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34. Österreichische Chemieolympiade

Landeswettbewerb, Mai 2008
Theoretischer Teil

Angabeblätter
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Liebe Teilnehmerin, lieber Teilnehmer am Landeswettbewerb 2008!

· Sie dürfen als Hilfsmittel für den theoretischen Wettbewerb einen nicht programmierbaren Taschenrechner und das mitgelieferte Periodensystem, sowie die Angaben auf dieser ersten Seite verwenden. 
· Es darf kein anderes PSE verwendet werden.
· Die Tabellen mit den Naturkonstanten sowie die Sammlung von Formeln enthalten einige nützliche Informationen, von denen Sie aber nicht alle brauchen werden.

· Geben Sie nur die zusammen gehefteten Antwortblätter ab, die Angabeblätter dürfen Sie sich zusammen mit dem Periodensystem mitnehmen. Sie haben auch Konzeptpapier zur Verfügung, dieses wird ebenfalls nicht abgesammelt!
	Qel = 1,6022.10-19 A.s

F = 96485 A.s.mol-1
NL = 6,02205.1023 mol-1
R = 8,314 J.mol-1.K-1
R = 0,08314 bar.L.mol-1.K-1
g = 9,81 m.s-2
	h = 6,63.10-34 J.s
c = 3,00.108 m.s-1

p( (Standarddruck) = 1 bar

Standardtemperatur für thermodynamische Daten: T = 298,15 K (25°C)
Normalbedingungen: 0°C, 1,013 bar
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Ihre Kursleiter und die Autoren der Beispiele wünschen viel Erfolg!

Problem A – 6 Punkte
Multiple choice
Schreiben Sie den jeweils richtigen Buchstaben in das entsprechend Feld des Antwortblattes.

1. In welchem der folgenden Kohlenwasserstoffe haben die Kohlenstoffatome drei verschiedene Oxidationszahlen?

	a
	Propan
	b
	Propen
	c
	Butan
	d
	2-Buten
	e
	Methylpropan


2. Welche der folgenden Aussagen ist richtig?
	a
	KOH + HCl → KCl + H2O ist eine Redox-Reaktion

	b
	In der Reaktion NaCl + F2 → NaF + Cl2 wird das Na in NaCl oxidiert

	c
	In der Reaktion Fe + S → FeS nimmt das Eisenatom Elektronen auf

	d
	In der Reaktion CuO + H2 → Cu + H2O ist H2 ein Reduktionsmittel

	e
	In der Reaktion 2 HI + H2O2 → 2 H2O + I2 ist HI ein Oxidationsmittel


3.
Welche Substanz zeigt den höchsten Wert für die Gitterenergie?

	a
	CsF
	b
	CsI
	c
	LiF
	d
	LiI
	e
	CsCl


4.
Die Reaktion von 1,0 mol NaOH mit 1,0 mol HCl, beide in wässriger Lösung, liefert X kJ Wärme. Reagieren 1,0 mol Ca(OH)2 mit 1,0 mol HCl, beide in wässriger Lösung, so wird folgende Menge Wärme in kJ frei:

	a
	X/2
	b
	X
	c
	2 X
	d
	4 X
	e
	1,5 X


5.
Bei der vollständigen Verbrennung eines bestimmten Volumens einer  organischen Verbindung (in der Gasphase) wird das dreifache an Volumen Sauerstoff verbraucht und das doppelte Volumen an Kohlendioxid gebildet (alle Volumina werden bei gleicher Temperatur und gleichem Druck gemessen). Um welche organische Verbindung handelt es sich?

	a
	CH3CHO
	b
	C2H2
	c
	CH3COOH
	d
	C2H6
	e
	C2H5OH


6.
100 mL einer 0,250 M Calciumnitratlösung werden mit 400 mL einer 0,100 M Salpetersäure gemischt. Die resultierende Lösung hat eine Nitrat-Konzentration (in mol/L) von

	a
	0,180
	b
	0,130
	c
	0,270
	d
	0,0500
	e
	0,700


Problem B – 5 Punkte
Einfache Rechnungen
Tragen Sie Ihre Berechnungen und Antworten in die entsprechenden Felder des Antwortblattes ein.

1. Chlorophyll-a spielt eine bedeutende Rolle in der Photosynthese. Vollständige Verbrennung von einem Mol Chlorophyll-a (M = 892,3 g/mol) benötigt 71 mol Sauerstoff. Dabei entstehen (Normalbedingungen angenommen) folgende Produkte:


2420 g X (ein Gas, das in allen „sprudelnden“ Getränken enthalten ist)

  
648 g Y (Hauptkomponente der meisten Getränke)

 
44,8 L Z (dieses Gas ist die Hauptkomponente in der Luft)

 
40,3 g  Magnesiumoxid.
a) Schreiben Sie die Formeln von X, Y, Z und Magnesiumoxid an

b) Berechnen Sie die Summenformel von Chlorophyll-a. Zeigen Sie Ihre Berechnungen.
2. 10 mL Pentan-1-ol reagieren mit 10 mL Ethansäure und bilden 11,3 mL Pentylethanoat (Ethansäurepentylester). Die Dichten betragen: 


Ethansäure…………….1,05 g/cm3

Pentan-1-ol…………....0,81 g/cm3

Pentylethanoat………..0,88 g/cm3

a) Schreiben Sie die die Reaktionsgleichung dieser Veresterung mit den organischen Strukturformeln an. 

b) Berechnen Sie die Ausbeute der Reaktion in Massenprozent.
3. Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der folgenden Reaktion

HF(aq) + NH3(aq) ⇄ NH4+(aq) + F-(aq)


Gegeben sind die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen:


(1)
HF(aq) + H2O(l) ⇄ H3O+(aq) + F-(aq)


Ka = 6,9*10-4

(2)
NH3(aq) + H2O(l) ⇄ NH4+(aq) + OH-(aq)

Kb = 1,8*10-5

(3)
2 H2O(l) ⇄ H3O+(aq) + OH-(aq)


Kw = 1,0*10-14 

Problem C – 5 Punkte
Analytische und anorganische Chemie
Eine Schule erhielt Silber, Eisen, Kupfer, Magnesium, Silbernitrat, Fe(II)nitrat, Kupfer(II)nitrat und Magnesiumnitrat in Flaschen ohne Etiketten. Ein Schüler erhielt die Aufgabe, die Substanzen zu analysieren. Er löste die Salze in Wasser und nummerierte sie von 1 – 4. Die Metalle erhielten die Bezeichnungen A, B, C und D. Er fügte jedes der Metalle zu jedem Salz zu und machte ein „+“, wenn eine Reaktion eintrat und ein „- „ wenn keine Reaktion eintrat:

	
	A
	B
	C
	D

	1
	-
	-
	+
	+

	2
	-
	-
	-
	-

	3
	-
	-
	-
	+

	4
	-
	+
	+
	+


a)
Geben Sie die Formeln der Substanzen 1,2,3 und 4 sowie A, B, C und D an.

b)
Schreiben Sie abgestimmte Reaktionsgleichungen für die Reaktion zwischen Metall B und Salz 4. 

Der Schüler bekam auch drei Bleisalze in nicht etikettierten Reagenzgläsern. Die drei Salze waren Bleisulfat, Bleicarbonat und Bleinitrat. Der Schüler hatte nur verdünnte Salzsäure und destilliertes Wasser zur Verfügung. 
c)
Erklären Sie, wie der Schüler die drei Salze unterscheiden konnte, begründen Sie Ihre Wahl. 

Problem D – 12 Punkte
Ein (un)bekanntes Element
Ein bestimmtes chemisches Nebengruppenelement X, dessen Name im Griechischen „Farbe“ bedeutet, bildet verschiedene Oxide,  eines davon ist das Oxid A (Sauerstoffgehalt 48,0 %). Wenn eine Probe von A längere Zeit über 500oC erhitzt wird, verringern sich die Massenprozent an Sauerstoff um den Faktor 1,520 und es entsteht ein dunkelgrüner Feststoff B. X ist in B in seiner häufigsten und stabilsten Oxidationsstufe enthalten. B findet als anorganischer Farbstoff und als Schleifmittel Verwendung.

Das Hydroxid C enthält X in der gleichen Oxidationsstufe wie B. C ist amphoter. Setzt man C mit einem Überschuss von KOH um, so bildet sich eine smaragdgrüne Verbindung D. Setzt man C mit Schwefelsäure um, so entsteht das Salz E. Es kristallisiert aus einer gesättigten Lösung mit 12 Molekülen Kristallwasser in Form von violetten Kristallen. Aus einer Lösung von E und Kaliumsulfat kristallisiert F in dunkelvioletten Oktaedern. Sowohl E als auch F werden in der Gerberei verwendet. 

Löst man das Hydroxid C in überschüssiger Salzsäure, so entstehen die 3 isomeren Hydrate G, H und J der allgemeinen Zusammensetzung XCl3.yH2O. G ist blauviolett, H ist dunkelgrün und J hellgrün. Mischt man eine frisch zubereitete Lösung von G mit Silbernitrat, so wird der gesamte Chloridgehalt gefällt. Verfährt man analoge mit H, wird nur 2/3 des Chloridgehalts gefällt, bei J nur 1/3. Die Koordinationszahl von X ist in allen drei isomeren Verbindungen 6.
Schmilzt man B mit Kaliumcarbonat und Kaliumnitrat, so entsteht das Salz K. Es enthält X in der gleichen Oxidationsstufe wie A und ist wie A ein gutes Oxidationsmittel. Die wässrige Lösung von K ist gelb, bei Zusatz von Schwefelsäure wird sie orange und es bildet sich Verbindung L. L ist in wässriger Lösung nur bei pH < 7 beständig, bei Zusatz von Kalilauge entsteht wieder K. 

Setzt man eine wässrige Lösung von K mit einer Bleisalzlösung um, so bildet sich ein schwerlösliches, gelbes Salz M. Es wurde früher häufig als Farbpigment verwendet. 
Reines X gewinnt man aus B mit Aluminium durch das Thermitverfahren.
X ist ein Metall und wird in großen Mengen für die Herstellung von legiertem Stahl und für Antikorrosionsüberzüge verwendet.

a) Identifizieren Sie X. Begründen Sie Ihre Wahl durch eine Rechnung.

b) Schreiben Sie Formeln für alle mit einem fett und kursiv gedruckten Buchstaben symbolisierten Verbindungen an.
c) Bestimmen Sie  die Oxidationszahlen von X in A und C.
d) Schreiben Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung der Bildung von K aus B an.
e) Schreiben Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung für die Bildung von L aus K an.
f) Schreiben Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung  der Thermitreaktion von B mit Aluminium an.
g) Geben Sie die leicht irreguläre Elektronenkonfiguration von X im Grundzustand an. 

Problem E – 5 Punkte

Korrosionsschutz
Eine gängige Methode zur Verhinderung von Korrosion ist das Überziehen mit einer dünnen Schicht eines anderen Metalls. Wir betrachten den Prozess, bei dem eine 300 μm dicke Schicht von Nickelmetall auf einen Metallzylinder (Radius 17 mm, Höhe 0,260 m) aufgebracht wurde. Die Elektrolysezelle, die für diesen Zweck konstruiert wurde, enthielt 4,20 kg NiSO4.7H2O und 6,80 L Wasser. Elektrolysiert wurde mit 2,1 A. 
(Dichte von Ni-Metall beträgt 8,90 g.cm-3; Volumen eines Zylinders: V = r2πh)
a) Schreiben Sie abgestimmte Reaktionsgleichungen für die Halbreaktionen in der Zelle und ebenso für die Gesamtreaktion der Zelle auf.

b) Berechnen Sie den Gehalt an NiSO4 (in Massenprozent) in der Elektrolysezelle vor der Elektrolyse

c) Berechnen Sie die auf dem Zylinder abgeschiedene Masse an Nickelmetall.

d) Wie viele Stunden dauert die Elektrolyse, wenn die Zelle mit 88% Stromausbeute arbeitet? 
(Wenn Sie kein Ergebnis aus c) haben, rechnen Sie d) mit einer Masse von 85 g Nickel.)

Problem F – 5 Punkte
Löslichkeitsgleichgewichte
Hydrogensulfid (Schwefelwasserstoff), H2S, ist eine schwache Säure und kann dazu verwendet werden, Schwermetallionen selektiv zu fällen, wenn man den pH der Lösung entsprechend einstellt.

Folgende Werte sind gegeben:
	Säurekonstanten von H2S
	Löslichkeitsprodukte KL

	K1
	5,7•10-8
	Bi2S3
	1,6•10-72

	K2
	1,3•10-13
	MnS
	3,0•10-11


a) Schreiben Sie die Reaktionsgleichungen für die beiden Schritte der Protolyse von H2S auf

b) Schreiben Sie die Reaktionsgleichung für die Gesamtprotolyse zu S2- und 2 H+ auf und errechnen Sie die Gleichgewichtskonstante für diesen Vorgang.
c) Eine Lösung hat eine Konzentration an [Bi3+] = [Mn2+] = 1,5 mmol/L, [H2S] = 0,10 mol/L und  [H+] = 10 mmol/L. Welches Metallsulfid fällt aus? Begründen Sie Ihre Wahl durch entsprechende Berechnungen.

d) Der pH-Wert der Lösung wird erhöht, bis das andere Metallsulfid auszufallen beginnt. Berechnen Sie den pH-Wert der Lösung, bei dem die Bildung des Niederschlages einsetzt.

Problem G – 15 Punkte
Verschiedene Reaktionen der organischen Chemie
Triphenylphosphin-Nickelcarbonyl-Komplexe der Zusammensetzung Ni(Ph3P)2(CO)2 sind wirksame Katalysatoren bei der Trimerisierung von Ethin zu Benzen. Verwendet man bei der Trimerisierung Propin (A) statt Ethin, so entstehen in gleichen Mengen die organischen Verbindungen B und C. B und C sind Isomere der Summenformel C9H12. Es gibt ein weiteres Isomeres D, das die gleichen Substituenten am Ring trägt, das aber bei der obigen Cyclisierung nicht entsteht. 

1 mol B bzw. C wird mit je 1 mol Brom umgesetzt, einmal mit UV-Bestrahlung, ein zweites Mal in Gegenwart von wasserfreiem FeBr3. Bei beiden Arten von Bromierungen entsteht aus B nur ein Monobromprodukt, aus C bilden sich hingegen jeweils drei verschiedene Monobromprodukte.
a) Schreiben Sie die Strukturformeln von A, B, C und D an.

b) Das Bromierungsprodukt von B bei UV-Bestrahlung ist E. Zeichnen Sie die Strukturformel von E.

c) Das Bromierungsprodukt von B in Anwesenheit von FeBr3 ist F. Zeichnen Sie die Strukturformel von F. 

d) Zeichnen Sie die drei verschiedenen Monobromprodukte (mit UV-Bestrahlung) von C auf.

e) Zeichnen Sie die drei verschiedenen Monobromprodukte (mit FeBr3) von C auf.

f) Setzt man Propin (A) mit einem großen Überschuss von HBr um, so entsteht eine Verbindung G, die 79,18% Br enthält. Zeichnen Sie die Strukturformel auf.

g) Um welchen Reaktionstyp handelt es sich bei der Reaktion von B → E, von B → F und von A → G?

H und K sind Homologe von E und F. Sie sind Ausgangstoffe für die folgenden Reaktionen. 

[image: image5.wmf]


h) Zeichnen Sie die Strukturformeln von L, M, N, O und P auf.

i) Benennen Sie L, M und O nach IUPAC.  

Problem H – 7 Punkte
Strukturaufklärung durch Spektroskopie
Ein Student bekommt vier isomere Ketone A, B, C und D mit der Summenformel C10H12O zur Analyse. Er nimmt die IR- und die 1H-NMR-Spektren der vier Verbindungen auf. Die IR-Spektren zeigen für 2 Ketone eine CO-Absorption bei 1715 cm-1, für die beiden anderen eine bei 1685 cm-1. 
(Hinweis: Konjugierte CO-Gruppen benötigen weniger Energie um zum Schwingen angeregt zu werden.)

Alle vier Ketone zeigen im 1H-NMR-Spektrum Signale im Bereich von δ = 7,0 – 8,0 ppm, die jeweils 5 Protonen entsprechen. Die restlichen 7 Protonen zeigen folgende Signale (δ in ppm) und Aufspaltungen:

A: 2,87 (t, 2H); 2,75 (t, 2H); 2,11 (s, 3H);

IR(CO): 1715 cm-1
B: 2,93 (t, 2H); 1,77 (m, 2H); 1,00 (t, 3H); 

IR(CO): 1685 cm-1
C: 3,67 (s, 2H); 2,45 (q, 2H); 1,02 (t, 3H); 

IR(CO): 1715 cm-1
D: 3,54 (m, 1H); 1,22 (d, 6H); 


IR(CO): 1685 cm-1
s: Singulett

d: Dublett

t: Triplett

q: Quartett

m: Multiplett >4

a) Schreiben Sie die Strukturformeln für die Verbindungen A, B, C und D auf.

b) Ordnen Sie die Signale den entsprechenden Protonen in den Strukturen zu.
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