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  Summe:     .........../40

Name:........................................                          Nummer:............

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.
· Tragen Sie während der gesamten Arbeitszeit eine Schutzkleidung und eine Schutzbrille (oder die eigene optische Brille).
· Beachten Sie folgende Zeiteinteilung (nur in dieser Zeit stehen Ihnen die genannten Geräte zur Verfügung):

Ungerade Nummern: Rückflusskühler + Heizhaube……….
8.30-9.00

Gerade Nummern: Rückflusskühler + Heizhaube………
9.10-9.40

Ungerade Nummern: Heizplatte………………………..……….
9.20-9.50

Gerade Nummern: Heizplatte………………………..……….
10.00-10.30
Ungerade Nummern: CRISON-Leitfähigkeit…………..…….
10.15-11.15

Gerade Nummern: CRISON-Leitfähigkeit…………..……….
11.15-12.15

Einige Daten:

Atommassen diverser Nichtmetalle in u:
H: 1,01

N: 14,0

F: 19,0

S: 32,0

Br: 79,9
C: 12,0

O: 16,0

P: 30,9

Cl: 35,5

I: 126,9

Einige Formeln
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Aufgabe 8
                                                                                                 13 Punkte

Qualitative Analyse
Es stehen Ihnen 12 Proben zur Verfügung, deren Identität Sie kennen. Sie wissen aber nicht, in welchen Pasteurpipetten die Substanzen enthalten sind.
Die Proben sind wässrige Lösungen (Konzentrationen zwischen 0,1 und 2 mol/L) der folgenden Verbindungen:

LiI, CaCl2, Pb(ac)2, Fe(NO3)3, Na2S2O3, K2CO3, H3PO4, NH3, AgNO3,KHSO4, K2C2O4, NaOH

Zum Feststellen der Probenzuordnung stehen Ihnen außer den Proben selbst noch eine Elektrolysevorrichtung und eine Pasteurpipette mit Bromthymolblaulösung (sauer: gelb, neutral: grün, basisch: blau) zur Verfügung.
Tragen Sie Ihre Zuordnung (Formeln der Verbindungen) sowie die notwendigen Begründungen für diese in die Tabelle auf dem Antwortblatt ein. Verwenden Sie dabei wenn möglich chemische Gleichungen.
Aufgabe 9                                                                                              14 Punkte

Zwei unbekannte Säuren
Allgemeines 
Ihre Probe befindet sich im 100 mL-Maßkolben mit der Platznummer und der Aufschrift:
A:………..………mg

B:………….……..mg

Es handelt sich um eine Mischung aus zwei organischen Säuren, von denen eine ziemlich stark (A), die andere ziemlich schwach (B) ist. Beide haben eine gewisse strukturelle Ähnlichkeit zur Essigsäure. B zeigt im 1H-NMR in D2O einen einzigen Peak, A hingegen überhaupt keinen! In einem Breitband-entkoppelten 13C-NMR zeigt A zwei Peaks, B dagegen 3 Peaks. Ein MS von A zeigt vier verschiedene M+-Peaks an.

Ihre Aufgabe wird es sein mit Hilfe einer konduktometrischen Titration die Stoffmengen der beiden Säuren in Ihrem Maßkolben zu bestimmen, mit Hilfe der Massenangabe die Molmasse zu berechnen und mit Hilfe der oben angegebenen Hinweise die Struktur der beiden Säuren aufzuzeichnen.
In einem zweiten Experiment sollen Sie mit Hilfe einer reinen Probe von B (c0 ≈ 0,05 mol/L, genaue Konzentration wird angegeben) zwei Verdünnungen herstellen (c1, c2), von allen drei Lösungen die Leitfähigkeit messen, ΛC berechnen und mit ΛC∞(B) = 340 S.cm2.mol-1 den jeweiligen Protolysegrad bei den drei Konzentrationen errechnen. Mit Hilfe des Ostwaldschen Verdünnungsgesetz sollen Sie abschließend KS ausrechnen.
Arbeitsvorschrift und Protokoll
Konduktometrische Titration
Beachten Sie die Zeiteinteilung für die Konduktometer auf der Seite 2.

Nach dem Auffüllen des Kolbens und dem Homogenisieren des Kolbeninhaltes werden 20,00 mL entnommen und in einen Titrierkolben pipettiert. Man setzt nun soviel Wasser zu, dass die Leitfähigkeitszelle komplett in die Lösung eintaucht. Nach dem Notieren des κ-Wertes titriert man mit NaOH (c = 0,100 mol/L) und notiert nach jeder 1 mL-Zugabe den neuen κ-Wert. Man beendet die Titration nach 24 mL NaOH-Zugabe.
9.1.
Notieren Sie die κ-Werte auf dem Antwortblatt.
9.2.
Zeichnen Sie auf dem bereit gestellten Millimeterpapier ein Diagramm κ-V(NaOH). 

9.3.
Ermitteln Sie die beiden Äquivalenzpunkte und berechnen Sie aus den Titrationsvolumina die Stoffmengen von A und B des gesamten Maßkolbeninhalts.

9.4.
Berechnen Sie die Molmassen von A und B und zeichnen Sie die Strukturen von A und B.

KS-Wert von B

Messen Sie die Leitfähigkeit der Lösung von reinem B (c0 = 0,0505 mol/L).
Reinigen Sie Ihre 20 mL-Vollpipette und konditionieren Sie sie mit der Lösung von reinem B.

Lassen Sie die NaOH aus der Bürette aus, waschen Sie die Bürette gut mit Deionat und füllen Sie die Bürette damit.

Verwenden Sie nun die 10 mL-Vollpipette und/oder die konditionierte 20 mL-Vollpipette sowie die mit H2O gefüllte Bürette um reinem B im gereinigten und getrockneten 100 mL-Becherglas nacheinander zwei Verdünnungen herzustellen, c1 = 0,0202 mol/L, c2 = 0,0101 mol/L. Messen Sie jetzt κ von diesen beiden Lösungen. 

9.5.
Füllen Sie die Tabelle auf dem Antwortblatt aus und zeigen Sie Ihre Berechnungen.
Aufgabe 10









        13 Punkte

Synthese des Oxims von 4-Bromacetophenon und anschließende Beckmann-Umlagerung zum 4-Bromacetanilid (=N-(4-Bromphenyl)ethanamid)
Prinzip

Es wird das Oxim des 4-Bromacetophenons hergestellt und isoliert.  Bei Behandlung von Oximen mit starken Säuren kommt es zur Beckmann-Umlagerung, bei der die zur OH-Gruppe des Oxims anti-ständige Gruppe zum Stickstoff wandert. Dabei bildet sich ein Amid. In unserem Fall wandert die 4-Bromphenyl-Gruppe und es entsteht 4-Bromacetanilid. Damit ist der Beweis erbracht, dass sich das Oxim des 4-Bromacetophenons mit hoher Stereoselektivität gebildet hat. 
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Arbeitsvorschrift

Man mischt im 100 cm3 Rundkolben 2,00 g 4-Bromacetophenon (schon eingewogen) mit 1,25 g Hydroxylaminhydrochlorid (Rg HY), 1,40 g Natriumacetat-Trihydrat (Rg  NaAc, hat Markierung für 5 cm3) und 14 cm3 50%igem EtOH (PE-Flasche auf dem Tisch, 10 cm3- Messpipette) und fügt einen Siedestein (Eppi) zu. Die Mischung wird vorerst nicht ganz homogen sein, beim Erhitzen lösen sich die Feststoffe aber dann auf.  Der Rundkolben wird mit der Schliffklemme am Rückflusskühler befestigt, die Heizhaube hinaufgeschoben und auf Stufe 2 (später ev. Reduzieren auf Stufe 1) 20 Minuten auf Rückfluss gekocht (Einteilung: Seite 2)
Man entfernt den Rundkolben, kühlt unter laufendem Wasser auf Raumtemperatur und schließlich zur vollständigen Kristallisation des Oxims noch 5 Minuten im Eisbad. Es wird durch die Glasfritte abgesaugt. Dann wird einmal mit möglichst wenig 50%igen EtOH nachgewaschen (ca. 3 cm3). Eine kleine Probe des Oxims wird in einem der leeren Eppendorf-Gefäße für die DC aufbewahrt.

Das Oxim wird in den 100 cm3 Erlenmeyerkolben gebracht, in dem sich ca. 13 g Polyphosphorsäure  (schon eingewogen) befinden. Durch Rühren mit dem Glasstab werden die Kristalle gut mit der sirupösen Säure vermischt und dann der Erlenmeyerkolben 10 Minuten ins kochende Wasserbad gehängt. Die dafür nötigen Wasserbäder mit Heizplatten stehen im Abzug; (Einteilung: Seite 2). Man rührt immer wieder kräftig durch. Nach 10 Minuten nimmt man den Kolben aus dem Wasserbad, und gibt dann vorsichtig unter Rühren ca. 25 g zerkleinertes Eis (50 cm3 Becherglas zum Wägen auf der kleinen Grobwaage) zu. Das ausgefallene Produkt wird durch die inzwischen (von der Saalaufsicht) gereinigte Fritte (abgesaugt und fünfmal mit je ca. 5 cm3 Deionat (Rg mit Markierung) gewaschen, damit ein Großteil der Phosphorsäure entfernt wird.
Das Rohprodukt wird im inzwischen gereinigten (Wasser, Küchenrolle) Erlenmeyer  (aus EtOH (50%) umkristallisiert. (Geben Sie in der Zwischenzeit Ihre Glasfritte der Saalaufsicht zur Reinigung). Man beginnt mit ca. 20 cm3 (Messzylinder) und gibt in der Hitze Lösungsmittel zu, bis sich alles gelöst hat. Nach Abkühlen wird noch ca. 5 Minuten im Eisbad gekühlt, dann durch die von der Saalaufsicht gereinigten Fritte abgesaugt, möglichst trocken gesaugt und schließlich auf das tarierte Uhrglas gebracht. Eine kleine Menge wird in ein Eppendorfgefäß für die DC-Chromatographie gegeben. Das Produkt wird ca. 30 Minuten im Trockenschrank bei 80oC getrocknet, dann werden die Ausbeute und der Schmelzpunkt bestimmt.
Dünnschichtchromatogramm
Oxim und Produkt werden in wenig Aceton gelöst und mit den Glas-Pasteurpipetten auf die Kieselgelplatte aufgebracht. Laufmittel: Heptan:Essigsäureethylester = 1:1. Die Flecken werden unter der UV-Lampe markiert, anschließend die Rf-Werte berechnet. 
Protokoll
10.1.
Abzugeben sind die DC-Platte mit Nummer und das Uhrglas mit Produkt.

10.2.
Berechnen Sie die theoretische Ausbeute.
10.3.
Geben Sie die eigene Ausbeute (in g) an und berechnen Sie die Ausbeute-% der Theorie.

10.4.
Tragen Sie den Schmelzpunkt ein.

10.5.
Tragen Sie die Rf-Werte ein.

10.6.
Zeichnen Sie die Struktur des zum Produkt stereoisomeren Oxims und die Struktur des daraus  folgenden Beckmann-Umlagerungsproduktes?
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