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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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Spektrochemische Reihen:
I-<Br-<S2-<SCN-<Cl-<F-<OH-<H2O <NH3<en<CN-<CO

Mn2+<Ni2+<Co2+<Fe2+<Fe3+<Cr3+<Pt4+
Aufgabe 1


   





       11  Punkte

Anlässlich des 200. Todestag von Joseph Haydn

Im Todesjahr von Joseph Haydn, 1809, wurde von Sir Humphry Davy ein metallisches Element A entdeckt. Mögliche Reaktionswege zur Herstellung sowie der Reaktionen des Elementes und einige seiner Verbindungen sind in der folgenden Grafik dargestellt.
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· B ist eine Chlorverbindung von A. Bei der Schmelzflusselektrolyse von B, die einen Tag lang bei einer Stromstärke von 10000 A mit einer Stromausbeute von 85 % durchgeführt wird, erhält man 522,6 kg des Elementes A.

· C  ist eine weiße Sauerstoffverbindung von A mit einem Sauerstoffgehalt von 10,4 %.

· D  enthält doppelt, E  viermal so viel Stoffmenge Sauerstoff pro Formeleinheit wie C. Verbindung D findet als Zündhilfe in der Pyrotechnik und beim aluminothermischen Verfahren (Reaktion zur Bildung von A aus C) Verwendung.

· F  ist eine Verbindung zweier  verschiedener Elemente.

· Die Verbindung G ist weiß und in Wasser relativ schwer löslich, aber leichter löslich als die anderen homologen Verbindungen der Gruppe. Sie entsteht auch bei der Reaktion des Elementes mit Wasser.

· H entwickelt bei Reaktion mit Säuren ein Gas mit der Molmasse von 44 g/mol.

· Substanz I kristallisiert in NaCl-Struktur und enthält zwei Elemente.

· Verbindung J kommt in der Natur vor. Sie wird in großen Mengen als Füllstoff in der Papierindustrie eingesetzt. Die Synthese von Substanz I aus Verbindung J erfolgt im Drehrohrofen bei 1000 – 1200°C durch Reduktion mit Koks. Dabei entsteht Kohlenstoffmonoxid.

· Bei der Reaktion von I zu B bzw. I zu G entsteht ein nach faulen Eiern riechendes Gas.

· Die Reaktion von K zu J ist eine in der analytischen Chemie häufig verwendete Nachweisreaktion.

1.1. 
Wie lauten die Formeln und Namen der Substanzen A bis K? Die Angabe des Elementes A ist durch eine Rechnung zu begründen.

1.2.
Welche Bindungsordnung liegt im Anion der Verbindung E vor? Begründe auf Basis der MO-Theorie.

1.3.
Wie nennt man allgemein eine Reaktion der Verbindung F zur Verbindung G?

1.4.
Schreibe eine abgestimmte Reaktionsgleichung für die Reaktion von C zu A.

1.5.
Berechne das Löslichkeitsprodukt der Verbindung G aus folgenden elektrochemischen Daten: An+/A(s)
E° = -2,92 V;         G(s)/A(s)
E° = -2,99 V;

Davy erzeugte das Element A durch Elektrolyse nach der „Amalgam-Methode“. Dabei scheidet sich das Metall als Amalgam an einer Quecksilberkatode ab. 9 Jahre nach dieser Entdeckung wurde von Ogg die Frage geklärt, ob Quecksilber(I)-Ionen aus einem oder mehreren Quecksilberatomen bestehen. Dazu verwendete er die Messung der EMK folgender Konzentrationskette:

Hg(s)│Hg(I)-nitrat (c = 0,05M)∥ Hg(I)-nitrat (c = 0,5M) │Hg(s)
Die EMK betrug 0,030 V.

1.6.
Berechne die Zusammensetzung des Quecksilber(I)-Ions.

Das Element A wird auch zur Herstellung von Supraleitern verwendet. In diesen Supraleitern ist außer dem Metall A noch Cu, Y und Sauerstoff enthalten. Die quantitative Bestimmung des Kupfergehalts eines solchen Supraleiters erfolgt durch Iodometrie. Bei der Zugabe von Iodid zur Kupfer(II)-Ionen hältigen Lösung werden diese in geringem Umfang zu Kupfer(I)-Ionen reduziert:

2 Cu2+ + 3 I- ⇌ 2 Cu+ + I3-
Diese Ionen bilden dann mit weiterem Iodid schwerlösliches Kupfer(I)-iodid.

1.7.
Berechne die Gleichgewichtskonstante des oben genannten Gleichgewichts aus folgenden Potenzialen: Cu2+/Cu+
 E° = 0,153 V;               I3-/I- E° = 0,536 V 

Aufgabe 2
                                                                                 4 Punkte
Koordinationschemie eines essentiellen, farbvielfältigen Elementes

Ein Kaliumcyanokomplex K1 des Elementes A zeigt ein gemessenes, effektives magnetisches Moment von µ = 3,8 B.M.. Die Verbindung zeigt eine d-d-Absorptionsbande bei 26700 cm-1. Die Reduktion des Ions A2O72- (orange in wässriger Lösung) mit Ethanol im sauren Milieu liefert das Zentralion des Komplexes.  Dieser Cyanokomplex K1 lässt sich in flüssigem Ammoniak mit Kalium zum Cyanokomplex K2 reduzieren, wobei sich die Koordinationszahl nicht verändert. Tauscht man in K2  alle Liganden gegen Ammoniak aus, erhöht sich das magnetische Moment des neuen Komplexes K3 auf µ = 4,9 B.M..

2.1. 
Um welches Element A handelt es sich?

2.2. 
Geben Sie die Formel und Name des Komplexes K1 an.

2.3. 
Zeichnen Sie die d-Orbitalbesetzung für K1 und verifizieren Sie diese über den Vergleich des berechneten und gemessenen magnetischen Moments.

2.4. 
Berechnen Sie die Ligandenfeldaufspaltungsenergie ∆ (in kJ/mol) für K1.

2.5. 
Für die Liganden H2O, Cl- und F- erhält man bei gleichem Zentralion folgende, nach Größe sortierte Ligandenfeldaufspaltungsenergie ∆: 158 kJ/mol, 182 kJ/mol und 208 kJ/mol. Ordnen Sie im Antwortblatt diesen Werten die entsprechenden Liganden zu.

2.6. 
Geben sie Formel und Name des Komplexes K2 an.

2.7. 
Zeichnen Sie die d-Orbitalbesetzung für K2 sowie K3 und geben Sie jeweils an, ob es sich um einen high-spin oder low-spin Komplex handelt.

2.8. 
Die Komplexe mit der niedrigeren Oxidationsstufe des Zentralions zeigen eine verzerrte oktaedrische Struktur. Wie heißt dieser Effekt?

2.9. 
Welche Geometrie zeigt folgender Komplex des Elementes A: A(acac)2? Bedenken Sie dabei die Tatsache aus Punkt 2.8.
Aufgabe 3
                                                                                              7 Punkte

Thermochemie
A.
Ein Stoff aus Indonesien
Borneol ist eine stechend riechende Verbindung, die aus Campherbäumen von Borneo und Sumatra gewonnen wird. Bei 230°C isomerisiert diese Substanz zu iso-Borneol. Die Freie Standardreaktionsenthalpie dieses Vorganges beträgt 
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3.1. Markieren Sie die Asymmetriezentren in Borneol mit einem Sternchen (Antwortblatt).
3.2. Wie viele Stereoisomere von Borneol gibt es?
3.3. Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der Isomerisierung bei 230°C.

3.4. Berechnen Sie die Freie Reaktionsenthalpie ∆RGT für eine Mischung von 0,15 mol Borneol und 0,30 mol Isoborneol bei einem Gesamtdruck von 800 mbar. In welche Richtung reagiert das Gemisch?
3.5. Berechnen Sie die Stoffmengen der beiden Substanzen im Gleichgewichtsgemisch, wenn man 7,50 g Borneol und 14,0 g iso-Borneol in einen Behälter mit V = 5,0 L einfüllt und auf 230°C erhitzt.

3.6. Welche Angaben in den obigen Punkten sind für die Berechnung nicht notwendig?

B.
Gleichgewichtskonstanten
Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion  

2 C3H6(g) ⇄ C2H4(g) + C4H8(g) 

lässt sich zwischen 400 K und 410 K durch die folgende Funktionsgleichung beschreiben:
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3.7. Berechnen Sie  ∆RG⊝T, ∆RH⊝T und ∆RS⊝T der Reaktion bei 400 K. Nehmen Sie dabei an, dass ∆RH⊝T und ∆RS⊝T in diesem Temperaturbereich konstant sind.
Aufgabe 4
                                                                                              7 Punkte
Kinetik
A.
Steady State

Die Aldoladdition von Aceton (Propanon) wird durch eine Base katalysiert, die mit Aceton reversibel zur Bildung eines Carbanions führt. Dieses bildet mit einem zweiten Molekül Aceton das Produkt. Vereinfacht kann die Reaktionsfolge so dargestellt werden:
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4.1.
Stellen Sie das Geschwindigkeitsgesetz für die Produktbildung auf. Verwenden Sie dabei die Theorie des quasi-stationären Zustands um die Konzentration der Carbanion-Spezies zu berechnen. Für Aceton schreiben Sie HA, für das Carbanion A-.
B.
Ein Enzym

Das Enzym ATPase wirkt auf ATP bei 20°C mit einer Enzymkonzentration von [E]0 = 20 nmol/L.

Geht man in einem kinetischen Experiment von 0,800 μmol/L ATP aus, so sind nach 0,10 s nur mehr 0,703 μmol/L vorhanden. In einem zweiten Experiment nimmt die ATP-Konzentration von 3,00 μmol/L in derselben Zeit auf 2,83 μmol/L ab.

4.2.
Berechnen Sie die Anfangsgeschwindigkeiten der durch das Enzym katalysierten Reaktion.

4.3.
Berechnen Sie auch die Michaelis-Menten-Konstante und die maximale Geschwindigkeit der Reaktion.

4.4. Wie groß ist die Wechselzahl des Enzyms?
C.
Eine Reaktion 2. Ordnung
1-Brompropan reagiert mit Thiosulfat-Ionen nach der Gleichung
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Um über die Kinetik der Reaktion Auskunft zu erhalten kann man S2O32- von Zeit zu Zeit mit Iodlösung titrieren. Dabei geht man wie folgt vor.  2,00 mL der Thiosulfatlösung, die für das Experiment verwendet wird, verbrauchen 12,2 mL einer Iodlösung mit c = 5,00·10-3 mol/L. 20,0 mL der Thiosulfatlösung werden mit 20,0 mL einer Brompropanlösung mit der gleichen Konzentration gemischt und dabei eine Stoppuhr gestartet (T = 35°C). Dann wird die Lösung in eine Bürette gefüllt. Nach 20 Sekunden lässt man sehr rasch 10,0 mL der Lösung in einen Titrierkolben mit Eiswürfeln rinnen um die Reaktion zu stoppen. Diese Lösung wird mit der Iodlösung titriert, der Verbrauch beträgt 16,0 mL. Nach 50 Sekunden erfolgt dasselbe Experiment mit einer zweiten 10,0 mL-Portion, der Verbrauch der Iodlösung beträgt dann 9,35 mL.
4.5. Berechnen Sie die Konzentrationen an Thiosulfat nach 20 s und 50 s.

4.6. Beweisen Sie rechnerisch, dass die Reaktion 2. Ordnung ist und berechnen Sie den Mittelwert der Geschwindigkeitskonstanten aus drei Einzelwerten.

Aufgabe 5
                                                                                             8 Punkte
Immer wieder Ammoniak!

Das Haber-Bosch-Verfahren zur Herstellung von Ammoniak ist für ca. 1,4 % des jährlichen Weltenergieverbrauches verantwortlich. 

5.1.
Geben Sie die Reaktionsgleichung für die Herstellung von Ammoniak aus den Elementen an.

Die Gleichgewichtskonstante für diese Reaktion beträgt KP = 1,40·10-5​ bei der üblicherweise verwendeten Temperatur von 500°C.

5.2.
Gehen Sie davon aus, dass eine stöchiometrische Mischung von 1,00 mol Stickstoff und 3,00 mol Wasserstoff bei einem Gleichgewichtsdruck von 350 bar zur Reaktion gebracht werden. Berechnen Sie die Partialdrucke der einzelnen Komponenten nach der Einstellung des Gleichgewichts.

In der Profi-Aquaristik werden immer wieder verschiedene Wasser-Parameter gemessen. Bei der Denitrifikation der organischen Ausscheidungen entstehen Ammonium-Ionen. Bei zu hohen pH-Werten kann sich daraus Ammoniak bilden, der ein unangenehmes Fischgift ist und für die Fische gefährlich werden kann.

5.3.
Ein Aquarienfreund misst in seinem 100 Liter-Aquarium einen pH-Wert von 8,00 und eine Ammoniak-Konzentration von 1,00 mg/L. Berechnen Sie die Konzentration an Ammonium-Ionen! Die Wechselwirkung mit anderen Inhaltsstoffen des Aquariums bleibt unberücksichtigt, Ammoniak als schwache Base hat einen pKB-Wert von 4,75.

5.4.
Durch Zugabe einer Aquarienchemikalie gelingt es ihm, den pH-Wert auf 7,00 abzusenken. Wie hoch ist dann die Ammoniak-Konzentration im Wasser in mg/L? 

Aufgabe 6
                                                                                             8 Punkte
Hexokinase

Zwei menschliche Hexokinase-Proteine sollen auf eventuelle Unterschiede hin untersucht werden. Mit Hilfe der Tandem-Massenspektrometrie ist es möglich, ausgewählte Ionen gezielt zu fragmentieren  um Strukturinformationen zu erhalten. Folgende Fragmentierungen haben bei dem zu untersuchenden Teilstück stattgefunden:
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Fragment a1                   
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Fragment c1
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Fragment x1
	Fragmente des Moleküls A (m/z):

a1 = 88

x1 = 132

c2 = 289,1

a3 = 315,1

x5 = 594,2

c6 = 659,2

x8 = 936,3
	Fragmente des Moleküls B (m/z):

a2 = 244,1

a3 = 373,2

x2 = 189

c4 = 531,3

a5 = 601,3

a7 = 814,4

c8 = 946,4


Aminosäuren ( mit Abkürzungen und Molmassen in g/mol):

	Glycin
	Alanin
	Serin
	Prolin
	Valin
	Threonin
	Cystein
	Leucin
	Isoleucin
	Asparagin

	Gly
	Ala
	Ser
	Pro
	Val
	Thr
	Cys
	Leu
	Ile
	Asn

	75,0
	89,0
	105,0
	115,1
	117.1
	119.1
	121,0
	131,1
	131,1
	132,1


	Asparaginsäure
	Lysin
	Glutamin
	Glutamin-säure
	Methionin
	Histidin
	Phenyl-alanin
	Arginin
	Tyrosin
	Trypto-phan

	Asp
	Lys
	Gln
	Glu
	Met
	His
	Phe
	Arg
	Tyr
	Trp

	133,0
	146,1
	146,1
	147,1
	149,1
	155,1
	165,1
	174,1
	181,1
	204,1


Die mathematische Formel für die Summe der Massen der ganzen Aminosäuren in einem Fragment des Typs an lautet:
An = m(an) + 45 + (n-1)·18

6.1.
Woher kommen in der obigen Formel die Zahlen 45 und 18?

6.2.
Entwickeln Sie durch logisches Überlegen Formeln für Cn und Xn.

6.3.
Berechnen Sie die hypothetischen Massen aller Stücke an, cn und xn.

Die beiden Teilstücke aus den zwei Hexokinase-Molekülen bestehen aus jeweils 8 Aminosäuren in derselben Sequenz, unterscheiden sich an drei Stellen und enthalten kein Leucin.
6.4.
Bestimme die Primärstruktur der beiden Octapeptide !

Aufgabe 7
                                                                                            15 Punkte
Hustenmittel oder Dopingmittel?
Die Strukturen von Salbutamol und Clobutinol leiten sich von Adrenalin ab und gehören zur Gruppe der ß-Sympathomimetika. Beide können auf Grund ihrer spasmolytischen und wohl auch anabolen Wirkungen als Dopingmittel eingesetzt werden und unterliegen daher bei medizinischer Anwendung bei Leistungssportlern strengen Beschränkungen.   
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Die Synthese von Salbutamol beginnt mit der Salicylsäure und folgt einer Reihe von klassischen Reaktionsschritten:
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Einige Informationen sollen bei der Ermittlung der Strukturen A – E helfen:

· A ist ein sehr bekanntes Analgetikum

· Die Reaktion von A zu B ist eine Umlagerungsreaktion; es handelt sich um eine Friedel-Crafts Acylierung, wobei A selbst das Acylierungsreagenz ist. B ist zu A isomer und reagiert sowohl mit Fe3+ als auch mit 2,4-DNPH positiv.

· C zeigt im Massenspektrum zwei Molekülpeaks bei m/z 258 und m/z 260.

· Bei der Reaktion von C nach D wird HBr abgespalten.

· Der letzte Schritt zum Salbutamol ist die Entfernung der Schutzgruppe am Amin, dabei wird Toluen frei.

7.1.
Ermitteln Sie die Strukturen A – E.
7.2.
Nach welchem Mechanismus läuft die Reaktion von C nach D?

7.3
Von Salbutamol liegt ein 1H-NMR-Spektrum vor. Ordnen Sie die Signale den entsprechenden Protonen zu, indem Sie zu den H-Atomen die δ-Werte schreiben. Das breite Signal bei ca. 4,60 ppm verschwindet bei Zugabe von D2O. Die Signale bei 4,42 – 4,47 ppm entsprechen 3 Protonen (2+1). Die Protonen im Aromatenbereich müssen nicht einzeln zugeordnet werden.

7.4.
Die obige Synthese liefert ein Racemat. Das wirksame Enantiomere ist das (R)-Salbutamol. Zeichnen Sie das (R)-Salbutamol.
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Clobutinol ist ein weiteres Hustenmittel, es wurde 2007 wegen Nebenwirkungen vom Markt genommen. 
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Die Synthese geht von Toluen und Butan-2-on aus. Es werden nur anorganische Reagenzien und organische Reagenzien mit 1 oder 2 C-Atomen eingesetzt. Stereochemische Aspekte bleiben unberücksichtigt.
Einige Informationen zur Synthese von Clobutinol:

· Bei der Synthese von F entsteht ein zweites Produkt, das abgetrennt wurde

· G zeigt im 1H-NMR nur 2 Signale (δ = 7,33 ppm, 4H (s) und δ = 4,55ppm, 2H(s); das 13C-NMR zeigt 5 verschiedene Signale, 4 im Bereich der sp2-C-Atome δ = 128-136 ppm und 1 Signal bei δ = 45 ppm.

·  AIBN steht für Azobisisobutyronitril und ist ein Radikalstarter.

7.5.
Ermitteln Sie die Strukturen F, G, H, J, K, M und N
7.6.
Wie nennt man die Reaktion von Butan-2-on mit HCHO + K zu L?

7.7.
Nach welchem Mechanismus läuft die Reaktion zu F? 

7.8.
Nach welchem Mechanismus läuft die Reaktion zu G?

7.9.
Bezeichnen Sie die chiralen Zentren in Clobutinol mit einem Sternchen.

7.10.
Wie viele Stereoisomere gibt es von Clobutinol? In welchen Isomerieverhältnissen stehen die Moleküle zueinander? 
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