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Aufgabe 1: Loslichkeit von Thoriumiodat

[

ABSCHNITT A: Allgemeine Chemie
FRAGE 1

Die molare Léslichkeit s (mol dm~3) von Th(IO3), als Funktion des Loslichkeitsprodukts e
dieses schwer loslichen Thoriumsalzes wird durch folgende Gleichung beschrieben:

(a) s = (K,p/128)1/4 ()

(b) s = (K,,/256)° ()

©s=256Ku"  [()

(d) s = (128 K,)"/* ()

(e) s = (256 K,p)'/° ()

(f) s = (K8p/128)1/5/2 ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

K 1/5
e 1. (b)|s = ( 2535) . Kreuzen Sie nur das Kastchen neben (b) an.

L

Losung
1. Thorium(IV)-iodat l6st sich gemaR
Th(I03)4(s) = Th*" (aq) + 4103 (aq).
Die gelosten lonen sind das Thorium(lV)-lon, [ Th+4 ], und das lodat-lon, [0-]1I(=0)=0. Die SMILES-

Darstellung des lodats stellt eine mesomere Grenzstruktur dar; sie kodiert nicht die trigonal-pyramidale
Geometrie des lons.

Bei einer molaren Loslichkeit s liefert jedes Mol Salz ein Mol Thorium(IV)-lonen und vier Mol lodat-
lonen. Somit gilt bei Angabe der Konzentrationen in mol dm 3

[Th**] = s, [I037] = 4s.
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Mit der konzentrationsbezogenen Form des Loslichkeitsprodukts, in der der reine Feststoff nicht

berlicksichtigt wird, ergibt sich
K,y = [Th*T][I037]* = s(4s)* = 2565°.

s = Ksp 1/5a
256

Durch Umstellen erhalt man

was Antwortmoglichkeit (b) entspricht.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 2: Exakte Wasserstoffionenkonzentration von Salzsaure

[
Welche der folgenden Gleichungen muss zur exakten Berechnung von [H*] einer wassrigen HC1-

Lésung bei einer beliebigen Konzentration cyc; verwendet werden? (K, = 1 X 10_14).

+

a) [H"] = chay

b) [H*] = cna +Kw/[H+] ()
c) [H*] = cac1 + Kuw ()

d) [H] = caa — Ku/[H*] ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 2: (b). Kreuzen Sie nur das Kastchen neben der folgenden Gleichung an:
K,
[HA] |

[H"] = cua +

\

Losung
2. In dem der Aufgabe zugrunde liegenden Modell dissoziiert Chlorwasserstoff c1 vollstandig in
Wasserstoffionen (Protonen) [H+] und Chloridionen [C1-]. Mit der in der Aufgabe verwendeten
Schreibweise H™ fiir wassrige Losungen gilt:

HCl — I‘I+ + Cli, [Cli] = CHC(I-
Auch Wasser 0 unterliegt der Autoprotolyse, wobei Wasserstoffionen und Hydroxidionen [ OH-]
entstehen:

H,O — H"+0H .

Somit gilt:

K,=[H'][OH"], [OH]|= [;{:“] :
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Die Elektroneutralitat erfordert, dass die Gesamtkonzentrationen der positiven und negativen Ladungen
gleich sind:

[H*] = [C17] + [OH].

Durch Einsetzen erhalt man

Ky
[H7]

[H"] = cua +

=

was Antwortmaoglichkeit (b) entspricht.
Setzt man h = [H ], ergibt sich dquivalent:
h2 — CHClh — Kw =0.

Die physikalisch zulassige, positive Wurzel ist

crol + 4/ i + 4Kw
[H'] = :

a 2

Werden die Konzentrationen in mol L ! angegeben, betragt das gegebene Konzentrationsprodukt
K,=1x 10 mol? L2, Fur cgcr — 0 nahert sich dieser Ausdruck wie erwartet dem Grenzwert

[H"] - vVKy=1x10""molL ™",

Antwortmadglichkeit (a) vernachlassigt den Beitrag des Wassers und ist nur fur cacy > \/K_w eine
Naherung. Antwortmaglichkeit (c) addiert K, anstelle der Hydroxidionenkonzentration;
Antwortmaoglichkeit (d) hat das falsche Vorzeichen in der Ladungsbilanz. Die angegebene Exaktheit gilt
innerhalb des konzentrationsbasierten Gleichgewichtsmodells der Aufgabe, das eine vollstandige
Dissoziation voraussetzt.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 3: Aussagen liber eine Glucoselosung

[
Die molare Masse von Glucose (CgH120¢) betragt 180 g mol_l, und IV 4 ist die Avogadro-
Konstante. Welche der folgenden Aussagen ist nicht richtig?

(a) Eine wassrige 0.5 M Glucoselosung wird hergestellt, indem 90 g Glucose gelost werden,
sodass man 1000 cm? Losung erhalt. ()

(b) Eine Stoffmenge von 1.00 mmol Glucose hat eine Masse von 180 mg. ()
(c) 0.0100 mol Glucose bestehen aus 0.0100 x 24 x N4 Atomen. ()
(d) 90.0 g Glucose enthalten 3 x IN 4 Kohlenstoffatome. ()

(e) 100 cm? einer 0.10 M Losung enthalten 18 g Glucose. ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Antworten

(a) Richtig.
(b) Richtig.
(c) Richtig.
(d) Richtig.
(e) Falsch: Die Losung enthalt 1.8 g Glucose.

\

Losung

Glucose, C¢H120g, hat in ihrer offenkettigen Form die durch den SMILES-Code
0=CC(0)C(0)C(0)C(0)Cco beschriebene Konnektivitat. Die Stereochemie wird weggelassen, da sie
diese Berechnungen nicht beeinflusst.

Wir verwenden

wobei M = 180 gmol ! gilt und V das Endvolumen der Lésung in Litern ist.

(a) Die Stoffmenge der Glucose betragt
90
n=—"28 __ —05mol
180 gmol *
Da 1000 cm?® = 1 L gilt, folgt

0.5 mol
c= ——
1L

=0.5molL ™! = 0.5 M.
Die Aussage ist richtig.
(b) Die Umrechnung von Millimol in Mol ergibt
m =nM = (1.00 x 10~ mol)(180 gmol ') = 0.180 g = 180 mg.
Die Aussage ist richtig.
(c) Jedes Glucosemolekul enthalt
6 + 12 + 6 = 24 Atome.
Die Probe enthalt 0.0100N 4 Glucosemolekiile, sodass sich fiir ihnre Gesamtzahl an Atomen ergibt:
Natome = 24 x 0.0100N4 = 0.240N 4.
Die Aussage ist richtig.
(d) Die Stoffmenge der Glucose betragt
90.0 g
" 180 gmol
Jedes Glucosemolekil enthalt sechs Kohlenstoffatome. Daher enthalt die Probe
Nyohlenstoffatome =6 x 0.500N4 = 3.00N 4.

= 0.500 mol.

Die Aussage ist richtig.
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(e) Das Volumen der Losung betragt
100 cm® = 0.100 L.
Somit gilt
n = cV = (0.10 mol L.~ *)(0.100 L) = 0.010 mol,

und

m = nM = (0.010 mol)(180 gmol ') = 1.8 g|

Die angegebene Masse von 18 g ist um den Faktor zehn zu groB. Somit ist (e) die einzige falsche

Aussage.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 4: Anzahl der Molekiile in einer Fliissigkeit

[
Wenn die Dichte einer flissigen Verbindung B p (in gcm’?’) betragt, M die molare Masse von B
und N4 die Avogadro-Konstante ist, dann betragt die Anzahl der Molekiile von B in 1 dm? dieser

Verbindung:

(a) (1000 x p)/(M x Na) ()
(b) (1000 x p x Na)/M ()
(c) (N4 x p)/(M x 1000) ()
(d) (N4 x px M)/1000 ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

1000pN 4

e 4.(b) N = Moleklle. Kreuzen Sie das Kastchen neben (b) an; lassen Sie die

anderen Kastchen leer.

L

Losung
Das Volumen betragt

V =1dm?* = 1000 cm?®.
Die Masse der Flussigkeit ist m = pV/, und ihre Stoffmenge betragt

m pV
n=—=—.
M M
Die Multiplikation der Stoffmenge mit der Avogadro-Konstante ergibt die Anzahl der Molekiile:
VN
N=nN, =224
M

Wenn p in gcm_?’, M in gmol*1 und N4 in mol ! angegeben werden, ergibt das Einsetzen
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~ 1000pN 4
- —A

N

Die Einheiten klirzen sich heraus, wie es fur eine Anzahl erforderlich ist:

(gem™®)(cm®)

- mol ! = 1.
gmo

Daher ist (b) richtig.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 5: Umwandlung von Silberchromat in Silberchlorid

[
Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion:

Ag2CrO4(s) + 2 Cl(ag)” = 2 AgCl(s) + CrO3 (aq)

ist durch die folgende Gleichung gegeben:

(@) K = K,,(AgoCrOy4) /Ky (AgCl? ()
(b) K = Kp(AgaCrO4) x Ksp(AgC?2 ()
() K = Ks(AgCl)/Kop(Ag2Cr04) ()
(d) K = Kqp(AgCl)?/Kp(Ag2CrO4) ()
() K = Kp(Ag2CrOs)/Kip(AgCl) ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

K, (AgyCrOy)
[Kp(AgCl)|2

(a) Richtig. Dieses Kastchen ankreuzen: K =

(b) Falsch; nicht ankreuzen.
(c) Falsch; nicht ankreuzen.

(d) Falsch; nicht ankreuzen.

(e) Falsch; nicht ankreuzen.

L

Losung

Die beteiligten Spezies sind Silberchromat [Ag+]1.[Ag+].[0-][Cr](=0) (=0)[0-1, Silberchlorid
[Ag+].[C1l-], das Silber(l)-lon [Ag+], das Chlorid-lon [C1-] und das Chromat-lon [0-][Cr ] (=0)
(=0) [0-1]. Die SMILES der Salze geben deren lonenbestandteile und Stochiometrie an; die Feststoffe
bilden ausgedehnte lonengitter. Im Chromat ist Chrom tetraedrisch koordiniert.

Die beiden Loslichkeitsgleichgewichte lauten
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Ag>CrOy4(s) = 2Ag™ (aq) + CrO4* (aq)
und
AgCl(s) = Ag" (aq) + Cl™ (aq).

Mit dimensionslosen Aktivitaten und einer Aktivitat von eins fir jeden reinen Feststoff gilt:

K (Ag2CrOy) = a(Ag™)%a(CrO,%),

K,,(AgCl) = a(Ag™)a(Cl7).

Man kehrt das zweite Gleichgewicht um und verdoppelt seine Koeffizienten:

2Ag" (aq) +2Cl (aq) = 2 AgCl(s).

Beim Umkehren eines Gleichgewichts wird der Kehrwert seiner Konstante gebildet, und beim
Verdoppeln seiner Koeffizienten wird die Konstante quadriert. Somit hat diese Fallungsreaktion die
Konstante

1
[Kp(AgCD)]?

Addiert man diese Reaktion zur Auflosungsreaktion von Silberchromat, kiirzen sich die Silber-lonen
heraus, und man erhalt die gesuchte Reaktion:

AgoCrOy4(s) +2Cl (aq) = 2 AgCl(s) + CrO4* (aq).

Beim Addieren von Reaktionen werden die Gleichgewichtskonstanten miteinander multipliziert, sodass

gilt:

_ K, (AgaCrOy)
[Ksp(AgCl)]?

Gleichwertig dazu ergibt die Division der Ausdriicke fiir die Loslichkeitsprodukte
a(Cr04%7)
T g(Cl)?
was genau dem Gleichgewichtsausdruck fur die angegebene Reaktion entspricht. Daher ist (a) die
richtige Antwort.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 6: Herstellung eines Phosphatpuffers

[
Wie viele cm? einer 1.00 M NaOH-L6sung miissen zu 100.0 cm? einer 0.100 M H3PO4-L6sung
gegeben werden, um eine Phosphatpufferlosung mit einem pH-Wert von etwa 7.2 zu erhalten?
(Die pK-Werte fur H3POy4 sind pK1 = 2.1, pK2 = 7.2, pK3 = 12.0)

(a) 5.0cm® ()
(b) 10.0 cm?® ()
(c)15.0mL ()
(d) 20.0mL ()
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l Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

[

Antworten

e 6.(c): Man gibt|15.0 cm?® = 15.0 mL| einer 1.00 M Natriumhydroxidldsung hinzu.

\

Losung
6. Das zu pKy = 7.2 gehorende Pufferpaar ist:

e Dihydrogenphosphat, HoPO4~: 0=P(0) (0)[0-].
e Hydrogenphosphat, HPO4% : 0=P(0) ([0-1) [0-].

Die Henderson—-Hasselbalch-Gleichung lautet

[HPO42_]

[HoPO, |

Somit erfordert pH = pKy = 7.2 gleiche Konzentrationen und damit gleiche Stoffmengen dieser
beiden lonen. Die weit auseinanderliegenden Werte von pK; und pK 3 rechtfertigen es, die anderen

pH = pK, +logy

Phosphatformen bei diesem pH-Wert zu vernachlassigen.
Zu Beginn betréagt die Stoffmenge der Phosphorsaure, H3PO4 (0=P(0) (0)0),
no = (0.100 mol L *)(0.1000 L) = 0.0100 mol.

Natriumhydroxid ([Na+].[0H-]) liefert Hydroxidionen, OH™ ([0H-1). Zun&chst neutralisiert ein
Aquivalent die Phosphorsaure zu Dihydrogenphosphat:

H3PO4 + OH™ — H2PO4 + H2O0.

Dabei werden 0.0100 mol Hydroxidionen verbraucht.

AnschlieBend muss die Halfte des Dihydrogenphosphats in Hydrogenphosphat umgewandelt werden:
H,PO,” + OH  — HPO,*>  + H,O.

Dabei werden weitere

0.0100 = 0.00500 mol

Hydroxidionen verbraucht, sodass von jeder Pufferkomponente 0.00500 mol verbleiben.
In diesen Gleichungen ist HoO Wasser (0); das Natriumion, Na™ ([Na+1]), ist ein Zuschauerion.

Die insgesamt benotigte Stoffmenge an Natriumhydroxid betragt daher
n(NaOH) = 0.0100 + 0.00500 = 0.0150 mol,

woraus sich ergibt:

01 1
y = 0150mol o0t [15.0 e,
1.00 mol L1
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Somit ist (c) auszuwahlen.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 7: Titrationskurven von Phosphatlosungen

[

Losungen, die H3PO4 und/oder NaH,P O, enthalten, werden mit der MaBlosung einer starken
Base titriert. Ordnen Sie die Zusammensetzungen dieser Losungen den in der Abbildung
dargestellten Titrationskurven (pH gegen das Volumen der MaBlésung) zu:

(Far H3PO4ZPK1 = 21, pKz = 72, ng = 120)

13 13 13 13
" A " B " C 11 D
9 9 9 9
7 7 T 7
pH 5 5 5 5
3 3 3 3
1 1 1 1
0 2 4 6 0 2 4 6 0 2 4 6 0 2 4 6

Volume of titrant (cm®)

a) Die Probe enthalt nur H3POy.

Kurve A (), Kurve B (), Kurve C (), Kurve D ()

b) Die Probe enthalt beide Stoffe im Stoffmengenverhaltnis H3POy4 : NaHPOy4 = 2 : 1.
Kurve A (), Kurve B (), Kurve C (), Kurve D ()

c) Die Probe enthalt beide Stoffe im Stoffmengenverhaltnis H3PO4 : NaHsPO4 =1 : 1.
Kurve A (), Kurve B (), Kurve C (), Kurve D ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e a) Kurve A.
e b) Kurve B.
e c) Kurve D.

\
Losung
Die fir die Erklarung benotigten chemischen Spezies sind:

Name Formel SMILES
Phosphorséaure H;PO, 0=P(0) (0)0

Natriumdihydrogenphosphat NaH,PO, [Na+].0=P([0-])(0)0O
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Name Formel SMILES

Dihydrogenphosphat-lon HoPO4~ 0=P([0-1)(0)0
Hydrogenphosphat-lon HPO,2~ O=P([0-1)([0-1)O
Hydroxid-lon OH™ [OH-]

Wasser H,O0 0

Die anfanglichen Stoffmengen an Phosphorsaure und Natriumdihydrogenphosphat seien a bzw. b mol.
Die beiden beobachteten Aquivalenzpunkte entsprechen den aufeinanderfolgenden Neutralisationen

H;PO4 + OH™ — H,PO,~ + H,0O
und
H,PO,” + OH™ — HPO,* + H,O.

Zum Erreichen des ersten Aquivalenzpunkts werden a mol Hydroxid-lonen benétigt. An diesem Punkt
enthélt die Losung a + b mol Dihydrogenphosphat-lonen, sodass zum Erreichen des zweiten
Aquivalenzpunkts weitere a + b mol Hydroxid-lonen benétigt werden.

Somit gilt fur die Basenkonzentration cg in mol L' und die bis zu den jeweiligen Aquivalenzpunkten
insgesamt zugegebenen Volumina V7, V5 in Litern:
cgV1 = a, cgVo = 2a +b.

Daraus folgt:

E:2+2 und a:b="V:(Vy—2V)|
Vi a

Die weit auseinanderliegenden pK;-Werte ermdglichen es, diese Neutralisationsstufen zu
unterscheiden. Die ndherungsweisen pH-Werte am ersten bzw. zweiten Aquivalenzpunkt betragen

K K K K
P 1-;10 2:4.65, P 2-;19 3

was mit den beiden dargestellten steilen Anstiegen Ubereinstimmt.

= 9.6,

a) Nur Phosphorsaure
Hier ist b = 0, woraus folgt:
‘/2 — 2V1

Kurve A hat Aquivalenzpunkte bei etwa 2 cm?® und 4 cm? und erfiillt somit diese Bedingung. Kreuzen
Sie Kurve A an.

b) Stoffmengenverhiltnis H;PO, : NaH,PO, =2:1
Hierist b/a = 1/2, also gilt:

Vs 1
2 _9 1o
v, °T 3

Kurve B hat Aquivalenzpunkte bei etwa 2 cm?® und 5 cm?. Gleichwertig dazu gilt:

a:b=2:(5—-2x2)=2:1.
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Kreuzen Sie Kurve B an.
c) Stoffmengenverhiltnis H3PO4 : NaH:PO, =1:1
Hieristb/a = 1, also gilt:

V.

Vi = 3.
Kurve D hat Aquivalenzpunkte bei etwa 2 cm? und 6 cm?®. Daraus folgt:

a:b=2:(6-2x2)=2:2=1:1.

Kreuzen Sie Kurve D an.
Die verbleibende Kurve C entspricht einer Losung, die nur Natriumdihydrogenphosphat enthalt. Sie
beginnt nahe dem pH-Wert des amphiprotischen Dihydrogenphosphat-lons, etwa 4.65, und weist keine

anfangliche Neutralisationsstufe der Phosphorsaure auf. |hr ausgepragter Anstieg entspricht der
Umwandlung in Hydrogenphosphat-lonen.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 8: Ein Treibstoffsystem aus Dimethylhydrazin und
Distickstofftetroxid

[
Ein Brennstoff/Oxidationsmittel-System aus N,N-Dimethylhydrazin (CH3),NNH, und N5Oy
(beide fllssig) wird haufig fir den Antrieb von Raumfahrzeugen verwendet. Die Komponenten
werden im stéchiometrischen Verhaltnis gemischt, sodass Ny, CO4 und H5O die einzigen

Produkte sind (unter denselben Reaktionsbedingungen alle gasformig). Wie viele Mol Gase
entstehen aus 1 mol (CH3)2NNH2?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 8.(b):|9 mol|Gase.

L
Losung

8. N,N-Dimethylhydrazin (CN(C)N) hat die Summenformel CoHgN+2. Fiir 1 mol Brennstoff gilt:

¢ Aus der Kohlenstoffbilanz ergeben sich 2 mol Kohlenstoffdioxid, CO4 (0=C=0).
e Aus der Wasserstoffbilanz ergeben sich 4 mol Wasser, HoO (0).
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e Fir diese Produkte werden 2(2) + 4 = 8 mol Sauerstoffatome benétigt, die von 2 mol
Distickstofftetroxid, NoOy4 ([0-]1[N+] (=0) [N+] (=0) [0-]), geliefert werden.

« Die Edukte enthalten daher 2 + 2(2) = 6 mol Stickstoffatome, aus denen 3 mol Distickstoff, N
(N#N), entstehen.

Die ausgeglichene Reaktionsgleichung lautet

Alle drei Produkte sind unter den angegebenen Bedingungen gasformig, also gilt

Ngas = (3+2+4) mol =|9 mol|

Somit ist (b) auszuwahlen.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 9: Zur Elektrolyse von Wasser benotigte Ladung

[
Die vollstandige Elektrolyse von 1 mol Wasser erfordert die folgende elektrische Ladungsmenge (F

ist die Faraday-Konstante):
@F ()

(b) (4/3) F ()

() (38/2) F ()

(d)2F ()

() 3F ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 9: (d) 2F'. Kreuzen Sie das Kastchen bei (d) an; lassen Sie die anderen Kastchen leer.

.

Losung
Die Gesamtreaktion der Elektrolyse lautet
2 H,0 (1) — 2H, (g) + 02 (g).

Die molekularen Spezies sind Wasser (0), Wasserstoff ([H] [H]) und Sauerstoff (0=0).
Mit den Teilgleichungen im sauren Milieu unter Verwendung von Wasserstoffionen HT ((5+]) ergibt
sich:

¢ An der Kathode findet die Reduktion statt:

4H" +4e — 2H,.
e An der Anode findet die Oxidation statt:
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2H>,0 — O9 -|—4HjL +4e .

Die Addition dieser Teilgleichungen ergibt die obige Gesamtreaktion. Somit miissen bei der Elektrolyse
von 2 mol Wasser 4 mol Elektronen durch den Stromkreis flieBen. Fiir 1 mol Wasser gilt:

4
n(e”) = 1 mol X — = 2 mol.
2

Nach dem Faradayschen Gesetz gilt:
Q =n(e )F = (2mol)F.

Dies entspricht einer Ladungsmenge von zwei Faraday, in den Antwortmaoglichkeiten als 2F
angegeben; daher ist (d) richtig. Die Ladungsmengen an den Elektroden werden nicht addiert: Durch
beide Elektroden flieBt dieselbe Ladungsmenge.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 10: Bei Kernreaktionen emittierte Teilchen

[
Bestimmen Sie das Teilchen X in jeder der folgenden Kernreaktionen:

a)

8Zn +yn — SNi+ X
Alpha (), Beta (), Gamma (), Neutron ()
b)

Te+2H - "1+ X
Alpha (), Beta (), Gamma (), Neutron ()
c)

2aaPb — #Mg3Bi+ X

Alpha (), Beta (), Gamma (), Neutron ()
d)

2Na + g,n — #Na + X
Alpha (), Beta (), Gamma (), Neutron ()
e)

19 1 20
oF +gn = SGF +X
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Alpha (), Beta (), Gamma (), Neutron ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

¢ a) Alphateilchen, a: ein Helium-4-Kern, 4He, gleichbedeutend mit dem Helium-4-Dikation
[4He+2]. Kreuzen Sie Alpha an.

¢ b) Neutron, (1)11. Kreuzen Sie Neutron an.

e c) Beta-Minus-Teilchen, 87: ein Elektron, 7(1)e. Kreuzen Sie Beta an.

e d) Gammaphoton, 7. Kreuzen Sie Gamma an.

e e) Gammaphoton, . Kreuzen Sie Gamma an.

\

Losung

In Kernreaktionsgleichungen bleiben die Gesamtmassenzahl A und die elektrische Ladung erhalten.
Daher missen sowohl die Summen der hochgestellten Zahlen als auch die Summen der tiefgestellten
Zahlen auf beiden Seiten jeweils gleich sein. Bei einem emittierten Elektron ist die tiefgestellte Zahl —1;
sie gibt seine Ladung in Einheiten der Elementarladung an.
a)
Fur das fehlende Teilchen gilt
Ax =68+ 1— 65 =14, Zx =30+0—28 =2.

Diese Werte kennzeichnen einen Helium-4-Kern, ein Alphateilchen:

087n + gn — $3Ni + 3He.
b)
Fir das fehlende Teilchen gilt

Ax =130+2—131 =1, Zx =52+1-53=0.

Ein Teilchen mit der Massenzahl 1 und ohne elektrische Ladung ist ein Neutron:

906 + 2H — I+ bn.
c)
Fur das fehlende Teilchen gilt

Ax =214 —-214 =0, Zx =82 —-83 =-1.
Es handelt sich um ein Elektron, was einer Beta-Minus-Emission entspricht:
2Pb — *3Bi+ fe.

Die Massenzahl bleibt unverandert, wahrend die Kernladungszahl um eins zunimmt: Ein Neutron im Kern
wandelt sich in ein Proton um.

Die obige Gleichung folgt der verkiirzten Schreibweise der Aufgabenstellung. Physikalisch wird beim
Beta-Minus-Zerfall auBerdem ein Elektron-Antineutrino emittiert:

214 214m; 0 =
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Das Antineutrino hat die elektrische Ladung null und die Massenzahl null, sodass es die Identifizierung
von X als Betateilchen nicht verandert.

d)
Fur das fehlende Teilchen gilt
Ax =23+1—-24 =0, Zx=11+0—-11=0.

Unter den aufgefiihrten Auswahlmaoglichkeiten kennzeichnet dies ein Gammaphoton. Durch
Neutroneneinfang entsteht ein angeregter Natrium-24-Kern, der Anregungsenergie in Form von
Gammastrahlung abgibt:

%‘Z’Na + én — %%Na + 87.
e)
Fur das fehlende Teilchen gilt
Ax=19+1-20=0, Zx=94+0-9=0.

Auch hier ist das passende aufgefiihrte Teilchen ein Gammaphoton, das emittiert wird, wenn der Fluor-
20-Kern nach dem Neutroneneinfang Anregungsenergie abgibt:

9 4 bn — BF + Oy,

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 11: Neutralisationswarme in einem Kalorimeter

[
10.0 cm? einer 0.50 M HCI-Lésung und 10.0 cm? einer 0.50 M NaOH-L6sung, die beide dieselbe
Temperatur haben, werden in einem Kalorimeter gemischt. Ein Temperaturanstieg von AT wird
gemessen. Schatzen Sie den Temperaturanstieg ab, wenn statt 10.0 cm?® nur 5.0 cm® der 0.50 M
NaOH-Losung verwendet wiirden. Warmeverluste sind vernachlassigbar, und die spezifischen
Warmekapazitaten beider Losungen werden als gleich angenommen.

(a) (1/2) AT ()
(b) (2/3) AT ()
() (3/4) AT ()
(d) AT ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

2
e 11: (b) | AT vew = gAT . Kreuzen Sie die Klammer neben (b) an.

L

Losung

11. Die Nettogleichung der Neutralisationsreaktion lautet
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H" (aq) + OH™ (aq) — H20(1).
Die beteiligten Spezies sind das Wasserstoffion [H+], das Hydroxidion [OH-] und Wasser 0.

Im urspriinglichen Versuch betragen die Stoffmengen von Saure und Base jeweils
n1 = (0.50 mol L )(10.0 x 10 * L) = 5.0 x 10~ mol.

Sie reagieren vollstandig im Verhaltnis 1 : 1. Bei nur 5.0 cm? der Basenlosung wird Hydroxid zum
limitierenden Reaktanden:

ns = (0.50 mol L 1)(5.0 x 10> L) = 2.5 x 10~* mol.
Die neutralisierte Stoffmenge halbiert sich, sodass sich auch die freigesetzte Warme halbiert:

2_712_1

q n1 2
Fir die Abschatzung wird angenommen, dass die verdiinnten Losungen gleiche Dichten haben. Das
Verhaltnis ihrer Gesamtmassen betragt dann
Mo 10.0 + 5.0 3

m;  10.0+10.0 4
Unter Vernachlassigung der Warmekapazitat des Kalorimeters gilt ¢ = mcAT'. Da die spezifische

Warmekapazitat ¢ in beiden Versuchen gleich ist, gilt

Alhew _ @M _ 1
AT g1 Mo 2

W
|

Somit ist (b) die richtige Antwort.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 12: Massenspektrum des SbHCI+-lons

[
Natiirliches Antimon besteht aus den folgenden 2 stabilen Isotopen: 121Sb, 12Sb. Natiirliches
Chlor besteht aus den folgenden 2 stabilen Isotopen: 35Cl, 37(C1. Natiirlicher Wasserstoff besteht

niedriger Auflésung fiir das lonenfragment SbHC1™ zu erwarten?
()
()
()
()
()
()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

* 12. (c) 6 Peaks, bei den nominalen Werten m/z = 157, 158, 159, 160, 161, 162.
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Losung

12. Das Fragment ist das Chloridohydridoantimon(1+)-lon, SbHCI ™", dargestellt durch den SMILES-
Code [H][Sb+]CL.

Jedes Element besitzt zwei Isotope, sodass sich
2x2x2=8

mogliche Isotopenkombinationen ergeben. In einem Massenspektrum mit niedriger Auflosung tragen
Kombinationen mit derselben Nominalmasse zum selben Peak bei.

Fur dieses einfach geladene lon erhalt man den nominalen Wert von m/z durch Addition der drei
Massenzahlen der Isotope. Die acht Kombinationen ergeben:

Antimonisotop  Chlorisotop ~Nominaler Wert von m/zmit 'H Nominaler Wert von m /z mit °H

12181 51 157 158
12181 37C1 159 160
123G 51 159 160
123G 37Cl 161 162

Die tabellierten Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse sind in Th angegeben, wobei 1 Th = 1 u/e gilt.

Der Austausch von 121Sb durch 23Sb oder von 3®Cl durch 37Cl erhéht die Nominalmasse um
denselben Betrag, 2 u. Folglich Uberlagern sich zwei Kombinationen bei 159 und zwei weitere bei 160.
Ilhre geringen Unterschiede in der exakten Masse werden bei niedriger Auflosung nicht aufgelost.

Somit gibt es sechs verschiedene Peaks, und die richtige Antwort ist daher (c). Die
Isotopenhaufigkeiten bestimmen ihre relativen Intensitaten.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 13: Rontgenbeugungswinkel

[
Der kleinste Beugungswinkel eines monochromatischen Rontgenstrahls betragt in einem
bestimmten Experiment 11.5° Auf dieser Grundlage muissen wir einen Rontgenstrahl erwarten, der
unter folgendem Winkel gebeugt wird:

(a) 22.0 Grad ()
(b) 22.5 Grad ()
(c) 23.0 Grad ()
(d) 23.5Grad ()
(e) 24.0 Grad ()
(f) 24.5 Grad ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Antworten

(a) Falsch.
e (b) Falsch.
(c) Falsch.
e (d) Richtig: 23.5°.
e (e) Falsch.
o (f) Falsch.

L

Losung

Die konstruktive Interferenz von Rontgenstrahlen, die an aufeinanderfolgenden Netzebenen eines
Kristalls reflektiert werden, folgt dem Bragg’'schen Gesetz:

2dsin6,, = nA,
wobei d der Abstand zwischen den Netzebenen, A die Wellenlange der Rontgenstrahlung und
n = 1,2, ... die Beugungsordnung ist. Dabei ist ,, der Bragg-Winkel, der relativ zu den Netzebenen

gemessen wird.

Der kleinste Beugungswinkel entspricht der ersten Ordnung, n = 1:
2dsin11.5° = .
Fur die zweite Ordnung gilt:
2dsin 0y = 2.
Durch Division dieser Gleichungen werden sowohl d als auch \ eliminiert:
sinfy = 2sin11.5° = 0.3987359.
Daher qilt:

0, = arcsin(0.3987359) = 23.4992° ~|23.5°|.

Somit ist (d) die richtige Antwort. Die anderen aufgeflihrten Winkel entsprechen keiner ganzzahligen
Beugungsordnung. Markieren Sie auf dem Antwortbogen (d) und lassen Sie (a), (b), (c), (e) und (f)
unmarkiert.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 14: Extraktion einer schwachen Saure

[

Die undissoziierte Form einer schwachen organischen Saure HA kann gemaB dem folgenden
Schema mit einem nicht mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel aus der wassrigen
Phase extrahiert werden:

HA

K

5 " - aqueous phase
HA = H + A
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Sind die folgenden Aussagen zu dieser Extraktion richtig (Y) oder falsch (N)?
(a) Die Verteilungskonstante (K p) der Sdure HA hangt vom pH der wéassrigen Phase ab. (Y) (N)
(b) HA kann nur aus sauren wassrigen Losungen effizient extrahiert werden. (Y) (N)

(c) Das Verteilungsverhaltnis (D) der Sdure HA hangt vom pH-Wert der wassrigen Phase ab. (Y)
(N)

(d) Das Verteilungsverhéltnis (D) der Saure HA hangt hauptsachlich von ihrer Konzentration ab.
(Y) (N)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text lGbersetzt.

Antworten

* (AN
e (b)Y, bei der beabsichtigten qualitativen Interpretation.
e ()Y
e (d)N

.

Losung

Die Symbole HA und A~ bezeichnen eine nicht ndher spezifizierte schwache organische Saure und
das lon ihrer konjugierten Base. lhre Molekilstrukturen sind nicht angegeben, sodass ihnen keine
eindeutigen Namen und SMILES zugeordnet werden kénnen. Das Wasserstoffion H™ ist ein Proton,
[H+].

(a) Die Verteilungskonstante bezieht sich auf dieselbe chemische Spezies, undissoziiertes HA, in den
beiden Phasen:

HA (aq) = HA (org), Kp= %.

Im angegebenen Modell ist K p bei konstanter Temperatur und Losungsmittelzusammensetzung
unabhangig vom pH-Wert der wissrigen Phase. Eine Anderung des pH-Werts verandert die Menge der
undissoziierten Saure, jedoch nicht diese Verteilungskonstante. Daher N.

(b) In der wassrigen Phase dissoziiert die Saure:

HA (aq) = H" (aq) + A~ (aq).
Mit der Naherung flr verdinnte Losungen gilt
[H*Jaq[A Jaq

K a — ’
[HA] aq

und somit
[Ai]aq Ka

= — 10PHPK.,
[HAJ.q,  [Hf]aq

Der Anteil der Saure in der wassrigen Phase, der in ihrer extrahierbaren, undissoziierten Form vorliegt,
ist somit
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1
T o
Ansauern unterdriickt die Dissoziation. Wenn pH < pK, liegt nahezu die gesamte S&ure in der
wassrigen Phase undissoziiert vor und steht fur die Extraktion zur Verfligung. Ein steigender pH-Wert
beglnstigt das lon der konjugierten Base, das im angegebenen Schema in der wassrigen Phase
verbleibt. Dies stlitzt die beabsichtigte qualitative Antwort Y.

(c) Das Verteilungsverhaltnis verwendet die analytische Gesamtkonzentration der Saure in jeder
Phase. Da nur undissoziierte Saure in die organische Phase Ubergeht, gilt

B [HA] o1,
[HAJaq + [A Jaq
Einsetzen der Beziehungen flir Verteilung und Dissoziation ergibt
KD [HA] aq KD

D - - .
[HA]q (1 + Ko /[Ht]aq) 1 + 10PH-PK.

Somit hangt D vom pH-Wert ab und nimmt mit steigendem pH-Wert ab. Daher Y.

(d) Der obige Ausdruck enthalt keine Gesamtkonzentration der Saure. Bei konstantem pH-Wert,
konstanter Temperatur und konstanter Losungsmittelzusammensetzung ist D im Rahmen des
angegebenen Modells unabhangig von der analytischen Konzentration der Saure. Daher N.

In einer ungepufferten Lésung kann eine Anderung der Siurekonzentration den pH-Wert verandern und
dadurch D indirekt beeinflussen; dadurch wird die Konzentration jedoch nicht zu dessen maBgeblicher
unabhangiger Einflussgrofe.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 15: Aussagen zum Beer'schen Gesetz

[
Sind die folgenden Aussagen zum Beer'schen Gesetz richtig (Y) oder falsch (N)?

(a) Die Extinktion ist proportional zur Konzentration der absorbierenden Verbindung. (Y) (N)

(b) Die Extinktion steht in einem linearen Zusammenhang mit der Wellenlange des einfallenden
Lichts. (Y) (N)

(c) Der Logarithmus des Transmissionsgrades ist proportional zur Konzentration der
absorbierenden Verbindung. (Y) (N)

(d) Der Transmissionsgrad ist umgekehrt proportional zum Logarithmus der Extinktion. (Y) (N)

(e) Der Transmissionsgrad ist umgekehrt proportional zur Konzentration der absorbierenden
Verbindung. (Y) (N)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e (A)Y
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(b) N
()Y
(d) N
(e) N

.

Losung

Das Lambert-Beer'sche Gesetz lautet

1
A =logy, (T()) = e(A)Lc,
wobei I und I die Intensitaten des einfallenden bzw. durchgelassenen Lichts sind, e(A) der molare
Extinktionskoeffizient bei der Wellenldnge ), £ die optische Weglange und ¢ die Konzentration ist.
Der Transmissionsgrad ist definiert als T' = I /I, sodass
A= —log,,T, T=10*=10°Wk

Sowohl A als auch T sind dimensionslos. Wird beispielsweise £ in cm und ¢ in mol L1 angegeben, so
hat & die Einheit Lmol * cm 2.

(a) Richtig (Y). Bei fester Wellenlange und optischer Weglange gilt unter den Bedingungen, unter
denen das Beer'sche Gesetz anwendbar ist,

A= [e(N){]e.
Somit ist die Extinktion proportional zur Konzentration.

(b) Falsch (N). Die Wellenlangenabhangigkeit der Extinktion ergibt sich aus 5()\), das sich
entsprechend dem Absorptionsspektrum andert. Aus dem Beer'schen Gesetz folgt kein linearer
Zusammenhang zwischen Extinktion und Wellenlange.

(c) Richtig (Y). Durch Umstellen des Gesetzes erhalt man
logy T = —&(A\)Le.

Somit ist der Logarithmus des Transmissionsgrades proportional zur Konzentration, wobei die
Proportionalitatskonstante negativ ist. Die Wahl einer anderen Logarithmusbasis andert lediglich diese
Konstante.

(d) Falsch (N). Der tatsachliche Zusammenhang lautet
T =104,
und nicht T" < 1/ log A.
(e) Falsch (N). Bei fester Wellenlange und optischer Weglange gilt
T =10 W,

Der Transmissionsgrad nimmt mit zunehmender Konzentration exponentiell ab; er ist nicht umgekehrt
proportional zur Konzentration.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.
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Aufgabe 16: Wellenlangen monochromatischer Strahlung

[

Strahlung mit den folgenden Zahlenangaben:

a) 3000 A 150 nm (), 300 nm (), 600 nm (), 5000 nm ()
b) 5x10%Hz 150 nm (), 300 nm (), 600 nm (), 5000 nm ()
c) 2000cm~! 150 nm (), 300 nm (), 600 nm (), 5000 nm ()
d) 2x10°GHz 150 nm (), 300 nm (), 600 nm (), 5000 nm ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

¢ a) 300 nm
¢ b) 600 nm
e ¢) 5000 nm
e d) 150 nm

L

Losung

Verwenden Sie die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, ¢ =~ 3.00 x 108 ms~!, und die Beziehungen

c 1
A= —, A= —,
v v
wobei v die Frequenz und v die Wellenzahl ist.

a)DalA = 107%m=0.1 nm, gilt

A = 3000 A x 0'12111 — 300 nm|.

b) Da Hz = s~ 1, gilt

Berechnen Sie die entsprechende Wellenlange in Nanometern (nm) fir monochromatische

3.00 x 108 ms~!
N ms

=6 x 107" m = 600 nm|.

5x 10 g1

c) Dieincm ™! angegebene GroBe ist die Wellenzahl. Ihr Kehrwert ergibt die Wellenlange in

Zentimetern:

1
A=——"  =5x10"*cm.
2000 cm 1!
Mit1cm = 107 nm ergibt sich
4 10" nm
A=5x10""cm x —— =|5000 nm|.
1cm
d) Rechnen Sie zunachst Gigahertz in Hertz um:
10° Hz

=2x10°GH
v x leGHz

eulersolve.org/icho/2003/

= 2 x 10' Hz.

22/75



Daher qilt

~3.00 x 103 ms!

—1.5%x10"m =150 nm]|.
2 x 101 g1

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 17: Kalibrierkurven fiir eine schwache Saure

[

Die Extinktion von Lésungen der schwachen Saure HX wurde gemessen. Ordnen Sie unter den
folgenden Bedingungen die erwartete Form der resultierenden Kalibrierkurve den in der Abbildung

gezeigten Kurven zu:

A B
[4}]
[&]
=
©
o | 0
2
o] C D
<C

Total concentration of HX

a) Es wurden reine wassrige Losungen von HX verwendet. Nur die undissoziierte Spezies HX

absorbiert.
Kurve A (), Kurve B (), Kurve C (), Kurve D ()

b) Es wurden reine wassrige Losungen von HX verwendet. Nur die anionische Spezies X
absorbiert.

Kurve A (), Kurve B (), Kurve C (), Kurve D ()

c) Alle Lésungen von HX enthalten einen Uberschuss einer starken Base. Nur die undissoziierte
Spezies HX absorbiert.

Kurve A (), Kurve B (), Kurve C (), Kurve D ()

d) Alle Lésungen von HX enthalten einen Uberschuss einer starken Saure. Nur die undissoziierte

Spezies HX absorbiert.
Kurve A (), Kurve B (), Kurve C (), Kurve D ()

e) Es wurden reine wassrige Losungen von HX verwendet. Sowohl HX als auch X~ absorbieren.
Die Messungen wurden bei einer Wellenlange durchgeflihrt, bei der die molaren
Extinktionskoeffizienten von X~ und HX gleich und von null verschieden sind.

Kurve A (), Kurve B (), Kurve C (), Kurve D ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Antworten

e a) Kurve A — ansteigend, nach oben gekrimmt.
e b) Kurve B — ansteigend, nach unten gekrimmt.
e c) Kurve D — Extinktion praktisch null.

e d) Kurve C — Gerade durch den Ursprung.

e e) Kurve C — Gerade durch den Ursprung.

\

Losung

Die analytische Gesamtkonzentration sei

c = [HX] + [X7].
Das Sauredissoziationsgleichgewicht lautet
. [H;07][X7]
HX + H,O = H;0" + X K,=—F—
M 07+ 4 [HX]

Hier ist HX eine nicht ndher spezifizierte einprotonige schwache Sdure und X~ ihre konjugierte Base;
ihre Strukturen sind nicht angegeben, sodass ihnen keine eindeutigen molekularen SMILES zugeordnet
werden konnen. Die weiteren verwendeten Spezies sind Wasser HyO, 0; Oxonium H3O0 ™", [0H3+1; und
Hydroxid OH ™, [0oH-].

Bei einer festen Wellenlange und einer festen optischen Weglange £ ergibt sich die Extinktion A nach
dem Lambert-Beer-Gesetz zu:

A=/ (5HX[HX] +Eex- [Xi])

Mit Konzentrationen in mol L1, £ in cm und molaren Extinktionskoeffizienten in L mol ! cm ! ist die
Extinktion dimensionslos.

a) In reinen wassrigen Saurelosungen setzen wir unter Vernachlassigung des Beitrags des Wassers zur
Oxoniumionenkonzentration

r=[X"]=[H30"] HX] =c¢ — .
Dann gilt

2 VE2 +4K,.c - K,
xr = .

K —
T e—x’ 2

Diese Funktion nimmt mit ¢ zu, ist jedoch nach unten gekriimmt:

d%z 2Ka2

- = <0
dc? (K24 4K,c)3/?

Folglichistc — ¢ = [HX] nach oben gekriimmt. Da nur die undissoziierte Saure absorbiert, gilt
A= EHXg(C — x)
Die Extinktion steigt daher mit zunehmender Steigung an: Kurve A. Chemisch betrachtet nimmt mit

steigender Saurekonzentration der dissoziierte Anteil ab, sodass der Anteil der Saure, der als
absorbierendes HX vorliegt, zunimmt.

b) Nur die konjugierte Base absorbiert:
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A= Exf&E.
Der obige Ausdruck fur £ nimmt zu und ist nach unten gekrimmt. Obwohl die absolute Konzentration

von X~ zunimmt, nimmt sein Anteil an der gesamten Saure mit steigendem c ab. Die Extinktion steigt
daher mit abnehmender Steigung an: Kurve B.

¢) Ein Uberschuss einer starken Base wandelt die Saure praktisch vollstandig in ihre konjugierte Base
um:

HX +OH — X~ + H,0.
Unter der hier vorgesehenen Naherung einer vollstandigen Neutralisation gilt
[HX] ~ 0.
Da nur HX absorbiert, gilt
A = eax/[HX] ~ 0.

Die Kalibrierkurve verlauft entlang der horizontalen Konzentrationsachse: Kurve D.
d) Ein Uberschuss einer starken Siure unterdriickt die Dissoziation der schwachen Saure:

XK

[HX] [H3OF]
Somit bleibt praktisch die gesamte analytisch erfasste Saure undissoziiert:

[HX] ~ ¢, A ~ epgxle.

Die Extinktion ist proportional zur Gesamtkonzentration, sodass sich eine Gerade durch den Ursprung

< 1.

ergibt: Kurve C.

e) Die gleichen, von null verschiedenen molaren Extinktionskoeffizienten seien
eux = e€x- =€ > 0.
Die Extinktionen der beiden Spezies addieren sich:
A = el[HX] + /[X7]
= 66( HX] + [X~ )
= elc.

Die Dissoziation beeinflusst die Extinktion bei dieser Wellenlange also nicht. Die Kalibrierkurve ist eine
Gerade durch den Ursprung: Kurve C.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 18: Die starkste Sauerstoffsaure des Chlors

[
Welche der folgenden Sauren ist die starkste?

a) Perchlorsaure, HCIOy ()

b) Chlorsaure, HC1O3 ()

c) Chlorige Saure, HCIO, ()

d) Hypochlorige Saure, HCIO ()

(e) Alle sind gleich stark, weil sie alle Chlor enthalten ()
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l Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

[

Antworten

e 18: a) Perchlorsiure, HCIO4, SMILES 0c1 (=0) (=0)=0. Kreuzen Sie nur das Kastchen

neben a) an.
L
Losung
18. Die vier Sauren haben die folgenden Strukturen, dargestellt mit konventionellen lokalisierten
Bindungen:
Saure SMILES

Perchlorsaure 0C1(=0) (=0)=0

Chlorsaure 0C1(=0)=0

Chlorige Saure 0Ccl1l=0

Hypochlorige Saure oc1l

Bei Sauerstoffsauren desselben Zentralelements nimmt die Saurestarke mit der Anzahl zusatzlicher
Sauerstoffatome zu, die an dieses Element gebunden sind. Diese Sauerstoffatome ziehen
Elektronendichte ab und stabilisieren dadurch die konjugierte Base, die entsteht, wenn die saure O—H-
Gruppe ihr Proton abgibt. Auch die Delokalisierung der negativen Ladung der konjugierten Base Uber
Sauerstoffatome tragt zu dieser Stabilisierung bei.

Daraus ergibt sich die folgende Reihenfolge der Saurestarke:

HC104 > HC10O3 > HCI1Os > HCIO|.

Perchlors&ure bildet das besonders stabile, schwach basische Perchlorat-lon, C10,~, SMILES
[0-]1C1(=0) (=0)=0. Diese SMILES-Schreibweise stellt eine lokalisierte mesomere Grenzstruktur dar;
das tatsachliche lon besitzt gleichwertige Chlor-Sauerstoff-Bindungen, wobei seine negative Ladung
Uber alle vier Sauerstoffatome delokalisiert ist.

Somit ist a) Perchlorsaure die starkste. Allein die Tatsache, dass diese Sauren dasselbe Zentralelement
enthalten, macht sie nicht gleich stark.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 19: Kristallstruktur von Eisen

[

Welche Struktur beschreibt das Kristallsystem von Eisen, in dem die Koordinationszahl 8 betragt,
am besten?

a) kubisch primitiv ()
b) kubisch raumzentriert ()
c) kubisch dichteste Kugelpackung ()
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d) hexagonal dichteste Kugelpackung ()
e) keine der oben genannten ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

¢ 19. b) kubisch raumzentriert.

\
Losung
19. Die Koordinationszahl ist die Anzahl der nachsten Nachbaratome, die ein Atom umgeben.

In einer kubisch raumzentrierten (BCC) Struktur hat das Atom im Zentrum einer kubischen
Elementarzelle acht nachste Nachbarn, einen an jeder Ecke. Betragt die Kantenlange des Wiirfels a, so
liegen alle acht Nachbarn im gleichen Abstand:

1= J(3) ()4 (3) = e

Jedes Atom hat diese gleichwertige Umgebung, daher betragt die Koordinationszahl 8.

Zum Vergleich: Die kubisch primitive Struktur hat die Koordinationszahl 6, wahrend die kubisch
dichteste und die hexagonal dichteste Kugelpackung beide die Koordinationszahl 12 haben. Daher ist b)

anzukreuzen.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 20: Hochste dritte lonisierungsenergie

[
Welches der folgenden Elemente hat die hochste dritte lonisierungsenergie?

B|()
ClO)
N|()
d) Mg |(
Al{()

a

O

®

)
)
c)
)
)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

¢ 20.d) Mg, Magnesium. Kreuzen Sie das Kastchen neben d) an.
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Losung

20. Die dritte lonisierungsenergie ist die Energie, die erforderlich ist, um einem gasformigen, zweifach
positiv geladenen lon ein Elektron zu entziehen. Vergleichen Sie daher die Elektronenkonfigurationen
nach den ersten beiden lonisierungen:

lon (Name und SMILES) Elektronenkonfiguration Bei der dritten lonisierung entferntes Elektron
Bor-Dikation, [B+2] 152 2s! 2s-Valenzelektron
Kohlenstoff-Dikation, [C+2] 152252 2s-Valenzelektron
Stickstoff-Dikation, [N+2] 152252 2p! 2p-Valenzelektron
Magnesium-Dikation, [Mg+2] 152252 2pS 2p-Rumpfelektron
Aluminium-Dikation, [A1+2] 152252 2p6 351 3s-Valenzelektron

Magnesium hat bereits seine beiden 3s-Valenzelektronen abgegeben, sodass eine abgeschlossene
Schale mit der Elektronenkonfiguration von Neon zuriickbleibt. Bei seiner dritten lonisierung,

Mg** (g) — Mg** (g) + e,
wird daher ein Elektron aus dieser inneren abgeschlossenen Schale entfernt. Das Produkt ist das

Magnesium-Trikation, [Mg+3].

Dieses Rumpfelektron ist stark gebunden: Es befindet sich in der Schale mit n = 2 und erfahrt die
Anziehung des Magnesiumkerns mit seinen 12 Protonen. Die Elektronen mit n = 2, die Bor, Kohlenstoff
und Stickstoff entzogen werden, sind Valenzelektronen in Atomen mit deutlich geringeren
Kernladungen. Aluminium verliert hingegen sein verbleibendes 3s-Valenzelektron.

Folglich hat Magnesium die hochste dritte lonisierungsenergie.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 21: Ein Element der zweiten Periode anhand seiner
lonisierungsenergien bestimmen

[
Welches Element der zweiten Periode (Zeile) besitzt die unten aufgefiihrten ersten sechs

lonisierungsenergien (I E in Elektronenvolt, eV)?

IE, IE, IEs IE, IEs 1IE;
11 24 48 64 392 490

a) B ()
b) C ()
c) N ()
d) O ()
e) F ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Antworten

21. b) Kohlenstoff, C. Kreuzen Sie das K&stchen neben Antwort b) an.

L

Losung
21. Entscheidend ist der starke Anstieg zwischen der vierten und der flinften lonisierungsenergie:
IE, =64¢€V, IE; =392 ¢€V.

Dieser Sprung zeigt, dass nach der Entfernung der ersten vier Elektronen die auBere Schale vollstandig
geleert ist. Das flinfte Elektron muss dann aus einer inneren Schale entfernt werden, in der die
Elektronen wesentlich starker an den Kern gebunden sind. Das Element besitzt somit vier
Valenzelektronen.

Das Element der zweiten Periode mit vier Valenzelektronen ist Kohlenstoff, dessen
Elektronenkonfiguration im Grundzustand wie folgt lautet:

152252 2p2.
Bei den ersten vier lonisierungen werden die beiden 2p- und die beiden 2s-Elektronen entfernt. Bei der

flinften und sechsten lonisierung werden die beiden 1s-Elektronen der inneren Schale entfernt, was ihre
wesentlich hoheren lonisierungsenergien erklart.

Die richtige Antwort ist daher b) C.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 22: Kubisch flachenzentriertes Silber

[
Metallisches Silber liegt als Festkorper mit kubisch flachenzentrierter (fcc) Packung vor.

a) Zeichnen Sie eine fcc-Elementarzelle.

b) Wie viele Atome sind in der fcc-Elementarzelle enthalten?

c) Die Dichte von Silber wurde zu 10.5 gcm_?’ bestimmt. Wie lang ist jede Kante der
Elementarzelle?

d) Wie groB ist der Atomradius der Silberatome im Kristall?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Antworten

a) Ein Wirfel mit Atomen, deren Mittelpunkte an allen acht Ecken und in den Mittelpunkten
aller sechs Flachen liegen.

b) 4 Atome pro Elementarzelle.

c) a =4.09 x 1078 cm = 409 pm.

d)r =1.44 x 1078 cm = 144 pm.

\

Losung

a) Zeichnen Sie einen Wurfel und platzieren Sie an jeder seiner acht Ecken sowie im Mittelpunkt jeder
seiner sechs Flachen ein Atom, auch auf den verdeckten Flachen. Im Mittelpunkt des Wirfels befindet
sich kein Atom. Benachbarte Atome beriihren sich entlang der Flachendiagonalen.

b) Jedes Eckatom gehort zu acht Elementarzellen und tragt daher 1/8 Atom zur Zelle bei. Jedes Atom
in einem Flachenmittelpunkt gehort zu zwei Zellen und tragt somit 1/2 Atom bei. Daher gilt:

1 1
Z =8 (—) +6 <—> = |4 Atome pro Elementarzelle|.

8 2

c) Verwenden Sie die Standardmolmasse M (Ag) = 107.87 gmol ! und die Avogadro-Konstante
N, = 6.02214076 x 1023 mol *.

Die Masse einer Elementarzelle betragt

ZM  4(107.87 gmol ')
~ Np  6.02214076 x 1023 mol*

= 7.16489 x 10 2 g.

Mzelle

Fur einen Wirfel mit der Kantenlange a betragt das Volumen a3. Somit gilt:

. Mzelle o — ZM 1/3
p - a3 ) - pNA .
Einsetzen ergibt:
4(107.87) 31 v 4.08639 x 1078
a = cm — 4. cm.
(10.5)(6.02214076 x 10%)

Auf drei signifikante Stellen gerundet:

a=4.09 x 1078 cm = 0.409 nm = 409 pm |

d) Entlang einer Flachendiagonalen berihrt ein Eckatom das Atom im Flachenmittelpunkt, das
wiederum das gegenuberliegende Eckatom beruhrt. Die beiden Abstande zwischen den
Atommittelpunkten betragen jeweils 27, sodass die Diagonale die Lange 4r hat. Aus der Geometrie
ergibt sich fur die Flachendiagonale a\/§. Somit gilt:

a
dr = aV/'2, r= .
2v/2

Mit der ungerundeten Kantenlange ergibt sich:
_ 408.639 pm

2v/2

r = 144.476 pm.
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Auf drei signifikante Stellen gerundet:

r=144pm = 0.144 nm = 1.44 x 10" cm .

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 23: Halogenwasserstoffe, Puffer und Elektrolyse

§

Sind die folgenden Aussagen richtig (Y) oder falsch (N)?
a) HF siedet bei einer héheren Temperatur als HCL. (Y) (N)
b) HBr siedet bei einer niedrigeren Temperatur als HI (Y) (N)

c) Reiner HI kann durch die Reaktion von konzentrierter Schwefelsdure mit KI hergestellt werden.
(Y) (N)

d) Ammoniaklésungen sind Pufferldsungen, weil sie das konjugierte Sadure-Base-Paar NH3 -
NH,4 " enthalten. (Y) (N)

e) Reines Wasser ist bei 80 °C sauer. (Y) (N)

f) Bei der Elektrolyse einer wassrigen KI-L6sung mit Graphitelektroden liegt der pH-Wert in der
Nahe der Kathode unter 7. (Y) (N)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e a)Y
e b)Y
e c)N
e d)N
e e)N
e f)N

L
Losung
a) Y — Wasserstoffbriickenbindungen erhohen den Siedepunkt von Fluorwasserstoff.

Fluorwasserstoff, HF ([H]F), bildet starke intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Zwischen
den Molekiilen von Chlorwasserstoff, HCI ([H]C1), wirken Dipol-Dipol-Krafte und London-
Dispersionskrafte, jedoch keine vergleichbar starken Wasserstoffbriickenbindungen.

Folglich erfordert die Trennung der Molekiile beim Ubergang in die Gasphase bei HF mehr Energie,
sodass es trotz seiner geringeren molaren Masse den hoheren Siedepunkt aufweist.
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b) Y — Die Dispersionskrafte sind bei lodwasserstoff starker.

lodwasserstoff, HI ([H]1I), besitzt eine groBere und leichter polarisierbare Elektronenhiille als
Bromwasserstoff, HBr ([H]Br). Seine starkeren London-Dispersionskréafte flihren zu einem héheren
Siedepunkt:

c) N — Konzentrierte Schwefelsaure oxidiert lodwasserstoff.

Eine anfangliche Saure-Base-Reaktion zwischen Kaliumiodid, KI ([K+].[I-]), und Schwefelsiure,
H,SO, (0s(=0) (=0)0), lasst sich wie folgt schreiben:

KI+ H,SO, — KHSO, + HI.
Dabei ist KHSO4 Kaliumhydrogensulfat ([K+].0S(=0) (=0) [0-]).

Konzentrierte Schwefelsaure wirkt jedoch auch als Oxidationsmittel. Sie oxidiert lodwasserstoff zu lod,
I» (11). Eine mogliche anschlieBende Redoxreaktion ist

Die anderen Produkte in dieser Gleichung sind Schwefelwasserstoff, H2S (s), und Wasser, H2O (0). Die
Oxidationszahl von lod &ndert sich von —1 auf 0, wahrend sich die von Schwefel von +6 auf —2 andert.

Die Reaktion liefert somit keinen reinen lodwasserstoff.
d) N — Das Vorhandensein eines konjugierten Saure-Base-Paares allein reicht nicht aus.

Ammoniak, NHj3 (N), reagiert in geringem Umfang mit Wasser unter Bildung von Ammoniumionen,
NH, " ([NH4+]), und Hydroxidionen, OH ™ ([0H-]):

NH3 + Hzo ;\ NH4+ + OH_

Ein wirksamer Puffer erfordert nennenswerte Konzentrationen beider Komponenten des konjugierten
Saure-Base-Paares, sodass er zugesetzte Saure und zugesetzte Base ohne eine groBe Anderung des
pH-Werts abfangen kann.

In einer gewohnlichen Ammoniaklosung bildet nur ein kleiner Anteil des Ammoniaks Ammoniumionen.
Deren bloBes Vorhandensein ergibt noch keinen wirksamen Puffer. Eine Ammoniaklosung, die eine
geeignete Menge eines Ammoniumsalzes enthalt, kann einen Puffer bilden.

e) N — Reines Wasser bleibt bei 80 °C neutral.

Wasser unterliegt der Autoprotolyse:
2H,0 = H;0" + OH ",
wobei H3O ™" das Oxoniumion ([OH3+]) ist.

In reinem Wasser entstehen die beiden lonen in gleichen Mengen:
[H;07] = [OH"].

Diese Gleichheit ist das Kriterium flr Neutralitat. Bei 80 °C ist das lonenprodukt des Wassers groBer als
bei 25 °C, sodass der neutrale pH-Wert unter 7 liegt:

1
pHneutraI = EPKW(SO OC) < T.

Ein pH-Wert unter 7 bedeutet bei dieser Temperatur daher nicht, dass reines Wasser sauer ist.
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f) N — An der Kathode entstehen Hydroxidionen.
In einer wassrigen Kaliumiodidlosung wird Wasser an der Graphitkathode reduziert:
2H-O0 +2e” — Hy +20H".

Das entstehende Gas ist Wasserstoff, Hy ([H][H]). Hydroxidionen reichern sich in der Nahe der
Kathode an und machen diesen Bereich alkalisch; unter tblichen Bedingungen bei Raumtemperatur
liegt sein pH-Wert Uber 7.

An der Anode werden lodidionen, I~ ([ I-]), oxidiert:
21 — Ir +2e .
Die entsprechende Gesamtreaktion der Elektrodenreaktionen lautet

21 +2H:0 — I, +Hs + 20H".
Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 24: Zink und Salpetersaure

[
Unter bestimmten Konzentrations- und Temperaturbedingungen reagiert HNO3 mit Zn, wobei die
Reduktionsprodukte NO2 und NO im Stoffmengenverhaltnis 1 : 3 entstehen. Wie viele Mol HNO3
werden von 1 mol Zn verbraucht?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 24.d)|2.8 mol|Salpetersaure, HNO3 (0=[N+] ([0-1)0), werden von 1 mol Zink

verbraucht. Kreuzen Sie Antwort d) an.

\

Losung

24. Zink wird von der Oxidationsstufe 0 zur Oxidationsstufe +2 oxidiert, sodass 1 mol Zink 2 mol
Elektronen abgibt.

Stickstoff hat in Salpetersaure die Oxidationsstufe +5. Die Reduktionsprodukte sind:

e Stickstoffdioxid, NO5 (0=[N+][0-]): Stickstoff hat die Oxidationsstufe +4, sodass pro Molekiil
ein Elektron benétigt wird. Dieser SMILES-Ausdruck stellt ein Radikal mithilfe einer moglichen
Verteilung der Formalladungen dar.
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¢ Stickstoffmonoxid, NO ([N]1=0): Stickstoff hat die Oxidationsstufe 42, sodass pro Molekiil drei
Elektronen bendtigt werden.

Pro Mol Zink mégen £ mol NOs und 3z mol NO entstehen. Die Elektronenbilanz ergibt
z + 3(3z) = 2, z = 0.20.
Somit betragt die Stoffmenge der reduzierten Salpetersaure

Nreduziert. = (0.20 + 0.60) mol = 0.80 mol.

Weitere 2 mol Salpetersaure liefern die Nitrationen, NO3 ™~ ([0-][N+](=0) [0-1), die zur Bildung von
1 mol Zink(Il)-nitrat, Zn(NO3)y ([2n+2].[0-][N+](=0) [0-].[0-][N+](=0) [0-]), bendtigt
werden. Der SMILES-Ausdruck des Salzes gibt dessen ionische Zusammensetzung an.

Die ausgeglichene Gesamtreaktion lautet
5Zn + 14HNO3 — 5 Zn(NOg)z + NO2 + 3NO + 7TH-0,
wobei HoO Wasser (0) ist.

Daher werden

n(HNO3) = 2.00 + 0.80 =[2.8 mol

pro 1 mol Zink verbraucht, was Antwort d) bestétigt.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 25: Myon

[

ABSCHNITT B: PHYSIKALISCHE CHEMIE
AUFGABE 25 Myon

Das Myon (u) ist ein subatomares Teilchen aus der Familie der Leptonen, das dieselbe Ladung und
dasselbe magnetische Verhalten wie das Elektron aufweist, jedoch eine andere Masse besitzt und
instabil ist, d. h., es zerfallt innerhalb von Mikrosekunden nach seiner Entstehung in andere
Teilchen. Hier sollen Sie versuchen, die Masse des Myons mit zwei recht unterschiedlichen
Ansatzen zu bestimmen.

a) Die haufigste spontane Zerfallsreaktion des Myons ist:

L— €+ Vet V,

wobei v, das Elektron-Antineutrino und v, das Myon-Neutrino ist. In einem Experiment mit einem
ruhenden Myon fiihrten v, + v, eine Gesamtenergie von 2.000 x 107127 ab, wahrend sich das

Elektron mit einer kinetischen Energie von 1.4846 X 1071y bewegte. Bestimmen Sie die Masse
des Myons.

b) In zahlreichen Experimenten wurde die Spektroskopie von Atomen untersucht, die anstelle eines
Elektrons ein Myon eingefangen haben. Diese exotischen Atome entstehen in verschiedenen
angeregten Zustdnden. Der Ubergang vom dritten angeregten Zustand zum ersten angeregten
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Zustand eines Atoms, das aus einem 'H-Kern und einem daran gebundenen Myon besteht, wurde
bei einer Wellenlange von 2.615 nm beobachtet. Bestimmen Sie die Masse des Myons.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e a) Aus der Energieerhaltung ergibt sich|m, = 1.8835 X 1072 kg|. Das angegebene

Ereignis weist eine Unstimmigkeit hinsichtlich der Impulserhaltung auf: Der Impuls des
Elektrons, p.c = 1.49 x 10~ J, iibersteigt den Impuls, den die beiden Neutrinos tragen
kénnen, ¢|py, + Py, < 2.000 x 10712 J.

e b)m, =1.884 x 1028 kg|, unter Berlcksichtigung der endlichen Masse des Protons.

L

Losung
In der Aufgabe sind keine Zahlenwerte flir physikalische Konstanten angegeben. Wir verwenden die
Standardwerte
c = 2.99792458 x 103 ms™!,

me = 9.1093837 x 103! kg,

mp, = 1.6726219 x 10~ kg,

R, = 1.09737316 x 10" m ..
a)

Der Zerfall lautet unter expliziter Angabe der Teilchenladungen
B o——e +U.Fv,
Da das urspriingliche Myon ruht, ist seine Gesamtenergie gleich seiner Ruheenergie m#c2. Das beim

Zerfall entstehende Elektron besitzt sowohl Ruheenergie als auch kinetische Energie. Daher gilt

m,c* =m.c® + K, + E;, +E,,.

I3

Die angegebene Neutrinoenergie ist bereits die Gesamtenergie beider Neutrinos zusammen, sodass

Ke + ENeutrinos
2

my = Me +
c

Einsetzen ergibt
1.4846 x 10~ +2.000 x 1012
(2.99792458 x 10%)2

m, = 9.1093837 x 10 % kg + kg

—=11.8835 x 10" 2 kg|.

Dies entspricht ungefahr 206.76 me.
b)

Der 'HT-Kern ist ein Proton (Wasserstoff-1-lon; SMILES [ 1H+1). Zusammen mit dem gebundenen

negativen Myon bildet er myonischen Wasserstoff. Standard-SMILES konnen weder ein Myon noch
dessen Orbitalzustand darstellen.
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Beide Teilchen bewegen sich um ihren gemeinsamen Schwerpunkt, sodass die wasserstoffahnlichen
Energieniveaus von der reduzierten Masse
m

pMp

my = )
my, + mp

und nicht allein von m,, abhangen. Fiir die Kernladungszahl Z = 1 gilt
my 1

Me N2

E, = —hcR

Der Grundzustand hat n = 1; daher entspricht der dritte angeregte Zustand n = 4 und der erste
angeregte Zustand n = 2. Fiir das emittierte Photon gilt

hc_E By — heR m, (1 1
X 2_Coom622 42 )

Da der Klammerausdruck gleich 3 /16 ist, gilt

1 3 my
— = —R, .
A 16 Me

Somit ergibt sich

16m,

3R A

B 16(9.1093837 x 10~3!) .
~ 3(1.09737316 x 107)(2.615 x 109)

= 1.6930185 x 10~ % kg.

Auflosen der Beziehung fur die reduzierte Masse nach der Myonmasse ergibt

my =

1 1 1 m,m,
_— = ) mﬂ' = f .
m# m, mp ’I’TLp m,

Folglich gilt

(1.6930185 x 10~ 28)(1.6726219 x 102) —3
my = > 5 —|1.884 x 107" kg|.
1.6726219 x 102" — 1.6930185 x 10~

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 26: Spektrum von CO

[

AUFGABE 26 Spektrum von CO

Die Rotationsenergieniveaus zweiatomiger Molekiile lassen sich gut durch die Formel
Ej; = BJ(J + 1) beschreiben, wobei J die Rotationsquantenzahl des Molekiils und B seine
Rotationskonstante ist. Der Zusammenhang zwischen der Konstante B, der reduzierten Masse
und der Bindungslange R des Molekiils wird durch folgende Gleichung beschrieben:
h2
B= 8m2uR?
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Im Allgemeinen treten spektroskopische Ubergdnge bei Photonenenergien auf, die der
Energiedifferenz zwischen den entsprechenden Zustanden eines Moleklils entsprechen (

hv = AE). Die beobachteten Rotationsiibergange erfolgen zwischen benachbarten
Rotationsniveaus, daher gilt AE = Ej.1 — Ej = 2B(J + 1). Folglich erfiillen
aufeinanderfolgende Rotationsuibergange, die im Spektrum erscheinen (wie etwa im hier
gezeigten), die Gleichung h(Av) = 2B.

Bestimmen Sie anhand des vorliegenden Spektrums die folgenden GréBen fiir 12C 16O mit den
entsprechenden Einheiten:

a) Av
b) B
c) R

100 |-

920 |

60 [ ' _. -

50 | -

40} | : g

% Transmittance

30 H -

20 -

10 |- ' —

0 peccln b b b b b b b b b b v e L
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

v (GHz)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e a)|Av ~ 115 GHz = 1.15 x 10* Hz
e b)|B~3.81x10727J
e ¢)|[R~1.13%x10 " m =113 pm

\

Losung

Bei dem Molekdil handelt es sich um Kohlenstoffmonoxid, 2C 160, mit der isotopenspezifischen
SMILES-Schreibweise [ 12C-1#[160+].
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a) Frequenzabstand, Av

Die starken Absorptionslinien erscheinen als Minima des Transmissionsgrads. Im Spektrum liegen

zwischen den Minima bei etwa 460 und 1150 GHz sechs aufeinanderfolgende Intervalle. Somit gilt:
1150 — 460
Av ~ — GHz = 115 GHz = 1.15 x 10 s71,

b) Rotationskonstante, B

Fiir den Ubergang J — J + 1 gilt:
hvy = B[(J+1)(J +2) — J(J + 1)] =2B(J +1).
Benachbarte Spektrallinien haben daher den Abstand
2B
AV: I/J+1 —Vy = T
Mit dem Standardwert der Planck-Konstante h = 6.62607015 x 10734 Js ergibt sich:

6.62607015 x 10734 Js)(1.15 x 101 g1
B:hﬁ”:( . 25)( x107s7) 38l x10 27|

Hier hat B gemaB der Definition in der Aufgabenstellung die Einheit einer Energie.

c) Bindungslange, R
Werden die Isotopenmassen ndaherungsweise mit 121 und 16w angesetzt, ergibt sich fir die reduzierte
Masse

mcmo 12X 16
mc + mo - 12+16

Mit dem Ublichen Umrechnungsfaktor u = 1.66054 x 1027 kg folgt:
p~ 1.13866 x 102 kg.

u = 6.85714 u.

l_l,:

Durch Umstellen des gegebenen Ausdrucks fiir B erhélt man:

R h? (6.62607 x 10 J 5)?
8m*uB 872(1.13866 x 10720 kg)(3.80999 x 10723 J)

Damit ergibt sich:

R~1.13x 10 m =113 pm|.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 27: Wasserstoffmolekiil

[
Geben Sie anhand der Informationen in diesem Diagramm numerische Antworten mit geeigneten

Einheiten auf die folgenden Fragen:
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. Wie groB sind die Gleichgewichtsbindungsldngen von Hy und Hy*?
. Wie groB sind die Bindungsenergien von Hy und Hy 1?2

. Wie groB ist die lonisierungsenergie des H,-Molekiils?

. Wie groB ist die lonisierungsenergie des H-Atoms?

a b W N -

. Wenn wir elektromagnetische Strahlung der Frequenz 3.9 X 10'° Hz verwenden, um Hy zu
ionisieren, welche Geschwindigkeit haben dann die herausgelosten Elektronen?
(Vernachlassigen Sie die Schwingungsenergie des Molekiils.)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

1. Molekularer Wasserstoff, Hy ([H][H]): Te =~ 0.75 A. Diwasserstoff-Kation, Ho ™ ([H] [H+]):
re ~ 1.05 A.

2. D.(Hs3) =~ 460 kJ mol !; D.(H2*) ~ 270 kJ mol .

3. I(Hs3) ~ 1500 kJ mol .

4. I(H) ~ 1310 kJ mol .

5. Geschwindigkeit der Elektronen: v ~ 4.5 x 10° ms™1.

\
Losung
Die im Folgenden verwendeten, naherungsweise abgelesenen Energiewerte sind:

Kurve Minimale Energie [ kJmol™' Energie bei unendlichem Abstand [ kJ mol !
H, —3080 —2620, entsprechend H + H
Hy* —1580 —1310, entsprechend H + H™
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Hier ist H ein Wasserstoffatom ([H]) und H™ ein Proton ([H+1). Die fir Hy ™ angegebene SMILES-
Zeichenfolge beschreibt die Konnektivitat und die Ladung; sie stellt nicht dessen Einelektronenbindung
dar, deren Bindungsordnung 1/2 betragt.

1. Gleichgewichtsbindungslangen

Der Gleichgewichtsabstand entspricht der Lage des Minimums der jeweiligen Potentialenergiekurve:
Eine Verklirzung oder Verlangerung der Bindung ausgehend von dieser Lage erhoht ihre Energie.

Das Ablesen der horizontalen Koordinaten der Minima ergibt

re(Hs) ~ 0.75A),  |ro(Hat) ~ 1.05A|

2. Bindungsenergien

Die Bindungsenergie ist die positive Energie, die erforderlich ist, um das Molekdll in seiner
Gleichgewichtslage in die an seiner Dissoziationsgrenze dargestellten Fragmente zu zerlegen.

Fiar molekularen Wasserstoff gilt
H, — H+H,

D.(Hy) = E(H + H) — Epn(Hy) =~ —2620 — (—3080) = |460 kJmol * |,

Fur das Diwasserstoff-Kation gilt
H," — H+HT,
D, (Hy*)=EH+H") — Epin(Hy ) = —1310 — (—1580) = [270 kJ mol |,

3. lonisierungsenergie des Wasserstoffmolekiils
Der lonisierungsvorgang lautet
Hy — Hy" +e .
Betrachtet man das Molekul und das Molekdlion in ihren jeweiligen Gleichgewichtsgeometrien und das

entfernte Elektron in Ruhe im Unendlichen, so ist die lonisierungsenergie die Differenz zwischen den
beiden Kurvenminima:

I(Hy) = Epin(Hy ") — Epin (Hy) =~ —1580 — (—3080) = [1500 kJ mol |

4. lonisierungsenergie des Wasserstoffatoms

Die lonisierung des Atoms lautet

H— H"+e".
Die beiden Dissoziationsgrenzen unterscheiden sich genau durch diesen Vorgang: Ein Wasserstoffatom
bleibt unverandert, wahrend das andere ionisiert wird. Daher gilt

I(H)=EMH+H") — E(H+H) ~ —1310 — (—2620) = |1310 kJ mol *|.

5. Geschwindigkeit der herausgelosten Elektronen
Die Photoionisierung erfolgt gemaf
hv + o
H2 — H2 +e .

Vernachlassigt man die Schwingungsenergie des Moleklils und die vernachlassigbar kleine kinetische
Energie des lonenrlickstoBes, so ergibt sich aus der Energieerhaltung
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= IE\I;T) + %mev2.
Mit den ublichen Konstanten
h=6.626 x 1034 Js, Nj = 6.022 x 10% mol 7, me = 9.109 x 103! kg,
betragt die Photonenenergie
E., = (6.626 x 1073%)(3.9 x 10%°) = 2.584 x 107 '* J.
Die lonisierungsenergie pro MolekUl betragt
1500 x 103

Eion = ——————= = 2.491 x 10718 7.
6.022 x 10

Somit erhalt das Elektron die kinetische Energie
Ke=E,— Eion ~9.3x 1072 ],
und seine Geschwindigkeit betragt

. 2(9.3 x 1020
V= 2K ~ \/ ( 31) =14.5 x 10° ms~!|.
Me 9.109 x 10~

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen. Wo diese Losung von der offiziellen Losung abweicht, enthalt die
offizielle Losung einen Fehler oder Druckfehler.

Aufgabe 28: Kryoskopie
[
Chemiker benotigen haufig ein Bad, um einen Prozess bei einer Temperatur unterhalb des
Gefrierpunkts von Wasser (0 °C) und deutlich oberhalb des Sublimationspunkts von CO4 (

—78 °C) durchzufihren. In diesem Fall mischen sie Wassereis, das bei seinem Schmelzpunkt
bereitgestellt wird, mit NaCl. Je nach den verwendeten Mengen kénnen Temperaturen von bis zu
—20 °C erreicht werden.

Wir stellen ein Kaltebad her, indem wir 1 kg Eis bei 0 °C mit 150 g NaCl in einem warmeisolierten
GefalB mischen. Kreisen Sie die Buchstaben Y oder N ein, um anzugeben, ob die folgenden
Aussagen richtig (Y) oder falsch (N) sind.

a) Der Mischvorgang lauft spontan ab. (Y) (N)
b) Die Entropieanderung wahrend des Mischvorgangs ist negativ. (Y) (N)

c) Das folgende Diagramm zeigt den Gefrierpunkt wassriger Losungen von NaCl in Abhangigkeit
von der Zusammensetzung der Losung (in Massenprozent). Welchen Gefrierpunkt hat das Bad
laut dem Diagramm?
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d) Ware der Gefrierpunkt hoher, wenn anstelle von NaCl die gleiche Masse an MgCl, verwendet
wiarde? (Y) (N)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e a)Yy.

e b) N. Die Entropie des isolierten Systems nimmt zu.

e c¢) Ungefiahr —9 °C, ausgehend von einer Gesamtzusammensetzung mit einem
Massenanteil von 13.0% NaCL

e d) Y, im Rahmen des ublichen idealen kryoskopischen Modells mit vollstandiger
Dissoziation.

\

Losung

a) Wasser, H2O (0), liegt anfangs als festes Eis bei seinem Schmelzpunkt vor. Geldstes Salz senkt das
chemische Potential des fllissigen Wassers, wodurch das Schmelzen unter Bildung der Salzlosung
beglnstigt wird. Das Losen des Salzes und das Schmelzen des Eises laufen daher spontan ab.

Beim Schmelzen wird Energie aufgenommen. Da das Gefal3 warmeisoliert ist, stammt diese Energie aus
dem Bad selbst, wodurch dessen Temperatur sinkt.

b) Flur das gesamte isolierte System findet kein Entropietransport durch Warmeaustausch mit der
Umgebung statt. Folglich gilt

A‘S’system = Sgenerated >0

fUr diesen spontanen, irreversiblen Prozess.
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Die mit dem Mischen und Schmelzen verbundenen Entropiezunahmen Uberwiegen die mit der
Abklihlung verbundene Entropieabnahme. Somit ist die Aussage, dass die Entropieanderung negativ ist,
falsch.

c) Legt man die angegebenen Mengen als Zusammensetzung der entstehenden Losung zugrunde, so
betragt der Massenanteil des Salzes in Prozent

NaCl 1
m(NaCl) x 100% = 208
m(NaCl) + m(H,0) 150g + 1000 g

Bei 13.0% auf der horizontalen Achse liefert der abfallende Ast der Kurve ungefahr

T~ 5]

Dies ist der Gefrierpunkt, der der angegebenen Gesamtzusammensetzung der Losung entspricht.

w(NaCl) = x 100% = 13.0%.

d) Die Gefrierpunktserniedrigung hangt von der Anzahl der gelosten Teilchen pro Masseneinheit des
Losungsmittels ab:

ATy = iK¢b,
wobei ¢ der van-"t-Hoff-Faktor und b die Molalitat bezogen auf die Formeleinheiten ist.
Die idealen Dissoziationsgleichungen lauten
NaCl(s) — Na™ (aq) + C1™ (aq),
MgCl, (s) — Mg?" (aq) +2Cl™ (aq).

Somit gilt 2 = 2 fiir Natriumchlorid und ¢ = 3 fiir Magnesiumchlorid. Die gelosten Spezies sind das
Natriumion ([Na+]), das Magnesiumion ([Mg+2]) und das Chloridion ([C1-1]); diese SMILES stellen
ihre Hydrathullen nicht dar.

Mit den Ublichen Naherungswerten flir die molaren Massen
M(NaCl) = 58.44 gmol !, M(MgCly) = 95.21 gmol *,

ergeben sich fir die durch 150 g erzeugten Stoffmengen geloster Teilchen

150
N particles (NaCI) =2 g T = 5.13 mol,
58.44 gmol ™
150 g
Nparticles MgCly) =3 = 4.73 mol.
pastces (MECl2) 95.21 gmol
Fur gleiche Losungsmittelmassen gilt
AT (MgCl .
H(MgCL) _ 473 g 901,

AT¢(NaCl)  5.13

Eine gleiche Masse Magnesiumchlorid liefert daher weniger geloste Teilchen und eine geringere
Gefrierpunktserniedrigung. Der Gefrierpunkt seiner Losung ist hoher, daher lautet die Antwort Y.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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Aufgabe 29: Schwimmbecken

[
Ein sehr groBes, mit Wasser einer Temperatur von 20 °C gefulltes Schwimmbecken wird 20
Minuten lang durch einen Widerstand mit einer Heizleistung von 500 W beheizt. Nehmen Sie an,
dass das Wasser im Becken ausschlieBlich mit dem Widerstand in Kontakt steht, und bestimmen
Sie:

a) Die dem Wasser zugefuhrte Warme.

b) Ist die Entropieanderung des Widerstands positiv, negativ oder null?
(i) ASres >0 ()

(i) ASres =0 ()

(iii) ASres <0 ()

c) Ist die Entropieanderung des Wassers positiv, negativ oder null?
i) ASpoat >0 ()

(i) ASpoor =0 ()

(iii) ASpeo1 <0 ()

d) Ist die Entropieanderung des Systems positiv, negativ oder null?
() AStota1 >0 ()

(i) AStotar = 0 ()

(iii) AStotas <0 ()

e) Ist der Prozess reversibel? (YY) (N)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e a) Qwater = 6.0 x 10° J = 6.0 x 10% kJ.

e b) Wahlen Sie (ii): ASies = 0, unter der Annahme eines stationaren Betriebs.
e c) Wahlen Sie (i): AS,001 > 0.

e d) Wahlen Sie (i): AS;ta > 0.

e e) Wahlen Sie N: Der Prozess ist irreversibel.

L

Losung

a) Die zugeflihrte Warme ist gleich der Heizleistung multipliziert mit der Betriebsdauer:
t =20 x 60 = 1200 s,

Quwater = Pt = (500 Js71)(1200s) = [6.0 x 10° J|.
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b) Im hier zugrunde gelegten Modell eines stationaren Betriebs wird dem Widerstand kontinuierlich
elektrische Arbeit zugefiihrt, und er Ubertragt die daraus resultierende Energie als Warme auf das
Wasser. Seine Temperatur und sein thermodynamischer Zustand bleiben konstant. Da die Entropie eine

35-=0]

Dies bedeutet nicht, dass im Inneren des Widerstands keine Entropie erzeugt wird. Durch Joulesche

Zustandsfunktion ist, gilt:

Erwarmung wird Entropie erzeugt, die mit der Warme kontinuierlich auf das Wasser ubertragen wird; im
Widerstand findet keine Nettoakkumulation statt.

c) Das Wasser nimmt Warme auf, und seine Entropie steigt. Da das Becken sehr groB ist, andert sich
seine Temperatur nur vernachlassigbar wenig, sodass es naherungsweise als Warmereservoir bei
folgender Temperatur betrachtet werden kann:

Tpool = 20 + 273.15 = 293.15 K.

Die Berechnung der Entropiedanderung anhand eines reversiblen Warmetbertragungswegs zwischen
denselben Zustanden ergibt

Quwater 6.0 10°J

Toool  293.15K

~20x103JK ! > 0.

ASpool ~

Somit gilt:

A‘Spool > 0]

Ein kleiner tatsachlicher Temperaturanstieg wiirde den Naherungswert andern, nicht aber das positive
Vorzeichen.
d) Betrachtet man das aus dem Widerstand und dem Becken bestehende System, so gilt:

ASto‘cal = A‘Sres + ASpool =0+ ASpool > 0.
Daher gilt:

e

Elektrische Arbeit flihrt Energie zu, ohne Entropie zu Ubertragen. Die Zunahme der Gesamtentropie
ergibt sich aus der irreversiblen Dissipation.

e) Ein reversibler Prozess erzeugt keine Entropie. Hier wird elektrische Energie durch Joulesche
Erwarmung dissipiert, wodurch eine positive Gesamtentropieanderung entsteht. Daher ist der Prozess
irreversibel, und N muss ausgewahlt werden.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 30: Gasgeschwindigkeit

[
Das hier beschriebene Experiment bietet eine einfache Moglichkeit, die mittlere Geschwindigkeit u
der Molekile in der Gasphase einer fllichtigen Flissigkeit zu bestimmen. Ein breites, flaches Gefal3
(eine Petrischale), das zur Halfte mit Ethanol geflllt ist, wird zusammen mit dem
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danebenliegenden Deckel auf eine elektronische Waage gestellt, und die Waage wird zum
Zeitpunkt t = 0 auf null gestellt. Die Waagenanzeigen werden wie im Diagramm dargestellt
aufgezeichnet.

0.00 [<
00— N Y-
| T
N o
s | i ¢
2 0.0 -
£ i Z) i
0.15H 3
- = o—
i | 1 I I | 1 i
0 2 4 6 8 10
t (min)

Bei t = 5 min wird der Deckel auf die Schale gelegt. Die Fliissigkeit verdunstet nun nicht mehr,
aber die eingeschlossenen Molekiile driicken gegen den Deckel, wodurch die Waagenanzeige um
dm verringert wird. Die auf den Deckel ausgetibte Kraft betragt daher f = dm g. Diese Kraft ist
auch gleich der zeitlichen Anderungsrate des Impulses der verdunstenden Molekiile, d. h.

f= %u dm/dt. Bestimmen Sie anhand der angegebenen Daten die mittlere Geschwindigkeit der
Ethanolmolekiile bei 290 K. Nehmen Sie g = 9.8 ms 2 an.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

¢ 30. Die mittlere Molekiilgeschwindigkeit von Ethanol bei 290 K betragt ungefahr

u=3.4x%x102ms |

.

Losung
30. Ethanol, CH3CH,OH, hat den SMILES-Code cco.

Die Steigung des geradlinigen Abschnitts im Diagramm vor dem Auflegen des Deckels liefert die

Verdunstungsrate. Die Waagenanzeige féllt innerhalb von 5.0 min von 0.000 g auf ungefahr —0.175 g.
Fir den positiven Betrag der Massenverlustrate ergibt sich:

0.175 0.035 x 1073
o8 0.035 gmin ! = BT — kgs ' =b5.83 x 10 " kgs L.

Beim SchlieBen des Deckels fallt die Anzeige von ungefahr —0.175 g auf —0.185 g. Somit gilt:
om = (—0.175) — (—0.185) = 0.010 g = 1.0 x 10° kg.

Mit der in der Aufgabe angegebenen Beziehung fir die Kraft ergibt sich:

Mevap = 5.0 min
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f=06mg=(1.0x10°kg)(9.8 ms?) = 9.8 x 10"° N.

Durch Gleichsetzen mit der angegebenen Impulsiibertragungsrate erhalt man:

5mg = Eumevapa

also

20m g 2(9.8 x 107°N)
u = =

: —=3.36 x 10 ms .
Mevap 5.83 x 107 kg s—1

Mit einer den grafischen Daten angemessenen Genauigkeit betragt die mittlere Molekllgeschwindigkeit
bei 290 K

u~~3.4x%x102ms |

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 31: Identifizierung eines Esters

[

ABSCHNITT C: Organische Chemie
AUFGABE 31 Identifizierung eines Esters

2.81 g eines optisch aktiven Diesters A, der nur C, H und O enthalt, wurden mit 30.00 cm? einer
1.00 M NaOH-L6sung verseift. Nach der Verseifung wurden 6.00 cm?® einer 1.00 M HCI-Lésung
bendtigt, um ausschlieBlich das nicht verbrauchte NaOH in der Lésung zu titrieren. Die
Verseifungsprodukte waren eine optisch inaktive Dicarbonsaure B, MeOH und ein optisch aktiver
Alkohol C. Alkohol C reagierte mit I, /NaOH unter Bildung eines gelben Niederschlags und von
CsH5COONa. Die Dicarbonsé&ure B reagierte mit Bry in CCl, zu einem einzigen, optisch
inaktiven Produkt (Verbindung D). Die Ozonolyse von B ergab nur ein Produkt.

a) Bestimmen Sie die Moleklilmasse der Verbindung A.
b) Geben Sie die Strukturformeln von A, B und C ohne stereochemische Angaben an.

c) Geben Sie die moglichen stereochemischen Formeln (mit ausgeflillten und gestrichelten
Keilbindungen) fur C an.

d) Geben Sie die stereochemische Formel von D als Fischer-Projektion an.
e) Geben Sie die stereochemische Formel von B an.

Der Diester A reagierte ebenfalls mit Bry in CCl, und wurde dabei in ein Gemisch zweier
Verbindungen (E, F) umgewandelt, die beide optisch aktiv sind.

f) Geben Sie alle moglichen stereochemischen Formeln fir E und F als Fischer-Projektionen an.
Kennzeichnen Sie in allen Formeln samtliche stereogenen Zentren als R oder S.

Wenn wir fiir die Verseifung der Verbindung A Na '®*OH verwenden, wiirde das Sauerstoffisotop
dann in eines oder beide der Produkte B und C eingebaut werden?

g) Kreuzen Sie die richtige Antwort an:

)NurB ()
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iyNurc ()

iii) Sowohl B alsauch C ()

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

a) M,(A) = 234, entsprechend einer molaren Masse von |234 gmol *|

e b) Strukturen ohne stereochemische Angaben:

e A: Methyl(1-phenylethyl)but-2-endioat, COC (=0)C=CC(=0)0C(C)clcccccl.
e B: But-2-endisaure, 0=C(0)C=CC(=0)O0.
e C: 1-Phenylethanol, cC(0)clcccecel.

e ¢) Die Moglichkeiten sind (R)-1-Phenylethanol, c[c@@H] (O)clcccecel, und (S)-1-
Phenylethanol, c[C@H] (0)clcccccel. lhre Darstellungen mit ausgefillten und
gestrichelten Keilbindungen werden weiter unten beschrieben.

¢ d) D ist meso-(2R,3S)-2,3-Dibrombutandisaure, 0=C(0) [CeRH] (Br) [CRRH]
(Br)C(=0)0. Inihrer Fischer-Projektion befinden sich beide Bromatome auf derselben
Seite.

¢ e) B ist Fumarsaure, (E)-But-2-endisaure, 0=C(0)/C=C/cC(=0)0: Die Carboxylgruppen

stehen trans zueinander.

e f) Wenn man die Butandioatkette vom Methylesterende aus nummeriert und das
urspriingliche Stereozentrum des Alkohols mit 1’ bezeichnet, ergeben sich die vier
moglichen Konfigurationen

(2R,3S,1'R), (28,3R,1'R), (2R,3S,1'S), (28,3R,1'S).

Fiir jede der beiden festgelegten Konfigurationen an 1’ sind die beiden zugehdorigen
Produkte Diastereomere. lhre vollstandigen Namen, SMILES und Anordnungen in der
Fischer-Projektion sind weiter unten angegeben.

e g)|i) NurB|.

\
Losung
a) Molekiilmasse von A

Die Rucktitration bestimmt das verbleibende Natriumhydroxid:
NaOH + HCI — NaCl + H,O.
Dabei ist Natriumhydroxid [Na+].[O0H-], Chlorwasserstoff c1, Natriumchlorid [Na+].[C1-] und
Wasser 0.
Die anfangliche und die verbleibende Stoffmenge der Base betragen
Ninitial(NaOH) = (30.00 x 102 L)(1.00 mol L) = 0.0300 mol,
N remaining(NaOH) = (6.00 x 107* L)(1.00 mol L") = 0.00600 mol.
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Somit gilt
M consumed (Na:OH) — 0.0240 IIIOl.

Jedes Molekiil eines Diesters verbraucht zwei Aquivalente Hydroxid:

n(A) = 0.0240 _ 0.0120 mol.
Daher qilt
2.81
M(A) = _28lg _ 234 gmol *|.
0.0120 mol

b) Konstitutionsformeln von A, Bund C

Der gelbe Niederschlag ist lodoform, I1C(I)I. Ein optisch aktiver Alkohol, der die lodoformreaktion
eingeht, enthélt die Einheit CH3; —CH(OH)—R. Die Bildung von Natriumbenzoat, [Na+].
[0-]1C(=0)clcccccl, weist den anderen Substituenten als Phenylgruppe aus.
Folglich ist C 1-Phenylethanol:
Ce¢H5;—CH(OH)—CHjs.

Die ausgeglichene Gleichung seiner lodoformreaktion lautet

Ce¢H;CH(OH)CH3 + 415 + 6 NaOH — CgH5sCOONa + CHI3 + 5 Nal + 5 H»O.
lod hat den SMILES I1I; Natriumiodid hat den SMILES [Na+].[I-].

Der andere Alkohol ist Methanol, co. Bei der Bildung des Diesters aus der Dicarbonsaure und den
beiden Alkoholen werden zwei Wassermolekiile abgespalten, sodass gilt

M(A) = M(B) + M(CH30H) + M(C) — 2M(H,0).
Mit den nominalen Formelmassen ergibt sich
M(B) ~ 234 + 2(18) — 32 — 122 = 116 gmol .
Eine Dicarbonsaure dieser Masse, die nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalt, hat die
Summenformel C4;H,4Oy. Ihr Doppelbindungsaquivalent betragt
24)+2—4
2

Zwei Einheiten entfallen auf die Carbonylgruppen der Carboxylgruppen; die dritte entspricht der Alken-

DBE = = 3.

Doppelbindung, die mit Brom reagiert. Dass bei der Ozonolyse nur ein organisches Produkt erhalten
wird, zeigt, dass die beiden Alkenhalften gleichwertig sind:

B : HOOC-CH=CH-COOH|

Beispielsweise liefert eine Ubliche reduktive Ozonolyse zwei Molekiile Glyoxylsaure (2-
Oxoessigsaure), 0=CC(=0)0:

HOOC—CH=CH—COOH + O3 + (CH;),S — 2 OHC—COOH + (CH,),SO.

In dieser ausgeglichenen Gleichung wird Dimethylsulfid als Reagenz fir die reduktive Aufarbeitung
verwendet. Ozon ist [0-][0+]=0, Dimethylsulfid ist csc und Dimethylsulfoxid ist S (C)=0. Die
Aufarbeitung selbst ist in der Aufgabenstellung nicht angegeben.

Die Kombination von B, Methanol und C ergibt
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A : CH;0—C(=0)—CH=CH—C(=0)—O—CH(CH3)—CgH; |

Die Summenformel lautet C13H1404, in Ubereinstimmung mit der gemessenen molaren Masse:
13(12) + 14(1) + 4(16) = 234.
Die ausgeglichene Verseifungsgleichung lautet
C13H1404 + 2NaOH — C4H;Na04 + CH30H + C¢HsCH(OH)CHs.

Das tatsachlich im alkalischen Medium entstehende Produkt ist Dinatriumbut-2-endioat, [Na+].
[Na+].[0-]C(=0)C=CC(=0)[0-]. Die Dicarbonsaure B wird durch anschlieBendes Ansauern erhalten:
C4H3Nay04 4+ 2HCl — C4H404 + 2 NaCl.

Dieses Ansauern ist ein separater Schritt neben der angegebenen Ruicktitration, bei der ausschlieBlich
nicht verbrauchtes Hydroxid bestimmt wird.

c) Mogliche stereochemische Formeln von C

Das Kohlenstoffatom, das die Hydroxygruppe tragt, ist mit vier verschiedenen Gruppen verbunden.
Seine CIP-Prioritaten lauten

OH > C¢H; > CH3 > H.

Somit kann C entweder die R- oder die S-Konfiguration besitzen; die vorliegenden Angaben erlauben
keine Entscheidung zwischen ihnen.

Fur eine eindeutige Zeichnung mit ausgefullten und gestrichelten Keilbindungen platzieren Sie das
stereogene Kohlenstoffatom in der Mitte, die Phenylgruppe oben links und die Methylgruppe oben
rechts, beide tUber gewohnliche Bindungen in der Zeichenebene verbunden:

¢ (R)-1-Phenylethanol: Platzieren Sie OH unten links an einem ausgefiillten, zum Betrachter
gerichteten Keil und H unten rechts an einem gestrichelten, vom Betrachter weg gerichteten
Keil.
¢ (S)-1-Phenylethanol: Behalten Sie diese Positionen bei, vertauschen Sie jedoch die Keilarten:
OH ist gestrichelt vom Betrachter weg gerichtet und H ausgefiillt zum Betrachter hin.
Dies sind die beiden Enantiomere, deren stereochemische SMILES unter ,Antworten” aufgefihrt sind.

d) Fischer-Projektion von D

Bei der Bromierung werden zwei Bromatome an die Doppelbindung addiert:

HOOC—-CH=CH-COOH + Br, — [CCl;] HOOC—CHBr—CHBr—COOH.
Brom ist BrBr; das Losungsmittel Tetrachlormethan ist clc(cl) (cl)cl.

Die Addition erfolgt anti. Das einzige optisch inaktive Stereoisomer ist daher meso-2,3-
Dibrombutandisaure.

Die Fischer-Projektion lasst sich wie folgt beschreiben:

e Ordnen Sie die Kette aus vier Kohlenstoffatomen senkrecht an, mit COOH sowohl oben als auch
unten.

e Platzieren Sie an jedem der beiden stereogenen Kohlenstoffatome Br links und H rechts.

e Waagerechte Bindungen zeigen zum Betrachter hin; senkrechte Bindungen zeigen von ihm weg.

Bei Nummerierung von oben ergibt sich C2 R und C3 S. An beiden Zentren lauten die Prioritaten
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Br > benachbartes bromtragendes Kohlenstoffatom > Carboxylkohlenstoffatom > H.

Die innere Symmetrie macht dieses Molekll trotz seiner beiden stereogenen Zentren achiral.
e) Stereochemische Formel von B

Die anti-Addition an das trans-Alken liefert das in Teil (d) ermittelte meso-Dibromid. Daher gilt

B = Fumarséure, (E)-But-2-endisaure|.

Zeichnen Sie die Doppelbindung waagerecht. Platzieren Sie COOH oberhalb des linken und unterhalb
des rechten Alken-Kohlenstoffatoms; setzen Sie die beiden Wasserstoffatome an die verbleibenden
Positionen.

Somit liegen die beiden Carboxylgruppen auf entgegengesetzten Seiten der Doppelbindung. Der
stereochemische SMILES lautet 0=C(0) /C=C/C(=0)0.

f) Alle moglichen stereochemischen Formeln von E und F

Bei der Verseifung bleibt die Konfiguration der Doppelbindung erhalten, sodass A ein gemischter Ester
der Fumarsaure ist. Die ausgeglichene Summenformelgleichung seiner Bromierung lautet

ccl
C13H1404 + Bry —— C13H14Bry0y4.

Durch die anti-Addition entstehen an den beiden neuen stereogenen Zentren die Konfigurationen
(2R, 3S) oder (25, 3R). Das bereits vorhandene Stereozentrum der 1-Phenylethylgruppe behélt seine
Konfiguration bei.

Nummerieren Sie die Butandioatkette vom Methylesterende aus und bezeichnen Sie das urspriingliche
Stereozentrum des Alkohols als C1'. Die nachstehenden Produktbezeichnungen sind willkrlich

gewahlt.

Produkt Vollstandiger Name Stereochemischer SMILES

B Methyl-[(1R)-1-phenylethyl]-(2R,3S)-2,3- COC(=0)[CR@H] (Br)[C@QRH] (Br)C(=0)0O[CQH]
R dibrombutandioat (C)clceceeel

r Methyl-[(1R)-1-phenylethyl]-(2S,3R)-2,3- COC(=0)[C@H](Br)[CQ@H](Br)C(=0)0[CQH]
R dibrombutandioat (C)clcecececl

B Methyl-[(1S)-1-phenylethyl]-(2R,3S)-2,3- COC(=0)[CRRH](Br)[C@@H](Br)C(=0)O[CRQRH]
s dibrombutandioat (C)clccececl

F Methyl-[(1S)-1-phenylethyl]-(2S,3R)-2,3- COC(=0)[CQH](Br)[CQ@H](Br)C(=0)0[CRQH]
s dibrombutandioat (C)clcceecl

Verwenden Sie fir alle vier Fischer-Projektionen die folgende zusammenhangende senkrechte
Abfolge von oben nach unten:

CO,CH;, C2, C3, C(=0), O, Cl', CHs.
Dabei bezeichnet Ph die Phenylgruppe, C¢Hjy. Ergénzen Sie die waagerechten Bindungen gemaR
dieser Tabelle; jeder Eintrag gibt links [ rechts an, gefolgt von der Konfiguration des Zentrums.
Produkt An C2 AnC3 AnCT
Ejr Br/H R Br/H,S Ph/H R
Fp H/Br,S H/Br, R Ph/H, R
Eyg Br/HR Br/H,S H/Ph S
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Produkt An C2 AnC3 An C1
Fg H/Br,S H/Br,R H/Ph, S
Wie ublich zeigen waagerechte Bindungen in der Fischer-Projektion zum Betrachter hin und senkrechte

Bindungen von ihm weg.

Fir ein Enantiomer von A mit 1’ R sind die Produkte Er und Fg; fiir 1’S sind es E5 und Fs. Jedes Paar
besteht aus Diastereomeren. Zwischen den beiden Paaren bilden Er/Fs und Fr/Eg jeweils
Enantiomerenpaare.

g) Einbau von Sauerstoff-18

Die richtige Wahl ist

i) Nur B |

Die Verseifung verlauft Gber eine nucleophile Acylsubstitution. Hydroxid greift das
Carbonylkohlenstoffatom des Esters an; beim Zerfall des tetraedrischen Zwischenprodukts wird die
Bindung zwischen dem Acylkohlenstoffatom und dem urspriinglichen Alkoxysauerstoffatom gespalten.
Dieses urspringliche Sauerstoffatom verbleibt beim Alkohol.
Fur jede der beiden Estergruppen ergibt sich folgende Isotopenbilanz:

R-C(=0)-OR’ + ®OH  — R-C(=0)-"*0" + R'OH,
wobei R und R’ die entsprechenden organischen Gruppen bezeichnen.
Somit flhrt mit Sauerstoff-18 markiertes Natriumhydroxid, [Na+].[ 180H-], Sauerstoff-18 in die

Carboxylatgruppen von B ein. Eine Darstellung von Dinatriumfumarat, das in jeder Carboxylatgruppe
einmal markiert ist, lautet

[Na+].[Na+].0=C([180-])/C=C/C(=0)[180-].

Beim Ansauern bleiben die Markierungen in B erhalten. Alkohol C behalt sein urspriingliches
Estersauerstoffatom und nimmt liber diesen Mechanismus das Isotop nicht auf.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen. Wo diese Losung von der offiziellen Losung abweicht, enthalt die
offizielle Losung einen Fehler oder Druckfehler.

Aufgabe 32: NMR-Ratsel

[

Eine organische Verbindung A (CgH ) durchlauft die folgende Reaktionsfolge:
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A (CgH10)

0

. . N - Br
Bromination < Q\

o}

|

A

(N2H4 + NaOH)

F (CsHsO)

A

(Pyridinium
PCC)

v

B (CgHsBr)

Reduction

A

C (CgHs)

A\ 4

D (C7HO)

(CH3)sCOK*

(+ HCHO )

Oxidation, Ozonolysis
(i. O3; ii. Zn/H30")

entsprechenden 1H—NMR—SignaIen zu, wie im Beispiel gezeigt.

Zeichnen Sie anhand der angegebenen I'H-NMR-Spektren die Strukturen der Verbindungen A, B,
C, D, E und F und ordnen Sie die Gruppen der Wasserstoffatome jeder Verbindung den

EXAMPLE

X1 X2
CH30OH
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Allgemeine Anmerkungen: Die NMR-Spektren wurden in CDCl3 an einem 60-MHz-

Licht und Wasserdampf) konnen in CDCl3-L6osungen saure Verunreinigungen entstehen, die
einen schnellen Austausch bestimmter Protonen katalysieren.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Losung

Die folge
Werte in

Antworten

rliegende Aufgabe enthalt weder nummerierte Teilaufgaben noch Angaben zur

Punkteverteilung. Die Bezeichnungen der Verbindungen werden im Folgenden beibehalten.

A — Ethylbenzol, C¢H5;CH,CH3, SMILES cCclcccccl. A1l: flinf aromatische H; A2:
benzylische CH5-Gruppe, 2 H; A3: endstandige CH3-Gruppe, 3 H.

B — (1-Bromethyl)benzol, C¢H;CH(Br)CH3, als Racemat zu erwarten. SMILES der
Enantiomere: C[C@H] (Br)clccecccl und C[C@QH] (Br)clccecccel. B1: finf aromatische H;
B2: CHBr, 1H; B3: CH3, 3 H.

C — Styrol (Ethenylbenzol), CsH5; CH=CHs>, SMILES c=Cclcccccl. C1: finf aromatische
H; C2: dem Ring benachbarte vinylische CH-Gruppe, 1 H; C3: die beiden nicht dquivalenten
endstandigen vinylischen H, insgesamt 2 H.

D — Benzaldehyd, CsH5CHO, SMILES 0=Cclcccccl. D1: Aldehyd-H, 1 H; D2 (die im
Scan mit ,D" beschriftete Klammer im aromatischen Bereich): fliinf aromatische H.

E — 1-Phenylethanol, C¢H;CH(OH)CH3, Summenformel CgH;(O, als Racemat zu
erwarten. SMILES der Enantiomere: C[C@H] (O)clcccccl und C[CR@H] (O)clccececel. ET:
funf aromatische H; E2: CH(OH), 1 H; E3: Hydroxyl-H, 1 H; E4: CH3, 3 H.

F — Acetophenon (1-Phenylethan-1-on), C¢H5;COCH3, SMILES cC(=0)clcccccl. F1:
funf aromatische H; F2: der Carbonylgruppe benachbarte CH3-Gruppe, 3 H.

nden chemischen Verschiebungen sind ungefahre, aus den vorliegenden Spektren abgelesene
ppm. Jeder aromatische Signalbereich mit finf Protonen umfasst die ortho-, meta- und para-

Protonen eines monosubstituierten Benzolrings; die Zuordnung einer gemeinsamen Bezeichnung

bedeutet nicht, dass alle funf chemisch aquivalent sind.

A — Identifizierung des Ausgangskohlenwasserstoffs

Far CgH

10 betragt der Ungesattigtheitsgrad
2(8)+2—-10 B
5 =

DBE = 4.

Dies ist mit einem Benzolring vereinbar. Das Spektrum zeigt, dass die verbleibenden beiden

Kohlenstoffatome eine Ethylgruppe bilden:

Bezeichnung Ungefihre § [ ppm Zuordnung Multiplizitat
Al 7.2  Funf aromatische H Aromatischer Signalbereich
A2 2.6 Benzylische CH,-Gruppe, 2H  Quartett
A3 1.3 Endstdndige CH;-Gruppe, 3H  Triplett
Das Signal der Methylenprotonen wird durch drei benachbarte Methylprotonen aufgespalten, wahrend

das Signal der Methylprotonen durch zwei Methylenprotonen aufgespalten wird. Somit ist A
Ethylbenzol.

eulersolve.org/icho/2003/

55/75



B — Benzylische Bromierung

Das dargestellte Reagenz ist N-Bromsuccinimid, SMILES 0=C1cCC(=0)N1Br. Es ersetzt ein
benzylisches Wasserstoffatom durch Brom, wobei (1-Bromethyl)benzol entsteht. Die ausgeglichene
Reaktionsgleichung lautet

C6H5CH20H3 + C4H4BI'N02 — C6H5CH(BI')CH3 + C4H5N02.

Das andere Produkt ist Succinimid, SMILES 0=C1CCC(=0)NL1.

Bezeichnung Ungefihre § [ ppm Zuordnung Multiplizitat
B1 7.2-7.6  Funf aromatische H Multiplett
B2 5.2 CHBr, 1H Quartett

B3 20 CHs, 3H Dublett

Der Ersatz eines benzylischen H durch elektronegatives Brom verschiebt das Signal des verbleibenden
Methin-H deutlich zu tieferem Feld. Das Methinsignal wird durch drei Methyl-H aufgespalten, das Signal
der Methylgruppe durch ein Methin-H.

Es entsteht ein stereogenes Zentrum. Unter achiralen Bedingungen der radikalischen Bromierung ist ein
racemisches Produkt zu erwarten; die beiden Enantiomere weisen im angegebenen achiralen
Losungsmittel identische Spektren auf.

C — Eliminierung unter Bildung von Styrol

Kalium-tert-butanolat, SMILES cc(C) (C) [0-]. [K+], entfernt ein Wasserstoffatom aus der
Methylgruppe, wahrend Bromid das benachbarte Kohlenstoffatom verlasst. Dies ist eine E2-
Dehydrobromierung:

06H5CH(BI‘)CH3 + KOC(CH3)3 — C¢H;CH=CH;, + HOC(CH3)3 + KBr.
Die Nebenprodukte sind tert-Butanol, SMILES cc(C) (C)0, und Kaliumbromid, SMILES [K+].[Br-].

Der im Schema mit ,Reduktion” beschriftete Pfeil stellt daher eine Eliminierung dar. Das Produkt ist
Styrol.

. Ungefihre § | o
Bezeichnung Zuordnung Multiplizitat
pPpm
C1 7.2-7.5 Funf aromatische H Multiplett
c2 6.7 Dem Ring benachbarte vinylische = Naherungsweise ein Dublett von

CH-Gruppe, 1H Dubletts

Endstiandige CHs-Gruppe,
C3 5.2und 5.7 jeweils 1 H bei jeder
Verschiebung

Zwei naherungsweise als Dublett von
Dubletts erscheinende Signalmuster

Dies ergibt das angegebene Integrationsverhaltnis:

|Cl:C2:C3:5:1:2.

Die beiden endstandigen Alkenwasserstoffatome sind nicht aquivalent: Das eine steht cis und das
andere trans zu dem vinylischen Wasserstoffatom am ringbenachbarten Kohlenstoffatom. Sie weisen
daher unterschiedliche chemische Verschiebungen und unterschiedliche vicinale Kopplungskonstanten
auf. C2 koppelt mit beiden einzeln.
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D — Reduktive Ozonolyse
Die Spaltung der Doppelbindung in der Seitenkette liefert aus jedem Alkenkohlenstoffatom eine

Carbonylverbindung:

e Das dem Ring benachbarte Kohlenstoffatom liefert Benzaldehyd, D.
¢ Das endstandige Kohlenstoffatom liefert Methanal (Formaldehyd), SMILES c=0.

Eine ausgeglichene Nettogleichung unter Einbeziehung der Aufarbeitung mit Zink im sauren Milieu
lautet

C¢H;CH=CH, + O3 + Zn + 2H3;0" — C¢H;CHO + HCHO + Zn?* + 3 H,0.
Bei der reduktiven Aufarbeitung bleiben die Aldehydprodukte erhalten.

Bezeichnung Ungefihre § [ ppm Zuordnung Multiplizitat
D1 10 Aldehydische CHO-Gruppe, 1TH N&herungsweise ein Singulett
D2, als ,D" gedruckt 7.4-8.0  Funf aromatische H Multipletts

Die charakteristische Aldehydresonanz und die Formel C7HgO identifizieren D als Benzaldehyd.
E — Methyladdition an den Aldehyd

Das Spektrum von E enthalt ein Methyldublett, ein Methinquartett und ein austauschbares
Hydroxylproton. Zusammen mit finf aromatischen Wasserstoffatomen weisen diese auf 1-
Phenylethanol hin.

Es wird aus D durch Addition von Methylmagnesiumbromid, SMILES C[Mg ]Br, und anschlieBende
saure Aufarbeitung erhalten:

C¢H;CHO + CH3MgBr + H;0" — C¢H;CH(OH)CH3 + Mg®" + Br~ + H,O0.

Die Methylgruppe bildet eine Bindung zum Carbonylkohlenstoffatom des Aldehyds, und das dabei
entstehende Alkoholat-Sauerstoffatom wird wahrend der Aufarbeitung protoniert. Die Addition an beide
Seiten der planaren Carbonylgruppe liefert unter achiralen Bedingungen die beiden Enantiomere in
gleichen Mengen.

Bezeichnung Ungefihre 6 [ ppm Zuordnung Multiplizitat

E1 7.3 Funf aromatische H = Aromatischer Signalbereich

E2 48 CH(OH),1H Quartett

E3 2.2  Hydroxyl-H, 1H Singulett eines austauschbaren Protons
E4 1.5 CHj3, 3H Dublett

Das Methinproton koppelt mit den drei Methylprotonen, wahrend die Methylprotonen mit dem
Methinproton koppeln. Der in der Aufgabenstellung erwahnte saurekatalysierte Austausch erklart,
warum das Hydroxylproton keine aufgeloste zusatzliche Aufspaltung hervorruft. Seine Verschiebung
und Linienbreite hangen von den Austauschbedingungen ab.

F — Alkoholoxidation und SchlieBen des Reaktionszyklus

Pyridiniumchlorochromat (PCC), SMILES clcc[nH+]ccl.[0-][Cr](=0) (=0)C1, oxidiert den
sekundaren Alkohol E zum Keton Acetophenon, F.
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Wenn [O] ein vom Oxidationsmittel bereitgestelltes Sauerstoffatom-Aquivalent bezeichnet, lautet die
ausgeglichene Gleichung der organischen Umsetzung

CeHsCH(OH)CH; + [0] % C¢H;COCH; + H,O.

Bezeichnung Ungefiahre § /[ ppm Zuordnung Multiplizitat
F1 7.4-8.0 Funf aromatische H Multipletts
F2 26 COCH;s, 3H Singulett

Die Methylgruppe hat kein benachbartes Kohlenstoffatom, das Protonen tragt, sodass ihr Signal ein
Singulett ist. Seine Lage bei tieferem Feld ist mit der Bindung an eine Carbonylgruppe vereinbar. Die
Methin- und Hydroxylresonanzen von E verschwinden.

SchlieBlich bewirkt Hydrazin, SMILES NN, mit Natriumhydroxid, SMILES [Na+].[OH-], beim Erhitzen
eine Wolff-Kishner-Reduktion:

Ce¢H;COCH3 + NoHy — CsH5CH>CH3 + Ns + H5O.

Die Carbonylgruppe wird zu einer Methylengruppe, wodurch Ethylbenzol, A, zuriickgebildet wird. Die
Nebenprodukte sind Distickstoff, SMILES N#N, und Wasser, SMILES 0.

Der Vollstandigkeit halber sind die Ubrigen Spezies in den ausgeglichenen Gleichungen der
Aufarbeitung Ozon 0=[0+][0-], Zink [Zn], Oxonium [OH3+], Zink(Il)-lon [Zn+2 ], Magnesium(ll)-
lon [Mg+2] und Bromidion [Br-].

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen. Wo diese Losung von der offiziellen Losung abweicht, enthalt die
offizielle Losung einen Fehler oder Druckfehler.

Aufgabe 33: Peptide

[
Die Racemisierung von a-Aminosauren und Peptiden kann Uber einen a-

Enolisierungsmechanismus erfolgen; sowohl Warme als auch die Anwesenheit starker Basen
beschleunigen den Vorgang erheblich:

H R R H
%‘MN/&’(X +OH- %N/”%’(X + OH
H
H
| ° i O

intermediate
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1. Zeichnen Sie die stereochemischen Formeln | und Il (mit ausgefillten und gestrichelten
Keilbindungen) der Aminosaurekomponenten des Gemisches, das durch den oben beschriebenen
a-Enolisierungsmechanismus aus jeder der folgenden Hydroxyaminosauren A und B im
Gleichgewicht entsteht:

A: Serin (R = —CH-2OH)
B: (25, 3R)-Threonin (R =

OH

~
N

_T_H

CHj3

)

2. Kreuzen Sie das Kastchen an, das die Beziehung zwischen den von lhnen gezeichneten
Strukturen flr die beiden obigen Falle A und B korrekt bezeichnet.

Enantiomere Diastereomere

AI I O O

BI I O O

Bei der Peptidsynthese muss die Carboxylgruppe aktiviert werden, um eine neue Peptidbindung zu
bilden; das heiBt, sie muss eine gute Abgangsgruppe tragen, wie im folgenden vereinfachten
Schema dargestellt:

HJ:JJ\ Z N
+ H2N E—— ﬁ 3 OR
o PRH

1
H R

In diesem Stadium der Synthese kann ein zweiter Racemisierungsmechanismus auftreten; das
Carbonylsauerstoffatom der Amidgruppe ist funf Atome von der aktivierten Carboxylgruppe
entfernt und kann diese intramolekular angreifen. Dabei entsteht ein flinfgliedriges cyclisches
Zwischenprodukt (ein Azlacton), dessen Wasserstoffatom am stereogenen Zentrum rasch eine
Gleichgewichtseinstellung ermdglicht, wie im folgenden vereinfachten Schema dargestellt:

o X )
~_T O
-HX
R CHX 4 intermediate N—
F} H c HR
azalactone azalactone

3. Geben Sie die Strukturformel des Zwischenprodukts C an, liber das die beiden Azlactone
ineinander Ubergehen und das somit die Aufhebung der stereochemischen Einheitlichkeit am
stereogenen Zentrum erklart.
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Azlactone sind sehr reaktive Substanzen, die weiterhin mit der Aminogruppe einer Aminosaure
reagieren konnen. Daher kann die Kupplungsreaktion vollstandig ablaufen, wobei allerdings
racemisierte oder epimerisierte Produkte entstehen.

4. Wird N-Benzoylglycin, CoHgNO3, mit Essigsaureanhydrid auf 40 °C erwarmt, so wird es in
eine hochreaktive Substanz, CH7NO> (P,), umgewandelt.

a) Schlagen Sie eine Struktur fur die Substanz P, vor.

b) Geben Sie das Reaktionsprodukt bzw. die Reaktionsprodukte der Substanz P, mit S-
Alaninethylester (P,) an (die Seitenkette R der Aminosaure Alanin ist eine Methylgruppe).
Verwenden Sie dabei stereochemische Formeln (mit ausgefllten und gestrichelten Keilbindungen)
sowohl fir die Edukte als auch flir das Produkt.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

1. A — Serin: - I: (25)-Serin, N[C@@H] (CO)C(=0)0. - ll: (2R)-Serin, N[C@H] (CO)C(=0)O0.
B — Threonin: - I: (25, 3R)-Threonin, N[C@@H] ([C@H] (0)C)C(=0)0. - ll: (2R, 3R)-allo-
Threonin, N[C@H] ([C@QH] (0)C)C(=0)O0.

Genaue Anweisungen zum Zeichnen mit ausgeflllten und gestrichelten Keilen sind weiter unten
angegeben.

2. A: Enantiomere. B: Diastereomere, genauer gesagt Epimere an C2.

3. C: das planare Enol-Tautomer, ein 2,4-disubstituiertes 1,3-Oxazol-5-ol,
*C1=NC(*)=C(0)01. Das erste * steht fir den Substituenten aus der N-Acylgruppe; das
zweite steht flr die Aminosaureseitenkette R.

4. (a) P,: 2-Phenyl-1,3-oxazol-5(4H)-on, das vom Glycin abgeleitete Azlacton,
0=C1CN=C(c2ccccc2)01.
(b) P;: Ethyl-(2.5)-2-aminopropanoat, N[C@@H] (C)C(=0)0CC.

Das einzige Kupplungsprodukt ist N-Benzoylglycyl-(.S)-alaninethylester,
0=C(clcccccl)NCC(=0)N[C@QH] (C)C(=0)0CC. Sein Alanin-Stereozentrum behalt die
Konfiguration S.

Losung

1. Stereochemische Produkte der a-Enolisierung

Die Abspaltung des a-Wasserstoffatoms ergibt ein Zwischenprodukt, dessen a-Kohlenstoffatom

trigonal-planar ist. Durch erneute Protonierung von einer der beiden Seiten entsteht wieder ein

tetraedrisches Kohlenstoffatom, wobei an diesem Kohlenstoffatom jede der beiden Konfigurationen
gebildet werden kann.

Fir beide Aminosauren lautet die Prioritatsreihenfolge an C2
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NH, > COOH > Seitenkette > H.

Das Carboxylkohlenstoffatom hat eine hohere Prioritat als das Kohlenstoffatom der Seitenkette, weil die
Liste seiner gebundenen Atome unter Berlicksichtigung der Carbonyldoppelbindung gemaB den CIP-
Regeln (O, O, O) lautet. Die entsprechenden Listen fiir die Seitenketten von Serin und Threonin lauten

(0, H, H) bzw. (O, C,H).

A: Serin. Serin besitzt nur ein stereogenes Zentrum. Durch Enolisierung gehen daher (2.5)-Serin und
(2R)—Serin ineinander uber. In einem achiralen Medium ist ihr Gleichgewichtsgemisch racemisch.

B: Threonin. Bei dem angegebenen Mechanismus wird das Wasserstoffatom an C2 abgespalten. Die
Konfiguration des Seitenkettenkohlenstoffatoms C3 wird dadurch nicht verandert. Folglich gilt

(25,3R) = (2R, 3R).

Die zweite Komponente ist (2R, 3R)-allo-Threonin. Die beiden Komponenten missen im Gleichgewicht
nicht in einem Verhaltnis von 1 : 1 vorliegen, da sie Diastereomere sind.

Verwenden Sie flr die geforderten Zeichnungen die folgende genaue Konvention. Gewohnliche
Bindungen liegen in der Zeichenebene; ein ausgeflllter Keil zeigt zum Betrachter hin, ein gestrichelter
Keil vom Betrachter weg.

e Zeichnen Sie an C2 die Bindung zum Carboxylkohlenstoffatom nach links unten und die Bindung
zur Seitenkette nach rechts unten, beide in der Zeichenebene.

e Zeichnen Sie fiir | NH5 an einem ausgefiillten Keil nach rechts oben und H an einem
gestrichelten Keil nach links oben. Dies ergibt 2.5.

e Zeichnen Sie fir Il NH5 an einem gestrichelten Keil nach links oben und H an einem ausgefiillten
Keil nach rechts oben. Dies ergibt 2R.

e Setzen Sie die Zeichnung fur Threonin an C3 fort: Zeichnen Sie dessen Bindung zu C2 nach links
oben und dessen Bindung zu CH3 nach rechts oben, beide in der Zeichenebene. Zeichnen Sie
OH an einem ausgefiillten Keil nach rechts unten und H an einem gestrichelten Keil nach links
unten. Behalten Sie diese Anordnung sowohl in B-1 als auch in B-Il bei: Sie ergibt 3R.

Diese Strukturen sind in der neutralen Aminosaureform dargestellt; der Protonierungszustand andert
die stereochemischen Schlussfolgerungen nicht.

2. Beziehungen zwischen den Produkten

Bei Serin entsteht durch Inversion seines einzigen stereogenen Zentrums sein nicht zur Deckung zu
bringendes Spiegelbild. Das Paar besteht aus Enantiomeren.

Bei Threonin wird C2 invertiert, wahrend C3 seine Konfiguration beibehalt. Die Produkte sind daher
Diastereomere, genauer gesagt C2-Epimere.

Die angekreuzten Kastchen sind:

Enantiomere Diastereomere
Aim ® 0
Bin o ®
3. Zwischenprodukt C

Nummerieren Sie den Azlactonring fortlaufend als 01-C2-N3-C4-C5. Das a-Kohlenstoffatom der
Aminosaure wird zum Ringkohlenstoffatom C4.
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Durch Enolisierung wird das Wasserstoffatom an C4 auf das Carbonylsauerstoffatom Ubertragen, wobei
die C4-C5-Bindung in eine Doppelbindung und die Carbonylgruppe an C5 in eine Hydroxygruppe
umgewandelt wird. Das entstehende neutrale Zwischenprodukt ist das oben angegebene 2,4-
disubstituierte 1,3-Oxazol-5-ol:

*C1=NC(*)=C(0)01

Zeichnen Sie dazu einen flinfgliedrigen Ring mit den folgenden aufeinanderfolgenden Bindungen und
Substituenten:

e 01-C2, mit dem urspriinglichen N-Acylsubstituenten an C2;
e C2=N3;

e N3-C4, mit der Seitenkette R an C4;

e C4=C5, mit OH an C5;

e C5-01, wodurch der Ring geschlossen wird.

C4 tragt in diesem Tautomer kein Wasserstoffatom und ist planar; daher besitzt es keine ausgeflllte
oder gestrichelte Keilbindung, die eine Konfiguration festlegt. Bei der Ruckbildung der Carbonylform
kann die Protonierung an C4 von beiden Seiten erfolgen.

Unter basischen Bedingungen fiihrt das entsprechende Azlacton-Enolat, *C1=NC(*)=C([0-])01,

zum gleichen Verlust der Konfiguration an C4. Seine negative Ladung ist delokalisiert; der angegebene
SMILES stellt die mesomere Grenzstruktur mit der Ladung am Sauerstoff dar.

4(a). Identifizierung und Bildung von P,
Die Ausgangssubstanz ist N-Benzoylglycin (Hippursaure), 0=C(0)CNC(=0)clcccccl.
Die Anderung der Summenformel

CyHyNO3 — CyH;NO, + H,0

entspricht formal der Abspaltung eines Moleklls Wasser, 0. Dies steht mit einer Cyclodehydratisierung
zu einem Azlacton im Einklang.

Essigsaureanhydrid, cCc (=0)0C (=0)c, aktiviert die Carboxylgruppe. Das Carbonylsauerstoffatom der
Benzamidgruppe greift das aktivierte Carboxylkohlenstoffatom intramolekular an. Durch Eliminierung
und Protonenibertragung entsteht anschlieBend 2-Phenyl-1,3-oxazol-5(4H)-on, P;:

0=C1CN=C(c2ccccc2)01

Fir die Zeichnung weist der flinfgliedrige Ring die aufeinanderfolgenden Atome und Bindungen O1-
C2=N3-C4-C5-01 auf. Fligen Sie an C2 eine Phenylgruppe an, zeichnen Sie C4 als CH, und ein
Carbonylsauerstoffatom mit einer Doppelbindung an C5. In P; gibt es kein stereogenes Zentrum.

Unter Einbeziehung von Essigsaureanhydrid entsteht in der ausgeglichenen Gesamtreaktion
Essigsaure, CC(=0)0:

CgH9N03 + (CHgCO)zO — CgH7N02 + 2 CchOOH (40 OC).

4(b). Reaktion mit S-Alaninethylester

Das Aminostickstoffatom von EthyI-(25)-2-aminopropanoat, P, greift die Carbonylgruppe an C5 von
Pj an. Beim Zerfall des tetraedrischen Zwischenprodukts wird die C5-01-Ringbindung gespalten.
Protonenubertragungen stellen die Carbonylgruppe der Benzamidgruppe wieder her und ergeben das
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Peptid:
CoH7NO2 + HoNCH(CH3)COOCH;CH3 — CsH; CONHCH>;CONHCH(CH3)COOCH,CH3

Das Produkt ist N-Benzoylglycyl-(S)-alaninethylester:
0=C(clccceccl)NCC(=0)N[CRRH] (C)C(=0)0CC

Alle Atome der beiden Edukte bleiben erhalten. Die Summenformelbilanz lautet
C9H7NO3 + CsH11NOy — C14H18N20Oy4.

Zeichnen Sie fiir die stereochemischen Darstellungen von P, und dem Produkt die Bindung des a-
Kohlenstoffatoms des Alanins zum Estercarbonylkohlenstoffatom nach links unten und seine Bindung zu
CH3; nach rechts unten, beide in der Zeichenebene. Zeichnen Sie seine Bindung zum Stickstoff an
einem ausgeflllten Keil nach rechts oben und seine Bindung zum Wasserstoff an einem gestrichelten
Keil nach links oben. Dies ergibt in beiden Strukturen S. Der Stickstoff tragt in P, zwei
Wasserstoffatome; im Produkt tragt er ein Wasserstoffatom und die Acylgruppe

—C(=0)CH,NHC(=0)CHs.

Der Glycinrest bleibt CH2 und kann kein stereogenes Zentrum bilden. Das Alanin-Stereozentrum bleibt
wahrend der Kupplung erhalten. Somit ergibt der angegebene Azlacton-Reaktionsweg ein einziges
stereochemisches Produkt.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 34: Aluminium

[

ABSCHNITT D: Anorganische Chemie
AUFGABE 34 Aluminium

Eine der groBten Fabriken Griechenlands, die in der Nahe der antiken Stadt Delphi liegt, stellt
Aluminiumoxid (Al2O3) und metallisches Aluminium aus dem Mineral Bauxit her, das im
Parnassgebirge abgebaut wird. Bauxit ist ein gemischtes Aluminiumoxidhydroxid —
AlO,(OH)3_5,, wobei 0 < z < 1.

Die Herstellung von metallischem Al erfolgt in einem zweistufigen Verfahren:

(i) Bayer-Verfahren: Extraktion, Reinigung und Dehydratisierung von Bauxit (typische
Zusammensetzungen industriell genutzter Bauxite sind Al,O3 40 - 60 %, HyO 12 - 30 %, freies
und gebundenes SiOy 1-15 %, Fe;03 7 - 30 %, TiOy 3 -4 %, F, P3O5, V505 usw. 0.05 - 0.2
%). Dazu gehoren das Auflosen in wassriger NaOH, die Abtrennung unléslicher
Verunreinigungen, die teilweise Fallung des Aluminiumhydroxids und das Erhitzen auf 1200 °C.

Vervollstandigen Sie die folgenden chemischen Reaktionsgleichungen und gleichen Sie sie aus:
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Al,O3 + OH™ + —  [AI(OH)s(H20)2]
SiOp + OH” —  SiOz(OH)>
SiOz(OH),* + —  CaSiOzl +
[AI(OH)4(H:20)2]” — !+ OH + H:0

A|(OH)3 — A|203 +

ii) Héroult-Hall-Verfahren: Elektrolyse von reinem Aluminiumoxid, das in geschmolzenem
Kryolith, NasAlFg, gelost ist. Typische Zusammensetzungsbereiche des Elektrolyten sind
NasAlFg (80 - 85 %), CaFy (5 -7 %), AlF3 (5 -7 %), Al;03 (2 - 8 %, in Abstanden
nachgefiillt). Die Elektrolyse wird bei 940 °C unter einem konstanten Druck von 1 atm in einer mit
Kohlenstoff ausgekleideten Stahlzelle (Kathode) mit Kohlenstoffanoden durchgefiihrt. Gleichen Sie
die Hauptreaktion der Elektrolyse aus:

Al,O3(l) + C(anode) — Al(l) + CO2(g)

Da Kryolith ein recht seltenes Mineral ist, wird er gemaf der folgenden Reaktion hergestellt.

Vervollstandigen Sie diese Reaktionsgleichung und gleichen Sie sie aus:

HF + Al(OH)s + NaOH — NaAlFs +

Wihrend der Elektrolyse laufen mehrere Parallelreaktionen ab, die die Graphitanoden (C) abbauen
oder die Ausbeute verringern.

iii) Bestimmen Sie mithilfe der unten angegebenen thermodynamischen Daten, die als
temperaturunabhdngig angenommen werden, die thermodynamischen GréBen AH, AS und AG
bei 940 °C fiir die Reaktion:

C(graphite) + CO2(g) — 2 CO(g).

Al(s) Al,03(s) C(Graphit) CO(g) CO:(g) Os(g)

A¢H° (kJmol ) 0 -1676 0 111 -394
S° (JK 'mol™) 28 51 6 198 214 205
ApsH (kJ mol 1) 11 109

iv) Bestimmen Sie bei derselben Temperatur und mithilfe der Daten aus der Tabelle in Teil (iii) die
GroBen AH und AG fiir die Reaktion

2 Al(l) + 3 COz(g) — AlOs(l) + 3 CO(g)
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wobei AS = —126 J K ! mol ! gegeben ist. (Geben Sie Ihren Rechenweg an.)

v) Reines Aluminium ist ein silberweiBes Metall mit einer kubisch flachenzentrierten (fcc)
Kristallstruktur. Aluminium l0st sich leicht in heiBer konzentrierter Salzsaure unter Bildung des
Kations [A1(H20)4]>" sowie in starken Basen bei Raumtemperatur unter Bildung des
hydratisierten Tetrahydroxyaluminat-Anions, [A1(OH)4]~ (aq). In beiden Fallen wird H
freigesetzt. AIF's wird durch Behandlung von Al2O3 mit gasformigem HF bei 700 °C hergestellt,
wahrend die anderen Trihalogenide, A1X3, durch direkte exotherme Reaktion von Al mit dem
entsprechenden Dihalogen hergestellt werden. Schreiben Sie alle 4 oben beschriebenen
chemischen Reaktionsgleichungen auf.

vi) AIClj ist ein kristalliner Feststoff mit einem Schichtgitter, in dem AI(III) sechsfach
koordiniert ist. Am Schmelzpunkt (192.4 °C) andert sich die Struktur jedoch zu einem molekularen
Dimer, Al5Clg, mit vierfach koordiniertem Aluminium. Das kovalent gebundene molekulare Dimer
dissoziiert in der Gasphase bei hoher Temperatur zu trigonal-planaren A1Cl3-Molekiilen.

Fir das molekulare Dimer AlyClg wurden in der Gasphase zwei unterschiedliche Al—-Cl-
Abstande (206 und 221 pm) gemessen. Zeichnen Sie die raumliche Struktur des Dimers und
geben Sie die entsprechenden Al—Cl-Abstande an.

vii) Welche Hybridisierung weisen die Al-Atome in AlyClg und A1Cl3 auf?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Die nachstehenden thermodynamischen GroBen beziehen sich auf ein Mol Reaktionsumsatz
gemanB der jeweils angegebenen Reaktionsgleichung bei 7' = 1213.15 K. Namen und SMILES der
Molekiile und lonen sind in den entsprechenden Losungsteilen angegeben.

¢ (i) Die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen, wobei die Fallung von Calciumsilicat als
Netto-lonengleichung geschrieben ist, lauten:

Al,O; + 20H™ + 7H,0 — 2[Al(OH),(H,0),]"
Si0O, +20H — Si0y(OH)y2~
Si0,5(0OH),* + Ca®t — CaSiO3 | + H,0
[A1(OH)4(H50),]~ — Al(OH)3 | + OH™ +2H,0
2A1(OH); — Al,03 + 3H,0

e (ii) Elektrolyse:

2A1,035(1) +3C(s) — 4AlL(l) + 3CO2(g)
Herstellung von Kryolith:

6 HF + AI(OH)3 + 3NaOH — NasgAlFs + 6 H2O
o (iii)

AH = +172kJmol™!, AS=+176JK 'mol™!, AG~ —41.5kJmol ™’
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(iv)

AH = —740 kJ mol *, AG ~ —587kJ mol !

(v) Die vier Reaktionstypen sind:
2 Al(s) + 6 H' (aq) + 12H,0 (1) —> 2 [Al(H20)6]?* (aq) + 3 Ha (g)
2 Al(s) + 20H ™ (aq) + 6 H,0 (1) —> 2 [Al(OH)4] ™ (aq) + 3H, (g)
Al,O3(s) + 6 HF (g) — 2 AlF3(s) + 3H20(g)
2A1+3X; — 2AIXs, X =(C],Br, L
(vi) Das Aluminiumchlorid-Dimer, Al,Clg, besitzt zwei verbriickende und vier terminale

Chloratome. Jedes Aluminium ist annahernd tetraedrisch koordiniert:

d(Al—Clierminal) = 206 pm,  d(Al—Clyridging) = 221 pm.

SMILES mit koordinativen Bindungen: C1[A1]1(C1)<-Cl[Al](Cl)(Cl)<-C11.

(vii) Im herkdémmlichen Hybridisierungsmodell:

Al,Clg : sp? an jedem Aluminium; AlCl;5 Monomer : spZ.

\

Losung

Fir die nachstehenden Koordinationsverbindungen werden SMILES mit koordinativen Bindungen und
Pfeilen vom Donor zum Akzeptor verwendet. Diese geben die Konnektivitat an; die raumlichen
Koordinationsgeometrien werden gesondert beschrieben. Fiir ausgedehnte Festkorperstrukturen,
darunter Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Aluminiumhydroxid, Calciumsilicat, festes Aluminiumfluorid,
Graphit und metallisches Aluminium, gibt es kein einzelnes molekulares SMILES.

(i) Bayer-Verfahren

Aluminiumoxid ist amphoter: Es |0st sich in Hydroxidlosung unter Bildung des |Gslichen
Aluminatkomplexes. Zwei Aluminiumatome erfordern zwei Produktanionen, sodass der
Ladungsausgleich zwei Hydroxidionen erfordert. Die Sauerstoff- und Wasserstoffbilanz erfordert dann
sieben Wassermolekdle:

A1203 +20H + 7H20 — 2 [AI(OH)4(H20)2]_
Auf jeder Seite stehen 12 Sauerstoffatome, 16 Wasserstoffatome und eine Gesamtladung von —2.

Siliciumdioxid ist ein saures Oxid. Die Addition zweier Hydroxidionen ergibt das vorgegebene zweifach
geladene Silicat:

Si0, +20H™ — SiO,(0H),>".
Calciumionen entfernen dieses geloste Silicat durch Fallung:
SiOz(OH)zZ_ + Ca2+ — C&SlOg \l/ + HQO

Wird Calcium als Calciumhydroxid zugefihrt, lautet die aquivalente Reaktionsgleichung mit diesem
Reagenz

Si0,(OH),?" + Ca(OH), — CaSiO3 | +20H ™ + H,O0.

Somit wird durch die Kalkzugabe auch Hydroxid regeneriert.
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Bei der teilweisen Fallung von Aluminiumhydroxid werden ein Hydroxidion und die beiden koordinierten
Wassermolekiile freigesetzt:

[AI(OH)4(H20)2]_ — Al(OH)g J +OH + 2H-0.
SchlieBlich wird das Hydroxid durch Erhitzen dehydratisiert:

Die relevanten Molekile und lonen werden wie folgt bezeichnet und dargestellt:

Spezies Name SMILES
H>,O Wasser 0
OH~- Hydroxidion [OH-]
[AL(OH),(H>0)s] - :zi:quatetrahydroxidoaluminat(lII)— {2::_;,; ::Egg;} ;:;ég;l ) (<=[0H-1) (<-
SiOQ(OH)227 Dihydrogenorthosilicat-lon [0-1[Si]1([0-1)(0)O
Ca?t Calcium(ll)-lon [Ca+2]

Das hydratisierte Aluminat besitzt sechs Sauerstoffdonoren um das Aluminium, was einer oktaedrischen
Koordination entspricht; die Aufgabe legt keine cisf/trans-Anordnung der Wasserliganden fest. Das
Silicat weist eine tetraedrische Koordination um das Silicium auf. Calciumhydroxid hat flir seine ionische
Formeleinheit das SMILES [Ca+2].[OH-].[OH-].

(ii) Elektrolyse und Herstellung von Kryolith

Bei der Elektrolyse geht jedes Aluminiumatom von der Oxidationsstufe 43 in die Oxidationsstufe 0 tiber
und nimmt dabei drei Elektronen auf. Jedes Kohlenstoffatom geht von 0 in die Oxidationsstufe +4 im
Kohlenstoffdioxid liber und gibt dabei vier Elektronen ab. Die kleinste gemeinsame Elektronenzahl ist
zwolf, wofur vier Aluminiumatome und drei Kohlenstoffatome erforderlich sind:

2A1,03 (1) +3C (S) — 4 Al (1) +3CO9 (g)
Damit sind auch alle sechs Sauerstoffatome ausgeglichen.

Eine Formeleinheit Kryolith erfordert ein Aluminiumatom, drei Natriumatome und sechs Fluoratome.
Daher missen die Edukte eine Formeleinheit Aluminiumhydroxid, drei Formeleinheiten Natriumhydroxid
und sechs Molekiile Fluorwasserstoff umfassen. Der verbleibende Wasserstoff und Sauerstoff bilden
sechs Wassermolekdile:

6 HF + Al(OH)3 + 3NaOH — NasAlFs + 6 HO.

Fluorwasserstoff hat das SMILES F; Kohlenstoffdioxid hat das SMILES 0=C=0.

Kryolith ist Natriumhexafluoridoaluminat(lll). Seine ionischen Bestandteile sind drei Natriumionen,
[Na+], und ein Hexafluoridoaluminat(lll)-lon, [A1F6]3_, mit dem SMILES mit koordinativen Bindungen
[Al+3](<-[F-1)(<=[F=1)(<=[F=1) (<-[F-1)(<-[F-])<-[F-]. Die sechs Fluordonoren bilden
eine oktaedrische Koordinationssphare. Natriumhydroxid hat fir seine ionische Formeleinheit das
SMILES [Na+].[OH-].
(iii) Reaktion von Graphit mit Kohlenstoffdioxid
Far

C(graphite) + CO5 (g) — 2CO(g),
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ist die Reaktionsenthalpie die Summe der Bildungsenthalpien der Produkte abzlglich derjenigen der
Edukte:

AH = 2A;H°(CO) — [A;H°(C) + A H°(CO,)]
= 2(—111) — [0 + (—394)]
=|+172kJmol |

Entsprechend gilt
AS = 25°(CO) — [S°(C) + S°(COy)]
= 2(198) — (6 + 214)

=[+176 JK 'mol'|.

Die Temperatur betragt
T =940 4 273.15 = 1213.15 K.
Nach Umrechnung der Entropie in kJ K~ mol ! ergibt sich
AG =AH —TAS
=172 — (1213.15)(0.176)
— —41.5144 kJ mol *

~|—41.5kJ mol |

Die Reaktion ist endotherm, doch ihre positive Entropieanderung — im Einklang mit der Zunahme der
Gasstoffmenge von einem auf zwei Mol - flhrt dazu, dass ihre Standard-Gibbs-Energie bei dieser
Temperatur negativ ist. Sie stellt daher einen thermodynamisch beglinstigten Reaktionsweg fur den
Verbrauch der Graphitanoden dar.

Kohlenstoffmonoxid hat das SMILES [C-]#[ 0+]; Kohlenstoffdioxid hat das SMILES 0=C=0.
(iv) Oxidation von fliissigem Aluminium durch Kohlenstoffdioxid
Die Reaktion lautet

2 Al(1) + 3 CO5(g) — AlO3(1) +3CO(g).

Die Bildungsenthalpien in der Tabelle beziehen sich auf festes Aluminium und festes Aluminiumoxid. Im
Rahmen der in der Aufgabe verwendeten Naherung der Temperaturunabhangigkeit lauten die
erforderlichen Enthalpien fur den flissigen Zustand

AfH(AL(1)) =0+ 11 = 11kJmol ',
und
A(H(AL,03(1)) = —1676 + 109 = —1567 kJ mol .
Folglich gilt

AH = [~1567 + 3(—111)] — [2(11) + 3(—394)]
— —1900 — (—1160)

—|—740 kJ mol ! |.

Gleichwertig betragt die Reaktionsenthalpie fir die festen Zustande —827 kJ mol_l, und die
Nettokorrektur flir das Schmelzen ist

109 — 2(11) = 87 kJmol *,
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woraus sich —827 + 87 = —740 kJ mol ! ergibt.
Mit der vorgegebenen Reaktionsentropie
AS=—-126JK 'mol ™ = —0.126 kJ K ' mol !,

erhalten wir

AG = —740 — (1213.15)(—0.126)
— —587.1431 kJ mol !

~|—587 kJmol !

Diese stark negative Standard-Gibbs-Energie erklart, wie der Kontakt mit Kohlenstoffdioxid das
erzeugte Aluminium erneut oxidieren und seine Ausbeute verringern kann.

(v) Reaktionen von Aluminium und Herstellung seiner Halogenide

In saurer Losung geben zwei Aluminiumatome insgesamt sechs Elektronen ab, wahrend sechs
Wasserstoffionen zu drei Wasserstoffmolekilen reduziert werden. Zwolf Wassermolekiile liefern die
sechs Aqualiganden an jedem Aluminium:

2A1(s) + 6HT (aq) + 12H,0 (1) — 2[AL(H;0)¢]3* (aq) + 3H; (g).
Chlorid ist in dieser Netto-lonengleichung ein Zuschauerion.
In basischer Losung wird Aluminium ebenfalls zu 43 oxidiert, doch das Produkt ist
Tetrahydroxidoaluminat:

2A1(s) +20H™ (aq) + 6H,O (1) — 2[AL(OH)4] ™ (aq) + 3H:(g).
Beide Seiten enthalten zwei Aluminiumatome, acht Sauerstoffatome, vierzehn Wasserstoffatome und
eine Gesamtladung von —2.
Die Behandlung von Aluminiumoxid mit Fluorwasserstoff bei 700 °C ist eine Sdure-Base-Umsetzung
ohne Anderung der Oxidationsstufe des Aluminiums:

Al,03(s) + 6HF (g) — 2 AlF3(s) + 3H20(g).

Sechs Fluorwasserstoffmolekiile liefern die sechs Fluoratome fiir zwei Formeleinheiten Aluminiumfluorid

und die sechs Wasserstoffatome fur drei Wassermolekdile.

Bei Chlor, Brom und lod ist die direkte Vereinigung eine Redoxreaktion:

2A1+3X; — 2AlXs, X =C],Br, L
Zwei Aluminiumatome geben sechs Elektronen ab, und die sechs Halogenatome nehmen jeweils eines
auf.

Weitere Molekiile und lonen werden wie folgt bezeichnet und dargestellt:

Spezies Name SMILES

Chlorwasserstoff; seine wassrige Losung ist
HCl ’ 9 J c1
Salzsaure

0 Wasserstoffion, als Schreibweise flir Saure in u
+
wassriger Losung verwendet [H+]

Cl- Chloridion [Cl-]

H, Wasserstoff [HI[H]
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Spezies Name SMILES

[Al+3](<-[OH2]) (<-[OH21]) (<-

[Al(H,0)6]®"  Hexaaquaaluminium(li)-lon
[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2])<-[OH2]

[A1l+3](<-[OH-]) (<-[OH-1]) (<-

[AI(OH)4]~ Tetrahydroxidoaluminat(lll)-lon [OH-1])<-[OH-]
Cl, Chlor clcl

Br, Brom BrBr

Iy lod 11

Hexaaquaaluminium(lll) ist oktaedrisch, wahrend Tetrahydroxidoaluminat(lll) tetraedrisch ist.
Wasserstoffionen in wassriger Losung sind solvatisiert; [ H+] ist die herkommliche Kurzschreibweise in

der Netto-lonengleichung.

Die Konnektivitdten der Monomere der Trihalogenide sind Aluminiumchlorid c1[aAl](c1)cCl,
Aluminiumbromid Br[Al] (Br)Br und Aluminiumiodid I[A1](I)I. Diese Zeichenfolgen allein
beschreiben weder die Aggregation zu Dimeren noch Strukturen in kondensierten Phasen.

(vi) Struktur und Bindungslangen des Dimers

Ein isoliertes Aluminiumchlorid-Monomer besitzt nur sechs Elektronen in der Valenzschale des
Aluminiums. Durch Dimerisierung kann ein Chloratom jedes Monomers dem jeweils anderen Aluminium
ein freies Elektronenpaar zur Verfligung stellen, wodurch zwei Chlorbriicken entstehen. Jedes
Aluminium hat dann vier Chlornachbarn: zwei terminale und zwei verbriickende.

Das Aluminiumchlorid-Dimer hat folgendes SMILES mit koordinativen Bindungen: C1[A1]1(Cl)<-
Cl[ALl](Cl)(Cl)<-Cl1.

Die geforderte raumliche Struktur sollte wie folgt gezeichnet werden:

1. Platzieren Sie die beiden Aluminiumatome an den linken und rechten Eckpunkten einer Raute und
die beiden verbriickenden Chloratome an deren oberen und unteren Eckpunkten. Verbinden Sie
jedes verbriickende Chloratom mit beiden Aluminiumatomen. Dadurch entsteht ein ebener,
viergliedriger zentraler Ring.

2. Fugen Sie jedem Aluminium zwei terminale Chloratome hinzu, die vom Ring nach auBen gerichtet
sind: eines an einem ausgeflllten Keil zum Betrachter hin und eines an einem gestrichelten Keil
vom Betrachter weg.

3. Beschriften Sie alle vier terminalen Bindungen mit 206 pm und alle vier Bindungen zwischen
Aluminium und verbriickendem Chlor mit 221 pm. Es gibt keine direkte Aluminium-Aluminium-
Bindung.

Dies entspricht zwei verzerrten Koordinationstetraedern, die sich die durch die beiden verbriickenden
Chloratome definierte Kante teilen. Die Briickenkontakte sind langer als die terminalen Bindungen, weil
jedes verbriickende Chloratom an Bindungen zu zwei Aluminiumzentren beteiligt ist.

Die Donorpfeile im SMILES dienen der formalen Darstellung der Bindungsverhaltnisse; sie implizieren
keine unterschiedlichen Langen flr die vier symmetrieaquivalenten Briickenkontakte.
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(vii) Hybridisierung

Im Dimer besitzt jedes Aluminium vier anndhernd tetraedrisch angeordnete Bindungsrichtungen. Die

herkommliche Zuordnung lautet daher

3

Sp

Das gasformige Aluminiumchlorid-Monomer, C1[Al1](C1)C1, besitzt drei in einer Ebene liegende
Bindungen mit Bindungswinkeln von ungefahr 120°. Seine herkémmliche Zuordnung lautet

2
SP )

mit einem leeren p-Orbital senkrecht zur Molektlebene.

Diese Zuordnungen beziehen sich auf das in Teil (vi) beschriebene molekulare Dimer und Monomer,
nicht auf die sechsfach koordinierten Aluminiumplatze im kristallinen Feststoff.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen. Wo diese Losung von der offiziellen Losung abweicht, enthalt die
offizielle Losung einen Fehler oder Druckfehler.

Aufgabe 35: Kinetik

[

Fir die sdurekatalysierte Reaktion CH;COCH3 + I, — CH3COCH,I + HI wurde
festgestellt, dass sie bezlglich der Wasserstoffionen von erster Ordnung ist. Bei konstanter
Wasserstoffionenkonzentration wurde fur verschiedene Konzentrationen der Reaktanten die Zeit
gemessen, die bendtigt wird, bis die lodkonzentration um 0.010 mol dm3 abgenommen hat.

Bearbeiten Sie anhand der Angaben in der Tabelle die folgenden Aufgaben:

[CH3COCH3] [Lo] Zeit
(mol dm?) (moldm®) (min)
0.25 0.050 7.2
0.50 0.050 3.6
1.00 0.050 1.8
0.50 0.100 3.6
0.25 0.100
1.50

0.36

a) Leiten Sie das Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion her und berechnen Sie die
Geschwindigkeitskonstante.

b) Berechnen Sie die Zeit, die bendtigt wird, bis bei einem Uberschuss an I, 75 % des
CH3;COCH;3 reagiert haben.

c) Stellen Sie die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von [CH3COCH3] und von [I5] bei
jeweils konstanter Anfangskonzentration der anderen Reagenzien grafisch dar.

d) Wenn sich die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Temperaturerhohung um 10 °C ausgehend
von 298 K verdoppelt, berechnen Sie die Aktivierungsenergie dieser Reaktion.
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l Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

[

Antworten

¢ a) Das Geschwindigkeitsgesetz lautet
v = k[H"][CH3;COCH3].

Bei der konstanten Wasserstoffionenkonzentration gilt

kops = k[H'] ~ 5.6 x 10™° min .

Die vollstandige Geschwindigkeitskonstante k Iasst sich ohne [H™] nicht numerisch
bestimmen. Die fehlenden Zeiten betragen 7.2 min und 1.2 min; die fehlende
Acetonkonzentration betragt 5.0 mol dm 3. Die fehlenden lodkonzentrationen sind nicht

eindeutig bestimmbar.

¢ b) Bei derselben konstanten Wasserstoffionenkonzentration gilt

t7so, =~ 2.5 x 10? min ~ 4.2 h.

¢ c) Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Acetonkonzentration: eine Gerade
durch den Ursprung mit der Steigung k,},s. Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von
der lodkonzentration: eine horizontale Gerade in dem Bereich, in dem die Reaktion
beztiglich lod von nullter Ordnung ist.

o d)

E, ~ 53 kJmol L.

\

Losung
a) Geschwindigkeitsgesetz und Geschwindigkeitskonstante
Die beteiligten Spezies sind Aceton (Propan-2-on), cC(=0)C; molekulares lod, IT; lodaceton (1-

lodpropan-2-on), cC(=0)CI; lodwasserstoff, [H]I; und die als Katalysator wirkenden

Wasserstoffionen, [H+].

Die ausgeglichene Reaktionsgleichung lautet
CH3;COCH;3 + I, — CH3COCH,I + HI.
Aus ihrer 1 : 1-Stochiometrie folgt
Y d[L,] B d[CH3;COCH3]

dt dt
Da vorgegeben ist, dass die Reaktion bezliglich der Wasserstoffionen von erster Ordnung ist, setzen wir

an:
V= k[Hﬂ [CHgCOCHg]m [12]71-

Jede Messung entspricht derselben Abnahme der lodkonzentration, sodass fur die mittlere
Reaktionsgeschwindigkeit gilt:
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0.010 moldm 3
. .
Die Acetonkonzentration @ndert sich in den ersten vier Versuchen nur um 1-4%, sodass diese mittleren

v =

Reaktionsgeschwindigkeiten naherungsweise den Anfangsgeschwindigkeiten entsprechen.
Bei konstanter lodkonzentration halbiert eine Verdopplung der Acetonkonzentration die Zeit:
v _ T2, (@)’"
v 3.6 0.25 )
Somit gilt m = 1, was auch durch die nadchste Verdopplung von 0.50 auf 1.00 mol dm3 bestatigt

wird.

Bei konstanter Acetonkonzentration bleibt die Zeit bei einer Verdopplung der lodkonzentration

unverandert:
vy 3.6 - 0.100 \"
ve 3.6  \0.050) °

Somit gilt n = 0.

Daraus folgt

v = k[H'][CH,;COCH,).

Die Reaktion ist beziiglich Aceton von erster Ordnung, beztiglich Wasserstoffionen von erster Ordnung
und bezliglich lod von nullter Ordnung: Die Gesamtreaktionsordnung betragt zwei.

Bei konstanter Wasserstoffionenkonzentration definieren wir
Mit den Daten des zweiten Versuchs ergibt sich

0.010 moldm®
(3.6 min)(0.50 mol dm ~®)

= 5.56 x 1072 min L.

obs ==

Die vollstandige Geschwindigkeitskonstante ist

kobs

[H*]

mit der Einheit dm3 mol_1 minfl. Fur ihren Zahlenwert wird die Wasserstoffionenkonzentration
benotigt.

Mit derselben Naherung fur kurze Zeitintervalle gilt

0.010 moldm 3
[CH3COCH3]t = II:O o 1.8 mol dm > min.
obs

Damit ergeben sich fur die unvollstandigen Zeilen:

[CH3COCH3] / moldm ®  [I,] / moldm >  Zeit/min

0.25 0.100 7.2
1.50 Nicht bestimmt 1.2
5.0 Nicht bestimmt 0.36
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Die nicht angegebenen lodkonzentrationen missen die genannte Konzentrationsabnahme ermaoglichen
und in dem Bereich liegen, in dem die Reaktion bezliglich lod von nullter Ordnung ist.

b) Zeit fiir 75% Umsatz

Bei lodiberschuss und konstant gehaltener Wasserstoffionenkonzentration gilt

d[CH;COCH
_ dICH; — 3 = kgps[CH;COCH;].

Integration ergibt

< [CH3;COCH3], ) -
[CH3;COCH3]; o
Nachdem 75% reagiert haben, verbleiben 25%:

[CH3COCH3]; = 0.25[CH3COCH3],.
Daher qilt
In4 1.3863

trsy = = = 249.5 min.
% " kops  5.5556 x 10 ° min .

Somit ergibt sich

t750, ~ 250 min ~ 4.2 h.

c) Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Reaktantenkonzentrationen

Tragen Sie in beiden Diagrammen die Konzentration in mol dm 3 auf der horizontalen Achse und die
Reaktionsgeschwindigkeit in mol dm 2 min ! auf der vertikalen Achse auf.

¢ Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Acetonkonzentration: Bei konstant
gehaltenen Wasserstoffionen- und lodkonzentrationen gilt
v = kops[CH;COCH3).

Zeichnen Sie eine Gerade durch den Ursprung mit der Steigung 5.6 X 1072 min .

Reprasentative Punkte sind
(0.25, 1.39 x 107°),  (0.50, 2.78 x 10~®), (1.00, 5.56 x 10%).
¢ Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der lodkonzentration: Bei konstant
gehaltenen Wasserstoffionen- und Acetonkonzentrationen gilt
V= kobs[CH3COCH3]ﬁxed~
Zeichnen Sie eine horizontale Gerade. Beispielsweise liegt sie bei einer Acetonkonzentration von
0.50 mol dm 2 auf der Héhe 2.78 x 10 mol dm 3 min !, auch bei den lodkonzentrationen

0.050 und 0.100 mol dm 3. Dieser Zusammenhang gilt nicht mehr, sobald das lod vollstandig
verbraucht ist.

d) Aktivierungsenergie

Bei unveranderten Reaktantenkonzentrationen bedeutet eine Verdopplung der
Reaktionsgeschwindigkeit eine Verdopplung der Geschwindigkeitskonstante. Die Temperaturen
betragen

T, =298K, T,=308K.
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Aus der Arrhenius-Gleichung folgt

ks E, [ 1 1
Inf — )| =—| =— - — ).
kl R Tl T2
Mit ko /k; = 2und R = 8.314 J mol * K1 ergibt sich
(8.314 Jmol ' K1) In?2

_ - ) .
Pa= (1/298 —1/308) K1 5.289 x 10* Jmol .

Daher gilt

E, ~53kJmol .

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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