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Summe:     .........../60

Hinweise

· Sie haben für die Lösung der Wettbewerbsaufgaben 5 Stunden Zeit.
· Zur Lösung der Aufgaben verwenden Sie Angaben, Antwortblätter und Konzeptpapier, ein PSE, einen nicht programmierbaren Taschenrechner sowie einen blauen oder schwarzen Schreiber, sonst keinerlei Hilfsmittel.
· Schreiben Sie Ihre Antworten in die dafür vorgesehenen Kästchen auf den Antwortblättern. Nur diese werden abgesammelt und bewertet. Angaben, Datenblätter, PSE und Konzeptpapier können Sie mitnehmen.
Konstanten und Daten

R = 8,314 J/mol.K
F = 96485 A.s/mol

NA = 6,022.1023 mol-1
c = 2,9979.108 m/s

h = 6,62.10-34 J.s
1 eV = 1,6022‧10-19 J

Normalbedingungen: 0°C, 1,013 bar

Standardbedingungen: 25°C, 1 bar
Einige Formeln
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          7 Punkte

Vom häufigsten Metall zum Thénards Blau

Das fragliche Metall X wird durch Elektrolyse gewonnen. Wenn mit einer Stromstärke von 30000 A 10 Stunden lang elektrolysiert wird, scheiden sich bei einer Stromausbeute von 90% 90,6 kg dieses Metalls ab. In reiner Form kristallisiert es in kubisch dichtester Packung. Die Röntgenstrukturanalyse für die Gitterebene (1 1 1) mit einer Kupferquelle (λ = 154 pm) ergibt einen Beugungswinkel erster Ordnung von 19,3°.

1.1. Um welches Metall X handelt es sich? Begründen Sie mit einer Rechnung.

1.2. Berechnen Sie die Gitterkonstante a0 der Elementarzelle.

1.3. Berechnen Sie die Dichte des Metalls.

Das Metall reagiert bei 750-800°C mit Chlor unter Bildung einer farblosen, sehr hygroskopischen Festsubstanz, die aus über zwei Chloratome verbrückten Dimeren besteht. Die Substanz hydrolysiert zum schlecht wasserlöslichen Hydroxid unter Bildung von HCl (g). Das Hydroxid ist amphoter und bildet bei sehr hohen pH-Werten einen oktaedrischen Hydroxokomplex.

1.4. Zeichnen Sie die Konstitutionsformel der dimeren Chlorverbindung.

1.5. Schreiben Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung für die Hydrolyse der Chlorverbindung.

1.6. Geben Sie Formel und Namen des Hydroxokomplexes an.

Mit zweiwertigen Metallen M und Sauerstoff bildet das Element X schön gefärbte Mineralien, so genannte Spinelle. In der Spinellstruktur bilden die Sauerstoffionen ein kubisch flächenzentriertes Gitter, in dem ein Achtel der Tetraederlücken durch das Metall M und die Hälfte der Oktaederlücken durch das Metall X besetzt sind. Spinelle finden als Buntpigmente für Keramik Verwendung. Auf Grund der charakteristischen Färbung bestimmter Spinelle werden diese in der Analytischen Chemie eingesetzt, zum Beispiel das so genannte Thénards Blau, ein Pigment mit Cobalt als zweiwertigem Metall.

Es kann sich unter bestimmten Umständen auch eine „inverse“ Spinellstruktur bilden. Die Anzahl der besetzten Tetraeder- und Oktaederlücken bleibt gleich, aber das Metall M befindet sich in Oktaederlücken und das andere Metall X je zur Hälfte in den Tetraeder- und Oktaederlückenplätze. Durch Vergleich der Summe der Ligandenfeldstabilisierungsenergie LFSE für jedes Metallion einer Elementarzelle  kann vorhergesagt werden, ob ein Spinell normal oder invers ist.

1.7. Wie viele Tetraederlücken und wie viele Oktaederlücken gibt es in einem kubisch flächenzentrierten Gitter?

1.8. Wie lautet die empirische Formel für Thénards Blau?

1.9. Bestimmen Sie durch Berechnung, ob ein Eisen-Chrom-Spinell normale oder inverse Spinellstruktur aufweist (Fe2+: high spin; Cr3+: low spin).
Aufgabe 2
                                                                                 7 Punkte

Nichtmetallchemie rund um ein allotropes Element
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Die im Schema mit den Buchstaben A bis L bezeichneten Moleküle oder Teilchen enthalten außer dem Element Y nur Sauerstoff und/oder Wasserstoff gebunden. Verbindung B ist ein technisch außerordentlich wichtiger Stoff, der unterhalb von 17°C ein eisartiger Feststoff ist und zur Herstellung der starken Säure H dient. Verbindung B kann nicht durch direkte Verbrennung des Elementes Y gewonnen werden, sondern durch katalytische Oxidation der Verbindung A, ein stechend riechendes Gas. Dieses Gas bildet mit Wasser eine mittelstarke Säure C, die in wasserfreier Form allerdings nicht isoliert werden kann. Wird Gas A mit Magnesiumhydroxid umgesetzt, so entsteht eine Lösung, die die Ionen D enthält. Mit dieser Lösung wird in der Firma Lenzing AG durch Kochen Cellulose gewonnen.  Durch Anlagerung der Lewis-Säure A an die Lewis-Base E erhält man das Ion F. Die Kaliumverbindung von F wird zur Desinfektion eingesetzt, da mit Wasser Gas A entsteht.

Verbindung A lässt sich mit starken Reduktionsmitteln zur Säure G umsetzen. Das Anion der Säure G hat in alkalischer Lösung stark reduzierende Wirkung und fällt aus Silbernitratlösung augenblicklich Silber aus.

Bei der Elektrolyse entsteht an der Anode das Anion der Verbindung I, die die Summenformel H2Y2O8 besitzt. Hydrolyse von Verbindung I liefert unter Abspaltung der Säure H die so genannte Carosche Säure J.
Die Anionen K bilden einen bekannten Silberkomplex.

2.1. Um welches Element Y handelt es sich?

2.2. Schreiben Sie die Formel und den Namen der Stoffe A bis L in die Tabelle am Antwortblatt.

2.3. Welches Teilchen wird bei der Elektrolyse von H zu I oxidiert?

2.4. Geben Sie die Struktur des Ions E gemäß VSEPR-Theorie an.

2.5. Kreuzen Sie am Antwortblatt an, welcher Bindungswinkel im Teilchen E vorliegt.

Aufgabe 3
                                                                                              6 Punkte

Thermodynamik und Elektrochemie

Man betrachte zwei Brennstoffzellen:

⊖: CH3OH | H+(aq) | O2 ⊕

⊖: CH4 | H+(aq) | O2 ⊕
3.1. Stellen Sie abgestimmte Reaktionsgleichungen für die Verbrennungsvorgänge auf.

In der Folge soll herausgefunden werden, welche der beiden Zellen besser geeignet ist, wenn man die folgenden Kriterien heranzieht:

(1) Die Gleichgewichtsspannung der Zelle (= EMK, elektromotorische Kraft)

(2) Die erzeugbare elektrische Arbeit pro mol Sauerstoff
(3) Die erzeugbare elektrische Arbeit pro Masse Reaktanten

(4) Der Wirkungsgrad 
Benützen Sie für Ihre Berechnungen die folgenden kalorischen Daten:

	Substanz
	ΔBH⊖298 (kJ/mol)
	S⊖298 (J/mol.K)

	CH3OH
	-239
	127

	CH4
	-74,9
	186

	O2
	0
	205

	CO2
	-394
	214

	H2O
	-286
	70,0


3.2. Berechnen Sie die Enthalpieänderungen, Entropieänderungen und Änderungen der Freien Enthalpie bei Standardbedingungen für beide Zellreaktionen pro mol „Brennstoff“.

3.3. Berechnen Sie die Standardzellspannungen (= EMK) der beiden Brennstoffzellen. Welche Zelle ist in dieser Hinsicht effektiver?

3.4. Berechnen Sie die leistbare Arbeit jeder Zelle, wenn man von Standard-konzentrationsmaßen ausgeht und beziehen Sie auf 1 mol O2. Welche Zelle ist in dieser Hinsicht effektiver?

3.5. Berechnen Sie die leistbare Arbeit jeder Zelle, wenn man von Standard-konzentrationsmaßen ausgeht und beziehen Sie auf die Masse der Reaktanten. Welche Zelle ist in dieser Hinsicht effektiver?

3.6. Berechnen sie den Wirkungsgrad jeder Zelle. Welche Zelle ist in dieser Hinsicht effektiver?

Aufgabe 4
                                                                                              5 Punkte
Kinetik
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Bei der Oxidation von Glucose in Nahrungsmitteln wird Sauerstoff zu Wasser reduziert, aber in geringem Maße auch zu dem Radikal O2-. Um dieses hochreaktive, giftige Radikal unschädlich zu machen, gibt es das Enzym Superoxiddismutase SOD, unten mit E bezeichnet, das die folgende Reaktion katalysiert:
[image: image31.png]


2 O2-  +  2 H+                  O2  + H2O2
In einer Pufferlösung mit pH = 9,1 wurden kinetische Untersuchungen durchgeführt. Dabei betrug die Ausgangskonzentration an SOD jeweils [E]0 = 0,400·10-6 M. Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten v0 der oben angeführten Disproportionierung  wurde bei Zimmertemperatur mit verschiedenen Ausgangskonzentrationen der O2- -Radikalionen gemessen.

	c0(O2-) in mol/L
	7,69·10-6
	3,33·10-5
	2,00·10-4

	v0 in mol/L·s
	3,85·10-3
	1,67·10-2
	0,100


4.1.
Bestimmen Sie die Reaktionsordnung im Geschwindigkeitsgesetz v = k·[O2-]n.

4.2.
Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante k.

Der folgende Mechanismus wurde für die Reaktion vorgeschlagen:
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4.3.
Stellen Sie für diesen Mechanismus ein Geschwindigkeitsgesetz auf, wenn Sie annehmen, dass k2>k1 ist. Überprüfen Sie, ob dieses Gesetz mit dem experimentell ermittelten übereinstimmt. E- ist nicht sehr stabil, [E-] ist daher nach einer kurzen Anlaufphase konstant.
4.4.
Berechnen Sie mit Hilfe einer „steady state“-Annahme für E- die beiden Geschwindigkeitskonstanten k1 und k2, wenn Sie annehmen, dass k2 doppelt so groß wie k1 ist.
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Iodidionen…….
a) in der analytischen Chemie

Ein wichtiger analytischer Nachweis sowohl für Blei(II) als auch für Iodid ist der typische, gelbe PbI2-Niederschlag. Das Löslichkeitsprodukt dieses schwerlöslichen Salzes beträgt 8,30‧10-9.

5.a)1.
Berechnen Sie die Stoffmengenkonzentration von Pb2+ und I-​ in gesättigter Lösung von PbI2.
Bei der Vorbereitung für eine analytische Tüpfelprobe wird eine Kaliumiodidlösung (Lösung A) mit einer Konzentration von 0,100 M hergestellt. Nun sucht man nach einer geeigneten Konzentration für eine Blei(II)-nitrat-Lösung (Lösung B). Es werden 100 mL von Lösung B hergestellt.

5.a)2. 
Berechnen Sie die Mindestmasse an festem Blei(II)-nitrat für die Zubereitung von Lösung B, ab der bei der Tüpfelprobe mit einem Niederschlag zu rechnen ist. Gehen Sie dabei davon aus, dass bei der Tüpfelprobe gleiche Volumina von Lösung A und Lösung B vermischt werden.

Zu einer Natriumiodidlösung mit einer Konzentration von 0,1 M wird festes PbI2 zugegeben. 

5.a)3.
Berechnen Sie die Konzentration an Pb2+ in dieser Lösung mit geeigneter Vernachlässigung.

5.a)4.
Berechnen Sie die Konzentration an Pb2+ in dieser Lösung exakt (zur Lösung der Gleichung höheren Grades verwenden Sie das Newtonsche Näherungsverfahren) und vergleichen  die beiden Ergebnisse.

b) in der Medizin 

Die beiden radioaktiven Iod-Isotope 123I und 131I werden in Form von Natriumiodid für Diagnostik und Behandlung von Schilddrüsenerkrankungen verwendet.

123I reagiert unter e--Einfang mit einer Halbwertszeit von 13,3 Stunden. 131I unterliegt einem β--Zerfall mit einer Halbwertszeit von 8,07 Tagen.
5.b)1.
Gib die Zerfallsgleichungen für die beiden Isotope an.

5.b)2. 
Berechne die Aktivität von 123I in Becquerel pro Kilogramm Natriumiodid-123I. Gehe dabei bei der Berechnung der Molmasse des Iod-Nuklids davon aus, dass die Massenzahl gleich der Atommasse in units ist.

123I wird für die Schilddrüsen-Szintigrafie verwendet. Dabei wird eine geringe Menge an radioaktivem Iod in den Körper injiziert und nach kurzer Wartezeit mit einer Gamma-Kamera die emittierte Strahlung gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen lassen Rückschlüsse auf die Art der Aufnahme des Iods in die Schilddrüse und damit auf eventuelle Krankheiten zu. Üblicherweise wird Natriumiodid mit einer Aktivität von 10,0 MBq injiziert.
5.b)3. 
Berechne die Masse an Natriumiodid, die hier injiziert werden muss, unter der Annahme, dass das Iodid vollständig als 123I vorliegt.

Die radioaktiven Pharmazeutika werden immer direkt von der produzierenden Firma angeliefert, die eine bestimmte Aktivität zu einem bestimmten Zeitpunkt garantiert. So wird bei einer Firma für Dienstag 12:00 mittags eine Aktivität von 37 MBq pro mL Injektionslösung bestellt.

5.b)4. 
Welche Masse an Natriumiodid (wieder unter der Annahme, dass das Iodid zu diesem Zeitpunkt vollständig als 123I vorliegt) muss mindestens am Vortag um 16:00 pro mL Injektionslösung eingewogen werden, um die bestellte Aktivität am nächsten Tag garantieren zu können ?

Aufgabe 6
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Stereochemie und Spektroskopie

Im Mittelpunkt dieser Aufgabe steht die Verbindung 3-Chlor-4-fluor-1,1-dimethylcyclohexan.

6.1.
Zeichnen Sie die Konstitutionsformel der Verbindung und markieren Sie allfällige Chiralitätszentren mit einem Sternchen.

6.2.
Die Verbindung enthält 14 H-Atome. Wie viele verschiedene Signale (Multiplettpeaks gelten als ein Signal) werden in einem 1H-NMR auftreten?

6.3.
Welche(s) H-Atom(e) werden das Signal bei der kleinsten chemischen Verschiebung verursachen?

6.4.
Welche Multiplizität wird dieses Signal zeigen?

6.5.
Welche(s) H-Atom(e)  werden das Signal beim größten δ-Wert verursachen?

6.6.
Wie viele Stereoisomere gibt es von dieser Verbindung?

6.7.
Zeichnen Sie die Konfigurationsformel der Substanz in der Keil- und Punktdarstellung, wenn Sie annehmen, dass alle asymmetrischen Zentren R-Konfiguration besitzen. Zeichnen Sie das Cyclohexangerüst als planares Sechseck.

6.8.
Zeichnen Sie die Konfigurationsformel der Substanz, stellen Sie dabei das Cyclohexangerüst in der Sesselform dar.

6.9.
Ergänzen Sie die auf dem Antwortblatt gezeichnete Newman-Projektion, indem Sie in Richtung der Bindungsachsen C-6→C-1 und C-4→C-3 schauen.
Aufgabe 7
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Synthese und Strukturaufklärung von seltenen Fettsäuren
Aus der Fettkapsel des Tuberkelbazillus erhält man bei der Verseifung neben anderen Produkten die linksdrehende (R)-Tuberculostearinsäure K,  deren Struktur durch die Synthese der racemischen Tuberculostearinsäure bestätigt wurde. 

Die Konstitutionsformel von K lautet:
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7.1. Benennen Sie die Tuberculostearinsäure nach IUPAC

7.2. Zeichnen Sie die Konfigurationsformel der natürlichen  (R)-Tuberculostearinsäure
Folgendes Schema zeigt eine Synthese der racemischen Säure: 
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Die Reaktion von G nach H erfolgt nur an der Aldehydgruppe.

7.3. Geben Sie die Strukturen der Verbindungen A – J an.

7.4. Im obigen Schema ist eine Verbindung genannt, deren 1H-NMR-Spektrum drei Signale im Intensitätsverhältnis 6:2:4 aufweist und zwar bei δ = 1,28 ppm (t), δ = 3,36 ppm (s) und bei δ = 4,20 ppm (q). Welcher Verbindung entspricht dieses Spektrum?

Bei der Verseifung der Fettkapsel des Tuberkelbazillus fällt noch eine weitere Säure an, die typisch tuberkulöse Schädigungen verursacht, wenn man sie Tieren injiziert, die Mycolipensäure L (C27H52O2). Die Struktur dieser Säure wurde mit klassischen Mitteln aufgeklärt. Sie setzt sich aus einem unverzweigten Rest  CH3(CH2)17-  (hier kurz R- genannt) und dem Rest des Moleküls  –C8H14-COOH zusammen. In diesem Rest –C8H14-COOH befinden sich drei Methylgruppen.

7.5. Wie viele Doppelbindungen enthält die Mycolipensäure außer der Doppelbindung in der Carboxylgruppe?

Für die Strukturaufklärung wurden folgende Reaktionen durchgeführt:
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7.6. Welche Konstitutionen haben die Verbindungen O, M und N ?

7.7. Zeichnen Sie die Konstitutionsformel der Mycolipensäure.

7.8. Wie viele chirale Zentren enthält L?

7.9. Wie viele Stereoisomere kann es  insgesamt geben?

7.10. Eine der im 2. Schema enthaltenen Verbindung zeigt im IR-Spektrum eine sehr starke C=O-Bande bei 1667 cm-1. Um welche Verbindung handelt es sich? Begründen Sie kurz Ihre Entscheidung.

Aufgabe 8
                                                                                              8 Punkte
Fettsäureabbau
Die synthetische, gesättigte Fettsäure A wird verschiedenen Abbauschritten unterworfen:
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Bei der Reaktion von B nach C ist β-Oxidation nicht möglich, bei der Reaktion von C nach D hingegen nur ω-Oxidation. 

Die am Ende der Reaktionsfolge entstehende Verbindung I hat folgende Element-Zusammensetzung: 49,30 % C   6,91 % H   43,79 % O.

Das 1H-NMR von der Verbindung I hat folgende Signale: ein breites Singulett bei 12,2 ppm (2 H), ein Multiplett bei 2,6 ppm (2 H) und ein Dublett bei 1,0 ppm (6 H). Das 13C-NMR von der Verbindung I zeigt ebenfalls drei Signale: Bei 176 ppm, 41 ppm und 13 ppm.
8.1.
Zeichnen Sie die Konstitutionsformeln der Stoffe A bis I. Verwenden Sie dabei für die Formel von Coenzym A den Ausdruck „HS-CoA“.
Außerdem ist von Verbindung I bekannt, dass sie in der meso-Form vorliegt.

Von Verbindung A weiß man, dass sie insgesamt drei chirale Zentren besitzt, wobei die beiden dem ω-Ende nächstliegenden Zentren in R-Konfiguration vorliegen.

8.2.
Zeichnen Sie die Konfigurationsformel von A. 
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