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Hinweise
1. Sie haben für die Lösung der Wettbewerbsaufgaben 5 Stunden Zeit.
1. 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.
1. 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 = 2,998.108 m/s	
h = 6,626.10-34 J.s	1 eV = 1,602‧10-19 J
Normalbedingungen: 0°C, 1,013 bar		Standardbedingungen: 25°C, 1 bar
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Aufgabe 1			   						       17  Punkte

Rund um vier wichtige Metalle

Diese eher lange Aufgabe handelt von vier Metallen, die für die Technologie eine sehr wichtige Rolle spielen. Sie stehen im Periodensystem nicht allzu weit voneinander entfernt. Zu jedem dieser Metalle gibt es eine Problemstellung, die aus dem Bereich der analytischen und/oder physikalischen Chemie stammt.

Um welche Metalle handelt es sich?

Um diese Frage zu beantworten, gibt es eine Reihe von Informationen:
· Die Summe der Molmassen der Metalle beträgt etwa 227 g.
· Ein sehr wichtiges Oxid des Metalls  enthält ≈40 Massenprozent Sauerstoff und ist das wichtigste Weißpigment in der Industrie.
· Metall  wird auch im Flugzeugbau verwendet.
· Metall  kommt in vielen Verbindungen in den verschiedensten Oxidationsstufen vor. Die Verbindungen bzw. deren wässrige Lösungen haben dabei folgende Farben:
· Me(+2)…….farblos
· Me(+3)…….hellbraun
· Me(+4)…….schwarz
· Me(+6)…….grün
· Me(+7)…….violett
· Metall  ist bei Raumtemperatur ferromagnetisch.
· Einige Menschen sind gegen das Metall , wenn es die Haut berührt, allergisch.
· Metall  bildet als Einziges ein farbloses, schwer lösliches Sulfid (KL = 2·10-24). In 10 L Wasser lösen sich 1,375 ng des Sulfids.

1.1. Tragen Sie die Formeln und Namen der Metalle  bis  in das Antwortblatt ein.
1.2. Begründen Sie Ihre Annahmen durch Rechnungen, wo dies aufgrund der Angaben möglich ist.

Zu Metall 

Metall  wird heute großtechnisch nach der Methode von W. Kroll (1932) gewonnen. Dabei wird das Tetrachlorid des Metalls mit Magnesium reduziert. Das Tetrachlorid wird aus einem der wichtigsten Erze dieses Metalls mit der Formel FeO3 durch Umsetzen mit Chlor und Kohlenstoff bei 900°C erzeugt. Der auf diese Weise gewonnene „Metallschwamm“ wird mit Hilfe von Königswasser (3 mol HCl + 1 mol HNO3) gereinigt und dann unter Argon zu Barren geschmolzen. Die Weltjahresproduktion beträgt jährlich mehr als 100000 t.

1.3.	Schreiben Sie eine abgestimmte Gleichung für die Herstellung des Tetrachlorids auf. Dabei entsteht neben dem Tetrachlorid Eisen(III)chlorid und Kohlenstoffmonoxid.
1.4.	Schreiben Sie eine abgestimmte Gleichung für das Kroll-Verfahren auf.
1.5.	Im Königswasser bildet sich aus HCl und HNO3 Chlor, NOCl und Wasser. Schreiben Sie für diesen Prozess eine abgestimmte Gleichung auf.
1.6.	Man beginnt mit 1,0 t des genannten Erzes. Welche Masse an Metall  kann erzeugt werden, wenn der 1. Schritt mit 85% und der Kroll-Prozess mit 95 % Ausbeute erfolgen? Zeigen Sie die Berechnung.
1.7.	Welches Volumen nimmt die notwendige Chlormenge im Schritt von 1.3. für 1,0 t Erz ein, wenn man den stöchiometrischen Ansatz wählt (p = 1,0 bar)? Zeigen Sie die Berechnung.

Zu Metall 

Metall  ist ein „Star“ der Redoxchemie.
Man kann mit einer der Metallspezies im stark sauren Milieu viele Stoffe oxidieren. Diese Spezies (O4-) wird dabei zu 2+ umgesetzt.
Mit derselben Spezies kann man auch im basischen Milieu oxidieren, das Endprodukt ist dann allerdings O2.
Die Spezies O42- disproportioniert zu O4- und O2.

1.8.	Schreiben Sie eine abgestimmte Gleichung für die Disproportionierung auf.
1.9.	Schreiben Sie eine abgestimmte Gleichung für die Reaktion von O4- mit C2O42- im sauren Milieu auf.
1.10.	Schreiben Sie eine abgestimmte Gleichung für die Reaktion von O4- mit BaO2 im basischen Milieu auf.
1.11.	Für eine Probe von Kaliumoxalatmonohydrat wurden 15,3 mL einer Lösung der Spezies O4- (c = 0,0200 mol/L) zur Titration im sauren Milieu bis zum Umschlag verbraucht. Berechnen Sie die Masse des eingesetzten Salzes.

Zu Metall 

Das Metall  kristallisiert kubisch flächenzentriert und besitzt die Dichte 8,91 g·cm-3.

1.12.	Wie viele Atome von  sind in einer Elementarzelle vorhanden?
1.13.	Berechnen Sie die Kantenlänge der Elementarzelle.
1.14.	Das Maximum der Reflexion 2. Ordnung der [111]-Fläche der Elementarzelle  von  tritt bei einem Winkel von 20,38° auf. Berechnen Sie die Energie der Röntgenstrahlung in der Einheit keV, die für diese Aufnahme verwendet wurde.

Zu Metall 

Das zweifach positiv geladene Ion des Metalls  liegt in wässriger Lösung als Hexaquo-Komplex vor. In einer sehr raschen Hydrolyse wird ein H2O-Ligand gegen OH- ausgetauscht.
Die kinetischen Daten dieser Reaktion (c0(Aquokomplex) = c0(OH-) = 0,0050 mol/L) wurden durch Laser unterstützte kinetische Analyse im Nanosekundenbereich aufgenommen:

	t(ns)
	40
	80
	120
	160
	200

	ct (mmol/L)
	3,57
	2,78
	2,27
	1,92
	1,67



1.15.	Schreiben Sie eine abgestimmte Gleichung für die Ligandenaustauschreaktion auf.
1.16.	Berechnen Sie die Reaktionsordnung und die Geschwindigkeitskonstante des Austauschs.
	Tipp: Gehen Sie von der naheliegenden Geschwindigkeitsgleichung aus.
1.17.	Berechnen Sie die Halbwertszeit der Reaktion.

Zum guten Schluss: 
Über alle Metalle, ihre Oxide und deren Verhalten gegenüber C und CO

C und CO wirken auf viele Metalloxide reduzierend, allerdings ist diese reduzierende Wirkung stark T-abhängig. Darüber hinaus stehen die beiden reduzierenden Spezies miteinander im Gleichgewicht:
2 CO ⇄ CO2 + C 	ΔRHO = -172,5 kJ und ΔRSO = -176,5 J/K

1.18.	Bei welcher Temperatur verlagert sich das Gleichgewicht in obigem System von links nach rechts (oder umgekehrt), wenn man annimmt, dass die kalorischen Daten T-unabhängig sind? Zeigen Sie durch eine Berechnung.

Es lässt sich zeigen, dass unter allen Druckverhältnissen ein Temperaturbereich existiert, in dem sich CO2 auch direkt in C und O2 zersetzt, ohne dass Kohlenstoffmonoxid gebildet wird, z.B. bei 1 bar und 400°C:
 CO2 ⇄ O2 + C 	ΔRHO = 283,3 kJ und ΔRSO = -13 J/K

1.19.	Wo liegt das Gleichgewicht bei den gegebenen Bedingungen? Zeigen Sie durch eine Berechnung.
1.20.	Bei welchen Werten des Reaktionsquotienten reagiert das System trotzdem nach rechts? Zeigen Sie durch eine Berechnung.

Eine schöne graphische Darstellung der Reduktionsmöglichkeiten mit C-Spezies für verschiedene Metalle bietet ein Ellingham-Diagramm, in dem ΔRGO pro mol O2 für verschiedene Oxidationen von Metallen oder C-Spezies zu den entsprechenden Oxiden gegen die Temperatur aufgetragen ist. 


1.21.	Welche fundamentale Gleichung der Thermochemie liegt diesen Graphen zugrunde?
1.22.	Ermitteln Sie mit Hilfe der Graphik jene Mindesttemperatur für die Metalloxide der Metalle  bis , ab der eine Reduktion durch Kohlenstoff möglich ist und nennen Sie das Oxidationsprodukt. Tragen Sie die entsprechenden Zahlenwerte bzw. Formeln in die Tabelle auf dem Antwortblatt ein.
1.23.	Ab welcher Temperatur ist Kohlenstoff (oxidiert dabei zu CO) der beste Reduktor?
1.24.	Die Knicke in den Me/MeOx-Geraden entsprechen Phasenumwandlungen der Metalle. Wieso nimmt der Anstieg beim Verdampfen eines Metalls so stark zu? Kreuzen Sie auf dem Antwortblatt die richtige Antwort an.
[image: 500px-Ellingham-diagram-greek_svg]
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Aufgabe 2	                                                                               12 Punkte

Ionengleichgewichte

A.	Einiges über Zinkhydroxid

Zink(II)hydroxid hat ein Löslichkeitsprodukt von KLP =1,80·10-17. 

2.1.	Berechnen Sie die Löslichkeit von Zink(II)hydroxid in Wasser. 
2.2.	Berechnen Sie den pH-Wert einer gesättigten Zink(II)hydroxid-Lösung, wenn man eine eventuelle Komplexbildung unberücksichtigt lässt.

Für die folgenden Reaktionen wurden die Standardpotenziale gemessen:
[Zn(OH)4]2- + 2 e- ⇌ Zn(s) + 4 OH-		E° = -1,285 V
Zn2+ + 2e- ⇌ Zn(s)				E° = -0,762 V

2.3.	Berechnen Sie die Komplexbildungskonstante für die Bildung des Tetrahydroxozinkat(II)-Komplexes aus Zn2+ und OH-.
2.4.	Berechnen Sie die Löslichkeit von Zink(II)hydroxid bei einem pH von 9,58 ohne Berücksichtigung der Bildung des Tetrahydroxokomplexes. 
2.5.	Berechnen Sie nun die Löslichkeit von Zink(II)hydroxid bei einem pH von 9,58 mit Berücksichtigung der Bildung des Tetrahydroxokomplexes. 
2.6.	Vergleichen Sie die Ergebnisse von 2.4. und 2.5. und kommentieren Sie in höchstens 2 Sätzen.


B.	Grenzfall für die Puffergleichung

Für die Berechnungen bei konjugierten Puffern verwendet man häufig die Puffergleichung nach Henderson-Hasselbalch. Bei der Herleitung dieser Gleichung wird davon ausgegangen, dass sowohl die Puffersäure wie auch die Pufferbase hinreichend schwache Säuren bzw. Basen sind, um bestimmte Vernachlässigungen treffen zu können. In den folgenden Aufgaben wollen wir untersuchen in welchen Fällen mit dieser Gleichung gearbeitet werden kann und in welchen nicht.
Dichloressigsäure hat einen pKA-Wert von 1,290. 

2.7.	Berechnen Sie den pH-Wert eines Dichloressigsäure/Natriumdichloracetat-Puffers mit einer Konzentration von jeweils 0,100 mol/L unter der Verwendung der Puffergleichung nach Henderson-Hasselbalch.

In weiterer Folge wollen wir das obige Ergebnis überprüfen. Betrachten Sie dazu zunächst eine Lösung (Volumen =1,00 Liter) von Dichloressigsäure mit einer Konzentration von 0,100 mol/L. 

2.8.	Berechnen Sie den pH-Wert dieser Lösung (vernachlässigen Sie dabei die Autoprotolyse des Wassers und gehen Sie davon aus, dass alle Aktivitätskoeffizienten gleich 1 sind). 
	Berechnen Sie außerdem die Konzentration aller Ionen in dieser Lösung.
Nun werden zu dieser Lösung exakt 0,1 mol festes Natriumdichloracetat hinzugefügt. Das sorgt für eine entsprechende Verschiebung des Gleichgewichts. 

2.9.	Berechnen Sie nun den pH-Wert der entstehenden Lösung unter den obigen Annahmen. Wie viel Prozent liegt die Lösung nach Henderson-Hasselbalch bei der H3O+-Konzentration neben dem exakten Wert?




Aufgabe 3	                                                                                              4 Punkte
Theoretische Chemie - Cyclische Polyene

Bei cyclischen Polyenen der allgemeinen Formel CNHN können die Energieniveaus entsprechend folgender Gleichung berechnet werden:




wobei k = 0, ±1, ±2, ..., ±(N-1)/2 für ungerade N und k = 0, ±1, ±2, ..., N/2 für gerade N ist.

3.1.	Berechnen Sie die Energieniveaus für das Cycloheptatrienyl-Kation (in Werten von α und β). 
3.2.	Zeichnen Sie die Abfolge der Energieniveaus (MO-Diagramm) für das Cycloheptatrienyl-Kation und bezeichnen Sie die jeweiligen Energieniveaus mit den entsprechenden Ek-Werten. Zeichnen Sie die π-Elektronen als Pfeile ein und geben Sie an, ob es sich um einen Aromaten handelt.
3.3.	Wie groß ist bei dem Cycloheptatrienyl-Kation der energetische Abstand zwischen dem HOMO und dem LUMO-Niveau, wenn man für β einen Wert von -3,40 eV annimmt? 
3.4.	Welche Wellenzahl (cm-1) müsste Licht mindestens haben, um eine solche Anregung hervorrufen zu können?





Aufgabe 4	                                                                                              7 Punkte
Chemie der Chromkomplexe

Cr3+-Ionen zeichnen sich durch ein hohe Tendenz zu Komplexen aus, in denen das Chrom immer die Koordinationszahl 6 aufweist (das gilt auch für den in dieser Aufgabe vorkommenden Cr2+-Komplex). Wir wollen in der Folge einige der vielen Chromkomplexe näher betrachten. 
Versetzt man eine Cr(III)-Salzlösung mit Ammoniak, so entsteht Cr(OH)3 als bläulich-grüngrauer, wasserreicher Niederschlag. Cr(OH)3 ist amphoter, die Reaktion mit Säure liefert eine violette Komplexverbindung A, die Reaktion mit wässriger NaOH eine tiefgrüne Komplexverbindung B.

4.1.	Geben Sie die Formeln der Komplex-Ionen in  A und  B an.
4.2.	Schreiben Sie abgestimmte Reaktionsgleichungen für die Reaktionen von Cr(OH)3 mit einer Säure und einer Base auf.
4.3.	Die Farbe der Lösungen von A und B unterscheiden sich. Kreuzen Sie auf dem Antwortblatt jene Aussage an, die dafür die richtige Erklärung gibt..

Das Komplexion von A reagiert in wässriger Lösung sauer (pKs = 3,95). Die konjugierte Base dieses Komplexions dimerisiert leicht über Hydroxobrücken zum Komplexion X mit der Formel [Cr2(OH)2(H2O)8]a∓

4.4.	Schreiben Sie die Reaktionsgleichung für die Protolyse auf
4.5.	Zeichnen Sie die Konfigurationsformel von X und bestimmen Sie die Ladung a∓ dieses Komplexions.

Besonders gut untersucht sind die Ammin-Komplexe des Cr3+, wie z.B. der Triammintrichlorochrom(III)-Komplex C. Versetzt man C mit Oxalat-Ionen (-O-CO-CO-O-; Abkürzung „ox“), so werden die einzähnigen Liganden schrittweise durch die zweizähnigen Liganden „ox“ ersetzt. So erhält man z.B. den Komplex D, in dem ein Cl- und ein NH3-Ligand durch „ox“ ersetzt sind. 

4.6.	Schreiben Sie die Formel des Komplexions C  und des Komplexions D an.
4.7.	Ergänzen Sie die Liganden in den Konfigurationsformeln von C und D auf dem Antwortblatt (verwenden Sie für „ox“ einen Bogen mit 2 O-Atomen)
4.8.	Kennzeichnen Sie eventuell auftretende Enantiomerenpaare in C und D.

Das Komplexion A wird mit Zinkamalgam zu einem „himmelblauen“, eher instabilen Cr2+-Komplexion (Absorptionsbande λ = 700 nm) reduziert.

4.9.	Zeichnen Sie Orbitalbesetzungen der d-Orbitale gemäß der Ligandenfeldtheorie für die zwei möglichen Cr2+-Komplexe.
4.10.	Berechnen Sie die magnetischen Momente in Bohrschen Magnetonen für beide Komplexe.
4.11.	Finden Sie Ausdrücke für die LFSE (Ligandenfeldstabilisierungsenergie) für beide Komplexe in Δo bzw. Dq und fügen Sie eventuell notwendige Spinpaarungsenergien (P) hinzu. 

 Aufgabe 5	                                                                                            11 Punkte
Chemie der Terpene

Cadinene sind Terpene, die erstmals aus Wacholder isoliert wurden, und unter anderem im ätherischen Öl des Kubebenpfeffers zu finden sind. Der wichtigste Vertreter dieser Verbindungsklasse ist das ß-Cadinen. Zur Strukturaufklärung wurde ß-Cadinen  mit Schwefel zu Cadalin (C15H18) dehydriert und dieses nach folgendem Reaktionschema aus dem  Carvon synthetisiert: 



























Hinweise zum Reaktionsschema:
· ZnBrCH2COOC2H5 reagiert im 1. Reaktionsschritt wie eine Grignard-Verbindung und gibt das 1,2-Additionsprodukt.
· [ B ] ist nicht isolierbar, es isomerisiert sofort.
· Von D liegt ein 1H-NMR-Spektrum bei.
· Das IR-Spektrum von I zeigt eine scharfe, intensive Bande bei 1680 cm-1.
· Ein MS liegt bei und soll einer Verbindung des Schemas zugeordnet werden.
[image: ]1H-NMR-Spektrum von D:


Massenspektrum:

[image: C:\Users\BERNER-L\Pictures\MS bromethyl methyl isopropylbenzen.bmp]















5.1.	Zeichnen Sie die Konstitutionsformeln der Verbindungen A, B, C, D, E, F, G, H, I und J in die entsprechenden Kästchen der Antwortblätter.
5.2.	Ordnen Sie die Signale im 1H-NMR-Spektrum den H-Atomen zu.
5.3.	Welcher Verbindung ist das MS zuzuordnen? 
5.4.	Nach welchem Mechanismus verläuft die Reaktion von F → G?
5.5.	Nach welchem Mechanismus läuft die Reaktion von H → I?

Cadalin ist ein Naphthalenderivat. Bei vollständiger Hydrierung von Naphthalen entstehen zwei Decahydronaphthalene, die als Decaline bekannt sind. 

5.6.	Zeichnen Sie Konfigurationsformeln von cis-Decalin und von trans-Decalin. 
5.7.	Zeichnen Sie beide Decaline in der Sesselkonformation.


Die Lokanten im Decalin sind: 
 


Der IUPAC-Name für ß-Cadinen lautet:
(1S,4aR,8aS)-1-Isopropyl-4,7-dimethyl-1,2,4a,5,8,8a-hexahydronaphthalen

5.8.	Zeichnen Sie die Konfigurationsformel für ß-Cadinen.
5.9.	Zu welcher Gruppe von Terpenen zählt ß-Cadinen?

Synthetisch wird ß-Cadinen heute aus α-Bisabolen unter Einwirkung von Säure gewonnen.
Setzt man1 mol α-Bisabolen mit 1 mol Persäure um, so entsteht bevorzugt ein Epoxid.
α-Bisabolen wird einer Ozonolyse mit reduktiver Aufarbeitung unterworfen. 

5.10.	Zeichnen Sie die Konfigurationsformel des Epoxids.
5.11.	Zeichnen Sie die Konstitutionsformeln der Ozonolyse-Spaltprodukte. 








Aufgabe 6	                                                                                            9 Punkte
Zuckerchemie

Eine wichtige Reaktion zur Identifizierung von Zuckern sowie zur Bestimmung ihrer absoluten Konfiguration ist die Osazonbildung. Reagiert 1 mol D-Lyxose mit 1 mol Phenylhydrazin (C6H5NHNH2), so entsteht die Substanz A, die Reaktion mit einem weiteren Mol Phenylhydrazin  liefert das Intermediat B, welches anschließend mit noch einem weiteren Mol Phenylhydrazin das Osazon C bildet.
Reagiert D-Lyxose mit Cyanwasserstoff, dann entstehen die Verbindungen D1 und D2. Die folgende Behandlung mit Ba(OH)2 und anschließendes Erhitzen liefert die γ-Lactone E1 und E2. Nach Reduktion von E1 und E2 erhält man die pyranoiden Monosaccharide F1 und F2.




6.1.	Zeichnen Sie die Fischer-Projektionsformeln der Strukturen A-C auf dem Antwortblatt 
in den dafür vorgesehenen Kästchen.
6.2.	Zeichnen Sie Fischer-Projektionen der Strukturen jener Zucker, die dasselbe Osazon C bilden.
6.3.	Zeichnen Sie am Antwortblatt die Strukturen D1 und D2 in Fischer-Projektionsformeln.
6.4.	Zeichnen Sie die Haworthformeln der Lactone E1 und E2. 
6.5.	Zeichnen Sie die Haworthformeln der Monosaccharide F1 und F2 in die entsprechenden Antwortkästchen. 
6.6.	Wählen Sie jenes Monosaccharid F1 oder F2 aus, das am C-2 R-Konfiguration besitzt und 
geben Sie in diesem Zucker die Stereodeskriptoren für alle Asymmetriezentren nach CIP an.
6.7.	Zeichnen Sie die Struktur des Disaccharids 4--D-xxxpyranosyl-α-D-Glucopyranosid 
mit einer Haworth-Formel. (Anmerkung: xxx…ausgewähltes Monosaccharid)
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