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[bookmark: _GoBack]Aufgabe 1			   	                        53 bp ≙ 19  rp ⇒ f = 0,35849

Aus der Physikalischen Chemie

A. Eine technisch wichtige Reaktion

1.1. Wo liegt das Gleichgewicht der Reaktion bei Standardtemperatur? Beweisen Sie Ihre Behauptung durch eine Rechnung.

	ΔRGo298 = ΔRHo298 T‧ ΔRSo298
ΔRGo298 = 164,9 - 298‧0,1725 = 113,5 kJ		ΔRGo298>0
Das Gleichgewicht liegt LINKS.							1,5 bp



1.2. Berechnen Sie die, wo das Gleichgewicht bei 800°C liegt, indem Sie einmal die T-Abhängigkeit von ΔRHo und ΔRSo vernachlässigen, ein anderes Mal aber beachten.

	ΔRGo1073 = 164,9 - 1073‧0,1725 = -20,19 kJ		ΔRGo298<0
Ohne T-Abhängigkeit: Gleichgewicht RECHTS.					1,5 bp

ΔRCP = 4‧28,82 + 37,11 - 2‧33,58 – 35,31 = 49,92 J‧K-1				1,5 bp
ΔRHo1073 = ΔRHo298  + ΔRCP‧ΔT 
ΔRHo1073 = 164,9 + 0,04992‧775 = 203,59 kJ					1,5 bp
ΔRSo1073 = ΔRSo298 + ΔRCP‧ln(T2/T1)
ΔRSo1073 = 172,5 + 49,92‧ln(1073/298) = 236,45 J‧K-1				1,5 bp
ΔRGo1073 = 203,59 - 1073‧0,23645 = -50,12 kJ		ΔRGo298<0
Mit T-Abhängigkeit: Gleichgewicht RECHTS.					1,5 bp




B. Was passiert beim Auflösen von Gips?

1.3.	Erwärmt sich die Lösung beim Auflösen, oder kühlt sie sich ab? Beweisen Sie durch eine Berechnung der Lösungswärme im angegebenen Temperaturintervall.
	
	CaSO4(s) ⇄ Ca2+ + SO42-		KL = [Ca2+]‧[ SO42-]
Da  m(CaSO4)gelöst ∝ c(CaSO4)gelöst =  ⇒

ΔHsol = -17,7 kJ‧mol-1								3 bp
Die Lösung  erwärmt sich  beim Auflösen.						1 bp




C. Lebensdauer einer „Batterie“

1.4.	Wie lange könnte man eine 100 W-Glühbirne theoretisch betreiben, wenn die Ausgangskonzentrationen in der Batterie wie folgt betragen?
	[Fe3+] = [I-] = 0,10 mol‧L-1; [Fe2+] = [I2] = 1,0‧10-3 mol‧L-1
	
	ΔG = P‧t		ΔG =ΔGo + R‧T‧lnQ		ΔGo = -z‧F‧ ΔEo
Q =  = 10-5	ΔGo = -2‧96485‧0,15 = -28946 J
R‧T‧lnQ = -28524
∣ΔG∣ = 57470 J
t = 574,7 s = 9,58 min				Prinzip: 4bp, Rechnung 2 bp



D. Die Geschwindigkeit einer Verseifung

1.5.	Beweisen Sie rechnerisch, dass die Verseifung des Esters eine Reaktion 2. Ordnung ist und berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante.

	M(Ester) = 102 g‧mol-1  ⇒  c0 = 0,025 mol/L	
M(NaOH) = 40 g‧mol-1  ⇒  c0 = 0,025 mol/L
c0(A) = c0(B)  ⇒  									2 bp
							1 bp
Einsetzen für verschiedene Zeitintervalle:
0→5: k = 8,172‧10-2 			 	5→20: k = 8,115‧10-2 
0→10: k = 8,083‧10-2 			10→20: k = 8,176‧10-2
0→20: k = 8,129‧10-2 			5→10: k = 7,990‧10-2 
kM = 8,11‧10-2 L‧mol-1‧s-1								4bp



1.6.	Nach welcher Zeit haben sich 75% des Esters umgesetzt?
	
	(1/6,25‧10-3) = (1/25‧10-3) + 8,11‧10-2‧t
t= 1480 s										2 bp









E. Die Zerstörung der Ozonschicht

1.7.	Leiten Sie durch Verwendung des „steady state“-Modells für ClO und Cl einen Ausdruck für die Geschwindigkeit her, mit der Ozon verschwindet (v = ).
	
	 				2bp
 ⇒ 						2bp
 einsetzen in die 1. Gleichung liefert
 ⇒
 									2bp
 
 
v =  									2bp



F. Der Druckkochtopf

1.8.	Welchem Druck muss ein Druckkochtopf mindestens standhalten, wenn man ein Stück Rindfleisch bei 130°C in Wasser garen will?
	KP(H2O) bei 1,013 bar: 100°C; ΔHV(H2O) = 40,7 kJ‧mol-1
	
	 

p2 = 2,69 bar										3bp



G. Welcher Phosphor? 

1.9.	Ermitteln Sie die Molekülformel der Phosphormodifikation durch eine Rechnung.
1.10.	Skizzieren Sie das Molekül in einer räumlichen Darstellung.
	
	Rechnung:
n(Phosphor) = m/M = 0,1502/M
m(C6H12) = ρ‧V = 0,78‧50 = 39,00 g
 
  ⇒  M = 125,5 g/mol  ⇒  P4		3bp
	Skizze:	2bp




H. Das Zustandsdiagramm von Schwefel

1.11.	Auf welche Temperatur muss man Schwefel auf alle Fälle erhitzen, sodass man sicher sein kann, dass er bis zu einem Druck von 1400 bar flüssig ist?
	
	T = 154°C										1bp



1.12.	Erhitzt man Schwefel langsam auf 96°C (bei normalem Luftdruck), so findet eine Phasenumwandlung statt. Welche?
	
	Srhombisch ⇄ Smonoklin									1,5bp



1.13.	Wie ändert sich die Entropie des Schwefels bei der genannten Umwandlung? Kreuzen Sie die richtige Behauptung an:

	
	S nimmt stark zu.

	
	S nimmt stark ab.

	X
	S ändert sich kaum.								     1,5bp

	
	Das kann nicht festgestellt werden.



1.14.	Wie lauten die Tripelpunktsdaten von Schwefel?
	
	T =119,6°C						p = 0,018 mbar		2bp



1.15.	Erhitzt man festen Schwefel von Raumtemperatur an langsam, so schmilzt er bei ca. 120°C. Führt man diesen Vorgang rasch durch, dann schmilzt er bei 114°C-115°C. Wieso?
	
	Bei langsamem Erhitzen findet bei 96°C die Phasenumwandlung statt, der monokline Schwefel schmilzt bei 120°C.
Wenn man rasch erhitzt, dann bleibt der rhombische Schwefel metastabil und dieser schmilzt bei 114°C (gestrichelte Kurve).					3bp



Aufgabe 2	                                                25 bp ≙ 8  rp ⇒ f = 0,32000

Ein anorganisches Reaktionsschema

	A

Li
1bp
	B

N2
1bp
	C

Li3N
2bp

	D

H2
1bp
	E

LiNH2
2bp
	F

LiH
1bp

	G

LiNO3
3bp
	H

LiOH
2bp
	I

LiN3
2bp

	J

NH3
1bp
	K

AlCl3
2bp
	L

LiAlH4
2bp

	M

LiCl
2bp
	N

HCl
1bp
	Q

HN3
2bp









Aufgabe 3	                                                  17 bp ≙ 6  rp ⇒ f = 0,35294
Phosphat im Abwasser

3.1.	Welche beiden Phosphor-Spezies haben bei diesem pH-Wert die höchste Konzentration?

	H2PO4- und HPO42-									1 bp



3.2. 	Berechne die Konzentration der beiden in a) angesprochenen Spezies.

	 							1 bp
[H2PO4-] + [HPO42-]  = 6,46·10-5 							1 bp
 					2 bp
[H2PO4-] = 1,14·10-5 mol/L
[HPO42-] = 5,32·10-5 mol/L								1 bp




3.3.	Welche Menge Fe3+ muss zu 1,00 L Abwasser hinzugegeben werden, um den Phosphor-Gehalt von 2,00 mg/L auf 0,5 mg/L abzusenken? Gehe zur Vereinfachung davon aus, dass der gesamte gelöste Phosphor als Phosphat-Ion PO43- vorliegt!

	 		 	1bp
[Fe3+]·[PO43-] = 9,91·10-16	→	[Fe3+] = 6,16·10-11 mol/L			2bp
 					2bp



In manchen Fällen kondensiert die Phosphorsäure auch zu Polyphosphorsäuren mit der allgemeinen Summenformel Hn+2PnO3n+1. Die Pyrophosphorsäure ist eine Polyphosphorsäure mit n=2, die Triphosphorsäure eine Polyphosphorsäure mit n=3. 

3.4.	Zeichne die Konfigurationsformeln beider Polyphosphorsäuren!			3bp

	[image: ]
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3.5.	Wie hoch war hier der Verbrauch pro OH-Gruppe?

	 	oder 	   oder	  				1bp



3.6.	Gib die Summenformel dieser Polyphosphorsäure an!

					→	H6P4O13		2bp






Aufgabe 4	                                                  14 bp ≙ 5  rp ⇒ f = 0,35714

Supersäuren

4.1.	Geben Sie die Reaktionsgleichung an für die Bildung von „magic acid“ an!
 
	2 HSO3F + SbF5 ⇌ H2SO3F+ + SbF5SO3F-						2bp



4.2.	Geben Sie die Reaktionsgleichung für die Protonierung von Kohlenstoffmonoxid an! Zeichnen Sie außerdem alle möglichen mesomeren Grenzstrukturen des kohlenstoffhältigen Produkts!

	H2F+ + CO ⇌ HF + HCO+								2bp

												2bp



4.3.	Geben Sie die Reaktionsgleichung an für den Vorgang an!

	XeF2 + SbF5 ⇌ XeF+ + SbF6-								1bp



Das entstandene XeF+-Ion kann mit Xenon-Gas und weiterem SbF5 zu Xe2+-Ionen reagieren.

4.4.	Geben Sie die Reaktionsgleichung an für den Vorgang an!

	XeF+ + 3 Xe + SbF5 ⇌ 2 Xe2+ + SbF6-						2bp



4.5.	Zeichne vom dabei entstandenen Xe2+ das MO-Schema, gib die Bindungsordnung an sowie das magnetische Verhalten.

Xe+
Xe
5p
5p
5s
5s
sb
s#
xb
b
#
x#








        


magnetisches Verhalten:

paramagnetisch	1bp
Bindungsordnung:	

0,5		1bp
MO-Schema:					3bp




      





























Aufgabe 5	                                                               21 bp ≙ 7  rp ⇒ f = 0,33333
Platinkomplexe

5.1.	Schreiben Sie alle bei dieser Reaktion entstehenden gemischten Bromo-Chloro-Komplex-Ionen an und benutzen Sie zur Kennzeichnung allfälliger Stereoisomeren jeweils die Bezeichnungen cis, trans, fac und mer.

	[PtBr5Cl]2-  cis-[PtBr4Cl2]2-  trans-[PtBr4Cl2]2- fac-[PtBr3Cl3]2-  mer-[PtBr3Cl3]2-
cis-[PtBr2Cl4]2-  trans-[PtBr2Cl4]2-  [PtBrCl5]2-   [PtCl6]2-
											4,5 bp



5.2.	Zeichnen Sie ein (selbst gewähltes) Beispiel mit dem Stereodeskriptor „cis“ und eines mit dem Stereodeskriptor fac. 
	
	




1bp
	




1bp



5.3.	Geben Sie die Oxidationszahl des Pt in [PtBr6]2-  an, benennen Sie das Komplex-Ion und schreiben Sie die Elektronenkonfigurationen der 5d, 6s und 6p-Orbitale für das Pt mit dieser Oxidationszahl an.

	Pt4+; 6s0 5d6 6p0; Hexabromidoplatinat(IV) oder Hexabromoplatinat(IV)		  2,5bp



5.4.	Bei dem in Punkt 3 erwähnten Komplex-Ion handelt es sich um einen low-spin-Komplex. Skizzieren Sie die Besetzung der t2g und eg-Orbitale. Erwarten Sie ein magnetisches Moment?

	



											 2bp




5.5.	Überprüfen Sie rechnerisch, ob für diesen Komplex die 18-Elektronen-Regel erfüllt ist.

	nein: Pt2+: 6s0 5d8 6p0 : 2 CO 4e- + 2 Cl- 4e- ⇒ Summe 16 Elektronen		2bp



5.6.	Bestimmen Sie den Wert für n, wenn der Komplex die 18-Elektronen-Regel erfüllt.

	Fe(0): 4s23d64p0 = 8 Elektronen; 10 Elektronen fehlen ⇒ 5 CO; n=5		2bp



5.7.	Zeichnen Sie die Konfigurationsformel für diesen Komplex.

	




		2bp


	
5.8.	Schreiben Sie Reaktionsgleichung für diese Reaktion an.

	2 [Fe(CO)5]    →   [(CO)3Fe-μ(CO)3-Fe(CO)3] + CO					1bp



5.9.	Zeichnen Sie eine Strukturformel für den mehrkernigen Komplex, der eine Fe-Fe-Bindung enthält. 

	


												3bp




 












Aufgabe 6						               44 bp ≙ 15  rp ⇒ f = 0,34091

Frontalin – ein Pheromon des Borkenkäfers

6.1.	Für welche Substanz steht das Fragezeichen über dem Pfeil des 1. Syntheseschritts?

	Starke Base, z.B. NaOEt								1bp



6.2.	Ermitteln Sie die Strukturformeln der Verbindungen A, B, C, D, E, F und der instabilen Zwischenstufe.
6.3.	Bestimmen Sie Anzahl der stereogenen Zentren in Frontalin und zeichnen Sie diese mit * in die Formel im Kästchen ein. Wie viele Stereoisomere gibt es von Frontalin?

	A				2bp




	B				2bp
	C				2bp

	D				3bp




	E				3bp
	F			1,5bp

	Instabile Zwischenstufe			1,5bp




	Frontalin:		1bp






Stereoisomere: 2	1bp



6.4.	Ordnen Sie die Signale, die mit den Kreisen a, b und c markiert sind, den entsprechenden Protonen im Frontalin zu. Verbinden Sie dazu die Buchstaben mit den Nummern der C-Atome, an denen die das entsprechende Signal erzeugenden H-Atome gebunden sind.

	a: 2 H am C7		1bp
	b: 6 H an C2, C3, C4	1bp
	c: 6 H an C1, C5	1bp




							

6.5.	Bestimmen Sie die absolute Konfiguration am (an den) stereogenen Zentrum (Zentren).

	(1S, 5R)										2bp



6.6.	Geben Sie den IUPAC-Namen von (-)-Frontalin an.

	(1S, 5R)-1,5-Dimethyl-6,8-dioxa-bicyclo[3.2.1]octan			3bp



6.7.	Bestimmen Sie die absoluten Konfigurationen an C1 und C2 im ß-Hydroxyester.

	(1R, 2S)										2bp



6.8.	Ermitteln Sie die Strukturformeln der Verbindungen G, H, J, L, M und N.

	G						1bp




	H						3bp

	J						2bp




	L						2bp

	M						2bp




	N						1bp



6.9.	Welche Art von Verbindung entsteht?

	Ein Ketal (Acetonid)									1bp









6.10.	Aus welchem Grund wird dieser Schritt durchgeführt? Kreuzen Sie die richtige Antwort an.
	(Achtung: Für falsche Kreuze gibt es einen Punkteabzug, allerdings kann man nicht eine negative Punktezahl erreichen.)							1bp

	
	Aceton braucht man im Endprodukt.

	
	Aceton ändert die Stereochemie.

	
	Aceton liefert die beiden Methylgruppen im Frontalin.

	X
	Aceton dient als Schutzgruppe für die beiden OH-Gruppen.

	
	Der Verbrauch an PCC wird dadurch erhöht.



6.11.	Zeichnen Sie die Konfigurationsformel des (+)-Frontalins.

						2bp









6.12.	In welchem stereochemischen Verhältnis steht es zu (-)-Frontalin?

	Enantiomer										1bp
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