1) Die Verwendung von sichtbarem Licht, im Vergleich zur energiereicheren UV-
Strahlung, ist vorteilhaft, da weniger Nebenreaktionen auftreten.

2) ldealerweise sollte UV-Strahlung verwendet werden. Sie ist energiereicher als
sichtbares Licht und erméglicht daher auch mehr Reaktionen.

3) Es sollte sichtbares Licht verwendet werden. Da sie energiedrmer als UV-Strahlung ist,
erwdarmt sich das Reaktionsgemisch weniger und muss nicht gekihlt werden.

4) Da UV-Strahlung von den meisten Loésungsmitteln nicht absorbiert wird, sondern nur
von den Reaktanden, ist die Reaktion selektiver als bei Verwendung von sichtbarem
Licht.

Eine wichtige GroBe ist die Lebensdauer 1o des angeregten Zustands des Photoredoxkatalysators.

e) Waibhlen Sie die korrekten Aussagen aus.

1) 7 sollte méglichst kleine Werte annehmen, damit der Katalysezyklus effizient ablauft.
Eine lange Lebensdauer wiirde auf einen zu stabilen angeregten Zustand hindeuten,
welcher schlecht mit dem Substrat weiter reagiert.

2) Je langer die Lebensdauer des angeregten Zustands ist, desto langsamer ist auch die
katalysierte Reaktion. Dieser Schritt ist ndmlich der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Reaktion. Deshalb sollte r méglichst kurz sein.

3) Die Lebensdauer des angeregten Zustands sollte moéglichst lang sein, damit er viel
Lichtenergie absorbieren kann. Diese gespeicherte Energie gibt es an die Substrate
weiter, wodurch die Reaktion beschleunigt wird.

4) Wenn der angeregte Zustand eine lange Lebensdauer hat, erhéht sich die
Wabhrscheinlichkeit, dass es ein Substratmolekdl trifft und mit diesem reagiert, bevor es
in den Grundzustand relaxieren kann.
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TPT kann beispielsweise Cycloadditionen katalysieren. Ein Bespiel ist die Reaktion von A und B.
Die beiden Produkte X und Y sind Diastereomere.

o/

©\ hy
Né\© * X+Y
Katalysator: TPT
N

A B

Um den Mechanismus der Reaktion aufzukldren, wurde zuerst untersucht, mit welchem der
beiden Substrate der Katalysator im angeregten Zustand (TPT*) reagiert. Dazu wird eine L6sung
von TPT mit unterschiedlichen Konzentrationen von A oder B mit Licht bestrahlt. Reagiert der
angeregte Zustand nicht mit dem entsprechenden Edukt, fillt er in den Grundzustand zurtick und
sendet dabei ein Photon aus, welches detektiert wird. Auch durch Umsetzung mit dem Edukt fallt
er in den Grundzustand zuriick, wobei kein Photon emittiert wird. Diese Verringerung der
Emissionsintensitat des Photoredoxkatalysators wird als Quenching bezeichnet und zeigt an, dass
B mit TPT* reagiert. Die Geschwindigkeitskonstante kq dieser Reaktion wird mithilfe der Stern-
Volmer-Gleichung berechnet:
@

E—1=T0‘kq‘C(B)

Hierbei sind ®y und ® die Quantenausbeute der beobachteten Lumineszenz (Verhaltnis der
Intensitat des emittierten und absorbierten Lichts) bei Abwesenheit bzw. Anwesenheit von B. 1o
von TPT betrdgt 4,38 ns. ® wurde flir unterschiedliche Konzentrationen von B bestimmt (Tabelle
1).

¢(B) in mmol/L 0]

0 0,5800
0,2 0,5720
0,4 0,5642
0,6 0,5566
0,8 0,5492
1,0 0,5420

f) Bestimmen Sie durch eine geeignete Auftragung die Geschwindigkeitskonstante kq. Geben
Sie das Ergebnis in der Einheit L - mol-1 -s-1 an.

Damit Sie ein Gefuhl dafiir bekommen, wie schnell die Reaktion ist, vergleichen wir sie mit einer
idealisierten bimolekularen Modellreaktion zwischen den Teilchen M und N, die am
Diffusionslimit ablduft (Reaktion, deren Aktivierungsenergie so klein ist, dass die Geschwindigkeit
allein davon abhéngt, dass sich M und N in Lésung treffen).

Die Geschwindigkeitskonstante kg ist hierbei:
kg=4-m-Ny-r-(D(M)+ D(N))

mit r als der Abstand zwischen M und N, bei der die Reaktion eintritt, sowie der
Diffusionskonstante D. D ist Giber die Stokes-Einstein-Gleichung definiert:

_ kg-T
C6-m-n-R,

Hierbei sind n die Viskositdt des Losungsmittels und Ro der hydrodynamische Radius des
Teilchens. Nehmen Sie an, dass die Reaktion bei 25°C in Acetonitril durchgefihrt wird
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(n=0,316 g/(m -s)), M und N den gleichen hydrodynamischen Radius haben und die Reaktion
eintritt, wenn r =2 - Ro ist.

g) Berechnen Sie kd. Geben Sie das Ergebnis in der Einheit L - mol-1 -s-1 an.
Nun wird der Mechanismus der Photoreaktion genauer untersucht:

(1) Die Reaktionsgleichung besteht aus Einzelschritten: Anregung des PKR durch Absorption
eines Photons, Relaxation (durch Abgabe eines Photons oder Warme) und reduktives Quenching
des PRK durch B. Dabei werden Photonen absorbiert und emittiert. Sie kénnen wie Molekiile
betrachtet werden.

(2) Die Quantenausbeute ® ist mdefiniert als:

o Jem _ Jem - c(PRK)
IAbs kAbs ' C(PRK)

(3) Die Lebensdauer des angeregten Zustands 7o ist definiert als:

_ 1
o= kEm + kic
(4) Es besteht ein FlieRgleichgewicht (steady-state) in Bezug auf die Konzentration des PKR*.
h) Leiten Sie unter diesen Annahmen die Stern-Volmer-Gleichung her.
Bei der Reaktion von TPT* mit B handelt es sich um reduktives Quenching.

i) Zeichnen Sie drei mesomere Grenzstrukturen fiir die Zwischenstufe des
Photoredoxkatalysators TPT.

Wir betrachten zum Schluss zwei mesomere Grenzstrukturen des gebildeten Zwischenprodukts
aus B.

J)  Begriinden Sie, welche von den gezeigten mesomeren Grenzstrukturen (B1 und B2)
energetisch glinstiger ist.

— > > —
-
© C)
i B1 B2 .
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Aufgabe 4-06 Licht an, Biihne frei fiir Photoredoxkatalysatoren 33 Punkte

a)
—T— LUMO
—T— HOMO
PRK* (Singulett)
Intersystem crossing
—3— LUMO
S R
A HOMO Sa
s, PRK* (Triplett) +
Sa
Oxidatives Reduktives
Quenching Quenching
—— LUMO —l— LUMO
+ HOMO hv —H_ HOMO
PRK PRK ™
Se LUMO Sg
4o —
Sg —H— HOMO Sg
PRK
b)

PRK* (Triplett)  cide Elektronen haben den gleichen Spin)

Begriindung tiber die Hundsche Regel: Der Gesamtspin sollte den maximalen Wert
annehmen, d.h. die Elektronenspins sind, wenn es das Pauli-Prinzip* zuldsst, moglichst
parallel zueinander orientiert. Im Triplett-Zustand sind beide Elektronenspins parallel
ausgerichtet im Gegensatz zum Singulett-Zustand. Daher ist der Triplett-Zustand
energetisch glinstiger (liegt also unterhalb des Singulett-Zustands).

*Hinweis: Da die zwei Elektronen sich im angeregten Zustand in zwei unterschiedlichen
Orbitalen aufhalten, ist es nach dem Pauli-prinzip zuldssig, dass ihre Spins auch parallel
ausgerichtet sind.

Erweiterter Hinweis: Die Hundsche Regel gilt nur fiir Atome mit geringer
Kernladungszahl (wir sind in der OC und betrachten hauptsachlich Elemente der 1. und

2. Periode). Hier kdnnen wir naherungsweise die Wechselwirkung zwischen dem
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Bahndrehimpuls / des Elektrons mit seinem Spin s (das ist sein Eigendrehimpuls)
vernachldssigen und kdnnen sie separat voneinander betrachten. Dadurch, dass im
Singulett-Zustand die beiden Elektronen einen geringeren durchschnittlichen Abstand
zueinander haben, schirmen sie sich gegenseitig von der positiven Kernladung ab und
werden schwacher gebunden (bzw. sie stoRen sich gegenseitig wegen Coulomb-
Wechselwirkung ab), was energetisch ungtinstig ist. Beim Triplett-Zustand hingegen ist
die durchschnittliche Distanz der beiden Elektronen groBer, sodass sie sich weniger stark
gegenseitig abschirmen und besser vom Kern angezogen werden. Daher ist der Triplett-
Zustand energetisch giinstiger.

c) Relaxation aus dem Singulett-Zustand: Fluoreszenz
Relaxation aus dem Triplett-Zustand: Phosphoreszenz

Die Phosphoreszenz hat eine kleinere Geschwindigkeitskonstante, da der Vorgang im
Gegensatz zur Fluoreszenz spinverboten ist.

d) (1) ist richtig
e) (4) ist richtig

f)
¢(B) in 107 mol/L (/D) -1
0 0
0,2 0,01399
0,4 0,02800
0,6 0,04204
0,8 0,05608
1,0 0,07011
Stern-Volmer-Diagramm
0.08
0.07 @
0.06 (PJ/P)-1=70,09 L/mol - c(B) .~
' I
005 e
=) W
gooa
€ 0.03 L
002 e
0.01 | . o
0 e~
0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012
¢(B) in mol/L
Berechnung von kq aus der Steigung m:
1y kg <=> kg = 2= 7000 Lmol _y 600 - 101°
M=t Kq <=2 %= 72381005 mol - s
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g) Da M und N den gleichen hydrodynamischen Radius haben, sind D(M) = D(N) = D.
kg=4-m-Npy-1r-2-D=8-m-Npy-7-D
Nun die Stokes-Einstein-Gleichung einsetzen:

ke-T  4-7-R-T

k,=8": e Np-1- =
d T AT 6.n.n.Ro 377R0

Und die Bedingung r = 2 - Ro:

J
B 4-2-RO-R-T= 8‘R-T= 8-8,314m-298,15l<

k. =
d 3-7-R, 3.7

— kg
. . 3 _©

3

m
=20,9-10° =2,09-1010
mol - s

mol - s

Hinweis: Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion zwischen PKR* und B
befindet sich in der gleichen GréBenordnung wie eine Reaktion am Diffusionslimit. Sie
ist nur geringfligig langsamer. Damit handelt es sich um eine sehr schnelle Reaktion.

h) Gleichungen aufstellen.
Fabs

PRK + hvap, —3 PRK*

Kgm
PRK* =5 PRK + hvg,

kic
PRK* — PRK + Warme

k
PRK*+ B — PRK™ + B*
1.) Das Geschwindigkeits-Konzentrations-Gesetz aufstellen.

d c(PRK¥)

T = kans €(PRK) — kg - c(PRK¥) = kic - c(PRK*) — kg c(PRK") - ¢(B)
2.) FlieRgleichgewicht nutzen:

dc(PRKY _
dt B

2.) Gleich 0 setzen, Umformen und in die Definition fliir ® einsetzen.
kaps - C(PRK) — kg, - ¢(PRK¥) —kic - c(PRK¥) — kg - c(PRK¥) - ¢(B) =0
kaps - €(PRK) = kg, - c(PRK*) + kic - c(PRK*) + kg - ¢(PRK¥) - ¢(B)

kg - c(PRK®) kg - c(PRK¥) B K
 kaps - c(PRK)  kgy, - c(PRK®) + ki - c(PRK®) + kg - c(PRK*) - ¢(B) kg + kic + kq - c(B)

3.) Bedingung c(B) = 0 mol/L fiir ®, verwenden.

— kEm — kEm
Kem + kic + k- 0mol/L kg + kyy

@
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ﬂ _ kEm . kEm + kic + kq ’ C(B) _ kEm + kic + kq : C(B) _ kEm + kic kq : C(B)
% kEm + kic kEm kEm + kic kEm + kic kEm + kic
1
=1 k. B
* kEm + kic a C( )

5.) Definition fir 1o einsetzen und umstellen.

P
EO_ 1+ 79 kq-c(B)
P
Eo—l—ro-kq-c(B)

j)  Sowohl bei Radikalen als auch bei Carbokationen herrscht Elektronenmangel, der durch
elektronenschiebende Substituenten, stabilisiert werden sollte. Bei einem Carbokation
herrscht ein groRerer Elektronenmangel, sodass es sich in der Nahe des am stérksten
elektronenschiebenden Substituenten befinden sollte. In diesem Fall ist der Aryl-Ring
der starkere Elektronendonor (+M-Effekt), wahrend die Methylgruppe nur einen +I-
Effekt aufweist. Damit ist die Grenzstruktur B1 energetisch glinstiger als B2.
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Aufgabe 4-07 NMR und Photokatalyse 38 Punkte

Aufgabe 4-07 A Kleine Pausensnacks gefillig? 18 Punkte

Die NMR-Spektroskopie (,Nuclear Magnetic Resonance") ist eine leistungsfdhige Methode zur
Strukturaufklarung. Sie nutzt resonante Wechselwirkungen zwischen den magnetischen
Momenten von Atomkernen und elektromagnetischer Strahlung, um Informationen Uber die
chemische Umgebung der Kerne zu erhalten.

a) Beantworten Sie die folgenden Multiple-Choice-Fragen zu den Grundlagen der NMR-
Spektroskopie. Wéhlen Sie dazu die richtigen Antworten aus.
(Hinweis: Bei jeder Frage ist mindestens eine Antwort richtig, es kénnen gegebenenfalls
auch mehrere Antworten oder alle Antworten richtig sein.)

Die NMR-Spektroskopie ist auch deshalb so leistungsstark und darum bedeutend, weil es sehr
viele NMR-aktive Atomkerne gibt und somit eine Vielzahl an Verbindungen unterschiedlicher
Elemente untersucht werden kann.

a-1)  Entscheiden Sie welche der folgenden Atomkerne einen Kernspin von Null aufweisen und
damit nicht NMR-aktiv sind:

1H’ 2D’ 6Li’ 1OB’ ’I’IB’ ’IBC’ 14C’ ’I4N’ 160’ ’I9F’ 3’IP’ 40Ca’ 43Ca’ 67Zn

Hinweis: Wenn im Folgenden iiber NMR-Spektroskopie geschrieben wird, ist damit stets die
eindimensionale "H-NMR-Spektroskopie gemeint.

In NMR-Spektren sind die Signale der untersuchten Atomkerne als Funktion der chemischen
Verschiebung aufgetragen. Diese werden in ppm angegeben und bezeichnen bei gleicher
magnetischer Feldstdrke die relative Abweichung der Resonanzfrequenz eines Signals im
Vergleich zu einem Standard, dem O ppm zugeordnet werden. Signale, die in den linken Bereich
des Spektrums verschoben sind, werden auch als paramagnetisch- (oder historisch tieffeld-)
verschoben bezeichnet. Signale, die in den rechten Bereich des Spektrums verschoben sind,
werden als diamagnetisch- (oder historisch hochfeld-) verschoben bezeichnet. Die historischen
Bezeichnungen riihren daher, dass anfangs bei einer konstanten Frequenz die Stirke des
magnetischen Feldes verdndert wurde (Feld-Scan). Heute werden NMR-Spektren bei konstanter
Feldstarke aufgenommen.

a-2) Im Folgenden sind einige Aussagen liber Resonanzfrequenzen in NMR-Spektren aufgefiihrt.
Geben Sie alle richtigen Antworten an.

1. Signale hoherer Resonanzfrequenz weisen eine Tieffeldverschiebung auf und werden
durch eine starke Abschirmung der untersuchten Kerne hervorgerufen. Diese
Abschirmung kann unter anderem durch eine Erhéhung der Elektronendichte am
untersuchten Kern hervorgerufen werden.

2. Signale niedriger Resonanzfrequenz weisen eine Hochfeldverschiebung auf und sind
im Spektrum bei kleineren chemischen Verschiebungen zu finden. Es ist auch maglich,
Signale mit negativer chemischer Verschiebung in einem Spektrum zu beobachten.

3. Induktive und mesomere Effekte haben einen malgeblichen Einfluss auf die chemische
Verschiebung der Signale. Ein +M/+I-Effekt sorgt fiir eine bessere Abschirmung der
untersuchten Kerne, wahrend ein -1/-M-Effekt eher fiir eine Tieffeldverschiebung und
hoéhere Resonanzfrequenzen sorgt.

4. Die Abschirmung eines Kerns geht mit der Erniedrigung der Elektronendichte um
diesen Kern einher und verschiebt die Resonanzsignale zu niedrigeren Frequenzen ins
Tieffeld.
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a-3) Wiéhlen Sie alle Verbindungen aus, die jeweils zwei unterschiedliche chemische
Umgebungen fiir "H-Kerne aufweisen.

Cl ; ;
1 CECI B \O/B ~

Jo - O

a-4)  Wabhlen Sie alle Strukturen aus, die vier unterschiedliche chemische Umgebungen fiir "H-
Kerne aufweisen.

OH @ Cl Br
Br \©/
2 3
/\)CJ)\
5

_—
Br@—(:l N

4 6

a-5) Im Folgenden sind einige Aussagen zur NMR-Spektroskopie aufgefiihrt. Geben Sie alle
richtigen Antworten an.

1. Das Verhdltnis der Héhe der Resonanzsignale entspricht dem Verhéltnis der
Kernanzahl.
2. Aus der durch Integration gewonnenen Flache unter einem Signal lassen sich keine
weiteren Informationen gewinnen.
. Die Flache unter einem Signal entspricht immer einer ganzen Zahl.
4. Die Anzahl der Kerne mit identischer chemischer Verschiebung hat einen Einfluss
auf die Flache des zugehdrigen Signals.

w

b) Im Folgenden sind die IUPAC-Namen einiger einfacher Verbindungen angegeben. Zeichnen
Sie die Strukturformeln und geben Sie fiir jeden Wasserstoffkern die Multiplizitét des
erwarteten Signals an. Berlicksichtigen Sie lediglich Kopplungen, die iiber maximal drei
Bindungen wirken. Es ist ausreichend, Wasserstoffkerne mit gleicher Multiplizitit einmal
zu beschriften.

Verbindungen: Bromethan, Methanal, 2-Methylpropansdure, 1-(2-aminoethyl)-3-
hydroxy-2,5-Pyrrolidindion.

¢) Ordnen Sie den vier angegebenen 1H-NMR-Signalen die Wasserstoffatome der
dargestellten Allylgruppe zu, indem Sie die entsprechenden Buchstaben an die
Wasserstoffatome schreiben.
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Ausschnitte der Spektren:

JHBRIRG28K ~3858 3539 2322383 S38R¥3
NEEER8ER93I83 Hz RERB 8335 583285838 R
BBE8888888888 Phhm hhae PhhaBeRe8 REQRAR
LU b)) (1) L) WL Y.
\ \\ \ |;.a .-// / \ /N / RV % \\\‘ \/
1‘1\\0&\ [ MY I AT |
| | f b“, © |
I |
bl | N |
| I ! | i
A I"M f || | |U| |||| i [ M‘lrdh
f “ I ( || i I M bl "JII'I l\] J,I ‘l Ll | “ |
\WAVAVAVAVAUAN| U b W A U S O S v
L S E e e s p Y R 1 T T T T
596 594 592 590 ppm 5.28 ppm 518 5.16 ppm 3.98 3.96 ppm

Struktur der Allylgruppe:

H H
H®  “CH,—O-R
Hinweis:

Im Folgenden sind die Betrdge von in diesem Kontext wichtigen

'lH_'lH_

Kopplungskonstanten angegeben.

N s H

/C:C\ \C:C“/
H H d “H
6-14 Hz 11-18 Hz

Aufgabe 4-07 B

:C/
Y

Zweiter Akt - Das groBe Finale

e
HC=C, 03Hz

0-3,5 Hz .

H CH

20 Punkte

Am Beispiel der photoredoxkatalysierten Imino-Diels-Alder-Reaktion aus Aufgabe 4-06 sollen
nun Methoden der "H-NMR-Spektroskopie zur Aufklarung der Produktstruktur verwendet

werden.

L,

A

o/

hv

Z + > X + Y
Katalysator TPT
A

B

Als Hauptprodukt wurde die Verbindung X als Racemat erhalten, das Nebenprodukt Y konnte als
ein Diastereomer von X identifiziert werden. Aus massenspektrometrischen Messungen wurde
fur die Produkte eine exakte Masse von 329,1780 bestimmt, was auf die Summenformel
C23H23NO schlieRen lasst. Zusétzlich wurde fiir die Verbindung X folgendes "H-NMR-Spektrum
aufgenommen. Basierend auf diesen Informationen kénnen wir nun schrittweise die Struktur von

X aufklaren.
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Jq A

L B e ey B B
7O &0 50 4.0 30 20 1.0

Bpm i)

TH-NMR (300 MHz, CDCl5) (8, ppm): 7.34 (m, 5H), 7.12 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 6.96 (m, 1H), 6.85
(d, 2H, J=8.7 Hz), 6.53 (m, 3H), 4.10 (d, 1H, J/ = 10.0 Hz), 3.79 (s, 3H), 3.73 (d, 1H, J =11.0
Hz), 2.17 (m, 1H), 0.56 (d, 3H, J = 6.5 Hz).

d) Bestimmen Sie die Zahl der Doppelbindungsdquivalente in den Edukten und im Produkt X.

e) Waibhlen Sie alle korrekten Aussagen aus.

1. In photochemisch erlaubten Cycloadditionsreaktionen dndert sich die Zahl der
Doppelbindungsdquivalente nicht, in thermisch erlaubten
Cycloadditionsreaktionen verdndert sich die Zahl der
Doppelbindungsaquivalente um 1.

2. Die Anderung der Zahl der Doppelbindungsiquivalente ist spezifisch fir einen
Typ der Cycloaddition (z. B. [2+2]-Cycloaddition, [4+2]-Cycloaddition).

3. In einer Cycloadditionsreaktion verringert sich die Zahl der
Doppelbindungsaquivalente immer um 1.

4. In einer retro-Diels-Alder-Reaktion verringert sich die Zahl der
Doppelbindungsdquivalente um 1.

5. In einer [4+4]-Cycloaddition dndert sich die Zahl der
Doppelbindungsaquivalente um 2.

f) Bestimmen Sie die Zahl der aromatischen Protonen in Verbindung X, und vergleichen Sie
diese mit der Zahl der aromatischen Protonen in den Edukten.

&) Ordnen Sie das Signal bei 3.79 ppm einer funktionellen Gruppe zu und begriinden Sie die
vergleichsweise hohe chemische Verschiebung.

Zur Bestimmung des gebildeten Produktes sind besonders die Signale der Alkyl-Protonen bei 4,10
ppm, 3,73 ppm, 2,17 ppm sowie 0,56 ppm relevant.

h) Geben Sie ein Strukturfragment an, welches die beobachteten Integrale und
Kopplungsmuster erkldrt. Kiirzen Sie Reste ab und markieren Sie die beobachteten
Kopplungen wie im folgenden Beispiel gezeigt:

9,6 Hz
e

(5.45 ppm) H _ H (5.14 ppm)
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i) Geben Sie analog zur Angabe des NMR-Spektrums oben an, was fiir ein Signal
(Multiplizitdt, Kopplungskonstanten) fiir das nicht aufgeldste Multiplett bei 2,17 ppm zu
erwarten wadre.

Als Produkt einer formalen Diels-Alder-Reaktion sind prinzipiell die Verbindungen 1-6 denkbar.
Aus einer dieser Strukturen wird durch Tautomerisierung das Produkt X erhalten.

(o)
4 5 6

~N

Jj)  Geben Sie basierend auf lhrem Wissen aus den Aufgabenteilen d) - i) die Struktur von
Verbindung X an. Ordnen Sie allen nicht-aromatischen Protonen die entsprechenden
chemischen Verschiebungen zu.

Von besonderer Relevanz bei der photoredoxkatalysierten Imino-Diels-Alder-Reaktion ist die
Stereochemie an den neu entstandenen stereogenen Zentren. Um diese zu untersuchen, wurden
zweidimensionale NOESY-Spektren aufgenommen, bei der der sog. Nuclear Overhauser Effect
ausgenutzt wird, um Kopplungen zwischen Signalen zu beobachten, die zu Atomen gehéren, die
sich in rdumlicher Nahe zueinander befinden. Auf den Achsen in einem solchen 2D-Spektrum
sind die chemischen Verschiebungen aus dem "H-NMR-Spektrum aufgetragen, die Signale sind
mit Hohenlinien dargestellt. Signale, die auRerhalb der Diagonalen durch das Spektrum auftreten,
zeigen eine Wechselwirkung der entsprechenden Kerne an.
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e s . o&ﬂ __ 0.50

4.00 3.50 3.00 250 200 1.50 1.00
ppm (12)

k) Geben Sie die Struktur von Verbindung X unter Angabe der relativen Stereochemie an den
drei Stereozentren an, und begriinden Sie lhre Entscheidung.

Fur das Nebenprodukt Y wurden analog ein 'H- sowie ein NOESY-Spektrum aufgenommen:

A L J'L“’.'"T‘#t

7.0 £.0 20 4.0 3.0 20 1.0
ppm ()

TH-NMR (300 MHz, CDCl5) (8, ppm): 7.27 (m, 5H), 7.09 (m, 2H), 6.99 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 6.83
(d, 2H, J = 8.5 Hz), 6.66 (m, 2H), 4.35 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 3.75 (d, 1H, J = 3.7 Hz), 3.72 (s, 3H),
2.22 (m, 1H), 0.72 (d, 3H, J = 6.9 H2).
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ppm (i2)

) Geben Sie die Struktur von Y unter Angabe der relativen Stereochemie an. Ordnen Sie allen
nicht-aromatischen Protonen die entsprechende chemische Verschiebung zu.

In Verbindungen X und Y werden sehr unterschiedliche Kopplungskonstanten zwischen den
Alkyl-Protonen beobachtet.

m) Wadhlen Sie die korrekten Aussagen aus.

1. Die GroRe der Kopplungskonstante hdangt von der Zahl der Bindungen ab, die
zwischen den beiden Protonen liegen.

2. In "TH-NMR-Spektren werden ausschlieBlich Kopplungen tiber 3 Bindungen
beobachtet.

3. Je néher sich zwei Protonen rdumlich sind, desto groRer ist die
Kopplungskonstante.

4. Die Kopplungskonstante bei 3J-Kopplungen hiangt vom Dieder-Winkel der
koppelnden Protonen zueinander ab.

5. Die Hybridisierung der Kohlenstoffatome, die zwischen zwei koppelnden
Protonen liegen, hat einen groRen Einfluss auf die Kopplungskonstante.
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Aufgabe 4-07 NMR und Photokatalyse 38 Punkte
Aufgabe 4-07 A Kleine Pausensnacks gefallig? 18 Punkte
a)
Teilaufgabe Richtige Antworten
a-1) aktiv: "H, 2D, ©Li, "°B, V"B, 3C, "*N, "°F, 3P, 43Ca, ¢’Zn
Nicht aktiv: *C, 160, 40Ca,
a-2) 2. und 3.
a-3) 1,3, 4,5
a-4) 1,3,5
a-5) 4.
b)
Brv t
q
o
A
J\
d COOH

@)

t und t fur Methylengruppen ebenfalls
korrekt.

0]
() 2-dd
HO dd INH2 (b)
N
2-dd 2-dd
(o]
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Aufgabe 4-07 B Zweiter Akt — Das groBe Finale 20 Punkte
d) Produkt: 222223*1*2 _ 13 DBA, Edukte: A -9 DBA, B — 5 DBA, in Summe 14 DBA
e) 3.
f) Edukte: 10+4 = 14 aromatische Protonen, Produkt: 13 aromatische Protonen (Signale
mit & > 6 ppm)

g) Methoxygruppe O-CHs Tieffeldverschiebung aufgrund der Entschirmung der H-Kerne
durch elektronenziehende Wirkung (hohe Elektronegativitdt) des Sauerstoffatoms.

(2.17 ppm) m Hz
AT N (0.56 ppm)
6.5H
11.0 Hz'/V H * CH,

(3.73 ppm)H H (4.10 ppm)

h)

i) 2,17 (ddq, 1H, J=11,0, 10,0, 6,5 H2)

)
~o
(3.73 ppm)
CH3(0.56 ppm)
(2.17 ppm)
(4.10 ppm)
k)
~o

(3.73 ppm)
\\CH3(0'56 ppm)
(2.17 ppm)

(4.10 ppm)

Signal der Methylgruppe bei 0,56 ppm zeigt Wechselwirkungen mit beiden Protonen
bei 3,73 ppm und 4,10 ppm, d.h. die Methylgruppe und beide Protonen sollten auf der
gleichen Seite des Ringsystems stehen. Dies wird durch das Korrelationssignal der
beiden Protonen bei 3,73 und 4,10 ppm sowie die fehlenden Korrelationssignale dieser
Protonen mit dem Proton bei 2,17 ppm bestatigt.

Hinweise: Durch den schnellen Austausch mit Protonen aus dem Lésungsmittel sind
keine Kopplungen mit dem Proton am Stickstoff zu beobachten. Alternative Begriindung
iber Ubergangszustande geben ebenfalls Punkte.
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O (3.75 ppm)
wCH3(0.72 ppm)
O (2.22 ppm)
e

H

(4.35 ppm)

m) Korrekte Antworten 1., 4. Und 5.
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Aufgabe 4-08

Pericyclische Reaktionen und Vitamine 33 Punkte

Vitamine sind essenzielle Mikrondhrstoffe, die Lebewesen fiir diverse Stoffwechselprozesse
bendtigen, jedoch nicht (oder nicht in ausreichender Menge) selbst produzieren kénnen. Sie
werden mit Buchstaben (A, B, C...) gekennzeichet. Fiir Vitamine, die miteinander verwandt sind,
jedoch in unterschiedlichen Formen existieren, verwendet man Indizes (z. B. Vitamin K; und K5).
Viele Vitamine werden vom Korper als Vorstufen, genannt Provitamine, aufgenommen und
anschlieBend in die aktive Form umgewandelt.

Einige wichtige Schritte der Synthesen von Vitaminen — sowohl im Kérper, als auch industriell —
sind pericyclische Reaktionen. Eine bedeutende pericyclische Reaktion ist die Diels-Alder-
Reaktion — eine exotherme Umsetzung eines Diens mit einem Dienophil.

a) Widhlen Sie aus, bei welchen der gegebenen Substanzen eine Diels-Alder-Reaktion als Dien-
Komponente méglich ist.

\ ’ Leibniz-Institut fur die Padagogik der
Naturwissenschaften und Mathematik

%

oy

Tlo|C

e

A

B

C

D

E

F

b) Entscheiden Sie, ob folgende Aussagen zu Diels-Alder-Reaktionen wahr oder falsch sind.
Schreiben Sie zu jeder Aussage ,wahr" oder ,falsch”, eine Begriindung wird nicht verlangt.

1. Es handelt sich um eine [4+2]-Cycloaddition.
2. Die Reaktion lauft ausschlieRlich photochemisch ab.
3. Die Reaktion benétigt immer einen Katalysator.

Eine der ersten Totalsynthesen eines Steroids — die Cholesterol-Synthese von Woodward —
beginnt mit einer Diels-Alder-Reaktion. Dabei wird das substituierte Chinon 1 mit 1,3-Butadien
(2) umgesetzt.

O

1 2

¢) Entscheiden Sie begriindet, welche Struktur als Dien, und welche als Dienophil reagiert und
ob eine der Doppelbindungen des Dienophils bevorzugt reagiert. Zeichnen Sie die Struktur
des gebildeten Produktes. Sofern im gebildeten Molekiil neue Stereozentren entstanden
sind, kennzeichnen Sie diese mit einem *.

Neben Cholesterol gehéren auch einige Vitamine zu den Steroiden. Ein Beispiel dafiir sind die D-
Vitamine. Dazu gehort Vitamin Ds (Cholecalciferol), dessen Biosynthese aus dem Provitamin D3
(7-Dehydrocholesterol) tber zwei aufeinanderfolgende pericyclische Reaktionen ablduft.
Bekanntlich benétigt der Kérper Sonnenlicht, um Vitamin D3 zu produzieren. Aber nicht alle
Schritte der Vitamin Ds-Synthese werden durch Licht induziert.
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H
UV-Licht
— >

R = (CH3)3CH(CH3),

d) Nennen Sie aus der gegebenen Liste diejenigen Kategorien, die jeweils auf die Reaktion von
3 zu 4, bzw. von 4 zu 5 zutreffen.

Cycloaddition cheleotrope Reaktion
elektrocyclische Reaktion sigmatrope Umlagerung
photochemisch thermisch
4n mi-Elektronen 4n+2 n-Elektronen
konrotatorisch disrotatorisch

Vitamin K, (6) ist ein Vitamin, welches sowohl in héheren Organismen, als auch in Bakterien
vorkommt.

n=4 oder 7
OTN
O n

6
Eine Zwischenstufe seiner Biosynthese ist Isochorismat (7). In Bakterien setzt sich diese Substanz
alternativ tber eine pericyclische Reaktion zu 9 um.

e) Zeichnen Sie die Struktur des gebildeten Produktes 9 und benennen Sie es.
f) Erldutern Sie, was die treibende Kraft der Spaltung von Isochorismat zu Pyruvat und 9 ist.

Der Name Vitamin A bezeichnet eine Reihe von Substanzen, die zur Gruppe der Terpenoide
gehoren — Stoffe, die analog den Terpenen formal aus mehreren Einheiten Isopren (2-Methylbuta-
1,3-dien) aufgebaut sind, jedoch auch zusatzliche funktionelle Gruppen enthalten. Eines davon
ist das Vitamin A;, welches mitunter fiir Sehprozesse und die Gesunderhaltung von Hautzellen
benétigt wird. In einigen Lebewesen liegt es in Form eines Diels-Alder-Dimers vor, das als Kitol

(11) bezeichnet wird.

©
0._0O

11 (Kitol)
&) Bestimmen Sie die Anzahl der Isopren-Einheiten in der Struktur von Kitol. Kreisen Sie diese
in der gegebenen Strukturformel ein.
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h) Zeichnen Sie die Struktur von Vitamin A1, sowie des Ubergangszustandes der Diels-Alder-
Reaktion (ohne Orbitale).

(0]
1. , Base
A A L H* NS0
0] +
2.H
12

16
Verschiedene Formen von Vitamin A werden bereits seit den 1940er Jahren grofRtechnisch
hergestellt. Der Ausgangsstoff diverser industrieller Synthesen ist dabei B-lonon (16), welches
seinerseits aus dem Aldehyd Citral (14) dargestellt wird. Zunéchst findet eine Umwandlung zu
Pseudoionon (15) statt, welches dann im Sauren unter thermodynamischer Kontrolle B-lonon
bildet. Citral wurde urspringlich aus Zitronengras-Ol isoliert, heutzutage wird es durch
kaskadierte Umlagerungen aus dem Enolether (12) synthetisiert.

i) Zeichnen Sie die Strukturen der Substanzen 13-15 (Stereochemie wird nicht verlangt).

B-lonon (16) lasst sich auf verschiedene Arten umfunktionalisieren. Eine Variante ist es, die
Kohlenstoffkette des konjugierten Doppelbindungssystems liber zwei Umsetzungen mit
Magnesiumorganylen, gefolgt von einer katalytischen Hydrierung, aufzubauen. Die damit
erhaltene Polyenverbindung 20 ldsst sich in wenigen Schritten in Vitamin A; umwandeln.

J) Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen 17-19.

Br 1. EtMgBr Hy
X0 = Et,0, Riickfluss Pd/C
17 18 19
Mg-Amalgam . -~
16
)J\/ko/

3. H,0

POCIj3, Pyridin
Toluol — [MeOH]
Wo/ — Vitamin A,
R
20
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Aufgabe 4-08 Pericyclische Reaktionen und Vitamine 34 Punkte
a) Richtige Strukturen: A, C, D und E.
b)
1. Wahr
2. Falsch
3. Falsch

c) Der Ablauf der Diels-Alder-Reaktion des elektronenreichen Diens wird durch die Umsetzung mit
einem elektronenarmen Dienophil beglinstigt. Sowohl die Methoxy-Gruppe als auch die Methyl-
Gruppe fungieren als Donor-Substituenten an einem sonst eher elektronenarmen Chinon. Dabei
ist jedoch die Methoxy-Gruppe aufgrund es +M-Effekts der bessere Elektronendonor als die
Methylgruppe, die lediglich liber den +lI-Effekt wirkt. Demnach ist die methylsubstituierte
Doppelbindung die weniger elektronenreiche, folglich findet die Reaktion dort statt.

(0] (0]
L —
+
\O AN \O ®
(0] (0]
1 2

d) Reaktion von 3 zu 4: elektrocyclische Reaktion; photochemisch; 4n+2 ni-Elektronen; konrotatorisch
Reaktion von 4 zu 5: sigmatrope Umlagerung; thermisch

e)
©
0._0 @O o
OH
=H - O ° OH
S
o o} (o]e)
e}
7 8 Salicylat (2-Hydroxybenzoat) (9)

f) Die Umlagerung wird durch die Tatsache angetrieben, dass dabei ein stabiler aromatischer Ring
ausgebildet wird. Des Weiteren ist die Reaktion durch die Erhéhung der Entropie begiinstigt.

g) 8 lsopren-Einheiten
Losung:

11 (Kitol)
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h)
10 (Vitamin A,)
Ubergangszustand der Diels-Alder Reaktion:
i)
13 14
X0 N o
> |
i)
17 18
-
BrMgO P HO (@)
X = HO _ o~
. =
19
7
HO Ho , O
XN XN
O/
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Aufgabe 4-09 Reaktionen von und mit Hans Meerwein 30 Punkte
Hans Meerwein war ein deutscher Chemiker, der u. a. durch die Entdeckung kationischer
Umlagerungsreaktionen bekannt wurde.

Eine weitere von Meerwein entwickelte Reaktion ist die Meerwein-Arylierung, die z. B. fir die
Synthese von N(5)-Ergolin nach folgendem Schema verwendet werden kann.

C4Hg0,S
DBU
NH \ ’ 'U S ‘
2 : h N
NaNO,, HCI A P 1. CuCly’H,0 D CO,CH,Ph .
— -
* = 2.DBU (2eq.)  Cy1H11NO; BF;OEt, A\
NO.
2 1 Retro-Diels-Alder ”
C
CeH1o

a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis E an.

Die sicherlich bekannteste Namensreaktion, die nach Hans Meerwein benannt wurde, ist die
Wagner-Meerwein-Umlagerung. Diese wird u. a. in der Terpensynthese eingesetzt, so auch bei
der Synthese von 10-Bromofenchon.

o O O 0}
I It
gy X r

Tf,0 = CFy 1"0" 11 "CF3
0~ 0 NBS

2 1. LiAIH, r

Tf,0, Base ) _H* 2.H,0 OH [1.2] +

4&/ F ¢ Hant- ’ Ne}:)zen- . > NBS -1 J H > K
[C11H16F3038]" L

o) produkt produkt

b) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen F bis K an.

Eine weitere, durch Hans Meerwein mitentdeckte Reaktion ist die Meerwein-Pondorf-Verley-
Reduktion zur Umsetzung von Ketonen und Aldehyden zu Alkoholen. Deren Gegenreaktion ist
als Oppenauer-Oxidation bekannt. Auch wenn die Oppenauer Oxidation i. d. R. nur eine geringe
prdparative Bedeutung hat, so wird sie etwa in der Synthese von Hirsuten angewandt.

¢) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen L und M an.

Al(OiPr)s [4+2] .
L N — = M - .
Aceton (Uberschuss)
(0]

d) Waihlen Sie aus, welche der folgenden Aussagen iiber die Meerwein-Pondorf-Verley-
Reduktion wahr sind:

1. Als Nebenprodukt der Reaktion entsteht Propanon.

2. Das Gleichgewicht der Reaktion wird durch Abdestillieren des Nebenprodukts
auf die Produktseite verschoben.

3. Bei Ketonen oder Aldehyden kann eine Aldolkondensation als Nebenreaktion
auftreten.
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e) Kreuzen Sie an, welche(s) der folgenden Reagenzien als Alternative zur Oppenauer-
Oxidation genutzt werden kann.

Pyridiniumchlorochromat (PCC)
Pyridiniumchromat (PDC)
Dess-Martin-Periodinan

CrO;

5. Oxalylchlorid/Dimethylsulfoxid/Triethylamin

AN =

Meerwein untersuchte nicht nur kationische Umlagerungsreaktionen, sondern auch solche, in
denen kationische Intermediate auftreten. Das sind zum Beispiel Eliminierungen zu oder
Additionen an Alkene.

o] P
HBr 1. NHMe,
HB
1. BH, T r T H,0, 2. Mel
2. Hy0,, OH" 3. Ag,0, H,0 A
Br Ph
l H;0* l NaOEt
Q R

f) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen N bis T an.
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Aufgabe 4-09

a)

o

=0

)

cr A \ \
No* COZCHzPh —
NaNOz HCI 1. CuClz 20 COZCHzPh
+ NF A
Z 2.DBU 2eq) BF30E12 p
NO, H

] Retro-Diels-Alder

O

b) Bei |l ist ein Bromoniumion ebenfalls als korrekt zu werten

0]

PRGN
Th,0 = F4C” 107 [ °CF;

1. LiAlH,
TfZO Base [1 2] OTf OTf 2.H,0 OH
. —_—
Haupt- Neben-
Br, produkt produkt
(0]
® Br ; é 7
)
“ Al(OiPr); . [4+2] —_—
. —_—
Aceton (Uberschuss)
OH (o)
(0]
d) Alle wahr
e) Alles korrekt
Br
\‘/lﬁ/‘\
BrPh Br Br  Ph
HBr 1. NHMe,
HB AN
OH 1. BH; T r T H,0, 2. Mel =
N 2. Hy0,, OH" _ 3. Ag,0, H,0 Z A Ph
: - YY\ v -
P NMesPh
Br Ph Br Ph o 3 oder
NS
H;0*
l 3 lNaOEt Bh
=
= oder
& PH OH \/\/\ \|/\|/\

Ph OEt Ph
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Aufgabe 4-10 Kalihinol B und Isocyanide 37 Punkte

Das Kalihinol B (Verbindung P) ist ein Naturstoff aus der Klasse der Kalihinane,
der aufgrund seiner Anti-Malaria-Aktivitdit von besonderem Interesse ist.
Interessant an der Struktur des Kalihinol B sind vor allem die zwei Isonitril- &
Funktionen, die nur in wenigen Naturstoffen zu finden sind. CN

a) Zeichnen Sie die vollstindige Lewis-Formel eines organischen Isonitrils R—
NC.

b) Waihlen Sie aus, wie viele Stereoisomere von Kalihinol B theoretisch P
insgesamt existieren: 8, 64, 128 oder 2567

¢) Benennen Sie zwei Stereozentren Ihrer Wahl entsprechend der CIP-Nomenklatur.

d) Zeichnen Sie die dreidimensionale Struktur von Kalihinol B. Der Substituent mit dem
sauerstoffhaltigen Fiinfring soll als R abgekiirzt werden.

Eine erste Totalsynthese von Kalihinol B wurde im Jahr 2015 von einer Forschungsgruppe an der
University of California Irvine publiziert. Diese Syntheseroute geht vom Terpen-Grundstoff
Geranylacetat (A) aus, dem Ester aus Essigsdure (HOAc) und Geraniol. Geraniol gehort zur
Stoffklasse der Terpene, deren Grundgerist sich aus Isopreneinheiten (C5-Bausteine)
zusammensetzt.

e) Widhlen Sie alle dargestellten Terpene aus.

3.
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Das Syntheseschema ist in folgender Abbildung gezeigt:

OAc OH
| 050, K,[Fe(CN)g] 1) H,CSO,Cl | x ]
—_— B —W B ——
Chiraler Ligand 2) K, 3, H;COH;"H,0
| o
A c
MnO,
o”
Ko_é awn
K R
Cl
E

H,C-MgBr

» P

Hinweise: Verbindung D enthdlt keinen Ring. Die stereochemische Inversion bei der Reaktion
von E zu G ist fir alle Betrachtungen in dieser Aufgabe nicht relevant.

f)  Geben Sie die Strukturen der Verbindungen B, D, F, H, I, K und L unter Beriicksichtigung
der Stereochemie an.

g) Geben Sie fiir die Umsetzung von C zu D ein geeignetes Reagenz X an und benennen Sie
den Reaktionsmechanismus.

h) Formulieren Sie den Mechanismus der Umsetzung von D zu E.
Hinweis: Der initiale Oxidationsschritt muss mechanistisch nicht ausformuliert werden.

Cyclische, sekundare Amine werden haufig als Katalysatoren fiir spezifische Carbonyl-Reaktionen
(wie z. B. die Umsetzung von Verbindung G zu Verbindung H verwendet.

i) Formulieren Sie den Mechanismus der Umsetzung von G zu H. Nicht an der Reaktion

beteiligte Reste diirfen abgekiirzt werden. Die Abspaltung des sekunddren Amins muss
nicht gezeichnet werden.

J) Geben Sie ein geeignetes Reagenz Y fiir die Umsetzung von L zu M an.

k) Geben Sie die Strukturen der Intermediate der Umsetzung von M zu P an.
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37 Punkte

d)
e) 1., 2.undb5.
y)
OAc OH
I |
WOH WOH o)
o . %
B D F
o]
L
I K L

g) geeignete Reagenzien: HCl (wasserfrei) oder Lewis-Sdure + Chlorid-Quelle. Achtung: Bei

Salzsdure kénnte das Diol entstehen.

Mechanismus: Sy
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h) saurer oder alternativ auch basischer /\/\echanismus moglich:

/0\ o
OH |
MnO2 o
) ~ "
WOH -H R
WwOH
(o]]
Cl
D E
o
OH I )
Mno, | |) W
‘——T‘ —_—
OH oM RO
K\
cl ° ¢l
D E
i)
[0}
[o}
)H ( S ~R @
P N
o) — H )ﬁ R (6
— | —— —_— )ﬂ Y
2%
0 o/\,L, oo
’ Oq
(o]]
G
H+
@\R @\R @)\R Hzo
—H* Hom -H0 R
—_—— ) _— B —— R
2N
@o w fc;é\'!:\\ 04\;\\ 0/\,Ls
v
H+
o
W
y),
k)
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Allgemeine Hinweise

Benutzen Sie nur den ausgehandigten Stift und einen nicht prorammierbaren Taschenrechner.
Das Aufgabenheft umfasst 65 Seiten, die allgemeinen Hinweise nicht mitgerechnet.

Die Klausur besteht aus 9 Aufgaben.

Sie haben zur Lésung der Aufgaben 5 Stunden Zeit.

Beginnen Sie erst beim START-Signal.

Alle Ergebnisse mussen in die vorgesehenen Kastchen auf den Antwortblattern eingetragen werden.
Verwenden Sie bei Bedarf die Ruckseiten der Aufgabenblatter als Schmierpapier. Bedenken Sie, dass
Antworten aulBerhalb der Kastchen nicht gewertet werden.

Schreiben Sie relevante Berechnungen in die vorgesehenen Kastchen. Volle Punktzahl erhalten Sie selbst
far korrekte Resultate nur, wenn Ihre Berechnungen nachvollziehbar sind.

Die Aufsicht wird Sie darauf aufmerksam machen, wenn noch 30 Minuten Arbeitszeit verbleiben.
Sie mussen Ihre Arbeit beim STOP-Signal sofort beenden. Andernfalls wird Ihre Arbeit nicht gewertet.

Die offizielle englische Version der Prifung kann von Ihnen angefragt werden, sofern Sie Unklarheiten
erkennen.

Sie durfen Ihren Arbeitsplatz ohne Erlaubnis nicht verlassen. Falls Sie auf technische Unterstutzung (ka-
putter Taschenrechner) angewiesen sind oder die Toilette aufzusuchen muissen, heben Sie Ihre Hand.
Eine Aufsicht wird sich um Sie kimmern.

VIEL ERFOLG!
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Aufgaben & Punkteverteilung

Aufgabe Titel Punkte % Gesamtpunkte
1 Zwei Schdnheiten der Turkei: die Van-Katze und die | 24 8
Ankara-Katze
2 Die Geschichte eines reaktiven Intermediats 77 10
3 (+)-Coerulescin 51 8
4 Symmetrie zahlt! 66 10
5 Konya, Karotten und B-Carotin 100 14
6 Thermodynamik auf einer interstellaren Reise 80 12
7 Phthalocyanine 85 12
8 Borverbindungen und Wasserstoffspeicherung 58 14
9 Gehaltsbestimmung von Schwermetallionen 100 12
Gesamt 641 100
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Physikalische Konstanten und Gleichungen

Avogadro-Konstante N, = 6,0221 - 10%* mol !
Boltzmann-Konstante kg =1,3807-107% JK!

Universelle Gaskonstante R = 8,3145 JK"'mol~'= 0, 08205 atm LK—'mol~!
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c=2,9979 - 10® ms~!

Plancksches Wirkungsquantum h=6,6261-10"%*]s

Faraday-Konstante F =9,6485 - 10* C mol~*

Ruhemasse eines Elektrons m, = 9,10938215 - 103! kg

Standarddruck p = lbar = 10° Pa

Normdruck Pam = 1,01325 - 10° Pa = 760 mmHg= 760 Torr
Nullpunkt der Celsius-Skala 273,15 K

1 Picometer (pm) 1072 m;1A=10"19m

1 Nanometer (hm) 10°m

1 Elektronenvolt (eV) leV =1,6-10"1)

1 Kalorie (cal) lcal = 4,184]

Atomare Masseneinheit (u) 1u = 1,66053904 x 10727 kg

Elementarladung e e= 1,602176634-10"'° C

Ideales Gasgesetz pV =nRT
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Physikalische Konstanten und Gleichungen

Enthalpie

H =U+pV

Gibbs'sche freie Energie

G=H-TS

A,G=AG°+RTInQ

eines idealen Gases

A,G*=—-RTINK = —nFEY,,

Entropieanderung AS = g, wobei ¢, die Warme des reversiblen Prozes-
ses ist

Entropieanderung fur isotherme Ausdehnung | AS=nRIn ;2

Nernst-Gleichung

— 0 4 RT |n Cux
E=F +ﬁ|”m

Energie eines Photons E =k

Integrierte Geschwindigkeitsgesetze

Nullte Ordnung [A] = [A], — Kt
Erste Ordnung In[A] = In[A], — Kkt
Zweite Ordnung [i = ﬁ + kt
Arrhenius-Gleichung k= Ae Fa/RET
Geradengleichung y=mx+n
Lambert-Beersches Gesetz A=e¢-c-d
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Periodensystem der Elemente

1 18
1 atomic number 2
H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 | He

1.008 atomic weight 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|IC|N|O]|F|Ne

6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18

Na|{Mg|3 4 5 6 7 8 9 10 11 122|A|Si|P|S|ClI|Ar

22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr|{Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bajfsn |Hf [Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr | Ra |ss103| Rf I Db |Sg|Bh|Hs | Mt |Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |[Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho | Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 1442 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

ﬂ;:}‘ . y
2019 3k @
VPTY
Intarnational Year n m

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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Chemische Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum

I\IIIe
aryl NH, aryl NH, Me—SIi-Me
- Me
amide NH, NH, ‘ alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
o =—H
JH H
R” ~o” H Y| |
Y= 2 C-H | —C-H
RJLH 'Y=N,0,X|Y=C,ON v
| | | | | | | | | | | | |
2 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical shift (5) ppm
Typische Kopplungskonstanten
— ¢ T
H H H H
geminal geminal vicinal
2|=0Hz 2)=2-15Hz 3/=6-8 Hz
(homotope (diastereotope
Wasserstoff-Atome) Wasserstoff-Atome)
| | N\, / H
X—C—C—Y c—c¢C ‘c:c/
I I / \ / \
H H H H H
vicinal cis trans
3/=2-12 Hz 3)=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(abhéngig vom Flachenwinkel/
Diederwinkel (engl. dihedral
angle))
\ C
C:C: \C:C/ \H AN
/ H H | /—H
geminal allylisch 2] = 6-9 Hz (ortho)
2] =0.5-3 Hz 3/=3-11Hz 3] =1-3 Hz (meta)
(abhangig vom Flachenwinkel/ 4/ =0-1 Hz (para)
Diederwinkel (engl. dihedral
angle))
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Chemische Verschiebungen im *C-NMR-Spektrum

c=cC
aromatic
C=C c—oO
C—N
c=0
c=0 acid c=C c—cC
aldehyde ester
ketone amide CcC—X
I I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O

Chemical shift (5) ppm
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Tabelle der IR-Absorptionsfrequenzen

Funktionelle Gruppe | Art der Schwingung | Bereich der Absorpti- | Intensitat
onsfrequenz (cm™)
Alkohol
O-H Streckschwingung, 3600-3200 stark, breit
Wasserstoff-
Briickenbindung
Streckschwingung, 3700-3500 stark, scharf
frei
Cc-0 Streckschwingung 1150-1050 stark
Alkan
- Streckschwingung 3000-2850 stark
Deformation 1480-1350 unterschiedlich stark
bis schwach
Alkene
—C-H Streckschwingung 3100-3010 mittel
Deformation 1000-675 stark
C=C Streckschwingung 1680-1620 unterschiedlich stark
bis schwach
Halogenalkan
C-F Streckschwingung 1400-1000 stark
c-cl Streckschwingung 800-600 stark
C-Br Streckschwingung 600-500 stark
C-1 Streckschwingung 500 stark
Alkin
C-H Streckschwingung 3300 stark, scharf
c=C Streckschwingung 2260-2100 unterschiedlich stark

bis schwach, bei sym-
metrischen Alkinen
nicht sichtbar
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Tabelle der IR-Absorptionsfrequenzen

Amin

N-H Streckschwingung 3500-3300 mittel (primare Amine
haben zwei Banden,
sekundare haben
eine Bande, oft sehr
schwach)

C-N Streckschwingung 1360-1080 mittel bis schwach

N-H Deformation 1600 mittel

Aromat

C-H Streckschwingung 3100-3000 mittel

Cc=C Streckschwingung 1600-1400 mittel bis schwach, vie-
le Banden

Carbonylgruppe

Cc=0 Streckschwingung 1820-1670 stark

Carbonsaure

C=0 Streckschwingung 1725-1700 stark

O-H Streckschwingung 3300-2500 stark, sehr breit

Cc-0 Streckschwingung 1320-1210 stark

Aldehyd

Cc=0 Streckschwingung 1740-1720 stark

C-H Streckschwingung 2850-2820 & 2750-2720 | mittel, zwei Banden

Amid

C=0 Streckschwingung 1690-1640 stark

N-H Streckschwingung 3500-3100 unsubstituierte  Ver-

- bindungen haben zwei
Banden
Deformation 1640-1550
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Tabelle der IR-Absorptionsfrequenzen

Anhydrid

Cc=0 Streckschwingung 1830-1800 & 1775-1740 | zwei Banden

Ester

Cc=0 Streckschwingung 1750-1735 stark

Cc-0 Streckschwingung 1300-1000 zwei oder mehr Ban-

den

Keton

acyclisch Streckschwingung 1725-1705 stark
Streckschwingung 3-gliedrig - 1850 stark
Streckschwingung 4-gliedrig- 1780 stark

cyclisch Streckschwingung 5-gliedrig- 1745 stark
Streckschwingung 6-gliedrig- 1715 stark
Streckschwingung 7-gliedrig- 1705 stark

a, B-ungesattigt Streckschwingung 1685-1665 stark

Konjugation verschiebt Absorptionsfrequenzen zu niedrigeren Wellenzahlen

Arylketon ‘ Streckschwingung ‘ 1700-1680 ‘ stark

Ether

c-0 | Streckschwingung | 1300-1000 (1150-1070) | stark

Nitril

C=N ‘ Streckschwingung ‘ 2260-2210 ‘ mittel

Nitrogruppe

N-O | Streckschwingung | 1560-1515 & 1385-1345 | stark, 2 Banden




Theory IChO 2020

G oo Q1-1

German (Germany)

ﬁ\évtezieSchﬁnheiten der Turkei: die Van-Katze und die Ankara-

Die Van-Katze ist die schonste und eine reinrassige Katze, die nur am im Vansee-Becken lebt. Eine andere
endemische Katzenrasse ist die Ankara-Katze. Sie wird auch als Angorakatze bezeichnet. Deren wichtigs-
tes Merkmal sind zwei verschiedenen Augenfarben.

Van cat Ankara cat Nepeta cataria (catnip)
[ ) ‘ V2

N

Genau wie Menschen kdnnen auch Katzen manchmal gestresst und witend sein. So wie Melatonin Men-
schen gltcklich machen kann, erméglicht ein Naturprodukt die Reduktion von Stress und die Entstehung
von Glucksgefuhlen bei Katzen. Nepetalacton ist eine organische Verbindung, die aus der Katzenminze
(Nepeta cataria) isoliert wurde und als Katzenlockstoff wirkt. Nepetalacton ist ein bicyclisches Monoter-
pen mit zehn Kohlenstoffatomen, das von Isopren mit zwei kondensierten Ringen abgeleitet ist: einem
Cyclopentan und einem Lacton.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream
e D O
C) <

Nepetalactone
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Totalsynthese von Nepetalacton:

O o N
1) NaOEt A 1) HgSO,, H30 B LDA C
OFt = ( CisHigOs  2)A C1oH1602 A C1oH140

2 Br
H, | Pt
(e}
1) O3 1) NaBH, NaOEt
OAc E D o)
2) Me,S C19H2407 2) Ac,O C17H200 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,O
2) Nalo,
@]
C10H1603 C10H1603 -H,0 =
1

1.1 Das obige Schema zeigt die Totalsynthese von Nepetalacton. Zeichnen Sie die  14.0pt
Strukturformeln von A-G ohne Berticksichtigung der Stereochemie.

Hinweise:
* Verbindung A hat im IR-Spektrum eine starke und scharfe Bande bei 3300 cm™.
+ A, B and F sind monocyclisch, wahrend C, D, E und G bicyclische Verbindungen sind.
* F hat ein Dublett bei ~ 9,8 ppm im 'H-NMR-Spektrum.
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Reaktionen von Nepetalacton:

H DDQ 1) NaOH
- —_—
C1oH120; 2) Hs0"
(+)-1
0]
N O 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ :
C1oH1805

Das obige Schema beinhaltet einige Reaktionen eines enantiomerenreinen Isomers von Nepetalacton 1.
Drei der Reaktionsprodukte (5,6 und J) werden als industrielle Insektizide verwendet.

1.2 Welche der folgenden Aussage(n) ist / sind fur die Beziehung zwischen5und 6  4.0pt
zutreffend? Kreuzen Sie das/die Kastchen neben der/den richtigen Antworte(n)
im Antwortbogen an.

Die Reaktion von 1 mit DDQ lasst die hoch-konjugierte Verbindung H entstehen. Die thermische Reaktion
von Verbindung H mit p-Quinon bildet Verbindung I mit einer molaren Masse von 226,28 g/mol.

1.3 Zeichnen Sie die Strukturformeln von H, T und J unter Berucksichtigung der  6.0pt
korrekten Stereochemie.

Hinweise:

* Wahrend der Bildung von I finden aufeinanderfolgende pericyclische Reaktionen und eine Oxida-
tion (aufgrund der Anwesenheit von O,) statt und im Laufe der Reaktion bildet sich ein bekanntes
Gas.

« J hat im IR-Spektrum eine starke und sehr breite Bande zwischen 3300 und 2500 cm~1 .
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Die Geschichte eines reaktiven Intermediats

Arine sind eine spezielle Klasse reaktiver Intermediate. Die Existenz von Arinen wurde erstmalig 1953
durch John D. Roberts und seine Kollegen durch einen eleganten Versuch mit gelabelten Atomen nach-

gewiesen.

Chlorbenzol, das in Position 1 mit radioaktivem '4C gelabelt wurde, wird in dazu mit KNH, in flissigem
NH,; umgesetzt. Dabei werden die isotopischen Isomere A und B zusammen mit dem anorganischen

Salz C erhalten. Diese Reaktion lauft Gber die Bildung eines Arin-Intermediats D.

» Cl KNH,
— > A + B + C

NH3(|)

21 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen A, B und D, und schreiben Sie
die Formel von C auf. Markieren Sie soweit sinnvoll die Positionen, die *C-
gelabelte Kohlenstoffe enthalten, mit einem Sternchen (*).

7.0pt

Die “C-gelabelten Produkte lassen sich durch ein Abbau-Experiment analysieren. (Die “C gelabelten
Kohlenstoffe sind in dieser Abbildung nicht dargestellt.) Die Radioaktivitat der Intermediate und finalen

Produkte wurde untersucht.

OH
NaNO,
A&B s

O

A J
H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCOs
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
Ba(OH
9 l (OH),
BaCOs;

(Batch 2)
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2.2 Kreuzen Sie die Kastchen der Intermediate und Produkte auf Ihrem Antwort-  9.0pt
bogen an, bei denen Sie einen radioaktiven Zerfall erwarten.

Kobayashi und Mitarbeiter entwickelten eine Fluorid-induzierte Arin-Darstellungsmethode mit dem Ziel,
die Bildung von Arinen zuerleichtern. Das Arinderivat 3 wurde in Gegenwart von CsF mit Furan (4) um-
gesetzt. Dabei bildeten sich E, F und G.

OSO0,CF; o
Q + <\ /7 + CSF —— > E + F + G
MeO SiMes MeCN

3 4

+ Elementaranalyse von E liefert die folgende Zusammensetzung: 75,8% Kohlenstoff, 5,8% Wasser-
stoff, und 18,4% Sauerstoff.

* E besitzt bei der 'H-NMR-Spektroskopie keine mit D,O austauschbaren Protonen .

* Fist eine ionische Verbindung.

23 Zeichnen Sie die Strukturen von E, F und G (ohne Berlcksichtigung der Stereo-  8.0pt
chemie)

In Abwesenheit von Nucleophilen oder Abfangreagenzien kdnnen Arine bei geeigneten Bedingungen in
[2+2]-artigen Cyclodimerisierungen oder [2+2+2]-artigen Cyclotrimerisierungen reagieren. Wenn 3 mit
einem Aquivalent CsF in MeCN umgesetzt wird, bildet sich ein Arinderivat. Dieses kann prinzipiell vier
verschiedene Dimerisierungs- und Trimerisierungsprodukte (H-K) bilden.

* H hat zwei Symmetrieebenen
« I weist 21 Signale im *C-NMR-Spektum auf.

+ Iund ] weisen beide eine Masse von 318,1 im jeweiligen Massenspektrum auf.

2.4 Zeichnen Sie die Strukturen von H-K. 16pt

Wird 5 in Gegenwart von 2 Aquivalenten CsF bei 80 °C mit dem -Ketoester 6 umgesetzt. Dabei wird L
als Hauptprodukt erhalten.

Die 'H-NMR- und 3C-NMR-Daten von L in CDCl,, sind im Folgenden angegeben:

* 'H-NMR:§ 7,79 (dd, J=7,6, 1,5 Hz, 1H), 7,47-7,33 (m, 2H), 7,25-7,20 (m, 1H), 3,91 (s, 2H), 3,66 (s, 3H),
2,56 (s, 3H) ppm.

« 13C-NMR: ¢ 201,3,172,0, 137,1, 134,4, 132,8, 132,1, 130,1, 127,5, 51,9, 40,2, 28,8 ppm.

O O CsF (2 equiv)

OSO,CF;,
+ M > L
HsC OCHg; MeCN

SiMe,
5 6
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2.5

Zeichnen Sie die Struktur von L. 5.0pt

2.6

In der Reaktion aus Aufgabe 2.5 wird CsF zugesetzt. Kreuzen Sie auf dem Ant-  4.0pt
wortbogen die korrekten Aussagen zur Funktion des CsF an.
+ Der pKs-Wert von HF und 3-Ketoester 6 in Dimethylsulfoxid (DMSO) betra-
gen etwa 15 bzw. 14.

Das Diazapyronderivat 8 ist erwiesenermalen ein sehr hilfreiches Reagenz fur den Aufbau vielfaltiger
cyclischer Strukturen. Im Folgenden ist die Bildung aus Phenylglyoxylsaure (7) und die Nutzung in zwei
verschiedenen Reaktionen dargestellt.

* Qund
* Ound

T sind unter Normalbedingungen Gase.

P sind Konstitutionsisomere.

*+ Q besitzt keine Signale im IR-Spektrum.

e Wird 1

mol R auf 85 °C erhitzt, bildet sich 1 mol des reaktiven Intermediats S.

+ Die Reaktion von 8 mit zwei Aquivalenten S fihrt zu U, Q, und T.

Hinweis:

Ph
. DCC 0
C HMN 0 i N Ng\f QN:CZNO
7MgN2 N (0]
-H20 “H20 3 bcc
Ph 8
Hy,C—==—NEt, Ph
(1 equiv) )Yo S (2 equiv)
P + Q = N - U + Q@ + T
N§|/O
Ph 8

J\AONO

COH  CF4CO,H (cat) 85 °C
©: - R —_— S + Q + T
NH, \
9 )\/\
OH

equiv= Aquivalent

cat= Katalysator

2.7

Zeichnen Sie die Strukturen von M-U. 28.0pt
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(£)-Coerulescin

Spiro-Verbindungen sind polycyclische organische Verbindungen, deren Ringe durch ein gemeinsa-
mes Atom (Spiro-Atom) verbunden sind, siehe Abbildung unten. Das Spiro[pyrrolidin-3,3'-oxindol]-
Ringsystem ist das strukturbildende Gerust, das in verschiedenen zytostatischen Alkaloiden und
synthetischen Stoffen enthalten ist. Coerulescin (1) und Horsfilin sind die einfachsten Vertreter dieser
Gruppe. Sie weisen umfangreiche biologische Aktivitaten auf und kénnen auf unten gezeigtem Weg
synthetisiert werden.

O

Die Claisen-Umlagerung ist eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung. Sie ist eine wirkungsvolle Reaktion, um
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen zu knupfen. Bei der Reaktion lagert sich der Allyl-Vinylether nach
folgender Abbildung thermisch zur ungesattigten Carbonylverbindungen um. Beim Erhitzen von Ver-
bindung A erfolgt eine solche Claisen-Umlagerung zur Carbonylverbindung B.

In dieser gesamten Aufgabe diirfen die Antworten ohne Beriicksichtigung der Stereochemie an-
gegeben werden.
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
NO, t-BuONa C44H11NO3 C41H11NO3

1) CrOs, H,S0,, H,0
2) H,S0,, EtOH

° NaH D Zn, NH,CI c
N (Boc),0O C44H441NO C43H45NO,
Boc
(@)
NaH
CI)J\O/\
0OsO, (cat. -
E 4( ) _ F |\/|eNH2 HCI _ G
C19H23NO5 Na|O4 C18H21NOG NaBH3CN C17H20N204
Me\ 2.5 M HCI
N
1) NBS 1) n-BuLi H
| = o) -
2) NaOMe, Cul ” 2) LiAlH,4 C12H12N0,
1

o
@]
o
(@)
=0
T,
Z
0 y)
wn
(@)
'Z
@
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3.1 Zeichnen Sie die Strukturformeln von A und B. 8.0pt
+ Aist eine nicht trennbare Mischung aus cis/trans-Isomeren.
+ B hat eine IR-Absorption bei 1726 cm L.

3.2 Zeichnen Sie die Strukturen von C, D, Eund F. 16.0pt
* D - F haben eine bizyklische Struktur.

3.3 Kreuzen Sie die korrekte Reaktionsabfolge fur die Umwandlungvon Fin Gan.  4.0pt

34 Zeichnen Sie die Strukturen von G und H. Beide haben eine Spirostruktur. 8.0pt

35 Zeichnen Sie die Struktur des Zwischenprodukts, das im Schritt von H zu Coe-  5.0pt
rulescin (1) bei der Behandlung mit n-BulLi auftritt.

Die Behandlung von Coerulescin mit N-Bromsuccinimid fihrt zu einem Bromderivat, das beim Erhitzen
mit Natriummethoxid in Gegewart von Kupfer(I)iodid mit 60% Ausbeute Horsfilin (I) ergibt

3.6 Zeichnen Sie die korrekte Strukturformel fur Verbindung I, welche mit den fol-  5.0pt
genden ausgewahlten NMR-Signalen konsistent ist: 'H-NMR: &: 7,05 (d, / = 1,4
Hz, 1H), 6,78 (d, /= 8,0 Hz, 1H), 6,72 (dd, J = 8,0, 1,4 Hz, 1H) ppm.

3.7 Erhitzen des Allyl-Ethers von 2-Naphthol [6st eine sigmatrope Umlagerung aus.  5.0pt
Zeichnen Sie die Struktur des Hauptprodukts, das sich aus dieser Reaktion iso-
lieren lasst.
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Symmetrie zahlt!

Zahlreiche Reaktionen in der organischen Chemie verlaufen Uber cyclische Ubergangzustande und wer-
den als pericyclische Reaktionen klassifiziert. Die Woodward-Hoffmann-Regeln wurden von Robert B.
Woodward und Roald Hoffmann entwickelt. Sie werden zur Erklarung stereochemischer Aspekte und
der Aktivierungsenergie pericyclischer Reaktionen verwendet.

o
Woodward-Hoffmann-Regeln
Elektrocyclische Reaktionen Cycloadditionen

Anzahl der thermisch (A) photochemisch thermisch (A) photochemisch
Elektronen (hv) (hv)

4n konrotatorisch disrotatorisch ungunstig gunstig
(n=1,2,.) (kon)

4n+2 disrotatorisch konrotatorisch gunstig ungunstig
(n=1,2,.) (dis)

4.1 Fullen Sie die Tabelle fir die Reaktionen (i)-(iii) bzw. die Produkte 2 - 5 aus. 12.0pt

Es gibt drei mdgliche Benzotropon-Isomere. Obwohl zwei davon isoliert wurden, ist das 3,4-Benzotropon
(1) nicht isoliert worden. Seine Instabilitat wird der o-chinoiden Struktur von 1 zugeschrieben, da diese
kein Sextett-Elektronensystem im Benzolring besitzt.

4.2 Zeichnen Sie die Strukturen der stabilen Benzotropon-Isomere A (mit 6 Signa-  6.0pt
len im 3C-NMR-Spektrum) und B (mit 11 Signalen im *C-NMR-Spektrum).
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4.3

Wird das folgende Tetraen unter photochemischen Bedingungen umgesetzt, 6.0pt
kdénnen sich nach den Woodward-Hoffmann-Regeln Symmetrie-erlaubte Pro-
dukte mit drei verschiedenen RinggréRen bilden. Kreuzen Sie in jeder Zeile die

richtige Struktur an.
D = hv
| L. 7
=
D

o o
H. N Me Me N’ H h
| | Y, [2+2]-Cycloaddition
OJ\N N /&O reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

Der Nobelpreis fur Chemie 2015 wurde gemeinsam an den tirkischen Wissenschaftler Aziz Sancar, den
schwedischen Wissenschaftler Tomas Lindahl und den amerikanischen Wissenschaftler Paul Modrich fur
ihre "mechanistischen Studien zur DNA-Reparatur” verliehen.

UV-Licht, das auf die Haut eines Menschen fallt, kann bei Pyrimidinbasen in der DNA eine photoche-
mische [2+2]-Cycloaddition (siehe Abbildung oben) auslésen. Diese schadigt die DNA, was letztlich
zu Hautkrebs fihren kann. Die Forschung von Professor Aziz Sancar konzentrierte sich auf den
DNA-Reparaturmechanismus fur so entstandene Schaden.

Thymin ist eine der Nukleobasen, die eine solche photochemische Reaktion durch UV-Licht eingehen
kann. Nehmen wir an, wir hatten eine L6sung von freiem Thymin, die einer UV-Bestrahlung ausgesetzt

wurde.

(0]
H\N)j/Me hy
O)\N

H

T

4.4

Zeichnen Sie unter Berlcksichtung der korrekten Stereochemie die Strukturen  16.0pt
aller méglichen Produkte dieser Reaktion zwischen zwei freien Thyminmole-

kulen. Kreisen Sie die chirale/n Verbindung/en ein. Beachten Sie, dass nur C=C-
Bindungen an der Reaktion beteiligt sind.
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Eine Reihe halogenierter Derivate von Norbornadien (N) sind in der Literatur bekannt. Tribromnorborna-
dien (C,H;Br;) besitzt sechs achirale (meso) Isomere. Drei dieser Isomere sind hier als 6, 7 und 8 gezeigt.

Br Br Br Br Br
/ / 7 7
6 7 8

4.5 Wie viele Signale erwarten Sie in den *C-NMR Spektren der Isomere 6, 7 und  9.0pt
8? Fullen Sie die Kastchen auf dem Antwortbogen aus.

4.6 Vervollstandigen Sie die Strukturen der neben 6 - 8 verbleibenden anderen  9.0pt
achiralen (meso) Tribromnorbornadienisomere (C,H;Br;) (C, D und E).

Das NMR-Spektrum des Ethers 9 ist komplex. Die zwei MeO-Gruppen sind verschieden, ebenso wie alle
Wasserstoffatome an den Ringen. Das Diphenol 10 hingegen hat ein sehr einfaches NMR-Spektrum mit
nur drei Arten von Protonen (als a, b und c bezeichnet). Die Struktur 11 begrundet dies Uber eine sinnvoll
"gemittelte” Resonanz und Symmetrie.

(0] @)
OMe OH

9 10

4.7 Geben Sie an, wie viele Signale Sie in den 3C- und 'H-NMR Spektren von 12  8.0pt
und 13 erwarten.

(0] OH MsO OMs
(@]
HO ‘ OH MsO ‘ OMs 1
Ms = Me—ﬁ-%-
(@]
O

OH OH OH
12 13
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Konya, Karotten und B-Carotin

Mevlana (Rumi) war ein bedeutender Mystiker, Gelehrter und Sufi-Dichter, der im 13. Jahrhundert in
Konya lebte. Fir die Chemie ist Konya insofern von Bedeutung, als dass die Stadt und das Umland 65%
der Karottenproduktion des Landes liefern, aus denen wichtige Vitamine (wie das Vitamin A) gewonnen
werden kénnen.

Karotten sind eine wichtige Quelle von 3-Carotin, welches dem GemUse seine orange Farbe verleiht. B-
Carotin ist ein in Pflanzen naturlich vorkommendes rot-orangenes Pigment, und spielt im Stoffwechsel
als Provitamin-A-Carotinoid eine wichtige Rolle. Im Kérper wird es zu Vitamin A umgesetzt, welches fur
Wachstum und Entwicklung, das Immunsystem sowie den Sehsinn eine essentielle Rolle spielt.

B-Carotin besitzt ein Polyen-Grundgeruist mit einer Kette aus 22 Kohlenstoffatomen. Diese Kette kann
als konjugiertes m-System mit alternierenden Einfach- und Doppelbindungen betrachtet werden. Das
experimentell bestimmte Absorptionsmaximum (},,,,..) liegt bei 455 nm. Wir wollen zunachst annehmen,
dass alle Bindungen zwischen C; und C,, ein konjugiertes 1i-System bilden. Dieses System besitzt 22 -
Elektronen (Abbildung 1).

<4 "
A ‘, ‘ oy 2 é‘&/

Abbildung 1. Darstellung der Struktur von B-Carotin im Kugel-Stab-Modell. Graue und weil3e
Kugeln stellen Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffatome dar. Die nummerierten Kohlenstoffatome
bezeichnen das lineare, konjugierte 1-System des Molekiils.

In erster Ndherung bewegen sich die Elektronen in den C-2p_-Orbitalen, die senkrecht auf der Moleku-
lebene stehen, delokalisiert Uber das gesamte T-System, ohne dabei miteinander zu interagieren. Sie
kénnen somit als unabhangige Teilchen beschrieben werden, die in einem eindimensionalen Kasten
(dem Molekul) eingeschlossen sind. Somit lassen sich die m-Elektronen hier mit dem einfachen Modell
des Teilchens in einem eindimensionalen Kasten beschreiben.
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Die Wellenfunktionen sowie die quantisierten Energieniveaus fur ein Elektron, das sich in einem eindi-
mensionalen Kasten bewegt, sind durch Gleichungen 1 und 2 gegeben:

U, (z) = /% sin(zzz)  (GL1)
wobei n die Quantenzahl (n =1,2,3,4,...,00) und L die Lange des Kastens bezeichnen.

E, = 87;%’12 (Gl.2)

Fur ein Teilchen in einem zweidimensionalen Kasten kann die Wellenfunktion - im Rahmen der Naherung
unabhangiger Teilchen - als Produkt der eindimensionalen Wellenfunktionen ausgedruckt werden. Die
Energien ergeben sich dann als Summe der 1D-Energien. Fir ein Teilchen in einem rechteckigen zweidi-
mensionalen Kasten werden die Energieniveaus beschrieben durch:

2 2
Enm,n = (% + zg) : 8};71 (GL.3)

Y

wobei n, und n, die Quantenzahlen des Systems (ganze, positive Zahlen) beschreiben. L, und L, sind
die Langen des Kastens in x- bzw. y-Richtung.

5.1 Welche beiden der folgenden Aussagen sind korrekt? Kreuze genau eine Ant-  13.0pt
wort auf dem Antwortbogen an.

Das B-Carotin-Molekiil weist eine orangene Farbe auf, da...:
i) ...es Licht im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums absorbiert.
ii) ...der HOMO - LUMO-Ubergang durch Absorption eines IR-Photons induziert wird.

iii) ...die Energiedifferenz zwischen dem 22. und dem 23. Energieniveau der Energie eines IR-Photons
orangener Wellenlange entspricht.

iv) ...es grin-blaues Licht absorbiert und rot-gelbes Licht durchlasst.
V) ...es im UV-Vis-Bereich absorbiert, weil das Molekul kein Gesamt-Dipolmoment aufweist.

Auch wenn dies die Realitat nicht vollstandig beschreibt, wollen wir im Folgenden annehmen, dass das
konjugierte 1-System im B-Carotin linear ist, und mit dem Modell eines Teilchens im eindimensionalen
Kasten beschrieben werden kann (vgl. Abbildung 2). In diesem Fall kann die Lange des Kastens abge-
schatzt werden als L = 1,40 - nc (in A), wobei n, die Zahl der Kohlenstoffatome in konjugierten -System
beschreibt.

Nutzen Sie diese Annahmen zum Bearbeiten der Aufgabenteile 5.2-5.6.

Lon Jn Sm A 4 n am dm o 4n Jm o An Jm An Sm an Jn am m an dn s )
0 L

Abbildung 2. Schematische Darstellung des konjugierten 1-Systems im B-Carotin als Teilchen
in einem eindimensionalen Kasten der Lange L.
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5.2 Berechnen Sie die Energien (in J) der niedrigsten beiden Energieniveaus. 13.0pt

5.3 Zeichnen Sie die Wellenfunktionen der niedrigsten beiden Energieniveaus. 15.0pt
Achten Sie auf eine vollstandige Beschriftung der x-Achse.

5.4 Skizzieren Sie das Energieniveau-Diagramm fur alle Zustande bis n = 4. Achten  8.0pt
Sie dabei auf die korrekten relativen Abstande.

5.5 Berechnen Sie die gesamte m-Energie (in J) des Molekauls. 12.0pt

5.6 Berechnen Sie die Wellenldnge (in nm), bei der der Ubergang zwischen dem  10.0pt
hochsten besetzten und dem niedrigsten unbesetzten Energieniveau stattfin-
det.

Nutzen Sie das Modell eines Teilchens im zweidimensionalen Kasten zur Lésung der Aufgabenteile
5.7-5.8.

YA

P AR A P Pyt

0 L

Abbildung 3. Schematische Darstellung der Kohlenstoffatome konjugierten m-Systems im -
Carotin in einem zweidimensionalen Kasten.

Wir nehmen nun an, dass das gesamte m-System aus Doppelbindungen besteht, die alle in trans-
Geometrie angeordnet sind (Abbildung 3). Die Bewegung der mt-Elektronen kann nun mit dem Modell
eines Teilchens in einem zweidimensionalen Kasten der Dimension L, = 26.0 A und L,=3.0 A beschrie-
ben werden.

5.7 Berechnen Sie die Energien (in]) des héchsten besetzten sowie des niedrigsten  17.0pt
unbesetzten Energieniveaus. Berechnen Sie zudem die Wellenlange (in nm),
bei der der Ubergang zwischen diesen beiden Energieniveaus stattfindet.
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5.8 Berechnen Sie die den Wert fur L_ (in A), der erforderlich ware, um das expe-  12.0pt
rimentell beobachtete Absorptionsmaximum A, .= 455 nm zu erhalten, wenn
L, auf 3.0 A fixiert wird. (Nehmen Sie hierfiir an, dass die Quantenzahlen von
HOMO und LUMO identisch zu Aufgabenteil 5.7 sind.)
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Thermodynamik auf einer interstellaren Reise

Teil 1

In einem hypothetischen Universum zeigt eine unbekannte Menge von Diboran folgende Reaktion:
ByHg(g) + 6 HyO(l) — 2 H3BO3(s) + 6 Hy(Q)

Nehmen Sie an, dass in diesem hypothetischen Universum das in dieser Reaktion erhaltene H;BO;bei
300 K vollstandig sublimiert vorliegt. Die fur die Sublimation nétige Energie wurde durch die Arbeit
gewonnen, die ein Zyklus einer idealen Warmekraftmaschine freigesetzt hat. Dabei durchlauft ein
Mol eines monoatomaren idealen Gases den Zyklus, der im folgenden Druck-Volumen-Diagramm
(p-V-Diagramm) beschrieben wird:

+ A- B:isotherme, reversible Ausdehnung, in welcher 250 ] durch Warmeubertragung (q ;) von einer
Warmequelle bei 1000 K (T ;) aufgenommen werden.

* B D: adiabatische Ausdehnung.

* D~ C: isotherme, reversible Kompression bei einer Temperatur von 300 K (T), bei der eine War-
memenge (q.) in ein kaltes Reservoir abgefuhrt wird.

+ C- A:reversible adiabatische Kompression.

A T,>Tc

Nach der Warmeubertragung wird die Gberschissige Energie in Form von Arbeit (w) freigesetzt. Weiter-
hin hdngen g, und g, folgendermafRen von T~ und T ab:

Der Wirkungsgrad eines solchen Zyklus wird berechnet, indem die freigesetzte Energie des Zyklus (w)
durch die aufgenommene Warmemenge (q ;) dividiert wird.

Gegeben sind die Reaktionsenthalpien der folgenden Reaktionen bei 300 K.
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(1) ByHg(g) + 6 Cly(g) — 2 BCly(g) + 6 HCI(G)  ALH(1)= -1326 k] k] mol-!
(2) BCly(g) + 3 HyO(l) — H3BO4(g) +3HCI(@)  AH(2)= -112,5 k} mol-!
(3) ByHg(g) + 6 HyO(l) — 2 HyBO4(s) + 6 Ho(g)  ARH(3)= -493,4 k} mol-!

(4) 1 Hy(g) + 4 Cly(g) — HCI(g) A, H(4)= -92,3 k) mol-1
6.1 Berechnen Sie die molare Sublimationsenthalpie (in k] mol-1) von H;BO; bei  5.0pt
300 K.

6.2 Berechnen Sie A ;U (Innere Energie) in k] mol~! bei 300 K fur die oben angege-  12.0pt
benen Reaktionen (1), (2), (3) und (4). Betrachten Sie alle gasférmigen Spezies
in allen Reaktionen als ideale Gase.

6.3 Berechnen Sie die Arbeit (|w|) in ], die durch die Warmekraftmaschine freige-  6.0pt
setzt wird und die Warmemenge (|q.|) inJ, die in das kalte Reservoir abgege-
ben wird.

6.4 Berechnen Sie den Wirkungsgrad der oben beschriebenen Warmekraftmaschi-  3.0pt
ne.

6.5 Berechnen Sie die Entropieanderung (AS) in J K~ fir die Prozesse A~B und  6.0pt
D - C der Warmekraftmaschine.

6.6 Berechnen Sie die Anderung der Freien Enthalpie/Gibbs-Energie (AG) in ) fir ~ 6.0pt
die Prozesse A~ B und D - C der Warmekraftmaschine.

6.7 Berechnen Sie das Verhaltnis der Dricke zwischen dem Zustand A und dem  5.0pt
Zustand B im Zyklus (Standarddruck: 1 bar).

6.8 Berechnen Sie die Stoffmenge an H,(g) (in mol), die wahrend der Herstellung  3.0pt
von Borsaure pro Zyklus freigesetzt wird.

Teil 2

Interstellare Reisen kdnnen durchgefuhrt werden, indem Diboran als Raketentreibstoff verwendet wird.
Die Reaktionsgleichung der Verbrennung von Diboran ist unten angegeben:

ByHg (9) + 30, (9) — B,0; (s) + 3H,0 ()

Die Verbrennung von Diboran wird versuchsweise in einem geschlossenen Gefald von 100 L durchge-
fahrt. Die Gleichgewichtsbedingungen wurden bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.
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8930 K 9005 K
B,Hs (9) 0,38 mol 0,49 mol
H,O (g) 0,20 mol 0,20 mol

Der Partialdruck von O, (g) wird auf 1 bar eingestellt und bei allen Bedingungen konstant gehalten.
Nehmen Sie an, dass in diesem hypothetischen Universum...

+ ...AzS° und AR H° temperaturunabhangig sind.
+ ...die molare Standardentropie (5°) von B,04(s) druckunabhangig ist.
+ ...alle gasférmigen Stoffe sich wie ideale Gase verhalten.

+ ...alle Stoffe im gleichen Zustand bleiben, d.h. bei allen Temperaturen ohne weitere Zersetzung vor
oder nach der Reaktion unverandert vorliegen.

6.9 Berechnen Sie K, (Gleichgewichtskonstante basierend auf Driicken) bei 8930 K 8.0pt
und 9005 K.

6.10 Berechnen Sie A, G° der Reaktion in k] mol~! bei 8930 K und 9005 K. 6.0pt
(Falls Sie K, nicht bestimmt haben, verwenden Sie K,(8930 K) = 2, K, (9005 K)
=0,5.)

6.11 Berechnen Sie A,G° (in k] mol~1t), ApH® (in k] mol~!) und ALS° (in ) mol~*K™!)  6.0pt
der Verbrennungsreaktion bei 298 K .
(Falls Sie K,, nicht berechnet haben, gehen Sie von K,(8930 K) = 2, K, (9005 K) =
0,5 aus.)

6.12 Kreuzen Sie die korrekte Antwort an, indem Sie angeben, ob die Verbrennungs-  8.0pt
reaktion bei den gegebenen Temperaturen T unter Standarddruck (1 bar) spon-
tan ist.

6.13  Berechnen Sie A;H (in k] mol™") und S° (in k] mol™* K™') von H,0(g), indem Sie  6.0pt
die Werte der untenstehenden Tabelle verwenden. (A,H = Bildungsenthalpie, S°
= Standardentropie)
(Falls Sie Ay H° und A, S° der Verbrennungsreaktion nicht bestimmt haben, ver-
wenden Sie AH® = 1000 k] mol~!, AS°= 150 K'! mol ')

A H (298 K) 5° (298 K)
B,H; (9) 36,40 k] mol! 0,23 k] mol~t K1
0, (g9) 0,00 k] mol™! 0,16 k] mol~t K1
B,0; (s) -1273 k) mol™! 0,05 k] mol~t K1
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Phthalocyanine
Nﬁi‘d
: N
[ NH O OHN
gﬂ
1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

Die Bezeichnung Phthalocyanine (Pc) stammt von den griechischen Begriffen naphthas (Bergdl, Erdol)
und cyaneos (schwarzblau). Der turkische Wissenschaftler Ozer Bekaroglu gilt als Pionier der Phthalo-
cynaninchemie in der Turkei.

Metallfreies Phthalocyanin (1, H,Pc) ist eine groBe makrocyclische Verbindung mit der Formel
(C8H4N2)4H2

7.1 Wie viele w-Elektronen befinden sich in der fett gezeichneten Region des H,Pc  4.0pt
Molekuls 1 (oben gezeigt)?

\ N
Ce
Ny N A
N~
T el
CI‘ = =N/
NN N L N
/ N N
D, N

CuPc T|OPc S|CI2Pc Ce(Pc),
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Pcs mit einem oder mehreren Metallionen werden Metallo-Phthalocyanine (MPc) genannt. Wie oben
gezeigt werden verschiedene Geometrien beobachtet.

7.2 Vervollstandigen Sie die Tabelle auf dem Antwortbogen mit den Koordinati-  8.0pt
onszahlen der Zentralionen in Verbindungen 2 - 5.

7.3 Vervollstiandigen Sie die Tabelle auf dem Antwortbogen mit den Oxidations-  6.0pt
zahlen der Metallatome (Cu, Ti und Ce) in Verbindungen 2, 3 und 5.

7.4 Vervolistandigen Sie die Tabelle auf dem Antwortbogen mit den Geometrien  8.0pt
der Verbindungen 2 - 5.

7.5 Vervollstiandigen Sie die Tabelle auf dem Antwortbogen mit den magnetischen  8.0pt
Eigenschaften der Verbindungen 2 - 5.
+ Schreiben Sie "p" fur paramagnetisch und "d" fur diamagnetisch.

7.6 Geben Sie die Elektronenkonfiguration des Si-Ions in Verbindung 4 an. 14.0pt
Geben sie weiterhin alle méglichen Quantenzahlen fur 2p-Elektronen in seinem
Grundzustand an.

Metallfreies Phthalocyanin (1, H,Pc) wird im Allgemeinen durch Cyclotetramerisierung von Phthalonitri-
len gebildet. Pcs mit unterschiedlichen Substituenten werden asymmetrisch genannt. Sie kénnen durch
statistische Cyclisierung zweier verschiedener Phthalonitrile gebildet werden. Diese Methode ist nicht
selektiv. Das Produkt ist daher eine Mischung aller méglichen Isomere.

7.7 Zeichnen Sie die moéglichen Produkte einer solchen statistischen Cyclisierung  19.0pt
von F und G. Bezeichnen Sie allféllige Stereoisomere mit cis- oder trans-.
* Fund G stellen zwei verschiedene symmetrische Phthalonitrile dar.
+ Eines der Produkte ist das unten gezeigte F, .
+ Zeichnen Sie die anderen Produkte in dhnlicher Weise wie F,.

®+®%FF+ .......

Fy4

Aufgrund ihrer starken Absorption im sichtbaren Bereich mit hohen molaren Absorptionskoeffizienten
werden Pcs als Photosensibilisatoren in der photodynamischen Therapie (PDT) zur Krebsbekampfung
eingesetzt. PDT hat drei essentielle Komponenten: Photosensibilisator, Licht und Sauerstoff. Keine da-
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von ist fur sich genommen schadlich, gemeinsam initiieren sie jedoch eine photochemische Reaktion.
Diese fuhrt zur Bildung von zelltoxischem Singulett-Sauerstoff (*0,), der Krebszellen zerstoren kann.

Multiplizitat — lo
2
+ Die Multiplizitat eines Zustandes ist definiert als 25 + 1
+ Sind zwei Spins parallel (11), ist S = 1. Sind sie antiparallel (1}), ist S =0

7.8 Zeichnen Sie das MO-Diagramm des energiedrmsten Singulett-Zustandes von  12.0pt
Disauerstoff (*0,) und bestimmen Sie die Bindungsordnung.
+ Es gibt keine ungepaarten Elektronen in diesem Zustand!

7.9 Mit Licht der Wellenldange 1270 nm kann Triplett-Sauerstoff zu Singulett- 6.0pt
Sauerstoff angeregt werden. Berechnen Sie die fur diesen Vorgang erforderli-
che Energie in kJ/mol.
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Borverbindungen und Wasserstoffspeicherung

BLE OF ELEMEN® Y

‘y Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

Natriumborhydrid (NaBH,) und Amminboran (BNH;) sind die am besten erforschten Materialien zur Was-
serstoffspeicherung.

Borax (Na,B,0,-nH,0) ist ein borhaltiges Mineral, dass in der Turkei durch die ETI Mining Company ab-
gebaut wird. NaBH, kann durch die Reduktion von wasserfreiem Borax mit elementarem Natrium unter
hohen Wasserstoffdricken in der Gegenwart von Siliziumdioxid (Silica) bei 700°C hergestellt werden.
Dies ist als Bayer-Prozess bekannt. In diesem Prozess wird der gesamte Wasserstoff in Form von NaBH,
gespeichert.

Amminboran (BNH) kann durch die Reaktion von NaBH, mit Ammoniumsulfat in trockenem Tetrahydro-
furan (THF) bei 40°C synthetisiert werden (Hinweis: Die Synthese von BNHg; muss im Abzug durchgefuhrt
werden, da unter Anderem ein leicht entziindliches Gas als Nebenprodukte entsteht).

Wahrend NaBH, eine ionische Verbindung ist, handelt es sich bei Amminboran um ein Lewis-Saure-Base-
Addukts.

8.1 Formulieren Sie eine ausgeglichene Reaktionsgleichung fir die Synthese von  3.0pt
NaBH, aus wasserfreiem Borax.

8.2 Formulieren Sie eine ausgeglichene Reaktionsgleichung fur die Synthese von  3.0pt
Amminboran aus NaBH,.

8.3 Zeichnen Sie die réumliche Struktur des BH; -Ions und des BNH4-Molekdls. 4.0pt

8.4 Berechnen Sie den Wasserstoffgehalt von NaBH, und BNH in Massenprozent  4.0pt
(%wt).
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Der in beiden Verbindungen gespeicherte Wasserstoff kann durch Hydrolyse bei Raumtemperatur in
Gegenwart eines geeigneten Katalysators freigesetzt werden. Bei der Hydrolyse von 1 Mol NaBH, bzw.
BNHg werden 4 bzw. 3 Mol H,-Gas freigesetzt. AuRBerdem entsteht das Metaborat-Anion, welches B-O-
Bindungen enthalt.

8.5 Formulieren Sie die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen fir die Hydrolyse  4.0pt
von NaBH, und BNHg.

Eine der einfachsten, stabilen Borate ist Bortrioxid (B,0O;). AuBerdem kdnnen Borate hdherer Ordnung,
wie z.B. B;02~, mit cyclischer Struktur und B-O-Bindungen gebildet werden.

Da B,0, sauer reagiert, bildet sich bei Kontakt mit Wasser leicht Borsaure (H;BO;). Die Reaktion von
B,0O5; mit Ammoniak bei hohen Dricken und hoher Temperatur hingegen fuhrt zum zweidimensionalen
Bornitrid, welches aus planaren graphit-artigen Schichten besteht. In diesen Schichten sind B- und N-
Atom abwechselnd angeordnet.

8.6 Formulieren Sie die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen fur die Synthese  4.0pt
von Borsaure und Bornitrid.

8.7 Zeichnen Sie die raumliche Strukturen des B,02-Ions, von Borsaure sowie ei-  6.0pt
ner einzelnen, zweidimensionalen Bornitrid-Schicht. Hinweis: Ihre Darstellung
der Bornitrid-Schicht muss mindestens 10 Bor-Atome enthalten.

Eine weitere wichtige Klasse der Bor-Verbindungen sind B-H-Verbindungen, die sog. Borane. Das ein-
fachste, stabile Boran ist Diboran (B,H;). Viele Borane héherer Ordnung kénnen durch Pyrolyse von Di-
boran dargestellt werden. Diboran selbst kann durch Metathese eines Bor-Halogenids und einer Hydrid-
Quelle hergestellt werden.

8.8 Formulieren Sie eine ausgeglichene Reaktionsgleichung fir die Synthese von  3.0pt
Diboran aus BF; und LiBH,. Hinweis: Bei beiden Produkten handelt es sich um
Bor-Verbindungen.

8.9 Zeichnen Sie die rdumliche Struktur des Diboran-Molekuls. Hinweis: Im  2.0pt
Diboran-Molekul gibt es keine B-B-Bindung.

BH; (Boran) ist ein instabiles und daher sehr reaktives Molekul. Daher ist es nicht mdglich, es als BH,
unter Standardbedingungen zu isolieren. Durch Reaktion mit Kohlenstoffmonoxid kann es jedoch durch
Bildung von Boran-Carbonyl (BH;CO) stabilisiert werden. Bei BH,CO handelt es sich um ein Addukt von
Boran. Die Darstellung von BH;CO spielt bei der Erforschung der Borchemie eine entscheidende Rolle,
da so die Existenz des Boran-Molekuls nachgewiesen werden kann.

8.10 Zeichnen Sie die Lewis-Formel von BH;CO unter Berucksichtigung von Formal-  3.0pt
ladungen.

8.11 Welche der Aussagen im Antwortbogen Uber die C-O-Bindung eines CO- 2.0pt
Molekuls bei der Bindungsknupfung zwischen BH; und CO ist korrekt? Kreuzen
Sie die korrekte Aussage auf Ihrem Antwortbogen an.
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In Borazin bilden durch Einfach- und Doppelbindungen verbundene B-N-Einheiten eine cyclische Struk-
tur. Samt der daran gebundenen H-Atome ergibt sich die Summenformel B;N;H,. Borazin ist isostruktu-
rell zu Benzol. Borazin kann in einer zweistufigen Synthese dargestellt werden. Zuerst werden symme-
trisch trisubstituierte Chlor-Derivate von Borazin (B;N;H;Cl;) durch Reaktion von Ammoniumchlorid mit
Bortrichlorid hergestellt. Dann wird B;N4H;Cl; mit LiBH, in THF reduziert.

8.12 Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen fir die zweistufige Synthese von  4.0pt
Borazin ausgehend von Ammoniumchlorid in THF (Tetrahydrofuran). Hinweis:
THF stabilisiert eines der Produkte durch Bildung eines Lewis-Saure-Base-
Addukt.

8.13 Zeichnen Sie die raumliche Struktur von Borazin und dessen symmetrisch tri-  4.0pt
substituierten Chlor-Derivats.

Katalysatoren sind Substanzen, die eine Reaktion beschleunigen, indem sie der Reaktion ermdglichen,
einen energetisch guinstigeren Pfad zu durchlaufen. Die Aktivitat eines Katalysators wird durch die Wech-
selzahl (engl. turnover frequency, TOF) bestimmt. Diese ist als Quotient aus der Stoffmenge des Reakti-
onsprodukts sowie dem Produkt der Stoffmenge des Katalysators und der Reaktionszeit definiert (TOF
= n(Produkt)/(n(Katalysator)*t)).

100,0 mM BNH, wurden in 10,0 mL Wasser unter Zugabe von 5,0 mg CuPt/C (Nanopartikel einer CuPt-
Legierung auf Kohle mit 8,2 wt% Pt) als Katalysator hydrolysiert. Dabei bildeten sich innerhalb von 5
Minuten 67,25 mL Wasserstoffgas.

8.14 Nehmen Sie an, dass die katalytische Reaktion unter Standardbedingungen 4.0pt
(1atm und 273.15 K) durchgefihrt wurde und berechnen Sie die TOF (in min—1)
des CuPt/C-Katalysators nur in Bezug auf Pt-Atome bei der Hydrolyse von
BNH; unter Berucksichtigung des dabei gebildeten Volumens an Wasserstoff-
Gas.

Nanopartikel einer Cu, Pt -Legierung (die Indizes geben die Stoffmengenanteile der Atome in der Legie-
rung an) wurden mit einer Kristallstrukturanalyse untersucht. Dabei wurde bestimmt, dass die kubisch-
flachenzentrierte Elementarzelle (fcc) aus Pt-Atomen besteht und die Pt-Atome auf den Flachen durch
Cu-Atome ersetzt werden missen, um die gewunschten Nanopartikel einer Cu, Pt -Legierung zu erhal-
ten. Beantworten Sie die folgenden Fragen auf der Basis dieser Informationen.

8.15 Bestimmen Sie die Indizes x und y in Cu,Pt,. 2.0pt

8.16  Skizzieren Sie die Struktur der Elementarzelle der Cu, Pt -Nanopartikel, indem  2.0pt
Sie die Position der Atome in der Elementarzelle angeben.

8.17 Eine andere Legierung hat die Zusammensetzung Cu,Pt,. Nehmen Sie an, dass  4.0pt
diese Legierung auch eine kubisch-flachenzentrierte Elementarzelle mit einer
Kantenlange von 380 pm aufweist, die Position der Cu- und Pt-Atome jedoch
zufallig verteilt ist. Berechnen Sie die Dichte der Legierung in g/cm3.
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Gehaltsbestimmung von Schwermetallionen

FUr die quantitative Bestimmung von Schwermetallionen im Abwasserbecken einer Fabrik wurden die
folgenden Arbeitsschritte bei 298 K durchgefuhrt:

Schritt 1) An finf verschiedenen Stellen im Abwasserbecken wurden jeweils 10-mL-Proben genommen.
Diese wurden miteinander in einem 100-mL-Becherglas gemischt und daraufhin mit einem Magnetrih-
rer 5 Minuten geruhrt.

Schritt 2) Aus dem 100-mL-Becherglas wurde eine Probe von 10 mL entnommen und unter Rihren mit
142 mg Na,SO, versetzt. Diese Losung wurde in eine 3-Elektroden-Zelle, wie in Abbildung 1a gezeigt,
Uberfuhrt. In dieser elektrochemischen Zelle dienen ein Pt-Draht als Arbeitselektrode, Ag/AgCl (3 M KCl)
als Referenzelektrode und eine Pt-Folie als Gegenelektrode.

Schritt 3) Diese Elektroden wurden mit einem Potentiostaten verbunden. Ein konstantes Potential von
-0,50 V gegen Ag/AgCl wurde fur 14 Minuten, wie in Abbildung 1b, gezeigt angelegt (horizontale Linie).
Es wird angenommen, dass 14 Minuten ausreichen, um die erwarteten elektrochemischen Reaktionen
vollstandig ablaufen zu lassen.

Potential / V

0.5 T T T T T T T T >
O 2 4 6 & 10 12 14 16
Time/min,
Abbildung 1. a) Anordnung der elektrochemischen Zelle; 1) Arbeitselektrode (Pt-Draht), 2)
Referenzelektrode (Ag/AgCl, 3M KCl), 3) Gegenelektrode (Pt-Folie), 4) Deckel der Zelle, 5) elek-
trochemische Zelle, 6) 10 mL der Probenlésung. b) Potentialanderung der Arbeitselektrode als
Funktion der Zeit. y-Achse: Potential gegen Ag/AgCl / V, x-Achse: Zeit / min.

Schritt 4) Die Elektroden wurden mit destilliertem Wasser abgespult und in einer anderen elektroche-
mischen Zelle mit 10 mL einer 0,1 M H,SO,-Lésung platziert. Das Potential wurde, wie in Abbildung 1b
dargestellt, von -0,50 nach +0,50 V variiert (Line mit negativer Steigung Gber 2 Minuten). Der gemessene
Stromfluss als Funktion der Spannung fir diesen Schritt ist in Abbildung 2a gezeigt und erinnert an den
Berg Ararat (Agr1 Dagi), den héchsten Berg der Turkei (Abbildung 2.b).
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Abbildung 2.a) Stromfluss an der Arbeitselektrode als Funktion eines Potentialscans in 0,1 M
H,SO,-Lésung nach Konstanthalten bei einem Potential von -0,50 Vin 10 mL Abwasserprobe,
wie in Abbildung 1b (horizontale Linie) dargestellt. y-Achse: Stromstarke / pA, x-Achse: Poten-
tial gegen Ag/AgCl / V. b) Ansicht der Gipfel des Grof3en und Kleinen Ararat.

Schritt 5) Eine weitere 10-mL-Probe der in Schritt 1 hergestellten Lésung wurde entnommen und wurde,
wie in Schritt 2 und 3 beschrieben, in dieser Reihenfolge behandelt. Die Elektroden wurden mit destillier-
tem Wasser gespult und in 10 mL einer 0,1 M H,SO,-L8sung platziert. Das Potential der Arbeitselektrode
wurde dann fur 14 Minuten konstant bei +0,05 V gehalten. Es wird angenommen, dass 14 Minuten aus-
reichen, um die erwarteten elektrochemischen Reaktionen vollstandig ablaufen zu lassen.

Schritt 6) Nach Vollendung von Schritt 5 wurde die Losung aus der elektrochemischen Zelle in einem
geeigneten Ofen bei 150 °C verdampft, bis ein trockener Feststoff erhalten wurde.

Schritt 7) Der Feststoff aus Schritt 6 wurde in 5 mL einer Ethylendiamintetraessigsaure-Lésung (ED-
TA, H,Y, Abbildung 3) unter Schutteln gel6st. 1 mL der genannten ETDA-L6sung entspricht 3,85 mg/mL
BaCO;. Die Losung wurde auf pH = 10.0 eingestellt. Das Uberschissige EDTA wurde mit einer 0,0010 M
Ni(NO;),-L6sung titriert. Der Umschlag wurde nach Zugabe von 95,60 mL der Ni(NO,),-L6sung erreicht.
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0
Abbildung 3. Chemische Struktur von EDTA (H,Y).

+ In einer gesattigten wassrigen H,S-Losung betragt die Gleichgewichtskonzentration [H,S] = 0,1 M.
* K,,(NiS)=4,0-10"2%; K, (CuS) = 1,010
* K,1(HyS)=9,6-108 K, (H,S)=1,3.10"4

Reaktion E°/ V (bei 298 K)
2H,0(l) + 2e~ = H,(g) + 2 OH~ (aq) -0,83

Ni** (aq) + 2e~ — Ni(s) -0,24

2H* (aq) + 2e~ - H, (g) 0,00

Cu** (aq) +2e~ — Cu(s) +0,34

Ag* (aq) +2e” - Ag(s) +0,80

0, (g) + 4H* (aq) + 4e— - 2H,0(l) +1,23

9.1 Welche der folgenden Antworten beschreibt die Vorgange bei Peak 1 und 2in  5.0pt
Abbildung 2a? Kreuzen Sie das Kdstchen mit der korrekten Antwort an.

9.2 Welche der folgenden Aussagen trifft zu, wenn das Potential anfanglich bei-1,2  5.0pt
V anstelle von -0,5 V gehalten wird (horizontale Linie in Abbildung 1b. Kreuzen
Sie das Kastchen mit der korrekten Antwort an.

9.3 Berechnen Sie die Scangeschwindigkeit der Datenpunkte in Abbildung 2b in  8.0pt
mV/s bei 298 K.

Das Potential der folgenden Zelle betragt 0,437 V.
Pt,H, (0,2 bar)|HCI(1,50-10—2M), AgCl(sat) | Ag

9.4 Berechnen Sie das Standardelektrodenpotential der Halbzelle von AgCl(s) + 16.0pt
e” - Ag(s) + Cl~(aq) bei 298 K.
Hinweis: Alle Arbeitsschritte missen ausformuliert werden.

9.5 Was ist das Hauptziel von Schritt 5 in dieser Analyse? Kreuzen Sie das Kastchen  5.0pt
mit der korrekten Antwort auf dem Antwortbogen an.
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9.6 Geben Sie die ausgeglichene Ionengleichung fur die Komplexierung und die  6.0pt
Rucktitrationsreaktion in Schritt 7 an.

9.7 Berechnen Sie die Ni?*-Konzentration in mg/L im Abwasser der Fabrik. 25.0pt
Hinweis: Alle Arbeitsschritte missen angegeben werden.

9.8 Berechnen Sie den niedrigsten pH-Wert, um Ni?*-Ionen in der Losung aus 30.0pt
Schritt 5 nach Sattigung mit H,S-Gas zu fallen. Falls Sie Frage 9.7 nicht I6sen
konnten, verwenden Sie eine Konzentration von 20 mg/L Ni?* fur diese Frage.

Hinweis: Alle Arbeitsschritte missen angegeben werden.
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Instructions

e Only write with pen. Your calculator should be non-programmable.

e This examination has 9 problems.

e You will have 5 hours to solve the exam.

e Begin only when the START command is given.

e All results must be written in the appropriate boxes in pen in the designated areas on the
answer sheets. Use the back of the exam sheets if you need scratch paper. Remember
that answers written outside the answer boxes will not be graded.

e Write relevant calculations in the appropriate boxes when necessary. Full marks will be
given for correct answers only when your work is shown.

e The invigilator will announce a 30-minute warning before the Stop command.

e You must stop working when the STOP command is given. Failure to stop writing will
lead to the nullification of your exam.

e The official English version of this examination is available on request only for
clarification.

e You are not allowed to leave your working place without permission. If you need any
assistance (broken calculator, need to visit a restroom, etc), raise hand and wait until an
invigilator arrives.

GOOD LUCKI
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Problems & Grading Information

Problem Title Total % of
Score Total
Score
1 Two Beauties of Turkey: the Van Cat and 24 8
the Ankara Cat
2 A Tale of a Reactive Intermediate 77 10
3 (x)-Coerulescine 51 8
4 Symmetry Does Matter! 66 10
5 Konya, Carrot, Beta-Carotene, Vitamin-A, 100 14
Immune System, Vision
6 Thermodynamics through an Interstellar 80 12
Journey
7 Phthalocyanines 85 12
8 Boron Compounds and Hydrogen Storage 58 14
9 Quantification of Heavy Metal lons 100 12
TOTAL 641 100
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Physical Constants and Equations

Avogadro's number, N, = 6.0221 x 103mol™1
Boltzmann constant, k; = 1.3807 x 10723JK 1
Universal gas constant, R = 8.3145 JK~tmol~! = 0.08205 atm L K~ 'mol™?
Speed of light, ¢ = 2.9979 x 108ms™!
Planck's constant, h = 6.6261 x 1073* ] s
Faraday’s constant, F = 9.6485 x 10* C mol™?!
Mass of electron, m, = 9.1093 x 103! kg
Standard pressure, P = 1 bar = 10° Pa
Atmospheric pressure, Py, = 1.01325 X 10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Zero of the Celsius scale, 273.15 K
1 picometer (pm) = 10712 m; 1A = 107° m; 1 nanometer (nm) = 10~° m
leV =16x1071)
1cal = 4.184]
1 amu = 1.6605 X 10727 kg
Charge of an electron: 1.6 x 10712 C
Ideal gas equation: PV = nRT
Enthalpy: H=U+PV
Gibbs free energy: G =H—-TS
AG = AG° + RTInQ
A.G° = —RTInK = —nFE2,,

Entropy change:
AS = %, where Qrev is heat for the reversible process
AS = annZ—i (for isothermal expansion of an ideal gas)
Nernst equation: E = EO + XLy Loxidation
nF  Creduction
Energy of a photon: E = %
Integrated rate law
Zeroth-order: [A] = [A]y — kt
First-order: In[A] = In[A], — kt
Second order: Lol ket
[A]  [Alo

Arrhenius equation: k = AeFa/RT
Equation of linear calibration curve: y = mx +n
Lambert—Beer equation: A = ¢lc
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Periodic Table of Elements

1 18
1 atomic number 2
H | 2 Symbol 13 14 15 16 17 |He
1.008 atomic weight 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|]O|F|Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na/Mg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al|[Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2431 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
KlCa|Sc|Ti|V [Cr|Mn|Fe|Co|Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se| Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y | Zr  Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafsmnn |Hf | Ta| W |[Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra [s-103| Rf IDb | Sg |Bh|Hs | Mt | Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |[Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|Ce|Pr|{Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Th | Dy |Ho | Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Ac | Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md | No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - - - - - - - -

=

VeTY.

Internaticnal Year

&y

(L)
W

of the Pariodic Table
of Chamical Elements

(&)
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Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry




52" |nternational Chemistry Olympiad, Istanbul, TURKEY

IH-NMR Chemical Shifts

I\llle
aryl NH, aryl NH, Me—SIi—Me
Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
Q = H
JL_n H
R” YO H Yo | |
H = >\-C—H —C—H
0 Y I |
R)LH Y=N,0,X'Y=C,O,N Y
[ [ [ [ [ [ I [ [ [ [ [ [
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical shift (6) ppm

Typical Coupling Constants

i T T
H H H H
geminal geminal vicinal
2J=0Hz 2J=2-15Hz 3J=6-8 Hz
(homotopic hydrogens) (diastereotopic hydrogens)
| | N/ H
X—C—C—Y c—C N
I I H/ \H / \H
H H
vicinal cis trans
3J=2-12 Hz 3J=7-12 Hz 3J=12-18 Hz
(depends on dihedral angle)
H N C/ H
\ / N\ 77N
T=C e=¢ H
/" VW /" M
geminal allylic 3J=6—9 Hz (ortho)
2J=0.5-3 Hz 3J=3-11 Hz 4J=1-3 Hz (meta)

(depends on dihedral angle) 5J = 0—1 Hz (para)
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13C-NMR Chemical Shifts

c=cC
aromatic
cC=C c—o0
C—N
c=0
c=o0 acid C=cC c—c¢
aldehyde ester
ketone amide Cc—X
I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift (5) ppm

IR Absorption Frequency Table

gﬂgﬁgonal Type of Vibration QSS?orr?ELOrrzl*g requency Intensity
Alcohol
O-H (stretch, H-bonded) | 3600-3200 strong, broad
(stretch, free) 3700-3500 strong, sharp
Cc-O (stretch) 1150-1050 strong
Alkane
C.H stretch 3000-2850 strong
bending 1480-1350 variable
Alkene
—C.H stretch 3100-3010 medium
bending 1000-675 strong
C=C stretch 1680-1620 variable
Alkyl Halide
C-F stretch 1400-1000 strong
Cc-Cl stretch 800-600 strong
C-Br stretch 600-500 strong
C- stretch 500 strong
Alkyne
C-H stretch 3300 strong, sharp
variable, not present in
c=C stretch 2260-2100 symmetrical
alkynes
Amine
medium (primary amines have
N_H stretch 35003300 two bands; secondary amines
have one band, often very
weak)
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C-N stretch 1360-1080 medium-weak
N-H bending 1600 medium
Aromatic
C-H stretch 3100-3000 medium
c=C stretch 1600-1400 medium-weak, multiple bands
Carbonyl
c=0 | stretch 18201670 | strong
Acid
C=0 stretch 1725-1700 strong
O-H stretch 3300-2500 strong, very broad
Cc-O stretch 1320-1210 strong
Aldehyde
C=0 stretch 1740-1720 strong
C-H stretch 2850-2820 & 2750-2720 | medium, two peaks
Amide
C=0 stretch 1690-1640 strong
N_H stretch 3500-3100 unsubstituted have two bands
bending 1640-1550
Anhydride
C=0 | stretch 1830-1800 &1775-1740 | two bands
Ester
C=0 stretch 1750-1735 strong
Cc-O stretch 1300-1000 two bands or more
Ketone
acyclic stretch 1725-1705 strong
stretch 3-membered - 1850 strong
stretch 4-membered - 1780 strong
cyclic stretch 5-membered - 1745 strong
stretch 6-membered - 1715 strong
stretch 7-membered - 1705 strong
o, p- stretch 1685-1665 strong
unsaturated
conjugation moves absorptions to lower wavenumbers
aryl ketone | stretch | 1700-1680 | strong
Ether
co | stretch | 1300-1000 (1150-1070) | strong
Nitrile
C=N | stretch | 2260-2210 | medium
Nitro
N-O stretch gggjgig & strong, two bands
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Problem 1 Question 1.1 1.2 1.3 Total
8% of the total Points 14 | 4 6 24

Problem 1. Two Beauties of Turkey: the Van Cat and the
Ankara Cat

f

-~
TR TR R S A AR, i

The most beautiful of cats, the Van cat is a pure breed living only in Lake Van basin. Another
endemic cat breed is the Ankara cat. They are called Angora cats. Their most important feature
is their two different eye colors.

Van cat Ankara cat

Just like people, cats can sometimes be stressed and angry. Just as people are made happy by
melatonin, the stress of cats can be reduced and they can be made happy thanks to a natural
product. Nepetalactone is an organic compound isolated from the plant catnip (Nepeta cataria),
which acts as a cat attractant. Nepetalactone is a ten-carbon bicyclic monoterpenoid compound
derived from isoprene with two fused rings: a cyclopentane and a lactone.

10
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Cat eating catnip in the garden Cat's dream

Nepetalactone

OEt )= < Ci3Hig03  2)A C10H1602 A C10H140
2 Br
H, | Pt
(0]
1) O3 1) NaBH,4 NaOEt
OAc 2 - D - o
2) Me,S C19H2402 2) Ac,0 Cy7H200 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,0
2) Nalo,
(0]
F G CaCly / A o
C10H1603 C10H1603 -H,0 Z
1

1.1. The above scheme describes the total synthesis of nepetalactone. Draw structures of A-G,
without stereochemical details.

Hints:
e Compound A has strong and sharp band at 3300 cm™ in the IR spectrum.

e A B, and F are monocyclic, while C, D, E, and G are bicyclic compounds.
e F has one doublet at ~ 9.8 ppm in the *H-NMR spectrum.

11
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Reactions of nepetalactone:

_ (e}
-~ H
H DDQ 1) NaOH / OH
2) H,0* ' ~_-CHO
C10H120- 3 i
6
(0]
2) 0 2) HCl(aq) (0]
) Oz 3) H,/Pt Cl CN
0 DDQ :
I J Cl T CN

C1oH1802

The above scheme includes a few reactions of one of the enantiopure nepetalactone 1 isomers.
Three of the reaction products (5, 6, and J) are used as insect repellents in industry.

1.2. For the relationship between 5 and 6, which of the following is/are true? Tick the box next
to the correct answer(s) on your answer sheets.

Enantiomers
Diastereomers
Identical

0000

Stereoisomers

Reaction of 1 with DDQ gives highly conjugated compound H. Also, thermal reaction of
compound H with p-quinone gives | with molar mass of 226.28 g/mol.

1.3. Draw the structures of H, I, and J indicating stereochemistry.

Hints:

e During the formation of I, sequential pericyclic reactions and an oxidation reaction
(due to the presence of O») take place, and a well-known gas forms during the reaction.
e Jhas a strong and very broad band between 3300 and 2500 cm™ in the IR spectrum.

12
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Solution:

Total synthesis of nepetalactone:

o o 00
\é/z( 1) NaOEt OEt 1) HgSO,, H;0" \é/g'/
—_—
OEt
2)= 28
2 Br A \\
C13H41g03 C10H1602 C10H14o

Ho | Pt

0 / Ph i Ph
1) O3 1) NaBH,4 _NaOEt
OAc =——— OAc ———— 0
2) Me,S 2) Acz0 PhCHO
4 E D

C19H2402 C17H200
1) NaOH, H,0
2) NalO,
(0] (0]
OH (o) CaCI2 /A
\o OH -HQO
F G
C10H1603 C10H1603

1.1. Draw the structures of A—G without stereochemical details.

A B
00 0
- M
@)
\\ 2 points for correct answer.

2 points for correct answer.

1 point if propargylation position is not correct.
Zero points for allene structure as it is not
consistent with hints given.

13
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Problems & Solutions

@)

T

2 points for correct answer.
1 point for unconjugated enone.

2 points for correct answer.
Both E and Z isomers will receive full points

1 point if condensation position is not correct.

m

OAc

/&\
Y
>

2 points for correct answer.

Ph

OAc

H

1 point for a product via 1,4-reduction.

T

O
OH
~o
2 points for correct answer.

OH

@
o
o

2 points for correct answer.
1 point for enol form of F.

14
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Reactions of nepetalactone:

1) NaOH
R ———— +
2) H;0* BN
H :
6
1) H,/Pt o)
2) HCl(aq) cl
3) Hy/Pt CN
DDQ :
Cl CN
o)

W
=
o

| J
(MW 22628) C10H1802

1.2. For the relationship between 5 and 6, which of the following is/are true? Tick the box next
to the correct answer(s).

[0 Enantiomers .
. 4 points (total) for the two correct answers (2
p
Diastereomers points for each correct answer).
[J Same compounds 2 points (total) if there is one mistake.
Stereoisomers 0 points if there are more than one mistakes.

1.3. Draw the structures of H, I, and J indicating stereochemistry.

H I

2 points for correct answer. 2 points for correct answer.

15
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Problems & Solutions

O
=

1 point for a conjugated oxidation product via a
five-membered ring.

2 points for correct answer.
1 point without stereochemical detail.

16
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Problem 2 Question 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 Total
10% of the total Points 7 9 8 | 16 | 5 4 | 28 77

Problem 2. A Tale of a Reactive Intermediate

Arynes constitute a special class of reactive intermediates. The first experimental evidence for
the structure of an aryne (benzyne) was demonstrated in 1953 via the elegant labeling
experiments by John D. Roberts and coworkers.

In one such experiment, chlorobenzene, whose carbon at position 1 was labeled with radioactive
14C, was reacted with KNH in liquid NHs to give nearly equal amounts of isotopic isomers A
and B along with the inorganic salt C. This reaction proceeds via the formation of aryne
intermediate D.

*CI KNH2
— A + B + C

NH3(|)

2.1. Draw the structure of A, B and D, and provide the formula of C. Indicate the position(s) of
14C-labeled carbon(s) with an asterisk (*) whenever applicable.”

Analysis of the 4C-labeled product(s) was achieved via degradation experiments (the “C-

labeled carbons are not shown on the structures). Radioactivities of the intermediates and final
products were examined.

17
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NaNOZ
A&B
HZSO4 (aq)

Problems & Solutions

U HOZCU
Ba(OH), J

KMnO4
BaCO3
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NHy 4 oco,
Ba(OH
) l (OH),
BaCO3
(Batch 2)

2.2. Tick the appropriate boxes on the answer sheet for the intermediates and products that
you expect to exhibit radioactivity.

Considering only A: Considering only B:
[] Compound 1 (1 Compound 1
[1 BaCOs (Batch 1) (] BaCOs (Batch 1)
[J Compound 2 L] Compound 2
[] BaCOs (Batch 2) [ ] BaCOs (Batch 2)

With the aim of facilitating aryne formation, Kobayashi and co-workers developed a fluoride-
induced aryne generation protocol. Using this method, benzene derivative 3 is reacted with
furan (4) in the presence of CsF, resulting in the formation of E, F, and G.

OSOZCFs O
S SR <
MeO i

SlMe3 MeCN
3 4

18
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e Combustion analysis of E revealed the following atom content: 75.8% carbon, 5.8%
hydrogen, and 18.4% oxygen.

e E does not have a proton that is exchangeable with D20 in *H-NMR spectroscopy.

e Fisanionic compound.

2.3. Determine the structures of E, F, and G (without stereochemical details).

In the absence of a nucleophile or a trapping agent, arynes can undergo [2+2]-type
cyclodimerization or [2+2+2]-type cyclotrimerization reactions under suitable conditions. The
aryne derivative that is obtained when 3 is treated with one equivalent of CsF in MeCN can
give, in principle, four different dimerization and trimerization products (H-K).

e H has two planes of symmetry.
e | isexpected to exhibit 21 signals in its 3C-NMR spectrum.
e | and J both exhibit an m/z value of 318.1 in their mass spectra.

2.4. Determine the structures of H-K.

When 5 is reacted with f-ketoester 6 in the presence of 2 equivalents of CsF at 80 °C, L is
obtained as the major product. The *H-NMR and **C-NMR data for L, in CDCls, are as follows:

e 'H-NMR:37.79 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.47-7.33 (m, 2H), 7.25-7.20 (m, 1H), 3.91
(s, 2H), 3.66 (s, 3H), 2.56 (s, 3H) ppm.

e BC-NMR:§201.3,172.0,137.1, 134.4, 132.8, 132.1, 130.1, 127.5, 51.9, 40.2, 28.8
ppm.

0O O

0S0,CF,4 CsF (2 equiv)
BN - L
+  HsC OCHg,

SiMes MeCN
5 6

2.5. Determine the structure of L.

2.6. In the reaction shown in task 2.5, which of the statement(s) in the answer sheet describe(s)
the function of CsF?

e The pKavalues of HF and S-ketoester 6 in dimethyl sulfoxide (DMSO) are about 15 and
14, respectively.

19
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L1 F~ hydrolyzes the trifluoromethanesulfonate (O3SCF3) group of 5.
[1 F attacks the —SiMe3 group of 5.

[] F acts as a base to deprotonate 6.

[1 F acts as a nucleophile and attacks the ester group of 6.

Diazapyrone derivative 8 was shown to be a useful reactant for the construction of a variety of
cyclic frameworks. Its preparation from phenylglyoxylic acid (7) and its use in two different
reactions are described below.

e Qand T are gases under ambient conditions.

e O and P are constitutional isomers.

e Q does not have any signals in its IR spectrum.

e Heating 1 mol of R at 85 °C generates 1 mol of reactive intermediate S.
¢ Reaction of 8 with two equivalents of S gives U, Q, and T.

Ph
o) o DCC 0
M 60 °C \ ,},)\’// N=C=N
C7HgN,0O
Ph” “CO,H 7MgN2 -H,0 H,0 NYO .
7 Ph 8
H;C——=—NEt, Ph
(1 equiv) _ 0] S (2 equiv)
o + P + Q N . U + Q + T
NYO
Ph 8

)\/\ONO

COsH  CF5CO,H (cat °
©: 3CO,H (cat) R 85°C s +a + T
NH,

? )\\/\OH

equiv=equivalent

Note:

cat= catalyst

2.7. Determine the structures of M—U.

20
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Solution:

« Cl KNH,
O
NHa)

Problems & Solutions

* _NH, .
e QU
NH»
A B C

2.1. Draw the structures of A-D. Indicate the position(s) of *4C-labeled carbon(s) with an

asterisk (*) whenever applicable.

A

:* NH,

2 points.
1 point if labeled carbon is not shown or if its
position is incorrect.

B

2 points.

1 point if labeled carbon is not shown or if its
position is incorrect.

If unlabeled aniline is given as an answer for
both A and B, then only 1 point will be given in
total for A and B.

C

KCI
or

K* ¢ Cl«

1 point.
0 points if only cation or anion is written.

D

g

2 points.

2 points for different resonance forms of A
including the circle representation for
aromaticity.

1 point if labeled carbon is not shown or if its
position is incorrect.

2.2. Tick the appropriate boxes on the answer sheet for the intermediates and products that

you expect to exhibit radioactivity.

Considering only A:

] Compound 1
BaCOs (Batch 1)
[] Compound 2

Considering only B:

Compound 1
(] BaCOs (Batch 1)
(1 Compound 2

21
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[1 BaCOs (Batch 2)

Solution: only BaCOs (Batch 1)

3 points for the correct answer.
0 points for one or more mistakes.

BaCOz (Batch 2)

Solution: Compound 1 and BaCOj3 (Batch 2)

6 points (total) for the two correct answers (3
points for each correct answer).

3 points (total) if there is one mistake.

0 points if there are more than one mistakes.

Note: The answer to this task will depend on the student’s structural assignment of compounds A and

Bintask 2.1

0OSO0,CF3 0
/@ + S\ /7 + CsF —— Oﬂ + CsO3SCF5; + (CHj3)3SiF
MeO SiMe; MeCN MeO

3 4

E F G

2.3. Determine the structures of E, F, and G (without stereochemical details).

E
MeO Il I|§
4 points.

2 points if the product of [2+2] reaction
between aryne and furan is written.

0 points if ring-opened naphthol product is
written.

F

CsO3SCF3 or Cs* CF3SO3 or CsOTf

2 points.

G

(CH3)sSiF or MesSiF

2 points.
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2.4. Determine the structures of H-K.

Problems & Solutions

MeO l

4 points.

H |
MeO ! l OMe OMe
4 points. OO
O OMe
OMe
4 points.
J K
OMe MeO : i
O OMe
OO 4 points.
OMe

2.5. Determine the structure of L.

L

CHs

H,CcO™ SO

5 points

The following isomer will also receive full points:
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Problems & Solutions

OCHj,

H,C™ O
2 points for the following structures:

@)
CHs,

0”7 “OCH;

OH
CHj

OCH,

)

2.6. In the reaction shown in task 2.5, which of the statement(s) in the answer sheet describe(s)

the function of CsF?

F~ attacks the —SiMes group of 5.
F~ acts as a base to deprotonate 6.

2 points (total) if there is one mistake.
0 points if there are more than one mistakes.

[1 F acts as a nucleophile and attacks the ester group of 6.

The correct statements are the 2™ and 3™ statements.

L1 F hydrolyzes the trifluoromethanesulfonate (O3SCF3) group of 5.

4 points (total) for the two correct answers (2 points for each correct answer).

NHz
0 HN. O 60 °C
J + —
Ph” “CO,H H,0
7
M

Ph

w‘;\cozH
HN__O

Ph

DCC

—_—

-H,0
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Ph Ph

N)Yo S (2 equiv)

[ - + N + CO
Ny O ? 2
T &

Ph Ph
\ U Q T

H,;C NEt,
(1 equiv)

migss
p

@COZH CF3;CO,H (cat COy 85°C ©| . N+ o
2 2
NH2 N2+

\ S Q T
: )\A R

2.7. Determine the structures of M—U.

M N
" r
HN O
l\ll/ CO,H
HN O
Ph
4 points. 4 points.

The following tautomer will receive full points: | The following tautomer will receive full points:

NS
II\IJ\COQH
NYOH
Ph
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Problems & Solutions

OandP Q
Ph Ph N
Et;N _~\_O HsC 0
2 points.
SO
TR Et,N
Ph and Ph
6 points (3 points for each isomer)
R S
o g
N,*
. 3 points.
3 points.
3 points will be given for the following answers:
CO,H CO,H
L, X
N2+ N2+ 'OzCCF3
T U
Ph
0%
2 points.
Ph
4 points.

2 points for the following answer:

Ph

Ph
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Problems & Solutions

Problem 3
8% of the total

Question

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

Total

Points

8

16

51

Problem 3. (x)-Coerulescine

A spiro compound is typically an organic compound containing rings linked together by one
common atom (spiroatom) as carbon atom with bold in figure below. The spiro[pyrrolidin-3,3'-
oxindole] ring system is a structural framework incorporated in several cytostatic alkaloids and
unnatural compounds. Coerulescine (1) and horsfiline are the simplest prototype members of

this subfamily that can be synthesized by the route shown below.

'S

o

J

Claisen rearrangement, which is a [3,3]-sigmatropic rearrangement, is a powerful carbon—
carbon bond-forming reaction in which an allyl vinyl ether is converted thermally to an
unsaturated carbonyl compound as shown in the Scheme below. When compound A is heated,
it undergoes Claisen rearrangement to give carbonyl compound B.

For this entire task, your answers can be given without any stereochemical details.

/ij
|
R2

;]
2 A
ojﬁ|
R1

R1J§f3 ’

2

R2
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©:CHO CH,=CHCH,OCH,PPhCI A 139 °C
N02 t-BuONa C11H11N03
NaH D Zn, NH,CI
(0]
N (Boc),0 C11H4NO
Boc
(@]
NaH
CI)J\O/\
E OsOy (cat.) F MeNH,-HCI
C19H23NO5 NaIO4 C18H21N06 NaBH3CN
Me
\
N
| 1) NBS 1) n-BulLi
- o) -
(£)-horsfiline  2) NaOMe, Cul N 2) LiAlH,

(¥)-coerulescine

3.1. Draw the structures of A and B.

e Alisan inseparable mixture of cis/trans isomers.

e B has IR absorption at 1726 cm™.
3.2. Draw structures for C, D, E, and F.

e D-F have a bicyclic structure.

Problems & Solutions

B
C41H14NO3

1) CFO3, HQSO4, Hzo
2) H,S0,, EtOH

C
C43H15NO4

G
C17H20N204

2.5MHCI

H
C12H12N20,
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3.3. Choose the correct order of steps for the transformation of F to G.

1 Imine formation, then reduction, then amidation
1 Amidation, then imine formation, then reduction
[ Reduction, then amidation, then imine formation

3.4. Draw structures for G and H (both spiro compounds).

3.5. Draw the structure of the intermediate produced by treatment with n-BuL.i in the step H
— coerulescine (1).

Coerulescine (1), on treatment with N-bromosuccinimide (NBS), gives the bromo derivative,
which upon heating with sodium methoxide in the presence of cuprous iodide gives horsfiline
(1) in 60% vyield.

3.6. Choose the correct structure for compound I consistent with the following selected *H-

NMR data: § 7.05 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.72 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H)
ppm.

Me\ Me\ Me\ Me\N
OMe N N N
MeO
N N N
H H Meo H OMe
L] []

[ 0

3.7. When the allyl ether of 2 naphthol is heated a sigmatropic rearrangement is initiated. Write
the structure of major product isolated from this reaction.

/\

co
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Solution:

CHO CH,=CHCH,0OCH,PPh,CI
[ I -BuON
NO, t-BuONa

J
NaH
N (Boc),O

(0]
Boc
(0]
NaH
CI)J\O/\
EtO,C Vs
OsQy (cat.)
(0]
N NalO4
Boc
E
C19H23NOg

Problems & Solutions

(@]
| X CHO
139 °C N
N02 Claisen N02
A B
C11H11NO3 C11H11NO3

1) CI"O3, HzSO4, Hzo
2) H,SO,, EtOH

/ CO,Et
Zn, NH,C| N
(6]
N NO,
D C
C11H41NO C13H15NOy
Me
\
O,C N
Et
2 HO (0]
MeNH,"HCl
(e} (e}
N NaCNBH; N
Boc Boc
F G
C4gH21NOg C47H20N204
2.5 M HCI

Me Me

1) n-BuLi

Me
\
N
MeO 1) NBS
0
N 2) NaOMe, Cul N 2) LiAlH, N
H H H
|

(*)-horsfiline

O =— (0]

(%)-coerulescine H
C12H12N20,
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3.1. Draw the structures of A and B.

Problems & Solutions

A B
| O\/\ CHO
X
NO
NO, 2
4 points. .
4 points.
3.2. Draw structures for C, D, E, and F.
C D
CO,Et y/
X
NO O
2 N
H
4 points.
4 points.
E F
EtO,C EtO,C
? 7 >3, ~cHo
0] (0]
N N
Boc Boc
4 points. 4 points.
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3.3. Choose the correct reaction order for the transformation of F to G.

Imine formation, then reduction, then amidation
[] Amidation, then imine formation, then reduction 4 points for correct answer.
[J Reduction, then amidation, then imine formation 0 points for incorrect answer.

3.4. Draw structures for G and H.

G H
Me Me
\ \
N N
@) O
@) 0]
N N
Boc H
4 points. 4 points.

3.5. Draw the structure of the intermediate for the reaction with n-BuLi in the step H —
coerulescine.

Me Me Me
N N N
@) (0] @)
©

0] o)>=0 »—0

N N N
Li \\ /

'
acceptable

Regioselective reduction of carbonyl group can be achieved via lithiation of free NH.

5 points for the correct structure.
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3.6. Choose the correct structure for compound I consistent with the following selected *H-
NMR data: & 7.05 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.72 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H)

ppm.

7.05 ppm
(d, J=1.4 Hz)
N Me
. \
"He N
MeO —~—— Weaker ortho, para director.
(@)
Hb N<—o Stronger ortho, para director.

Since the nitrogen of amide is attached to the ring,
it is ortho- and para-director. The unshared pair of
electrons on the nitrogen activates the ring through
resonance effects. Thus, bromination followed by
methoxylation occurs in the para-position.

H
\»\Ha
Ha and Hb protons show

AB system
at6.78 ppm (d, J = 8.0 Hz)
and 6.72 ppm (dd, J = 8.0, 1.4 Hz).

NMR data are compatible with this structure,
but not compatible with the possible ortho-substitute product.

5 points.

Me Me Me Me\

N N N N

OMe
MeO
0 o) o) N o

N N MeO N H

H H H OMe

[] [ Ul

5 points for correct (second structure) answer.
2 points for third structure.
0 points for incorrect answer.

3.7. When the allyl ether of 2 naphthol is heated a sigmatropic rearrangement is initiated. Write

the structure of major product isolated from this reaction.
/\

co -
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N

X
OH

major product

~

3A1 X
S )/\01 A o}
g

loss of aromaticity in one ring

2011 A (0] OH
sy, —— O — QX

3/2

3

loss of aromaticity in two rings minor product

The enone tautomer in which aromaticity lost in one ring for major product is less favored than the enol
tautomer.

5 points for the correct identification of major product.
3 points for keto-form (enone) of major product structure.
2 points for minor product structure.

1 points for keto-form (enone) of minor product structure.
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Problem4 | Question | 4.1 | 4.2 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 Total
10% of the
total Points 12 6 6 16 9 9 8 64

Problem 4. Symmetry Does Matter!

There are numerous reactions in organic chemistry that proceed through cyclic transition states
and these are classified as pericyclic reactions. Woodward—-Hoffmann rules, developed by
Robert B. Woodward and Roald Hoffmann, are used to rationalize stereochemical aspects and
the activation energy of pericyclic reactions.

CF° r °
(i o W Lz o
1 3 02 ©
iii
(iii) o
oJe)
/ O
4 5 9
Woodward—Hoffmann rules
Electrocyclic reactions Cycloadditions
Number of Photochemical Photochemical
electrons Thermal (A) (hv) Thermal (A) (hv)
(n= in 2.) Conrotatory (con) | Disrotatory Disfavored Favored
4n+2 . . .
n=12") Disrotatory (dis) Conrotatory Favored Disfavored
4.1. Fill in the table for reactions (i)—(iii) or products 2-5:
Reaction Product [? + ?] cycloaddition A orhv
i 2
ii 3
ii 4
5
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There are three possible benzotropone isomers. Although two of the benzotropone isomers were
isolated, 3,4-benzotropone (1) has not been isolated. Its instability is attributed to the o-
quinoidal structure of 1 because it has no sextet electron system in the benzene ring.

4.2. Draw the structures of stable benzotropone isomers A (with 6 signals in its *C-NMR) and
B (with 11 signals in its *C-NMR).

4.3. When the following tetraene is reacted under photochemical conditions, symmetry-allowed
product(s) of three different ring sizes can form according to the Woodward—Hoffmann rules.
Tick the correct answer in each row.

= hv

| —_— 7

O o)
H. Me Me _H
J\)j/ \fj\/l L» [2+2]-Cycloaddition
0~ 'N N~ 0 reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

The Nobel Prize in Chemistry 2015 was awarded jointly to the Turkish scientist Aziz Sancar,
Swedish scientist Tomas Lindahl, and American scientist Paul Modrich for their “mechanistic
studies of DNA repair”. Pyrimidine bases found in DNA may undergo a photochemical [2+2]-
cycloaddition reaction (see above figure) with UV light that reaches a person’s skin, causing
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damage to DNA, which may ultimately lead to skin cancer. The research by Professor Aziz
Sancar focused on the DNA repair mechanism for this type of damage.

Thymine (T) is one of the nucleobases that can undergo such a photochemical reaction with UV
light. Let us assume that we have a solution of free thymine that was subjected to UV irradiation.

(0]
H\N Me hv
A "
(0] N
H

T

4.4. Considering stereochemistry, draw the structures of all possible products of this reaction
between two free thymine (T) molecules. Circle the compound(s) which is/are chiral. Drawing
only one enantiomer of an enantiomeric pair is sufficient. Please note that only C=C bonds
participate in this reaction.

A broad range of halogenated derivatives of norbornadiene (N) are known in the literature.
Tribromo-norbornadiene (C,H;Br;) has six achiral (meso) isomers. Three of these isomers (6,

7, and 8) are given below.
Br Br Br

Br Br
:b Br ;B\L/
7 4 7 /
N Br Br Br
6 7 8

4.5. How many signals do you expect from the *C-NMR spectra of 6, 7, and 8? Fill in the
following boxes.

6 7 8
Br Br Br Br Br
Br 7
/ / 4\[%
Br
Br Br

37



52™ International Chemistry Olympiad, Istanbul, TURKEY Problems & Solutions

4.6. Draw structures of the remaining achiral (meso) tribromo-norbornadiene (C,H.Br,)
isomers (C, D, and E) in addition to 6-8 over the given figures in the boxes.

C D E

7 7 7

The NMR spectrum of ether 9 is complex. Two MeO- groups are different as are all the
hydrogen atoms on the rings. However, diphenol 10 has a very simple NMR spectrum and there
are only three types of protons (marked as a, b, and c). A reasonable average structure
responsible for all resonance structures and its symmetry is shown as 11.

4.7. How many signals do you expect from the *C- and *H-NMR spectra of 12 and 13?

(@) OH MsO OMs
HO ‘ OH MsO ‘ OMs Q
O Ms=Me—§-§-
(0]
(0]

OH OH OH
12 13
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Solution:

Problems & Solutions

(ill) [10 + 8]

S

4.1. Fill in the table for reactions (i)—(iii) or products 2-5:

Reaction Product [? + ?] cycloaddition Aorhy
i 2 [10 + 10] ([6 + 6] isalso | hv
acceptable).
1 point.
2 points.
I 3 [8+2] ([4 +2]isalso A
acceptable).
1 point.
2 points.
4 [10 + 8] ([6 + 4] is also A
acceptable).
1 point.
i 2 points. _
5 [10 + 8] ([6 + 4] is also A
acceptable).
1 point.
2 points.
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Problems & Solutions

4.2. Draw the structures of stable benzotropone isomers A (with 6 signals in its **C-NMR) and
B (with 11 signals in its *C-NMR).

A B
SO )
0]
3 points.
3 points.

4.3. When the following

tetraene is reacted under photochemical conditions, symmetry-allowed

product(s) can form according to the Woodward—-Hoffmann rules. Tick the correct answer(s).

@D
D

hv | 6x, con

>
%

D hv

_ >

D 8m, dis

(X

(L
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MR
R
// D

D
RN D ‘\\\\/ D
t
D D

6 points if all the answers are correct.
2 points if there is one mistake.
0 points if there is more than one mistake.

4.4. Considering stereochemistry, draw the structures of all possible products of this reaction.
Circle the compound(s) which is/are chiral. Drawing only one enantiomer of an enantiomeric

pair is sufficient. Please note that only C=C bonds participate in this reaction.

3 points for each correct structure (12 points in total).
0 points for each structure when there is missing stereochemical information.

4 points (in total) for the correct determination of chirality for the two chiral compounds (2 points
each).
2 points if there is one mistake in the determination of chirality.
0 points if there is more than one mistake in the determination of chirality.
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Problems & Solutions

4.5. How many signals do you expect from the 3C-NMR spectra of 6, 7, and 8? Fill in the

following boxes.

6 7
Br-_-Br

7
Br

5 signals in 3C-NMR
3 points.

4 signals in *C-NMR
3 points.

8
Br Br Br
Br ;/ 7
Br
Br

4 signals in ®*C-NMR
3 points.

4.6. Draw open structures of the remaining achiral (meso) tribromo-norbornadiene (C,H:Br,)
isomers (C, D, and E) in addition to 6-8 over the given figures in the boxes.

C D

Br
Br
7
Br

3 points.

/

Br

3 points.

E

[Br
/

Br Br Br Br

3 points.

4.7. How many signals do you expect from the *C- and *H-NMR spectra of 12 and 13?

12
OH

T

OH OH

HO OH

4 signals in *C-NMR (2 points).
2 signals in *H-NMR (2 points).

13

MsO OMs

O OH

MsO OMs

Ms = Me802

10 signals in *C-NMR (2 points).
5 signals in *H-NMR (2 points).
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Problem 5 Question 5.1 5.2 53 | 54 5.5 5.6 5.7 5.8 | Total
14% of the total Points 13 13 15 8 12 10 17 12 100

Problem 5. Konya, Carrot, Beta-Carotene, Vitamin-A, Immune
System, Vision

Vitamin A
\Jﬁ Calel)

Mevlana (Rumi) was a great mystic and Sufi poet who lived out his days in Konya in the 13"
century. The indirect relevance of Konya to chemistry is that the city provides 65% of the
country’s carrot production, from which one of the essential vitamins (vitamin A) is obtained.

Carrot is an important source of B-carotene, which gives the vegetable its orange color. This
molecule is a red-orange pigment naturally found in plants and fruits and is a provitamin A
carotenoid. It is converted to vitamin A, which is essential for normal growth and development,
the immune system, and vision function.

Figure 1. Ball and stick representation of the structure of f-carotene. The gray and white
spheres represent the carbon and hydrogen atoms, respectively. The numbered carbon atoms
belong to the linear conjugated n-segment of the molecule.

[-Carotene has an extended polyene chain of 22 carbon atoms. It is a conjugated m-System,
having alternating single and double bonds. Its experimental maximum absorption wavelength
(Amax) is 455 nm. We assume that all the bonds between C; and C», are conjugated bonds. There
are 22 m-electrons in the molecule (Figure 1).
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To a crude approximation, the electrons in the C-2p; orbitals, which are perpendicular to the
molecular plane, are assumed to move along the entire molecule, without interacting with each
other. They are like independent particles confined in a molecule moving along the x-axis in
one dimension. These characteristics of m-electrons make them eligible for being treated by the
simplest model called the particle in one-dimensional box model.

The wave function and the energies of the quantized levels for an electron moving in a one-
dimensional box with infinite potential walls are given as follows:

2 .
Y.(x) = \[—smﬂ Eq.1
L L
where n is the quantum number, n=1,2,3,4,.... oo, and L is the box length.
n?h?
En = W Eq.2

In two dimension, within the framework of independent particle approximation, the
wavefunction is expressed as a product of one-dimensional wavefunctions, and the energy is
expressed as a sum of one-dimensional energies. The energy levels of the two dimensional
rectangular box is given as follows:
ne? . ny?| ( h2

Enx,ny - é + LyLZ {8me} =. 3
where ny, ny are the quantum numbers and they are positive integers. Lx, Ly are the dimensions
of the box in the 2D model. They are positive numbers.

5.1. Which two of the sentences given below are correct? Tick only one answer which includes
correct sentences in your answer sheet.

The B-carotene molecule is orange in color because

) it absorbs in the visible region of the electromagnetic spectrum.
i)  HOMO —LUMO transition occurs by absorption of IR photon.

iii)  the spacing between the 22" and the 23" energy levels is equal to the energy of the IR
photon at the orange wavelength.

iv) it absorbs green/blue light and it transmits red/yellow color.

v) itabsorbs in the UV-Vis region since the molecule has no net dipole moment.

Although it is highly unrealistic, let us assume that the conjugated segment of the molecule is
linear and treated with the particle in a one-dimensional box model as shown in figure 2. In
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this case, the length of the box can be approximated as L=1.40xnc (in A), where nc is the
number of carbon atoms in the conjugated segment.

Use this information to answer the questions 5.2-5.6.

V=0 \= o
V=0

L on on on am an am an sm am dm s An A Sm am am Am s am am s 4
0 L

Figure 2. Schematic representation of the conjugated line segment made up carbon atoms of 3-
carotene in a one-dimensional box of length L.

X

5.2. Calculate the energies (in J) of the lowest two energy levels

5.3. Draw the wavefunctions of the lowest two energy levels with proper labelling the x-axis.
5.4. Sketch the energy level diagram up to n = 4 showing the relative spacing.

5.5. What is the total w-energy (in J) of the molecule?

5.6. Calculate the wavelength (in nm) at which the transition between the highest occupied
and lowest unoccupied energy levels occurs.

Use the particle in a two-dimensional box model to answer questions 5.7-5.8.

yA

0 L

X
Figure 3. Schematic representation of the conjugated carbon atoms of B-carotene in a two-
dimensional box.

> X

Assume that the conjugated segment is made up of conjugated bonds that are all-trans to each
other. The motion of the w-electrons is studied in the two-dimensional rectangular box with the
dimensions Lx = 26.0 A, Ly = 3.0 A (Figure 3).
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5.7. Calculate the energies (in J) of the highest occupied and the lowest unoccupied energy
levels and the wavelength (in nm) at which the transition between these energy levels occurs.

5.8. What should be the Lx value (in A) in order for the molecule to absorb light at the
experimental Amax=455 nm if Ly is kept constant at 3.0 A. (Assume that the quantum numbers
for homo and lumo are the same as in the question 5.7.)
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Solution:

5.1. Which two of the sentences given below are correct? Tick only one answer which
includes correct sentences in your answer sheet.

Cda)iandii 1 b) i and iii X c)iandiv Od)iandv
L1 e) ii and iii Ll f)iiandiv Llg)iiand v L1 h)iii and iv
O j)iiiand v 0 k)ivand v

13 points for the correct answer.

5.2. Calculate the energies (in J) of the lowest two levels.

Calculation:
L=140 x 22 =30.8A4

242
n“h
E, = =

——=n?(6.351x10%)J] E1=6.351x10%") Ep=2.540x10%J

13 points. 3 points for correct box length, 5 points for each correct energy value.
No partial credit will be given.

5.3. Draw the wavefunctions of the lowest two energy levels with proper labelling the x-axis.

L
g
& ¥(X)
<
f_, symmetric
< with respect
£ =1 ¥4(x) to L/2
w

0 0.2 0.4

0.6 0.8 1

x/L

15 points. 3 points for labelling the x-axis and 6 points for the correct drawing of the wavefunctions.
No partial credit will be given.
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5.4. Sketch the energy level diagram up to n =4 showing the relative spacing.

E
b
169 n=13
144 n=12 lowest unoccupied level
|

121 || n=11 highest occupied level

10 n=10
L
& sl e
&
S 64-J—|— n=8
L]
5 sl n=7
=
W 36-—|—|— n=6

i I

16 n=4

e
] ——n=
{ n=1

8 points. The lowest 4 energy levels, the energy scale and the relative spacing between the
energy levels must be shown.

5.5. Calculate the total n-energy (in J) of the molecule?

Calculation:
occupied levels

E(totary = 2 Z E;

i=1
Ex (total) = 2 x (E1+E2+Es+Es+Es+Ee+E7+Es+Eo+E10+E11) = 6.427 x 10718 J

12 points for the correct answer. 4 points if the multiplication by 2 is forgotten.
No partial credit will be given.
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5.6. Calculate the wavelength (in nm) at which the transition between the highest occupied
and lowest unoccupied energy levels occurs.

Calculation:
The quantum numbers for the highest occupied and lowest unoccupied energy levels are 11
and 12, respectively.

1222 11%R? 23k hc
AE=E1; —E1yn = En = 8moL2  8mol2  8m.L2 A

then,

8m, cL?

A= 23h

=1360 nm

10 points for the correct answer.

If wavelength expression is written correctly but the result is calculated wrongly then 3 points will be
deducted.

1 point will be deducted for incorrect unit.

5.7. Calculate the energies (in J) of the highest occupied and the lowest unoccupied energy
levels and the wavelength (in nm) at which the transition between these energy levels occurs.

Calculation:

2
=~ 4 Y —18
Enon, = [Lx ] Bme o . ] 6.025 x 10718 J, where Lx and Ly should be in A.

The quantum numbers and the energies of the highest occupied and the lowest
unoccupied energy levels are:

nx=11,ny=1and nx=12, ny=1

2
Ei1= [g + —] 6.025 x 10718 J=17.48 x 1071° J

122

Bus= 55
121 = |5

2
%] 6.025 x 1018 J = 19.53x 10-19 J

The transition wavelength is:

AE = E121 — E111= (19.53 — 17.48) x 1019 J = 2.050 x 10719 J
AE = Ephoton = (h¢)/A  and %= (h¢)/AE=9.69 x 107m,  %=969 nm

17 points for the correct answer.
12 points for correct energies
5 points for the correct wavelength

1 point will be deducted for incorrect unit.
No partial credit will be given.
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5.8. What should be the Lx value (in A) in order for the molecule to absorb light at the
experimental Amax if Ly is kept constant at 3.0 A. (Assume that the quantum numbers for homo
and lumo are the same as in the question 5.7.)

Calculation:

122 12 112 1.386 x 1018
AE=| G+ ia-1r e ] {Bme} |22] 6.025 x 1016 = 2252 — (Liisin A)

1386 x 10718  6.626 x 10734 x 2.998 x 108
AE =E = (he)/A — =
photon = (hc) L2 455 x 10-9

Lx=1782x10°m Lx=17.82A

12 points for the correct answer.
No partial credit will be given.
1 point will be deducted for incorrect unit.
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Problem 6
12% of the total

Question 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 | Total
Points 5 12 6 3 6 6 5 3 80
Question 6.9 | 6.10 | 6.11 | 6.12 | 6.13
Points 8 6 6 8 6

Problem 6. Thermodynamics through an Interstellar Journey

Part 1

In a hypothetical universe, an unknown amount of diborane participates in the following

reaction:

B2Hs(g) + 6 H20(1) - 2 H3BO3(s) + 6 Hz(g)

Assume that in this hypothetical universe, H3BO3(s) obtained from this reaction was completely
sublimed at 300 K. The necessary energy for sublimation was obtained through work released
by one cycle of an ideal heat engine in which one mole of monoatomic perfect gas flows through
the cycle described in the pressure (p) — volume (V) diagram below:

e A—B; isothermal reversible expansion receiving 250 J by heat transfer (qu) at a
temperature of 1000 K (Tw) from a hot source.

e B—D; reversible adiabatic expansion.

e D—C; isothermal reversible compression at a temperature of 300 K (Tc) releasing some
amount of heat (gc) to a cold sink.
e C—A; reversible adiabatic compression.
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After heat transfers, the remaining energy is released as work (w). Also, gn and gc are related
to Tc and T as follows:

|qul _ T_H
lgcl T¢

The efficiency of the cycle can be found by work released by cycle (w) divided by heat absorbed
by cycle (qn).

You are provided with the change in enthalpies of the following reactions at 300 K.

(1) Bz2Hs(g) + 6 Cl2(g) — 2 BCl3(g) + 6 HCI(g) AH(1) = —1326 kj mol !
(2) BCl3(g) + 3 HO(l) — H3BOs3(g) + 3 HCI(g) AH(2) = —112.5 k] mol ™!
(3) B2He(g) + 6 HoO(I) — 2 H3BOs(s) + 6 Ha(g) AH(3) = —493.4 k] mol~!
(4) s Hx(g) + 5 Cla(g) — HCI(g) AH(4) = —92.3 k] mol !

6.1. Calculate the molar enthalpy of sublimation (in kJ mol™) for HsBO3 at 300 K.

6.2. Calculate the AU (internal energy) in terms of kJ mol™ at 300 K for the reactions (2) and
(4) given above (assume ideal gas behavior for each gaseous species in each reaction).

6.3. Calculate the amount of overall work produced by a heat engine (Jw|) in terms of J and the
amount of overall heat released to the cold sink (|gc|) in terms of J.

6.4. Calculate the efficiency of the heat engine described above.

6.5. Calculate the entropy change (AS) for A—B and D—C processes in the heat engine in
terms of ] K™1.

6.6. Calculate the Gibbs energy change (AG) in terms of J for A—B and D—C processes in
the heat engine.

6.7. Calculate the ratio of pressure at point A to the pressure at point B in the cycle (standard
pressure: 1 bar).
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6.8. Calculate the amount of Hz(g) (in moles) produced according to the reaction given at the
beginning of the task for one cycle of the engine.

Part 2
Interstellar journeys can be done by using diborane as rocket fuel. Combustion of diborane is
shown below:

B2He (g)+ 302 (g) = B20s3 (s) + 3H20 (g)

Combustion of diborane is experimented in a 100 L closed container at different temperatures
and the equilibrium amounts were recorded.

8930 K 9005 K
B2He(Q) 0.38 mol 0.49 mol
H20(g) 0.20 mol 0.20 mol

Partial pressure of O. (g) was stabilized to 1 bar and kept constant at all conditions. Assume
that in this hypothetical universe; ArS° and ArH° are independent of temperature, the standard
molar entropy (S°) of B203(s) does not change with pressure, all the gas species behave as an
ideal gas, and all species remain in the same phase, without any further decomposition before
or after reaction, at all temperatures then:

6.9. Calculate K, (pressure based equilibrium constant) at 8930 K and 9005 K.

6.10. Calculate A/G° of the reaction in terms of kJ mol™ at 8930 K and 9005 K. (If you failed
to find K, please use Kp (8930 K) =2, K, (9005 K) = 0.5)

6.11. Calculate A/G°(interms of kj mol™), AH° (intermsofk]mol™!), and A/S°
(in terms of ] mol~*K~1)of the combustion reaction at 298 K. (If you failed to find K, please
use Kp (8930 K) =2, Kp (9005 K) = 0.5)

6.12. Tick the correct answer in the table by determining whether combustion reactions are
favored or not at given T below under standard pressure (1 bar).

favored Unfavored
298 K ] ]
8930 K ] ]
9005 K ] ]
9100 K ] ]
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6.13. Calculate the AH ( kJ mol™) and S°( kJ mol™ K™) of H.0(g) using the values given in

the table below. (AfH = enthalpy of formation, S° = standard entropy)

(If you fail to find A/H® and ArS° of the combustion, please use AH® = 1000 kJ mol?, AS°= 150

JK1mol?)
AHr (298 K) S° (298 K)
B2He (g) 36.40 kJ mol ™ 0.23 kI molt K*
02 () 0.00 kJ mol™ 0.16 kJ mol* K
B203 (s) 1273 k mol™ 0.05 kJ mol* K

54



52™ International Chemistry Olympiad, Istanbul, TURKEY Problems & Solutions

Solution:

6.1. Calculate the molar enthalpy of sublimation (in kJ mol™) for HsBO3 at 300 K.

Calculation:

Hess rule:

AH(3)- 2x AH(2) + 12 x AH(4)- AH(1) = — 2 X AH,;, (H3B05)
AH,,, (H3B03) = 25 k] mol™!

5 points.

2 points will be deducted if student forgets to divide by 2 in last step

3 points will be deducted if Hess rule is applied correctly, but the answer is incorrect due to
miscalculation.

If the answer is incorrect due to any other reason, Zero point will be given

If any other unit than asked unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.

6.2. Calculate the AU (internal energy) in terms of kJ mol™ at 300 K for the reactions (2) and
(4) given above (assume ideal gas behavior for each gaseous species in each reaction).

Calculation:

AU = AH - A(PV) = AH - (Anggs)RT

RT = 8.3145]/mol ™' K™™' x 300 K = 2.494 k] mol™?

AU = AH - (dnygs) X 2.494 k] mol™?

AUQ2) = —112.5k] - (3 mol) x 2.494 k] mol™* = —120.0 kJ
AU(4) = —92.3kJ - (0) x 2.494 k] mol™* = —92.3 kJ

6x2=12 points.

For each calculation considering that the logic for solving this question is correctly established,;
1 point will be deducted if the answer is not correct in due to miscalculation.

If the logic for solving this question is not established correctly, no points will be given.

If any other unit than asked unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.
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6.3. Calculate the amount of work produced by a heat engine (w) in terms of J and the amount
of heat released to the cold sink (gc) in terms of J.

Calculation:
gyl Ty 250] 1000 K
_ 1H | _

el -~ T o~ 300K = |qcl =75]
lw| =quy — |qc| =250] —75] =175]

For w= 3 points, for 3 q.=3 points, in total 6 points.

If gc is incorrect due to miscalculation, 1 point will be deducted.

If w is incorrect due to miscalculation, 1 point will be deducted.

If w is incorrect due to incorrect g calculated in this section, zero point will be deducted.

If w is incorrect due to incorrect ¢ calculated in this section and there are miscalculations, 1 point
will be deducted.

If any other unit than asked unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.

6.4. Calculate the efficiency of the heat engine described above.

Calculation:

frici |w] 175] 0.70

e wciency = —= ——=0V.
Y= lqul ~ 250)

3 points.

If efficiency is in correct due to miscalculation, 1 point will be deducted.

If efficiency is incorrect due to incorrect w obtained in 6.3, zero point will be deducted.

If efficiency is incorrect due to incorrect w obtained in 6.3 and there are miscalculations, 1
point will be deducted.

If any unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.
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6.5. Calculate the entropy change (AS) for A—B and D—C processes in the heat engine in
terms of ] K1,

Calculation:

AS = dCIreversible

T
For A—B
_ Y =0.25J K1
A=B ™ 1000 K ~ J
For D—C
as, = 2 _ o257k
b~ = 350 =~ 023

3 points for A— B, 3 points for D—C, in total 6 points.

If AS 4_p is incorrect due to miscalculation, 1 points will be deducted.

Since gn is provided in the question, If AS 4_p is incorrect due to any other reason, no points
will be given

If ASp_ ¢ is incorrect due to miscalculation, 1 points will be deducted.

If ASp_c is incorrect due to incorrect qc obtained in 6.3, Zero point will be deducted.
However, if there are miscalculations, 1 points will be deducted.

If any other unit than asked unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.

6.6. Calculate the Gibbs energy change (AG) in terms of J for A—B and D—C processes in
the heat engine.

Calculation:

AG = AH - TAS, for isothermal processes AH = 0,then AG =- TAS
AGyp=—0.25]K 1 x1000K = —250]

AGpc=—(—025J]K 1) x 300K =75]

3 points for A—B, 3 points for D—C, in total 6 points.

If AG 4_p is incorrect due to miscalculation, 1 points will be deducted.

If AGp_,c is incorrect due to miscalculation, 1 points will be deducted.

If AG 4, is incorrect due to incorrect AS 4_,p obtained in 6.5, zero point will be deducted.
But if there are miscalculations, 1 points will be deducted.

If AGp_,¢ is incorrect due to incorrect AS_,c obtained in 6.5, zero point will be deducted.
But if there are miscalculations, 1 points will be deducted.

If AH is not considered to be zero, no points will be given.
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If any other unit than asked unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.

6.7. Calculate the ratio of pressure at point A to the pressure at point B in the cycle.

Calculation:

dCIreversible VB
AS = —=Z72F = nRIn—
T nrin VA

0.25] K~ = 1mol x 8314 mol‘lK‘lan—j
£ £
In— =0.03007 - — =1.03
Va Va
E = P—A N ﬁ =1.03
Va Pp  Pp
5 points.
If student can find up to In Z—j with correct value and calculate no further, 3 points will be
deducted
If student can find up to lnl‘;—j with incorrect value and calculate no further, 3.5 points will be
deducted
If student can find up to Z—j with correct value and calculate no further, 2 points will be
deducted
If student can find up to Z—Z with incorrect value and calculate no further, 2.5 points will be
deducted
If student gets incorrect i—: due to miscalculation, 1.5 points will be deducted.

If student uses incorrect AS obtained from 6.5 or given in the question, no points will be
deducted.
If any unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.
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6.8. Calculate the amount of Hz(g) (in moles) produced during the formation of boric acid.

Calculation:

0.175 kJ

25 kj mol-1 7 x 10 *moles of H3BOj; is sublimated

(7x1073) x 3 =21 x 1073 moles of H, is generated

3 points.

If student gives incorrect answer due to miscalculation in any step, no points will be given.

If student gives incorrect answer due to incorrect w obtained in 6.3, no points will be deducted. If
there are miscalculations, the grading scheme given above will be applied.

If student gives incorrect answer due to incorrect sublimation enthalpy obtained in 6.1, no points
will be deducted. If there are miscalculations, the grading scheme given above will be applied.

If any other unit than asked unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.

6.9. Calculate K, (pressure based equilibrium constant) at 8930 K and 9005.

Calculation:

Py RT o P nRT P n X 0.08205 L atm mol K1 x T
= d = — =
n Vv 100 L

At 8930 K,
0.38 mol x 0.08205 L atm mol™*K~1 x 8930 K

For B;He(g) = Pp,u (g) = 100 L

= 2.784 atm = 2.821 bar

0.20 mol x 0.08205 L atm mol™*K~! x 8930 K
For H,0(g) = Pu,o(g) = = 1.465 atm

100 L
= 1.484 bar

At 9005 K,
0.49 mol x 0.08205 L atm mol™*K~1 x 9005 K

100 L

For B,He(g) - Pp,u. ) =
= 3.618 atm = 3.666 bar

0.20 mol x 0.08205 L atm mol™*K~1 x 9005 K

100 L
= 1.498 bar
(Pryo)®  _ (1484)°
(Po,g)® X Pon.q)  (1)3 x 2.821

=1.159

K, at 8930 K =
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(Pu,0(9))° _(1.498)°

K, at 9005 K = _
g (Po,(9))® X Pp,u gy (1)3 x 3.666

=0.917

2x4 points for K.

For each calculation of K,

If answer is incorrect due to miscalculation, 1 point will be deducted.

If answer is incorrect due to incorrect Pp, 4 () calculated in this part, no points will be deducted.
However, if there are miscalculation, 1 point will be deducted.

If answer is incorrect due to incorrect K, calculated in this part, no points will be deducted.

If answer is incorrect due to miscalculation and incorrect K, 1 point will be deducted.

6.10. Calculate A/G® of the reaction in terms of kJ mol? at 8930 K and 9005 K (use three
decimal places for your result).

(If you failed to find K, please use K, (8930 K) =2, K;, (9005 K) = 0.5)

Calculation:

The equilibrium constant is determined by gaseous species, Kp is going to be used to
calculate AG®:

AG® = —RTInK,
AG°at 8930 K = —8.3145 ] mol~* K~* x 8930 K [n1.159 = —10.956 kj mol?
AG°at 9005 K = —8.3145 ] mol™* K~* x 9005 K [n0.917 = 6.488 kJ mol~!

3 points for each AG°, in total 6 points.

For each AG®;

If AG® is incorrect due to miscalculation, 1 points will be deducted.

If student uses incorrect value for K, obtained from 6.9 or provided in this question, no points
will be deducted. If there are miscalculations, if there are miscalculations, 1 point will be
deducted.

If any other unit than asked unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.
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6.11. Calculate A/G°(interms of k] mol™1), AH° (intermsofk]mol™!), and A/S°
(in terms of ] mol~*K~1)of the combustion reaction at 298 K.

(If you failed to find Ky, please use K, (8930 K) =2, K, (9005 K) = 0.5)

Calculation:

AG® = AH° — TAS®

AG°(8930 K) = —10956 ] mol~* = AH® — 8930 K X AS°
AG°(9005 K) = 6488 ] mol~' = AH® — 9005 K x AS°
AS° = —249.1 ] mol 1K1

AH® = —2237.1 k] mol™!

AG°(298 K) = —2237.1 k] mol™' — 298 K x (—0.2491 k] mol~*K~1)
= —2162.9 kJ mol ™!

2 points for °, 2 points for AH®, 2 points for AG°(298 K) , in total 6 points.
For AS° and AH®, if student gives incorrect answer due to miscalculation, 1 point will be deducted.

FEAKAKIAKRIAKAEIAXEAXEAXAKRIAAIAEAIAAAARAXRAKRAKRAXAXRAXRARAAIAARAIAAAkAXkIhrkArAXxrhrhhhhhhhihkihkkihkihihkiiiiikx

Students may calculate AS® after finding AH® by using;
AH®° A.S°
InK = —
o : RT -
If student gives incorrect answer due to miscalculation, 1 point will be deducted.
If student gives incorrect answer due incorrect AH® obtained by in this part, zero point will be
deducted. If there are miscalculations, 1 point will be deducted.

*hhkErkhkrkhkhkkrArkrArkrAhkhkrhkrhkrkhkhhkhkhkkhhkhkhkkhkirikhhhhhhhhkhihkhhkkhhkhhkkhhkkhhihkrhhhhhhikhhhkhhkihkkihkiikiikikx

For AG®, if student gives incorrect answer due to miscalculation, 1 point will be deducted.

For AG®, if student gives incorrect answer due to incorrect AS® obtained in this part, zero point will
be deducted. If there are miscalculations, 1 point will be deducted.

For AG®, if student gives incorrect answer due to incorrect AH® obtained in this part, zero point will
be deducted. If there are miscalculations, 1 point will be deducted.

For AG®, if student gives incorrect answer due to incorrect AS® and AH® obtained in this part, zero
point will be deducted. If there are miscalculations, 1 point will be deducted.

If student uses any incorrect value for AG° and/or K obtained from 6.9 and 6.10 or given in this
question, no points will be deducted. If there are miscalculations, If there are miscalculations,
1 point will be deducted.

Students who solved this problem by using;
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K, A H® 1 1

K R T, T

Correct answers obtained by using this equation will be graded over 6 points with 2 points for AS°,
2 points for AH®, 2 points for AG°(298 K)

However;

For AH®, if student gives incorrect answer due to miscalculation, 1 point will be deducted.

For AS°, if student gives incorrect answer due to miscalculation, 1 point will be deducted.

In

For AS®, if student gives incorrect answer due incorrect AH® obtained by using equation above, zero
point will be deducted. If there are miscalculations, 1 point will be deducted.
KEAKAKAKR AR AR AKX AR AAAAAA A AR AR AR AR AR AR AR AR AR AR AAXR AKX AR AR AAAXR AR AKX AAAhAAhhhhhihihiiiiiix
Students may calculate AS® after finding AH® by using;
Ink AH° N A,.S°
nkK = —
. . RT R

If student gives incorrect answer due to miscalculation, 1 point will be deducted.
If student gives incorrect answer due incorrect AH® obtained by in this part, zero point will be
deducted. If there are miscalculations, 1 point will be deducted.

R R R R R R R b R R R R R R R S R R R R R R R R R R R R R R R A R R R R S R R R R R R R R R S SR R R R R R S R R R R R S R S e

For AG®, if student gives incorrect answer due to miscalculation, 1 point will be deducted.

For AG®, if student gives incorrect answer due to incorrect AH® obtained in this part, zero point will
be deducted. If there are miscalculations, 1 point will be deducted.

For AG®, if student gives incorrect answer due to incorrect AS® obtained in this part, zero point will
be deducted. If there are miscalculations, 1 point will be deducted.

For AG®, if student gives incorrect answer due to incorrect AS® and AH® obtained in this part, zero
point will be deducted. If there are miscalculations, 1 point will be deducted.

If student uses any incorrect value for AG° and/or Ky obtained from 6.9 and 6.10 or given in this
question, no points will be deducted. If there are miscalculations, the grading scheme above
will be applied

If any other unit than asked unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.

6.12. Tick the correct answer on the table by determining whether combustion reactions are
favored or not at given T below under standard pressure (1 bar).

Favored Unfavored
298 K ]
8930 K [
9005 K ]
9100 K (]

8 points. Each correct answer is 2 points.
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6.13. Calculate the AH ( kJ mol™) and S°( kJ mol™ K™) of H.0(g) using the values given in
the table below. (AfH = enthalpy of formation, S° = standard entropy)

(If you fail to find A/H® and A,S° of the combustion, please use AH® = 1000 kJ mol™?, AS°= 150
JK1mol?)

Calculation:

BzHs (8)+ 302 (g) = B20s (s) + 3H20 (g)
AH°® = [AH;(B,05(s)) + 3 x AH;(H,0(9))]| — [AH;(B2He(9)) + 3 x AH;(0,(g))]
AS°® = [S°(B,05(s)) + 3 x S°(H,0(g))]| — [S°(B2Hs(g)) + 3 x 5°(0,(9))]
AH;(H,0(g)) = —309.2 k] mol™!
S°(H,0(g)) = 0.137 kK mol 1 K™!

3 points for AH ;(H,0(g)), 3 points for $°(H,0(g)), in total 6 points.
If AH;(H,0(g)) is in correct due to miscalculation, 2 points will be deducted.

If S°(H,0(g)) is in correct due to miscalculation, 2 points will be deducted.
No points will be deducted if wrong values are obtained for AH® and AS® from 6.11 or the
values provided here. If there are miscalculations, 2 points will be deducted for each.

If any other unit than asked unit is used in the answer, 0.5 points will be deducted.
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Problem 7 Question | 71 | 72 | 73 | 74 | 75 | 76 | 7.7 | 7.8 | 7.9 | Total

0,
12f’oglthe Points | 4 | 8 | 6 | 8| 8 |14 | 190|126 | 8

Problem 7. Phthalocyanines

1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

The term phthalocyanine (Pc) takes its origin from the Greek “naphtha”, which means rock oil,
and “cyanine”, which means dark blue. Turkish scientist Ozer Bekaroglu can be regarded as the
pioneer of Pc chemistry in Turkey.

Metal-free phthalocyanine (1, H2Pc) is a large planar macrocyclic compound with the formula
(CsHaN2)sHo.

7.1. How many n-electrons are there in the bold region of the HoPc molecule in compound 1
shown above?

SiCl,Pc Ce(Pc)2
4 5
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Pcs containing one or two metal ions are called metallo-phthalocyanines (MPcs) and they
exhibit different geometries as given above.

7.2. Complete the table in your answer sheet by determining the coordination number of central
ions in 2-5.

Central ion Copperion | Titanium | Siliconion | Cerium ion
ion

Coordination number

7.3. Complete the table in your answer sheet by determining the oxidation number of each
metal (Cu, Ti, and Ce) in 2, 3, and 5.

Metal in compounds 2 3 5
Oxidation number

7.4. Complete the table in your answer sheet by determining the geometry of compounds 2-5.

Geometry Compound

Octahedral

Square prism

Square pyramidal

Square planar

7.5. Complete the table in your answer sheet by determining the magnetic property of
compounds 2-5.

e Use the letter "p" for paramagnetic property and letter "d" for a diamagnetic property.

Compound Magnetic property

2

3
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7.6. Write the ground-state electron configuration of the silicon (Si) ion in the compound 4 and
find all the quantum numbers for the 2p electrons in its ground state.

Electron configuration:

Quantum numbers for 2p electrons:

Metal-free phthalocyanine (1, H2Pc) is commonly formed through the cyclotetramerization of
phthalonitriles. On the other hand, Pcs having different substituents are called asymmetric,
which can be prepared by the statistical cyclization of two different phthalonitriles. This method
has no selectivity and the product is a mixture of all possible isomers.

7.7. Draw the possible products that may occur in the statistical cyclization method by using F
and G. If there are any stereoisomers label as cis- or trans-.

e F and G represent two different symmetrical phthalonitriles.
e One of the products is F as given below.
e Draw other products similar to the format of Fa.

Fa
Pcs are used as photosensitizers in the photodynamic therapy (PDT) of cancer due to their strong
absorption in the visible spectrum and high molar absorption coefficients. PDT consists of three
essential components: photosensitizer, light, and oxygen. None of these is individually toxic,
but together they initiate a photochemical reaction resulting in the generation of cytotoxic
singlet oxygen (*O2) that can destroy cancer cells.
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(multiplicity) 1
0,

e The multiplicity of an energy level is defined as 25+1
e [f'the two spins are parallel (11), S = 1, and if the two spins are antiparallel (1]), S = 0.

7.8. Draw the molecule orbital (MO) diagram of the lowest energy singlet state of dioxygen
(*02) and calculate bond order.
e There are no unpaired electrons in that state!

7.9. If the wavelength of the light needed to excite triplet oxygen into singlet oxygen is 1270
nm, calculate the energy (in kJ/mol) needed for this transition process.
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Solution:

7.1. How many n-electrons are there in the bold region of the HoPc molecule in compound 1
shown above?

The number of n-electrons in an HoPc: 18 w-electrons

4 points for correct answer.
0 points if the number of electrons is not correct.

7.2. Complete the table in your answer sheet by determining the coordination number of central
ions in 2-5.

Central ion Copperion | Titanium | Siliconion | Cerium ion
ion
Coordination number 4 5 6 8

2 points for each correct answer (8 points in total).
0 points if the answer is not correct.

7.3. Complete the table in your answer sheet by determining the oxidation number of each
metal (Cu, Ti, and Ce) in 2, 3, and 5.

Metal in compounds 2 3 5
Oxidation number +2 +4 +4
2 points for each correct answer (6 points in total).
0 points if the answer is not correct.

7.4. Complete the table in your answer sheet by determining the geometry of compounds 2-5.

Geometry Compound

Octahedral 4

Square prism

Square pyramidal 3

Square planar 2

2 points for each correct answer (8 points in total).
0 points if the answer is not correct.
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7.5. Complete the table in your answer sheet by determining the magnetic property of
compounds 2-5.

Compound Magnetic property
2 p
3 d
4 d
5 d
2 points for each correct answer (8 points in total).
0 points if the answer is not correct.

7.6. Write the ground-state electron configuration of the silicon (Si) ion in the compound 4 and
find all the quantum numbers for the 3p electrons in its ground state.

Electron configuration: Si**: [He] 2s22p®
2 points for writing electron configuration. (0 points if the electron configuration is not correct.)

n I m1 ms

2 1 +1 +1/2

2 1 0 +1/2

2 1 -1 +1/2
Quantum numbers for 2p electrons: 2 1 +1 172

2 1 0 -1/2

2 1 -1 -1/2

2 points for each correct quantum set (12 points in total).
0 points if one of the quantum number is not correct in
the set.
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7.7. Draw the possible products that may occur in the statistical cyclization method by using F

and G. If there are any stereoisomers label as cis- or trans-.

0 points if the products or isomers are not correct.

3 points for each of the structures (15 points in total).
2 point for each of the streoisomers (4 points in total).

Products:
F F
F G G G
F F
F5;G trans-F,G,
F G G
F G G F G

G G G
CiS-F2G2 G3F G4
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7.8. Draw the molecule orbital (MO) diagram of the lowest energy singlet state of dioxygen
(*O,) and calculate bond order.

MO diagram:
e S o%gp
Tt*zp L n*Zp N
2 STIATE] 2p 20 ) 2
. \\ \,’ l
\\\ TEZp ,/ \\\\ n2p //I
GZp c.;2])
C¥ys .. G¥yg .
2s R 2s 2s 2s
\\\,, \\\ 1”
G5 Gos
9 points for one of the correct MO diagrams (correct number of electrons 3 points, correct number
and ordering of energy level of the MOs 3 points, correct arrangement of electrons 3 points).
Bond order: (8 —4)/2=2
3 points.
0 points if the bond order is not correct.

7.9. If the wavelength of the light needed to excite triplet oxygen into singlet oxygen is 1270
nm, calculate the energy (in kJ/mole) needed for this transition process.

Calculation:

1nm=1x%x10%mand 1270 nm =1.270 x 10%m
E=hXxc+2A

E = (6.6261 x 10-3* J s) (2.9979 x 108 ms™) + 1.270 x 10 m = 1.564 x 107*° J and
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1.564 x 102 kJ

4 points.

For 1 mol, multiply by Avogadro’s constant = (1.564 x 10-2? kJ) (6.0221 x 10% mol-!)
=94.19 kJ/mol

2 points.
0 points if the calculation is not correct.
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Question 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5 8.6 8.7 8.8 | Total
Points 3 3 4 4 4 4 6 3
Problem 8 Question 89 | 810|811 | 812 | 813 | 814 | 815 | 8.16

14% of the total Points 2 3 2 4 4 4 2 2 58
Question | 8.17
Points 4

Problem 8. Boron Compounds and Hydrogen Storage

BLE OF ELEMENG®
5
Boron

pemmansh, 13
] cu
“an "pd’"ae Tcd Tin Sn Sb Te

Turkey has 73% of the world's boron reserves.

S Nl

Sodium borohydride (NaBH,) and ammonia borane (BNH¢) are the most studied chemical
hydrogen storage materials. In this question, you will explore the chemistry of boron and the
use of boron compounds as hydrogen storage materials.

Borax (Na,B,0, - nH,0) is a boron mineral that is produced by ETI Mining Company in
Turkey. NaBH, can be synthesized by the reduction of anhydrous borax with metallic sodium
under high-pressure hydrogen gas in the presence of silicon dioxide (silica) at 700 °C, namely
the Bayer process. In this process, all hydrogen is stored in NaBHa4. On the other hand, it has
been shown that ammonia borane (BNH,) can be synthesized by the reaction of NaBH, and
ammonium sulfate in dry tetrahydrofuran (THF) at 40 °C (Hint: BNHe synthesis must be
conducted in a well-ventilated fume-hood because flammable gas is generated as one of the by-
products). While NaBH, is an ionic compound, ammonia borane is a Lewis acid—base adduct.

8.1. Write a balanced chemical equation for the synthesis of NaBH, from anhydrous borax.

8.2. Write a balanced chemical equation for the synthesis of ammonia borane from NaBHa.

8.3. Draw the molecular geometry of the BH; ion and BNH4 molecule.

8.4. Calculate the hydrogen content of NaBH, and BNHg as a percentage by mass (wt%).
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The hydrogen stored in both compounds can be released via hydrolysis reactions in the presence
of a suitable catalyst at room temperature. Upon the hydrolysis reactions, 4 and 3 moles of Hy
gas are released from the hydrolysis of 1 mole of NaBH, and BNHg, respectively, along with
metaborate anion including B-O bonds.

8.5. Write the balanced chemical equations for the hydrolysis of NaBH, and BNHg.

One of the simplest stable borates is diboron trioxide (B,Os3). Higher borates such as B;03~
having cyclic structures containing B-O-bonds can be formed. Since B,0; is an acidic
compound, it is easily reacted with water to produce boric acid (H;B03). On the other hand, the
high temperature and high-pressure reaction of B>Os with ammonia yields two-dimensional
boron nitride, which consists of planar graphite-like sheets of alternating B and N atoms.

8.6. Write the balanced chemical equations for the synthesis of boric acid and boron nitride.

8.7. Draw the molecular structures of the B;032~ ion, boric acid, and a single two-dimensional
boron nitride sheet. Hint: show at least 10 B atoms in the boron nitride structure.

Furthermore, B-H compounds, called boranes, are an important class of boron compounds. The
simplest stable borane is diborane (B,Hg) and many of the higher boranes can be prepared by
the pyrolysis of diborane. Diborane can be synthesized via metathesis of a boron halide and a
hydride source.

8.8. Write a balanced chemical equation for the synthesis of diborane from the reaction of BF;
and LiBH,. Hint: both products are boron compounds.

8.9. Draw the molecular geometry of the diborane molecule. Hint: there is no B-B bond in
the structure.

BH; (borane) is an unstable and highly reactive molecule. Therefore, it is not possible to isolate
it as BH3 under ordinary conditions. However, it can be stabilized via its reaction with carbon
monoxide to yield borane carbonyl (BH;CO) compound, which is an adduct of borane. The
preparation of BH;CO plays an important role in exploring the chemistry of boranes as it
indicates the likely existence of the borane molecule.

8.10. Sketch the Lewis dot structure of BH; — CO molecule by showing the formal charges.
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8.11. Which of the statements given in your answer sheet is observed in the C — O bond of a CO
molecule upon the bond formation between BH; and CO? Tick the correct box.

[1 It gets longer because there will be ©-back donation from BHz to CO.

[ It gets longer because CO donates n-bonding electrons to BHs.

L1 No or slight change on it because CO donates its mainly non-bonding electrons to BHs.
[ It gets shorter because CO donates * anti-bonding electrons to BH3.

Borazine consists of single and double bonded cyclic B — N units and hydrogen atoms attached
to these atoms with the molecular formula B;N3sHg and is isostructural to benzene. Borazine
can be synthesized by using a two-step procedure including the synthesis of symmetrically
trisubstituted chlorine derivatives of borazine (B3;N3;H;Cl;) from the reaction of ammonium
chloride and boron trichloride, and then reduction of B;N;H;Cl;with LiBH, in THF.

8.12. Write the balanced chemical equations for the two-step synthesis of borazine starting from
ammonium chloride in THF (tetrahydrofuran). Hint: THF stabilizes one of the products by
forming a Lewis acid-base adduct.

8.13. Draw the molecular structures of borazine and its symmetrically trisubstituted chlorine
derivative.

Catalysts are substances that accelerate the rate of reactions by allowing them to proceed in a
lower energy pathway. The catalytic activity of the catalysts is generally determined by the
turnover frequency (TOF), which is calculated by dividing the molar amount of the product to
the mole of active catalyst and the time (TOF = mole product/(mole catalyst x time)). A typical
hydrolysis of BNH, was carried out in 10.0 mL of water by using 100.0 mM BNH, and 5.0 mg
of CuPt/C catalyst (CuPt alloy nanoparticles supported on carbon black containing 8.2 wt% Pt
atom). 67.25 mL of hydrogen gas was generated in 5 minutes.

8.14. Assuming the catalytic reaction is performed under standard conditions (1 atm and 273.15
K), calculate the TOF (min~1) of the CuPt/C catalyst in_terms of only Pt atoms in the
hydrolysis of BNH¢ by considering the volume of the hydrogen gas generated.

As a result of detailed crystal analysis of a synthesized Cu,Pt, alloy nanoparticles (the

subscripts indicate molar percentages of the atoms in the alloy structure), it was determined that
the face centered cubic (fcc) unit cell was formed by Pt atoms and the Pt atoms on the face of
the fcc unit cell are supposed to be replaced with Cu atoms to form Cu,Pt, displacement alloy

nanoparticles. According to this information, answer the following questions.
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8.15. Determine the composition of the alloy nanoparticles by finding x and y in the CuPt,.

8.16. Sketch the shape of the described crystal unit cell of Cu,Pt, alloy nanoparticles by
showing the position of all atoms on the unit cell.

8.17. Another alloy has a Cu,Pt; composition. Assume that this alloy also has a fcc unit cell

with an edge length of 380 pm, but the Cu and Pt atoms are randomly distributed in the atomic
positions. Calculate the density of this alloy in g/cm?®,
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Solution:

8.1. Write a balanced chemical equation for the synthesis of NaBH, from anhydrous borax.

Na,B,0, + 16Na + 8H, + 7Si0, — 4NaBH, + 7Na,SiO5 (3 points)

No partial point will be given if the stoichiometry is incorrect

No penalty will be given for writing another silicate product if the balanced chemical equation is
correct.

8.2. Write a balanced chemical equation for the synthesis of ammonia borane (BNH) from
NaBHa.

2NaBH, + (NH,),SO, — 2BNH, + 2H, + Na,S0, (3 points)

No partial point will be given if the stoichiometry is incorrect.
-1 point if molecular formula of the side product (Na>SO.) is written incorrectly.
-1 points if the hydrogen gas is not written in the product side

8.3. Draw the molecular geometry of the BH; ion and BNH¢ molecule

| | [ / H
/B""///H H—¢N—B;<H or H»sN—>B’,<H
H \ $ 2 S 2
S ~ N ~
i H o H H H H
(2 points) (2 points)

-1 point if the molecular geometry is not shown

8.4. Calculate the hydrogen content of NaBH, and BNHg as a percentage by mass (wt%).

wt% H (NaBH,) = % X 100 = 222 = 10.65% (2 points)
wt% H (BNH,) = % x 100 = 222=19.59% (2 points)

No partial point given if any mistake occurs.
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8.5. Write the balanced chemical equations for the hydrolysis of NaBH, and BNHg.

NaBH, + 2H,0 — NaBO, + 4H, (2 points)
BNH¢ + 2H,0 - NH,BO, + 3H, (2 points)

No partial points will be given if the total stoichiometry is incorrect

No penalty for writing NaBO, as Na* + BO, or NH,BO, as NH;" + BO;

No penalty for writing other borates if the stoichiometry is correct

8.6. Write the balanced chemical equations for the synthesis of boric acid and boron nitride.

B,0; +3H,0 — 2H3BO0; (2 points)
high T /high P .
B,0; +2NH; —— 2BN + 3H,0 (2 points)

No partial points will be given if the total stoichiometry is incorrect.
No penalty if the high T/high P on the reaction arrow is missed.

8.7. Draw the molecular structures of the B;03~ ion, boric acid, and a single two-dimensional
boron nitride sheet (Hint: show at least 10 B atoms).

o T
o PN b A b
| | HO OH \N/ \N/ \N/
- _B B. _ | | |
N AT N
O © O (2 points) B\N/B\N/B n
(2 points) (2 points)
o ) ) -1 point if the trigonal
No point if the cyclic structure is planar geometry is not -No point if less than 10 B atoms
~ hotshown shown are represented in the structure
-1 point if the charges on oxygen -1 point if the continuing part is
atoms are missed not shown
B;03- Boric acid Boron nitride

8.8. Write a balanced chemical equation for the synthesis of diborane from the reaction of BF5
and LiBH,. (Hint: both products are boron compounds)

3LiBH, + 4BF; » 2B,H, + 3LiBF, (3 points)

No partial point will be given if the stoichiometry is incorrect
-1 point if molecular formula of the side product (LiBF,) is written incorrectly.
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8.9. Draw the VSEPR molecular geometry of the diborane molecule (Hint: there is no B-B
bond in the structure).

H

\\\\H///, : H \\H :
\B\\\\ / B< or \B“\\\ \B/
H/ ’ y H/ AR 4 \H

(2 points)

-1 point if the 3D structure is not shown
No point if a B-B bond is presented in the structure

8.10. Sketch the Lewis dot structure of BH;CO molecule by showing the formal charges.

H

@_ e..
:0—=C+—>BH

H

(3 points)
-1 point if the formal charges are not represented or represented incorrectly.
No penalty will be given if the arrow is not represented.

8.11. Which of the following statements is observed in the C — O bond of a CO molecule upon
the bond formation between BH; and CO?

It gets longer because there will be n-back donation from BHs to CO.

[ It gets longer because CO donates n-bonding electrons to BHs.

No or slight change on it because CO donates its mainly non-bonding electrons to BHs.
[ It gets shorter because CO donates * anti-bonding electrons to BHz3.

(2 points)
No point if more than one box is clicked.
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8.12. Write the balanced chemical equations for the two-step synthesis of borazine starting from
ammonium chloride in THF. (Hint: THF stabilizes one of the products).

3NH,Cl + 3BCl; » B3;NsHsCly + 9HCI (2 points)
THF
B3N3H;Cly + 3LiBH, — B3NsHg + 3LiCl + 3THF - BH; (2 points)

No partial point will be given if the total stoichiometry is wrong.
-1 point for each if molecular formula of the side products is written incorrectly.

8.13. Draw the molecular structures of borazine and its symmetrically trisubstituted chlorine
derivative.

| T
H B H H B H
\N/ QN/ \||/ \T/
[ Il
B B
SIS c” N7
H IT H |
H H
BsNsHg B3N3H5Cl5
(2 points) (2 points)
No point will be given if the cyclic structure is not shown
No point will be given if the Cl atoms are bonded to N atoms in BsN3HzCls molecule
-1 point for each molecule if the cyclic structure is shown but the double bonds are not
Mesomeric structures will also be accepted
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8.14. Assuming the catalytic reaction is performed under standard conditions, calculate the
TOF of the CuPt/C catalyst in terms of only Pt atoms in the hydrolysis of BNH¢ by considering
the volume of the hydrogen gas generated.

67.25 mL
22.41mL

moles of H, gas generated = = 3.0mmol =3 x 1073 mol (1 point)

0.005x8.2
100

moles of Pt = [( )/195.1] = 2.1 X 107 mol (1 point)

3x10"3mol H,

TOF = — -
(2.1x10~6mol Pt)x5.0 min

= 286 min~! (2 points)

(4 points in total)

No partial point given if any mistake occurs in the calculation of TOF.

8.15. Determine the composition of the alloy nanoparticles by finding x and y in the CuyPt,,

In a regular fcc unit cell,

Corners = 8%1 =1 Pt atom

6x1
Faces = — = 3 Pt atoms

After the replacement surface Pt atoms with Cu atoms,

Corners = 8%1 = 1 Pt atom (1 point)

Faces = % = 3 Cu atoms (1 point)

Alloy composition = Cus Pt (2 points), CuzsPtos is also accepted
(4 points in total)

No penalty will be given if the calculation of Pt atoms in a regular fcc unit cell or after
replacements is not shown.

81



52™ International Chemistry Olympiad, Istanbul, TURKEY Problems & Solutions

8.16. Sketch the shape of the described crystal unit cell of CuxPty alloy nanoparticles by
showing the position of all atoms on the unit cell.

(2 points)

-1 point if the number of atoms represented in the crystal unit is written incorrectly.
No point if the crystal unit cell structure is wrong

8.17. Another alloy has a CuzPt; composition. Assume that this alloy also has a fcc unit cell
with an edge length of 380 pm, but the Cu and Pt atoms are randomly distributed in the atomic
positions. Calculate the density of this alloy in g/cm?®,

Actual unit cell composition: Cua.esPt1.33 (1 point)
V=243

a=380pm =3.80 X 10~8cm

V = (3.80 X 1078)3 = 54.87 x 10~24 cm?® (1 point)

m  [(2.66 X (A, (Cw) + 1.33(A,,(Pt)]/N,

d —_— —
%4 54.87 x 10~24¢cm3
[(2.66 X (63.54) + (195.1)x1.33]/6.02 x 10?3 s
- 54.87 x 10-2* = 12.97g/cm
(2 points)

(4 points in total)

1 point will be given if the density is calculated by not considering the actual alloy composition of
Cua.66Pt1.33 In the given fcc unit cell.
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Problem 9 Question | 9.1 9.2 9.3 94 9.5 9.6 9.7 | 9.8 | Total
12% of the total Points 5 5 8 16 5 6 25 30 100

Problem 9. Quantification of Heavy Metal lons

For the quantitative analysis of heavy metal ions in a factory’s wastewater pool, the following
steps have been applied by an analyzer at 298 K:

Step 1) 10-mL samples of each were obtained from five different regions in a wastewater pool,
mixed in a 100-mL beaker, and then stirred for 5 minutes using a magnetic stirrer.

Step 2) 10-mL of sample solution was taken from the 100-mL beaker and 142 mg of Na>SO4
was added while stirring, followed by transfer to a three-electrode cell as seen in Figure 1a. In
this electrochemical cell, Pt wire, Ag/AgCI (3 M KCI), and Pt foil served as the working,
reference, and counter electrodes, respectively.

Step 3) These electrodes were connected to a potentiostat and a constant potential of —0.50 V
vs. Ag/AgCI for 14 minutes was applied as seen in Figure 1b (horizontal line). It is assumed
that 14 min. is sufficient to complete the expected electrochemical reactions.

(@) (b)

]
wm

Potential / V

05 T T T L] T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Time/min.

Figure 1. a) Electrochemical cell design; 1) Working electrode (Pt wire), 2) reference electrode
(Ag/AgCl, 3M KCI), 3) counter electrode (Pt foil), 4) cell tap, 5) electrochemical cell, 6) 10-
mL of sample solution. b) Potential change of working electrode as a function of time. y-axis:
potential/V vs Ag/AgCl, x-axis: time/min.
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Step 4) The electrodes were rinsed with distilled water, placed into another electrochemical cell
including 10-mL of 0.1 M H2SOg4 solution, and potential was scanned between —0.50 and +0.50
V as seen in Figure 1b (downward sloping line in 2 min.). Current vs. potential data for this step
are presented in Figure 2a, which is like an excellent view of Mount Ararat (Agr:1 Dagz), the
highest mountain in Turkey (Figure 2b).

3.5

~ ~ w
=] n o

Current (pA)
&

(@)

1.0 4
(2)

05 | L/L
Scan
LI v

direction

0.0 4

0.05V !

-0.5

-0.5 -0.3 -0.1 0.1 03 0.5
Potential (V)

(b)

Figure 2. a) Potential scan of the working electrode as a function of current in 0.1 M H2SO4
solution after keeping it constant at a potential of —-0.50 V in 10-mL of wastewater sample as
seen in Figure 1b (horizontal line). y-axis: current/pA, x-axis: potential/V vs Ag/AgCl, b) A
view of Great and Little Ararat peaks.

Step 5) Another 10-mL of the sample solution prepared in step 1 was taken and the processes
explained in steps 2 and 3 were applied in that order. The electrodes were rinsed with distilled
water and placed into 10-mL of 0.1 M H2SOs solution. Then the potential of the working
electrode was kept constant at +0.05 V for 14 minutes. It is assumed that 14 min. is sufficient
to complete the expected electrochemical reactions.

Step 6) After step 5 was performed, the solution in the electrochemical cell was placed in a
suitable oven to evaporate at 150 °C until dry solid was obtained.
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Step 7) 5-mL of ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA, H4Y) (Figure 3) solution was added
to the solid obtained in step 6 and it was shaken to dissolve. It is known that 1-mL of EDTA
solution is equivalent to 3.85 mg/mL BaCOs. Then, pH of the solution was adjusted to 10.0.
Excess EDTA was titrated with standard 0.0010 M Ni(NO3)2 solution and it was observed that
95.60 mL of Ni(NOg3)2 solution was consumed up to the endpoint.

o]
0 HJ\OH
HOJ\/N\/\NWOH
HO\H) o]
o]
Figure 3. Chemical structure of EDTA (H4Y).

[

In water saturated with H»S, equilibrium concentration of [H2S] is 0.1 M.

Ksp(NiS) = 4.0 x 107%%; Kgp(CuS) = 1.0 x 1073
Ka1(H2S) = 9.6 x 10°8; Kap(H2S) = 1.3 x 1071

Reaction E°/V (at 298 K)
2H,0(l) + 2e~ —» H,(g) + 20H™ (aq) -0.83
Ni?*(aq) + 2e~ — Ni(s) —0.24
2H*(aq) + 2e~ - H,(9) 0.00
Cu®*(aq) + 2e~ - Cu(s) +0.34
Agt(aq) + e~ - Ag(s) +0.80
0,(g) + 4H*(aq) + 4e~ - 2H,0(1) +1.23

9.1. Which of the following can be considered for peak 1 and peak 2 in Figure 2a, respectively?
Tick the correct box on the answer sheet.

9.2. Which of the statements is expected, if the potential is applied as —1.2 V instead of —-0.5 V
at the first step (horizontal line) in Figure 1b? Tick the correct box on the answer sheet.

9.3. Calculate the scan rate of data presented in Figure 2a as mV/s at 298 K.

The potential of the following cell is measured as 0.437 V.

Pt,H,(0.92 bar)|HCL(1.50 x 1072 M), AgCl(sat)|Ag
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9.4. Calculate the standard electrode potential value (V) of half-cell of AgCl(s) + e~ —
Ag(s) + Cl™(aq) at 298 K. Note: You must show all works.

9.5. Which of the statements is the main purpose of step 5 in this analysis? Tick the correct box
on the answer sheet.

9.6. Write net ionic equations for the complexation and the back titration reaction of step 7 on
the answer sheet

9.7. Calculate Ni?* concentration as mg/L in the wastewater of the factory. Note: You must
show all works.

9.8. Calculate the minimum pH value for starting the precipitation of Ni?* ions in the solution
obtained in step 5 by passing H2S gas into the solution until saturation. If you cannot solve
question 9.7, use 20 mg/L Ni?* sample for this question. Note: You must show all works.
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Solution:

9.1. Which of the following can be considered for peak 1 and peak 2 in Figure 2a, respectively?
Tick the correct box on the answer sheet.

[ Peak 1: electrochemical reduction of Ni / Peak 2: electrochemical reduction of Cu
[J Peak 1: electrochemical reduction of Cu / Peak 2: electrochemical reduction of Ni
[] Peak 1: electrochemical reduction of Ni / Peak 2: electrochemical oxidation of Cu
Peak 1: electrochemical oxidation of Ni / Peak 2: electrochemical oxidation of Cu

] Peak 1: electrochemical oxidation of Cu / Peak 2: electrochemical oxidation of Ni

5 points for correct answer.

9.2. Which of the statement is expected, if the potential is applied as —1.2 V instead of -0.5 V at
the first step (horizontal line) in Figure 1b? Tick the correct box on the answer sheet.

[J NO evolution
[1 NO2 evolution
[1 Nitrogen evolution 5 points for correct answer.
[] Oxygen evolution

Hydrogen evolution

9.3. Calculate the scan rate of data presented in Figure 2a as mV/s.

Calculation:

We can calculate the scan rate using the slope of Figure 1b (downward sloping line)

Scan rate = 1000 mV/120 s = 8.33 mV/s
8 points.
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9.4. Calculate the standard electrode potential value of half-cell of AgCl(s) + e~ = Ag(s) +
Cl™(aq). Note: You must show all works.

Calculation:
Ecen = Erignt — Elere (3 point)

Half — reactions;
AgCl(s) + e~ - Ag(s) + Cl™(aq)
2H*(aq) + 2e~ - H,(g)
0.0592 Ph,

Ecen = (Efgcijag — 0.059210g[CL1) = (Efe py, = 252 log 7255) (7 points)

0.0592 0.92
log

0437 = (EZyciyag — 0.059210g 1.5 x 1072) — (0.00 - 22 TExi0-T

) (4 points)

Efgciyag =0.22'V (2 point)

—2 points for each calculation error.
—2 points for each wrong unit.

9.5. Which of the statements is the main purpose of step 5 in this analysis? Tick the correct box
on the answer sheet.

(1 Modification of Pt wire with Ni—Cu alloy film

[] Modification of Pt wire with Ni film

[1 Electrochemical stripping of both Cu and Ni from Cu—Ni-modified Pt wire to the solution
[1 Electrochemical stripping of Cu from Cu-Ni-modified Pt wire to the solution

Electrochemical stripping of Ni from Cu—Ni-modified Pt wire to the solution

5 points for correct answer.
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9.6. Write net ionic equations for the complexation and the back titration reaction of step 7 in
your answer sheet.

Complexation: Ni%*(aq) + Y* (aq) - NiY? (aq) or
Ni**(aq) + HY® (aq) — NiHY (aq)
Back titration: Ni%* (aq) + Y*~(aq) - NiY? (aq) or
Ni?*(aq) + HY3 (aq) — NiHY (aq)

3 points for each correct answer.

9.7. Calculate Ni?* concentration as mg/L in the wastewater of the factory. Note: You must
show all works.

Calculation:

5 pieces of 10-mL samples were collected and the total sample volume is 50-mL. 10-mL of
the part was taken from this 50-mL sample. (2 point)

EDTA titration; 3.85 mg BaCOs/mL EDTA
Ba?*(aq) + Y* (aq) -» BaY?* (aq)

3.85mg BaCO3 1 mmol EDTA
197 mg BaCO3 "1 mmol BaCO3

[EDTA] = “"’""’Bjc:; —— = 0.01954 M EDTA (8 points)

Nit?2(aq) + Y~*(aq) » Ni¥Y~?%(aq)

0.0010 mmol Ni?*

0.01954 mmol EDTA
mmoly;+2 = | (STt ZP x 5.00 mlL EDTA) — (2250
P2+
95.60 mL Ni2* x LmoLEDTA )] Lmmol VT — 19,0021 mmol Ni2* (12 points)
1 mmol Ni2+ 1 mmol EDTA

(0.0021 mmol Ni2+x22&71M9 Ni2+) 50 mL

Crizt = 0.05Ls;r:;;zlmz+ =7 = 12.33 mg/L (3 points)

-3 points for each calculation error.
—3 points for each wrong unit.
-3 points for each wrong conversion factor.
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9.8. Calculate the minimum pH value for starting the precipitation of Ni?* ions in the solution
obtained in step 5 by passing H2S gas into the solution until saturation. If you cannot solve
question 9.7, use 20 mg/L Ni?* sample for this question. Note: You must show all works.

Calculation:

0.01233 g Ni%t

0.0021 mmol Ni%* —21x10~*M or [Ni2+] _ _587g/mol _ _ 21x10-4M
10 mL sample ) 1L sample )

[Ni%*] =
(6 points)

NiS 2 Ni**(aq) + S*~(aq)

40 % 10720 = 2.1 x 10~* x [$27]
[S27] = 1.905 x 10~ M (6 points)

- +
H,S + H,0 2 HS™ + H;0* Ka, = 9.6 x 1078 = % (1 point)
2
2— +
HS™ + H,0 2 S* + Hy0* Ka, = 1.3 x 107 = [SU]{[TH?” (1 point)

0.1=[H,S] + [HS™] + [S?7] (1 points)
[H,S] > [HS™] + [S™2] and [H,S] = 0.1 M (1 points)

[SZ—][H30+ 2

_ ] :
X =1.25x10721 =
Ka; X Ka, =1.25x 10 o] (7 points)

1.905x10~16[H;0%]?
0.1

1.25 x 10721 = (4 points)

[H;01]=81x107*M
pH = 3.09 (3 points)

If Ni?* concentration is taken 20 mg/L, the result is pH = 2.99

-3 points for each calculation error.
—3 points for each wrong unit.
-3 points for each wrong conversion factor.
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The End




Teil 3

Anhang
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Die deutsche Mannschaft in Istanbul

Die Mannschaft wurde aus folgenden Teilnehmern der 4. Runde in Kiel ausgewahlt:

Mercina Albrecht
Johann Sora Blakytny
Jannick D&rr

Damian Grof

Lukas Hamm

Fynn Kessels

Felix Kiinzer
Maximilian Mittl
Carlo Mérmel

Alina Emily Scheuermann
Linus Schwarz

Tom Erik Steinkopf
Yann Theele

Timo Vladimirskij

Frederik Laurin Walter

Max-Steenbeck-Gymnasium
Landesgymnasium fiir Hochbegabte
Gymnasium Kirn
Werner-von-Siemens Gymnasium
Anne-Frank-Gymnasium
Carl-Zeiss-Gymnasium
Kurfirst-Friedrich-Gymnasium
Carl-Orff-Gymnasium UnterschleiBheim
Freiherr-vom-Stein Schule
Kurfirst-Friedrich-Gymnasium
Landesgymnasium fiir Hochbegabte
Georg-Kantor-Gymnasium
Werner-von-Siemens Gymnasium
Christian-Dietrich-Grabbe-Gymnasium

Werner-von-Siemens Gymnasium

Brandenburg
Baden-Wirtemberg
Rheinland-Pfalz
Sachsen-Anhalt
Baden-Wirtemberg
Thiiringen
Baden-Wiirtemberg
Bayern

Hessen
Baden-Wiirtemberg
Baden-Wiirtemberg
Sachsen-Ahalt
Sachsen-Anhalt
Nordrhein-Westfalen
Sachsen-Anhalt

An der 52. Internationalen Chemie-Olympiade 2020 in Istanbul nahmen 59 Lander mit insgesamt
231 Schiilerinnen und Schiilern teil.

In einer Punktwertung, bei der nach der Summe der Punkte einer Mannschaft eine Rangfolge aufgestellt
wird, liegt die deutsche Mannschaft auf Rang 18.

Maximilian Mittl

(Rang 40) Silbermedaille

Frederik Laurin Walter (Rang 69) Silbermedaille

Linus Schwarz
Tom Erik Steinkopf

(Rang 78) Bronzemedaille
(Rang 119) Bronzemedaille

Betreuer: Sonja Hanebaum (Head Mentor), Uta Purgahn (Mentor), Maximilian Fellert (Mentor), Felix
Strieth-Kalthoff (Mentor), Philipp Gremler (Invigilator), Peter Porsch (Invigilator).
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Die deutsche Mannschaft bei der IChO

Tom Erik Steinkopf, Frederik Laurin Walter, Maximilian Mittl, Linus Schwarz
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Die Mannschaft der Bundesrepublik Deutschland in fritheren Jahren:

1974

1975

1976

1977

1978

1979

1980

1981

1982

1983

1984

Friedhelm Adam
Olaf Bérnsen
Peter Koscher
Alexander Kud

Karin Heimes

Rainer Nowak
Jens-Uwe VoB
Armin Wagner

Eckart Kaufmann
Gerhard Sextl

Frank Thalacker
Hans-Joachim Weillen

Christoph A. Bihrer
Hans Jiirgen Kolsch
Bernd Lamatsch
Helmut Sitzmann

Christian Griesinger
Hans Jiirgen Kolsch
Bernd Lamatsch

Matthias Niemeyer

Christian Griesinger
Siegfried Labeit
Bernd Lamatsch
Matthias Niemeyer

Stefan Kashammer
Manfred Lehn
Thilo Levante
Rudiger Kock

Thilo Levante
Thomas Meyer
Carsten Spanka
Thomas Szyperski

Matthias Ernst
Manfred Lehn
Thomas Meyer
Thomas Szyperski

Thomas Endres
Matthias Ernst
Udo Grieser
Gotz Uhrig

Andreas Poredda
Roland Puschel
Jiirgen Schleucher
Patrick Weil

(Anerkennung)

(Anerkennung)

(Anerkennung)
(Anerkennung)
(Anerkennung)
(Anerkennung)

(Bronze)
(Bronze)
(Bronze)
(Bronze)

(Bronze
(Gold)
(Bronze)
(Bronze)

(Bronze)
(Silber)

(Silber)
(Silber)
Silber)

(Silber)

(Bronze)
(Bronze)
(Bronze)
(Silber)

(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Silber, Platz 11)
(Gold, Platz 6)

(Gold, Platz 7)
(Silber, Platz 22)
(Bronze, Platz 27)
(Gold, Platz 2)

(Silber, Platz 14)
(Silber, Platz 22)
(Gold, Platz 1)
(Gold, Platz 3)

Marburg
Bonn
Kiel
Marburg

Bad-Pyrmont
Traunstein

Bad Gandersheim
Mobnchengladbach

Mihlacker
Mannheim
Karlsruhe
Schopp

Leibniz-Schule, Offenbach
Lessing Gymnasium, Mannheim
Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Hochrhein-Gymnasium, Waldshut

Leibniz-Schule, Offenbach

Lieselotte Gymnasium, Mannheim
Humboldt-Gymnasium, Karlsruhe
Hochrhein-Gymnasium, Waldshut

Ottenhofen
Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Grenzach-Wyhlen
Nordholz

Grenzach-Wylen
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Hamburg

Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Theodor-Heuss-Gymnasium, Freiburg

Jacob-Grimm-Schule, Bebra
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss

Freiherr-von-Stein-Gymnasium, Rosrath

Kepler-Gymnasium, Ulm

Theodor-Heuss-Gymn., Freiburg
Altes Kurfiirstliches Gym., Benzheim
Georg-Biichner-Schule, Darmstadt

Goerdeler-Gymn., Delbriick-Boke
Marie-Curie-Gymnasium, Neuss
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
Illtalgymnasium, Wustweiler



1985

1986

1987

1988

1989

1990

1991

1992

1993

1994

1995

Bernd Eggen
Jirgen Schleucher
Thomas Miiller
Alexander Veit

Matthas Brommer
Jens Christophers

Thomas Fuhrmann
Alexander Veit

Thomas Fuhrmann
Lars Riedel
Carsten Schmuck
Jorg Wohl

Jens Decker

Kai Exner

Jan-Dierk Grundwaldt
Roland Sander

Rolf Auhl

Jens Piontkowski
Arno Steinig
Alexander Zapf

Andreas Leineweber
Rainer Riedel
Frank Sobott
Frank Steffen

Aimo Kannt
Andreas Meiser
Thomas Neff
Johannes Zipfel

Arneth Borros

Till Opatz

Christian Schréppel
Bernd Straub

Jens Graeber
Richard Ohnsorge
Greta Patzke
Bernd Straub

Thomas Fischbacher
Hendrik Heinz

Karin Kiuhnel
Karsten Roeseler

Thomas Bark
Moritz Bergmann
Thoralf Krahl

UIf Peters

Zur Geschichte der IChO

(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 42)
(Silber, Platz 17)

(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 12)
(Bronze, Platz 30)
(Silber, Platz 21)

(Bronze, Platz 52)
(Silber, Platz 35)
(Silber, Platz 14)
(Gold, Platz 1)

(Gold, Platz 6)

(Silber, Platz 20)
(Silber, Platz 18)
(Silber, Platz 29)

(Gold, Platz 7)
(Gold, Platz 3)
(Gold, Platz 10)
(Bronze, Platz 40)

(Gold, Platz 12)
(Bronze, Platz 58)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 3)

(Bronze, Platz 54)
(Bronze, Platz 52)
(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 13)

(Silber, Platz 22)
(Bronze, Platz 56)
(Bronze, Platz 58)
(Silber, Platz 26)

(Gold, Platz 1)
(Bronze, Platz 94)
(Gold, Platz 13)
(Silber, Platz 36)

(Platz 105)

(Silber, Platz 24)
(Gold, Platz 15)
(Silber, Platz 48)

(Gold, Platz 18)
(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 38)
(Silber, Platz 49)

Gymnasium am Hoptbiihl, Villingen
Karl-Rehbein-Schule, Hanau
Gymnasium am Wall, Kirchlinteln
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Georg-Biichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kathe-Kollwitz-Schule, Wilhelmshaven
Kaiserin-Friedrich-Schule, BadHomburg
Hohenstaufengym., Rechberghausen

Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Stadt. Gymnasium, Borghorst

Stadt. Gymnasium, Heillen
Markgrafengymnasium, Karlsruhe

Walther-Rathenau-Gymnasium, Réthlein
Scheffel-Gymnasium, Baden-Baden
Kathe-Kollwitz-Schule, Kiel
Karl-Rehbein-Schule, Hanau

Jugendd.-Christopherussch., Braunschw.
Albert-Einstein-Gymnasium, Kaarst
Ernst-Moritz-Arndt-Gym., Herzberg
Finsterwalder Gymnasium, Rosenheim

Stadt. Gymnasium, Haltern
Starkenburg-Gymnasium, Heppenheim
Kaiserin-Friedrich-Schule, Bad Homburg
Leibnizschule, Hannover

Werner-Heisenberg-Schule, Riesa
Realgymnasium, Puttlingen

Altes Kurfurstl. Gymnasium, Gonnheim
Flrstenberg-Gymn., Donaueschingen

Humboldt-Schule, Bad Homburg
Humboldt-Schule, Oberursel
Clavius-Gymnasium, Bamberg
C.-F.-GauB-Gymnasium, Hockenheim

Lichtenberg-Gymnasium, Cuxhaven
Werner-Heisenberg-Gym., Génnheim
Domgymnasium, Verden
C.-F.-GauB-Gymnasium, Hockenheim

Chiemgau-Gymnasium, Waging
Kepler-Gymnasium, Chemnitz
Werner-Heisenberg-Gym., Leipzig
Kreisgymnasium Bargteheide

Hans-Thoma-Gymnasium, Lérrach
Gymnasium Christianeum, Hamburg
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin

411



1996

1997

1998

1999

2000

2001

2002

2003

2004

2005

2006

Christoph Germann
Erich Goll

Alexej Michailowskij
Jorg Wagler

Christoph Jacob
Alexej Michailowskij
Felix Plamper
Dmitrij Rappoport

Torsten Brand

Lutz Dittrich

Mark Sevecka

Hans Jakob Worner

Katharina Cziupka
Michael Muller
Hans Jakob Wérner
Matthias Zimmer

Stephan Graf Bernadotte
Alexander Bunge
Michael Miller
Johannes Rauh

Alexander Bunge
Dominik Ehni
Ulrich LiBmann
Robert Totzauer

Simon Klupfel

Peter Ledochowitsch
Lars Plate

Alexander Rodenberg

Henry Bittig
Richard Wendler
Vladislav Kulikov
Martin Dietterle

Michael Hell
Martin Brehm
Lukas Reck

Frank Biedermann

Gregor Bruns
Malte M. Gersch
David Pollmann
Martin Thomas

Malte M. Gersch
Marcel Haft
Philipp Steininger
Martin Thomas

Zur Geschichte der IChO

(Gold, Platz 17)
(Bronze, Platz 65)
(Gold, Platz 21)
(Silber, Platz 38)

(Bronze, Platz 90)
(Gold, Platz 4)
(Gold, Platz 11)
(Gold, Platz 18)

(Gold, Platz 16)
(Bronze, Platz 64)
(Gold, Platz 20)
(Bronze, Platz 66)

(Bronze, Platz 96)
(Silber, Platz 60)
(Gold, Platz 10)
(Silber, Platz 53)

(Silber, Platz 62)
(Silber, Platz 65)
(Silber, Platz 32)
(Silber, Platz 37)

(Silber, Platz 58)
(Bronze, Platz 92)
(Platz 137)
(Bronze, Platz 71)

(Silber, Platz 37)
(Silber, Platz 73)
(Silber, Platz 60)
(Gold, Platz 27)

(Gold, Platz 18)
(Gold, Platz 22)
(Silber, Platz 61)
(Bronze, Platz 113)

(Gold, Platz 13)
(Gold, Platz 29)
(Silber, Platz 41)
(Silber, Platz 62)

(Silber, Platz 46)
(Silber, Platz 41)
(Silber, Platz 50)
(Silber, Platz 43)

(Silber, Rang 42)
(Bronze, Rang 91)
(Silber, Rang 61)
(Gold, Rang 23)

Karlsgymnasium, Stuttgart
Albert-Einstein-Gym., Béblingen
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Landkreisgymn. Annaberg-Buchholz

Georg-Biichner-Gymnasium, Bad Vilbel
Kepler-Gymnasium, Freiburg
Kepler-Gymnasium, Weiden
Schelztor-Gymnasium, Esslingen

Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
C.-F.-GauB-Gymnasium, Frankfurt/Oder
Hans-Leinberger-Gymnasium, Landshut
Deutsch.-Franz.-Gymnasium, Freiburg

Gymnasium Athenaum, Stade
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsch.-Franz.-Gymasium, Freiburg
Gymn. St. Michael, Schwébisch Hall

Heinrich-Suso-Gymnasium, Konstanz
Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Wilh.-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Deutsche Schule Singapur

Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Friedrich-Schiller-Gymnasium, Marbach
Gymnasium Sulingen, Sulingen
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus

Gymnasium Ernestinum, Coburg
Johann-Heinrich-Voss-Schule, Eutin
Gymnasium Sulingen, Sulingen
Winfriedschule, Fulda

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Erasmus Reinhold Gymnasium, Saalfeld
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Hiirth
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus

Leibniz-Gymnasium, Altdorf
Goetheschule lImenau
Karls-Gymnasium, Stuttgart
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

Martin-Andersen-Nexd-Gymn., Dresden
Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Stiftland-Gymnasium, Tirschenreuth
Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena

Hans-Purrmann-Gymnasium, Speyer
Goetheschule lImenau
Leibniz-Gymnasium, Altdorf
Carl-Zeiss-Gymnasium, Jena
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2007

2008

2009

2010

2011

2012

2013

2014

2015

2016

2017

Dimitri Loutchko
Christian Oberender
Stefan Pusch
Philipp Steininger

Maximilian Beyer
Markus Mittnenzweig
Peter Pinski

Stefan Pusch

Florian Berger
Yorck Mohr
Matthias Schmid
Martin Strebl

Florian Berger
Manuel Eberl
Leonard Hasenclever
Lukas Wagner

Florian Berger

Toshiki Ishii

Georg Krause

Andreas Ohligschlager

Florian Berger
Toshiki Ishii
Patrick Pfaff
Frederik Stein

Maximilian Keitel
Can Kocer
Morian Sonnet
Conrad Szczuka

Georg Berger
Maximilian Keitel
Anne Omlor
Morian Sonnet

Georg Berger
Christoph Kirsch
Felix Mende
Robert Rauschen

Simon Lichtinger

Johnny A. Jimenez Siegert
Leo Gitin

Paul Rathke

Alexei Torgashov
Xincheng Miao
Franz Seckel
Johannes Giinzl

Zur Geschichte der IChO

(Gold, Rang 6)
(Silber, Rang 81)
(Silber, Rang 60)
Gold, Rang 16)

(Bronze, Rang 87)
(Bronze, Rang 88)
(Bronze, Rang 147)
(Gold, Rang 8)

(Silber, Rang 39)
(Bronze, Rang 109)
(Silber, Rang 60)
(Gold, Rang 28)

(Silber, Rang 37)
(Silber, Rang 48)
(Silber, Rang 67)
(Bronze, Rang 129)

(Gold, Rang 14)
(Silber, Rang 74)
(Silber, Rang 72)
(Bronze, Rang 111)

(Gold, Rang 1)
(Silber, Rang 40)
(Bronze, Rang100)
(Silber, Rang 73)

(Silber, Rang 44)
(Silber, Rang 95)
(Silber, Rang 46)
(Bronze, Rang 136)

(Bronze, Rang 109)
(Silber, Rang 29)
(Bronze, Rang 145)
(Gold, Rang 19)

(Gold, Rang 15)
(Bronze, Rang 134)

(Hon.Mention, R. 198)

(Bronze, Rang 121)

(Silber, Rang 81)

(Bronze, Rang 107)
(Bronze, Rang 133)
(Bronze, Rang 137)

(Bronze, Rang 127)
(Bronze, Rang 129)
(Bronze, Rang 166)
(Bronze, Rang 175)

Heinrich-Hertz-Gymnasium, Berlin
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
Wilhelm-Remy-Gymnasium, Bendorf
Leibniz-Gymnasium, Altdorf

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
Max-Planck-Gymnasium, Trier
Wilhelm-Remy-Gymnasium, Bendorf

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Rabanus-Maurus-Gymasium, Mainz
Gymnasium Fissen

Gymnasium Dingolfing

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Gymnasium Dingolfing, Dingolfing
Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Max-Planck-Gymnasium, Trier

Haus Overbach, Jilich
Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Martin-Andersen-Nexd-Gym, Dresden
Freiherr-vom-Stein-Gym., Betzdorf

Haus Overbach, Jilich

Max-Steenbeck-Gymnasium, Cottbus
Rabanus-Maurus-Gymnasium, Mainz
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt

Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig
Franziskusgymnasium, Lingen
Gymnasium Himmelsthir, Hildesheim
Erftgymnasium, Bergheim

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Wilhelm-Ostwald-Gymnasium, Leipzig
Gymnasium am Krebsberg, Neunkir.

Gymnasium Himmelsthir, Hildesheim

Werner-Heisenberg-Gym., Leverkusen
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
C.-F.-GauB-Gymn., Frankfurt/O.
A.-v.-Droste-Hilshoff-Schule, Miinster

Gymnasium Dingolfing
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle
Wilhelm-Ostwald-Schule, Leipzig
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt

Humboldtschule, Bad Homburg

E.T.A. Hoffmann Gymnasium, Bamberg
Ulf-Merbold-Gymnasium, Greiz
Albert-Schweitzer-Gymnasium, Erfurt
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2018

2019

2020

Sebastian Witte
Thomas Froitzheim
Roman Behrends
Lukas Lettmann

Sebastian Witte
Arina Schober
Julius Domack
Paul Beurich

Maximilian Mittl
Frederik Laurin Walter

Linus Schwarz

Tom Erik Steinkopf

Zur Geschichte der IChO

(Bronze, Rang 101)
(Bronze, Rang 164)
(Bronze, Rang 186)
(Rang 234)

(Silber, Rang 57)
(Silber, Rang 75)
(Bronze, Rang 150)
(Bronze, Rang 162)

(Silber, Rang 40)
(Silber, Rang 69)
(Bronze, Rang 78)

(Bronze, Rang 119)

Bismarck-Gymnasium, Genthin
Otto-Hahn-Gymn., Bergisch Gladbach
Werner-von-Siemens-Gymn.,Magdeburg
Stadt. Gymn. Nepomucenum, Coesfeld

Bismarck-Gymnasium, Genthin
Gymnasium Donauwdrth, Donauwdrth
Gymnasium Nieder-Olm, Nieder-Olm
Werner-Heisenberg-Gymnasium, Riesa

Carl-Orff-Gymnasium, UnterschleiBheim
Werner-von-Siemens Gymn., Magdeburg
Landesgymnasium fiir Hochbegabte,
Schwabisch-Gmiind
Georg-Cantor-Gymnasium, Halle

414



Zur Geschichte der IChO

Zur Geschichte der Internationalen Chemie-Olympiaden (IChO)

Die Idee der Chemie-Olympiaden entstand 1968 bei der tschechoslowakischen nationalen
Olympiade, bei der Beobachter aus Polen und Ungarn anwesend waren. Diese drei Lander

nahmen an der ersten IChO 1968 in Prag teil.

Anzahl der teilnehmenden Mannschaften an der IChO

Platzierungen der deutschen Mannschaften

90
80
70
60 A “
50 AT 15TA
40 Al
30 )|
i ”T
10

‘bQ"\zb&(o':bQ X o H O b‘bQ’];bt%‘bQ
® &\ ’\’\"b“b%"b‘b%%")o)‘%b NP LGN R RN
GG AR SIC G AN RN G (C N RO A N '»Qmmf\,f@@'»“f\?ﬁ?'@f&

Die Teilnehmerlander aller bisherigen Olympiaden sind der folgenden Tabelle zu entnehmen, eine

inoffizielle Rangfolge ab Seite 422.
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Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade
o= Ausrichter  + = Teilnehmer o = Beobachter

R EEEEEREEEEEEEEEEEEREEEEEER
Albania
Argentina + 4+ 4+
Armenia
Australia O+ +| +|+| +|+|+| +| +|+|® [+
Austria A [ ] ]
Azerbaijan olo
Bangladesh
Belarus +H+ +H+
Belgium ++H+ + H A H | [
Brazil olol+
Bulgaria [ O | | | ] H
Canada O| O| +|+|+| +|+|+| ++|+| +| +® |+ +
China | | H o+ H H +
Chinese Taipei 4 H A+ H H
Costa Rica
Croatia olo
Cuba +| O+ 4|+ +H+| |+ +H++H+ |+
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Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade
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Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade
o= Ausrichter  + = Teilnehmer o = Beobachter
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Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade
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Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade
o = Beobachter

o= Ausrichter

+ = Teilnehmer
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Teilnehmer der Internationalen ChemieOlympiade
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Zur Geschichte der IChO

Inoffizielle Mannschaftswertung ab 1974

(nach der Summe der erworbenen Punkte einer Mannschaft bis max. Rang 50 aufgestellt)

1974 1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984 1985 1986 1987 1988

IChO in RO H DDR CS PL SU A BG S RO D CS NL H FIN
1 SsU SU DDR CS SU PL PL H CS RO D SU NL SU RC
. RO H SU SU PL SU D cs D su ¢ GCS PL RC D
cs PL H H D RO DDR PL PL D SU D D RO USA

. H BG PL PL DDR CS H BG NL CS H A SU GS PL
5 PL RO A S cs A A A A H A NL A D GB
DDR DDR RO A H S RO D SU A GB H USA F DDR

BG S BG D A H BG DDR H F PL DDR H GB N

YU C CS DDR RO D ¢S RO BG DDR USA PL BG PL RO

S A S RO S BG S SU DDR PL RO USA F H H

10 D* D D BG BG FIN FIN NL S NL DK F RO DDR SU
. YU YU YU TR DDR NL FIN F BG S GB CS NL |
B B B FIN | S FIN GB NL RO GB USA NL

B F N N FIN BG S BG BG
. | RO DK F N DDR A CS
15 * hors concourse DK FIN BG S CDN S AUS
. YU S N FIN N FIN SGP
| | | YU DK N F
YU GR B B DK A

. YU GR FIN | FIN
20 B DK GR GR CDN
. C Kwt C DK

YU B C

YU S

. CDN B

25 CH CH
. KWT KWT

e  (Liste der Abkiirzungen auf letzter Seite)
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Zur Geschichte der IChO

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
IChO in DDR F PL USA | N RC RUS CDN AUS T DK
1 DDR RC RC RC RC RC RC IR H SGP USA RC
D PL RO H TPE GB IR RC D USA  ROK RUS
RC D H PL USA  USA RO RUS TR ROK RC USA
. BG USA PL USA | A A A TPE RC IR H
5 SuU CS NL A GUS  SGP D D IR H RO TPE
H RO USA  GUS H ROK GB USA  RUS RA H A
PL F I D D TPE SK UA ROK  RUS TPE SK
RO A D RO CDN cz TPE cz RC AUS UA BY
. cS DDR N F SGP  GUS | H SGP D PL VN
10 | H GB I cz IR cz RO PL GB AUS TR
NL GB (&) SGP A D RUS GB USA PL VN SGP
GB | SuU csS RO H H TPE UA A D D
A AUS A AUS P RO AUS BY AUS RO RA ROK
. USA  SGP  AUS NL NZ DK SGP SGP  CDN TPE BY IR
15 S NL DK DK ROK | F RA RO SK T cz
F N SGP  ROK LV T TR TR A NL F FIN
N DK CDN GB IR NZ PL F T IR TR T
AUS T BG CH DK UA USA | EST UA SGP  MEX
. CDN FIN F T AUS  AUS DK AUS Ccz VN IND GB
20 DK CDN S LV NL F RA ROK VN LT GB AUS
FIN BG T NZ LT PL ROK EST F TR RUS IND
B C CH S SK NL UA CDN S BY MEX  CDN
C S LV LT F SK LT T BY F A RA
. GR CH LT N C CDN T VN NZ I IRL UA
25 CH B FIN CDN GB LT NL SK LV T NZ PL
KWT GR C SLO T S CH CH RA FIN | NZ
KWT GR BG BG N BG NL SLO Ccz CDN BG
cY B TPE B BG S NZ GB CDN LT F
. cY B S FIN NZ DK SK S NL DK
30 SLO FIN FIN EST EST PL LT BG SK NL
GR SLO LV CDN SLO I N BG B
cY GR CH MEX  MEX DK MEX KZ RO
MEX  MEX MEX N LV NL CH DK KZ
. N SLO SLO N IRL SLO CH LT
35 CH B LV cY N EST cz CH
YV cY cY BG MEX cYy FIN SLO
cY GR B S CH LV B EST
KWT TR GR LT cYy DK S S
. YV FIN E E NZ cY YV
40 C YV B FIN GR EST cY
KWT  KWT GR BG Kz LvV HR
C FIN YV E SLO |
YV GR IRL YV RI
. C B B BR N
45 KWT RI KS E AZ
KWT YV N IRL
C RI RI E
GR LV
. ROU GR
50 C BR

(Liste der Abkiirzungen auf letzter Seite)
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Zur Geschichte der IChO

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
IChO in IND NL GR D TPE ROK RUS H GB J TR USA
1 RC RC RC RC ROK RC RC RC TPE RC RC TPE
ROK T IR ROK VN TPE RUS RUS RC T ROK ROK
USA TPE ROK  RUS IR ROK  TPE UA ROK ROK  RUS RUS
. RUS  ROK T UA RUS RUS PL ROK  RUS J RI IND
5 IR A BY D AZ VN ROK T SGP TPE USA RC
TR UA RUS PL TPE T D BY J H T SGP
IND USA IND TPE T J T VN USA cz SGP J
AUS PL SGP H RA Pl IND TPE H SGP  CDN D
. TPE IND D TR D IND H H IR USA H H
10 T D TPE VN IND D SK SGP GB IR IR UA
SGP IR UA IND A SK LT Kz RO RUS TR RI
PL H PL IR cz DK USA A T TR IND USA
RO RUS CDN RO UA SGP VN PL D LT cz BY
. F CDN Ccz LT PL BR GB IR IND D F VN
15 SK TR RO cz AUS CDN BY IND PL PL J RO
H AUS Kz USA TR AZ EST RO AUS GB TPE LIT
VN GB VN SGP H UA UA AUS A IND D cz
cz SGP EST CDN SK USA RI D BY RI SK KZ
. RA E GB AZ USA H IR SK VN RO KZ RA
20 BY SK AUS  AUS GB cz RO TR F A AUS PL
C BY H Kz RO AUS  AUS LT RI VN VN SK
D VN SK GB BY IRL A EST TR SK RO IR
GB FIN USA J SGP F Kz | LT CDN GB A
. UA F YV A J IR SGP GB UA EST BY GB
25 A LT IND BY RI A NZ CDN EST AUS PL AUS
MEX cz F SK LV TR cz NZ Ccz UA A IL
DK Kz A T BG RI F BR SK F LT HR
CDN LV I RA HR GB TR USA CDN RA EST BR
. EST NL TR EST  MEX RO J LV I NZ RA CDN
30 RI RO AZ F Kz NL  ARM RI RA BY UA NZ
HR RA MEX NZ LT HR SLO F NZ Kz FIN TR
| EST LT SLO F LT RA Ccz ™™ BR SLO EST
N HR NL HR EST Kz BR J MEX IL | LvV
. BG BG FIN LV CDN SLO CDN DK Kz HR BR F
35 cY NZ HR NL | EST | RA IL SLO HR  ARM
KZ | J I DK RA MAL  MEX BR FIN NZ |
B DK DK CH SLO BR IL SLO HR DK ™™ NL
LT SLO RA FIN FIN T) IRL IL AZ NL LvV ™™
. NZ N GR RI NL LV NL AZ DK E S DK
40 CH YV LT S IRL  MAL CH HR S I NL T)
E MEX E BG GR S S ™™ LV LV PE YVA
FIN BR ™™ KS NZ IRL LV BG IRL BG PK BG
SLO S BR E KS IL DK  MGL FIN CR T) SLO
. NL RI BG GR S FIN MD IRL N CH E CH
45 LV ™ CH BR B IS E MAL E IRL  MEX  FIN
BR B NZ ™™ BR | BG E NL MEX CH MEX
S IRL IS cY CH Y ™ S MGL MGL MGL MGL
YV CH IRL YVA P N HR NL PE MAL IL T
. IRL C cY IRL IS ™™ PK CH PK N cY PK
50 GR cY KS IS N CH N ROU  SLO S BG AZ

(Liste der Abkiirzungen auf letzter Seite)
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Zur Geschichte der IChO

2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
IChO in RUS VN AZ GE T SK/C F TR J RC CH KSA
/4

1 RC SGP RC RC TPE RC ROK RC
ROK UA ROK  RUS RC USA  RUS USA
TPE RUS TPE TPE USA  ROK RC VN
. USA VN SGP RO IR SGP USA  SGP
5 H TPE RO ROK VN RUS SGP TPE
SGP RC RUS IR RUS (o4 J ROK
RUS  USA J IND  ROK GB VN TR
PL TR IND T SGP IND T RUS
. UA RO USA  SGP J TPE RO GB
10 IND T PL J T VN IND IR
VN IR TR PL IND UA SLO cz
T PL UA H RO RO TPE J
BY ROK T USA RI T cz IL
. J RI Kz BY H PL GB T
15 KZ J IR VN GB IR UA SRB
IR BY cS Kz PL BR  WAN PL
SK GB VN BR BY H IR BR
cz D BY UA cz AUS | D
. RI LT SK cz BR J LV RI
20 D IND GB SK UA RI RA A
RO SK SRB LT LT F PL AUS
A cz A RI KSA TR H uz
LIT H LT AZ | A AUS BG
. AUS  AUS H SRB TR BG BR SK
25 GB uz EST KSA A LV BY H
TR CDN CDN  AUS NZ HR uz PH
NZ SRB RI D AUS SK CR Kz
HR RA D I BG KSA D LV
. F MEX LV uz Kz | BG KSA
30 DK A I EST SRB BY IL KS
MD NZ RA GB SLO RA DK SRI
CDN EST AUS BG HR AZ EST CDN
LV KZ BR SLO F SLO RI ESA
. SLO  MAL BG HR D Kz F EST
35 RA KSA  MRL NZ EST EST C AZ
SRB HR PE LV RA GE TR SYR
BR DK DK ™™ PE YV LT
EST BR KSA SYR CDN HR GR
. uz NL CH MEX MEX A SLO
40 AZ PK MD T) NL KZ MEX
| F F IL LT LT ARM
E | NZ RA MAL  KSA F
IL BG IL MD D SRB NMK
. cY E uz F MD  CDN T)
45 N SLO SLO GE SRB NZ CH
ARM  TM PK PE DK ™ B
PK LV FIN  MAL MGL  PHIL IRL
CH CH AZ FIN NZ SLO PK
. BG PE KS MGL GR E NL
50 T) N NL NL IL AZ FIN

(Liste der Abkiirzungen auf letzter Seite)

ftir 2017 konnten aufgrund fehlender Daten nur Nationen mit vier Auszeichnungen

(Medaille/Ehrenurkunde) beriicksichtigt werden
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Liste der Abkiirzungen

A Austria LV
ARM  Armenia LT
AUS  Australia MAL
AZ Azerbaijan MD
B Belgium MEX
BG Bulgaria MGL
BR Brazil N
BY Belarus NL
C Cuba NMK
CDN Canada NZ
CH Switzerland P
CR Costa Rica PE
CS Czechoslovakia PH
cY Cyprus Republic PK
Ccz Czech Republic PL
D Germany RA
DK Denmark RI

E Spain RC
EAK  Kenya RO
ESA  El Salvador ROK
EST Estonia ROU
ET Egypt RUS
F France S
FIN Finland SGP
GB United Kingdom SK
GDR  German Democratic Republic SLO
GE Georgia SRB
GR Greece SuU
GUS Commonwealth of SYR
Independent States

H Hungary T
HR Croatia TJ

[ Italy TM
IL Israel TPE
IND India TR
IR Iran UA
IRL Ireland USA
IS Iceland uz

J Japan VN
KS Kyrgyzstan WAN
KSA  Saudi Arabia YU
KWT Kuwait YV
KZ Kazakhstan

Latvia
Lithuania
Malaysia
Moldova
Mexico
Mongolia
Norway
Netherlands
North Macedonia
New Zealand
Portugal
Peru
Phillippines
Pakistan
Poland
Argentina
Indonesia
China
Romania
South Korea
Uruguay
Russian Federation
Sweden
Singapore
Slovakia
Slovenia
Serbia
Soviet Union
Syria

Thailand
Tadzhikistan
Turkmenistan
Chinese Taipei
Turkey
Ukrainia

United States of America

Uzbekistan
Vietnam
Nigeria
Yugoslavia
Venezuela
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