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Hinweise
1. Sie haben für die Lösung der Wettbewerbsaufgaben 5 Stunden Zeit.
1. Zur Lösung der Aufgaben verwenden Sie Angaben 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. Nur diese Antworten werden korrigiert. Wenn Sie mit dem Platz nicht auskommen, schreiben Sie auf ein Stück Konzeptpapier mit dem Hinweis „gehört zu Punkt x.xx“, wobei x.xx die kursive Bezeichnung der Aufgabenstellung ist. PSE und restliches 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

Einige Formeln




		
				

				



						

						                      
						                       
								   

							             	   

				



Aufgabe 1			   						       19  Punkte

Aus der Physikalischen Chemie

A. Eine technisch wichtige Reaktion

Eine Möglichkeit kommerziell Wasserstoff herzustellen ist der Umsatz von Methan mit überhitztem Wasserdampf bei 800°C:
CH4(g) + 2 H2O(g) ⇌ CO2(g) + 4 H2(g)
Man kennt für diese Reaktion einige thermochemische Daten:

	ΔRHo298 = 164,9 kJ
	ΔRSo298 = 172,5 J‧K-1

	CP (CH4) = 35,31 J‧mol-1‧K-1
	CP (H2O) = 33,58 J‧mol-1‧K-1
	CP (CO2) = 37,11 J‧mol-1‧K-1
	CP (H2) = 28,82 J‧mol-1‧K-1


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

	



Das Gleichgewicht liegt



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

	











Ohne T-Abhängigkeit: Gleichgewicht
Mit T-Abhängigkeit: Gleichgewicht



B. Was passiert beim Auflösen von Gips?

Calciumsulfat (vulgo „Gips“) ist in Wasser schlecht löslich. Das thermische Lösungsverhalten ist aber im Gegensatz zu vielen anderen Salzen eher ungewöhnlich.
Eine gesättigte Lösung von CaSO4 enthält bei 25°C 0,67 g im Liter, bei 80°C 0,22 g pro Liter.
1.3.	Erwärmt sich die Lösung beim Auflösen, oder kühlt sie sich ab? Beweisen Sie durch eine Berechnung der Lösungsenthalpie  im angegebenen Temperaturintervall.
	
	










Die Lösung                                          beim Auflösen.



C. Lebensdauer einer „Batterie“

Eisen(III)-Ionen und Iodid-Ionen reagieren zu Eisen(II)-Ionen und Iod:
2 Fe3+(aq) + 2 I-(aq)  ⇄  2 Fe2+(aq) + I2(aq)
Nehmen wir an, wir könnten eine Batterie bauen, die aus einer Fe3+/Fe2+- und einer I2/I- -Halbzelle bestehen (was sicher nicht leicht zu verwirklichen ist).

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
	Eo(Fe3+/Fe2+) = +0,77 V; Eo(I2/2 I-) = +0,62 V
			
	










D. Die Geschwindigkeit einer Verseifung

In einem Praktikum für physikalische Chemie muss ein Student eine kinetische Aufgabe lösen.
Er gab zu einer 50,0 mL-Portion  Wasser 255 mg Ethylpropanoat, zu einer anderen 50,0 mL-Portion  Wasser 100 mg Natriumhydroxid. Dann mischte er die Lösungen und startete zugleich eine Stoppuhr. Das gesamte Volumen war zu diesem Zeitpunkt genau 100 mL. 
Aus diesem System, in dem die Reaktion



Abläuft, wurden von Zeit zu Zeit aliquote Volumina entnommen und die Hydroxid-Konzentration durch acidimetrische Titration mit HCl bestimmt. Bei 20°C ergaben sich dabei die folgenden Daten:
Nach 5,00 Minuten: [OH-] = 15,5‧10-3 mol‧L-1
Nach 10,0 Minuten: [OH-] = 11,3‧10-3 mol‧L-1
Nach 20,0 Minuten: [OH-] = 7,27‧10-3 mol‧L-1

1.5.	Beweisen Sie rechnerisch, dass die Verseifung des Esters eine Reaktion 2. Ordnung ist und berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante als Mittelwert von drei Einzelwerten.

		
















1.6.	Nach welcher Zeit haben sich 75% des Esters umgesetzt?
	
	




 


E. Die Zerstörung der Ozonschicht

Chloratome, die aus chlorhaltigen Verbindungen in die Stratosphäre gelangen, helfen mit die Ozonschicht zu zerstören. Die Vorgänge, die dabei stattfinden können durch die folgenden vier Reaktionen vereinfacht beschrieben werden:
			Cl2 → 2 Cl			Geschwindigkeitskonstante k1
			Cl + O3 → ClO + O2		Geschwindigkeitskonstante k2
			ClO + O3 → Cl + 2 O2		Geschwindigkeitskonstante k3
			2 Cl → Cl2			Geschwindigkeitskonstante k4

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 = ). In dieser Gleichung sollen nur die Konzentrationen von  Ozon und Chlor vorkommen.
	
	






























F. Der Druckkochtopf

Beim Zubereiten von Nahrungsmitteln durch Kochen in Wasser kann man diese auf höchstens 100°C erhitzen, wenn das Gefäß nicht dicht verschlossen ist. Ganz anders sieht die Sache in einem verschlossenen Gefäß aus, also einem 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
	
	











G. Welcher Phosphor?

Phosphor ist ein allotropes Element. In dieser Aufgabe geht es darum, die Molekülformel eine der Modifikationen zu finden. Zu diesem Zweck werden 150,2 mg des Elementes in 50,00 mL Cyclohexan aufgelöst. Der Schmelzpunkt des reinen Cyclohexans beträgt 6,20°C, die oben hergestellte Lösung schmilzt bei 5,58°C.
KKR (C6H12) = 20,2 K‧kg‧mol-1; ρ (C6H12) = 0,780 g‧mL-1

1.9.	Ermitteln Sie die Molekülformel der Phosphormodifikation durch eine Rechnung.
1.10.	Skizzieren Sie das Molekül in einer räumlichen Darstellung.
	
	Rechnung:









	Skizze:



H. Das Zustandsdiagramm von Schwefel

[image: ]Das Phasendiagramm von Schwefel ist ein wenig komplizierter als für einen „normalen“ Reinstoff und ist in der unten gezeichneten Abbildung gegeben. Verwenden Sie es, um die gestellten Fragen zu beantworten. Beachten Sie dabei, dass die Druckachse nicht maßstabsgetreu ist.

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 =



1.12.	Erhitzt man Schwefel langsam auf 96,0°C (bei normalem Luftdruck), so findet eine Phasenumwandlung statt. Welche?
	
	



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.

	
	S ändert sich kaum.

	
	Das kann nicht festgestellt werden.



1.14.	Wie lauten die Tripelpunktsdaten von Schwefel?
	
	T =							p =



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?
	
	



















Aufgabe 2	                                                                                 8 Punkte

Ein anorganisches Reaktionsschema

Im folgenden Schema sind keine stöchiometrischen Faktoren enthalten. Alle Reaktionen finden in wasserfreien Systemen statt.












	
· A ist ein Alkalimetall, das vor allem im Mineral Spodumen vorkommt und für den Bau von Akkumulatoren verwendet wird.
· B ist ein Element und wurde 1772 von Daniel Rutherford entdeckt. Dieses Element ist auch das Substrat des Enzyms Nitrogenase in den Knöllchenbakterien der Leguminosen.
· C hat eine Molmasse von 34,83 g‧mol-1.
· D ist das einzige Element, für das die Schrödinger-Gleichung exakt lösbar ist.
· E ist ein Salz, das heftig mit Wasser reagiert und das Element A enthält.
· F ist eine salzartige chemische Verbindung mit einer Formelmasse von 7,95 g‧mol-1.
· G ist ein Salz mit einem Sauerstoffgehalt von 69,62 % und enthält zwei verschiedene weitere Elemente.
· H ist ein Salz, dessen wässrige Lösung stark basisch reagiert.
· I ist eine instabile Verbindung, die beim Erwärmen wieder explosionsartig in A und B zerfällt.
· J ist eine gasförmige, stechend riechende Verbindung, von der 2010 weltweit 131 Millionen Tonnen hergestellt wurden.
· K ist ein Salz, das als Katalysator bei der elektrophilen Substitution eingesetzt wird.
· L ist ein wichtiges Reduktionsmittel in der organischen Chemie.
· N ist eine gasförmige, stechend riechende Verbindung und in wässriger Lösung ist sie ein starker Elektrolyt.
· Q ist eine schwache Säure.

2.1.	Geben Sie die Formeln der Stoffe A bis Q an.
	A 
	B 
	C 

	D 
	E 
	F 

	G 
	H 
	I 

	J 
	K 
	L 

	M
	N 
	Q 





Aufgabe 3	                                                                                 6 Punkte
Phosphat im Abwasser

In einer Kläranlage werden kommunale Abwässer entsorgt. Das Abwasser hat einen pH-Wert von 7,88 und enthält 2,00 mg Phosphor pro Liter in Form von Phosphorsäure, Dihydrogenphosphaten, Hydrogenphosphaten und Phosphaten. Die Säurekonstanten der Phosphorsäure sind pKA1 = 2,23  pKA2 = 7,21 und pKA3 = 12,32.

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

	



3.2. 	Berechnen Sie die Konzentration der beiden in a) angesprochenen Spezies.

	














Zur Reinigung des Abwassers wird vor der biologischen Klärung häufig eine Metallsalzlösung zugegeben, die für eine weitgehende Fällung der Phosphate sorgen soll. Häufig wird dafür Fe3+ verwendet. Das Löslichkeitsprodukt von FePO4 beträgt KLP = 9,91·10-16. 

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? Gehen Sie zur Vereinfachung davon aus, dass der gesamte gelöste Phosphor als Phosphat-Ion PO43- vorliegt!

	








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.	Zeichnen Sie die Konfigurationsformeln beider Polyphosphorsäuren!

	





	



Um die Länge der Kette einer Polyphosphorsäure zu bestimmen, kann man sie mit Natronlauge titrieren. Dabei macht man sich folgende Eigenschaften der Polyphosphorsäuren zu Nutze: Jeweils eine der beiden OH-Gruppe an beiden Enden des Moleküls ist nur schwach sauer. Alle anderen OH-Gruppen im Molekül sind stark sauer. Bei der Titration kann man die beiden Arten von OH-Gruppen mit zwei geeigneten Indikatoren getrennt voneinander titrieren.
Titriert man z.B. eine Triphosphorsäure (Polyphosphorsäure mit n = 3), so benötigt man bei einer bestimmten Konzentration bis zum ersten Äquivalenzpunkt 16,8 mL einer verdünnten Natronlauge und bis zum zweiten Äquivalenzpunkt insgesamt 28,0 mL. 

3.5.	Wie hoch war hier der Verbrauch pro OH-Gruppe?

	






Eine unbekannte Polyphosphorsäure wird titriert und es ergibt sich bis zum ersten Äquivalenzpunkt ein Verbrauch von 30,4 mL und bis zum zweiten Äquivalenzpunkt von 45,6 mL. 

3.6.	Geben Sie die Summenformel dieser Polyphosphorsäure an!

	








Aufgabe 4	                                                                                 5 Punkte
Supersäuren

Als Supersäuren bezeichnet man allgemein Säuren, die stärker sind als 100%ige Schwefelsäure. Die stärkste Supersäure ist Fluorantimonsäure, eine Mischung aus SbF5 und HF, die in folgender Weise reagiert:
2 HF + SbF5 ⇌ H2F+ + SbF6-

Fluorsulfonsäure HSO3F ist eine andere häufig verwendete Supersäure. Um ihre Acidität noch weiter zu erhöhen, vermischt man sie ebenfalls mit SbF5 und erhält eine Lösung, die als „magic acid“ bezeichnet wird, da man damit sogar Paraffin-Kerzen auflösen kann. Bei der Mischung reagieren ein Mol SbF5 und zwei Mole HSO3F in analoger Weise zum obigen Beispiel.

4.1.	Geben Sie die Reaktionsgleichung an für die Bildung von „magic acid“ an!
 
	



Das aus Fluorantimonsäure gebildete H2F+ kann viele sehr schwache Basen protonieren. 

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

	






Das Ion SbF6- kann man auch bei der Reaktion von Xenon(II)fluorid mit SbF5 erhalten. Dabei entsteht auch das XeF+-Ion. 

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

	



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

4.4.	Geben Sie die Reaktionsgleichung für den Vorgang an!

	



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

MO-Schema:
x#
#
b
xb
s#
sb
5s
Xe
Xe+
Bindungsordnung:

	





5p
5p
magnetisches Verhalten:





5s

 Aufgabe 5	                                                                                              7 Punkte
Platinkomplexe

In den letzten Jahren wurden viele Halogenplatinate, die verschiedene Halogenliganden gebunden haben, synthetisiert.
Man gehe von oktaedrischen Komplex-Ion [PtBr6]2- aus und ersetze schrittweise die Br-Liganden durch Cl-Liganden.

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.

	






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





	



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.

	




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?

	







Metallcarbonyle sind Komplexverbindungen von Übergangsmetallen mit Kohlenmonoxid-Liganden. Schon im Jahre 1868 wurde der gemischte Komplex [Pt(CO)2Cl2] synthetisiert. 

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

	




Bekannte Metallcarbonyle sind auch die Eisencarbonyle, die im einfachsten Fall durch Umsetzung von fein verteiltem Metall mit CO hergestellt werden können. 
Fe    +    n  CO      ⇌    [Fe(CO)n]

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

	




5.7.	Zeichnen Sie die Konfigurationsformel für diesen Komplex.

	








Beim Bestrahlen dieses Komplexes mit UV-Licht, geht der [Fe(CO)n] in einen zweikernigen Carbonyl-Komplex [(CO)3Fe-μ(CO)3-Fe(CO)3] und ein Gas über.
 
5.8.	Schreiben Sie Reaktionsgleichung für diese Reaktion an.

	




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

	







Aufgabe 6	                                                                                           15 Punkte
Frontalin – ein Pheromon des Borkenkäfers

[image: C:\Users\BERNER-L\Pictures\Borkenkäfer.jpg]







„Frontalin“ ist ein Aggregationspheromon des Borkenkäfers. Es wurde 1969 erstmals aus über 6500 Borkenkäfern (Dendroctonus brevicomis) isoliert und identifiziert. Seither haben viele Arbeitsgruppen Synthesen durchgeführt. Ein Syntheseweg wird im Folgenden beschrieben:

















Einige Hinweise zum Syntheseweg:

B reagiert mit wässriger NaHCO3 unter Gasentwicklung und färbt kalte wässrige KMnO4-Lösung braun.
D zeigt im IR-Spektrum eine charakteristische Bande bei 2200 cm-1. E zeigt im IR-Skriptum eine starke Absorptionsbande bei ca. 1710 cm-1.
MCPBA (m-Chlorperbenzoesäure) bildet aus E ein Epoxid F, das mit verdünnter Säure über eine instabile offenkettige Zwischenstufe das cyclische Ketal „Frontalin“ liefert.

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

	




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




	B
	C

	D




	E
	F

	Instabile Zwischenstufe




	Frontalin:






Stereoisomere:




Das 1H-NMR von Frontalin ist gegeben. Es wurden drei Bereiche mit Kreisen markiert.
[image: ]
c





a

b




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.

	
	
	



K. Mori hat gefunden, dass nur eine Form, nämlich das (-)-Frontalin biologisch wirksam ist.  
   

							(-)-Frontalin


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

	




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

	




1997 wurde von Nishimura und Mori eine sehr einfache enantioselektive Synthese von (-)-Frontalin entwickelt. Diese Synthese ist im nächsten Schema gezeigt. Sie enthält als entscheidenden Schritt die mikrobiologische asymmetrische Reduktion vom ß-Ketoester zum ß-Hydroxyester in der gewünschten Konfiguration. 
(PCC steht für Pyridiniumchlorchromat)














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

	




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

	G




	H

	J




	L

	M




	N



Im Reaktionsschritt J → K wird Propanon (Aceton)  mit dem Triol umgesetzt. 

6.9.	Welche Art von Verbindung entsteht?

	




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.)

	
	Aceton braucht man im Endprodukt.

	
	Aceton ändert die Stereochemie.

	
	Aceton liefert die beiden Methylgruppen im Frontalin.

	
	Aceton dient als Schutzgruppe für die beiden OH-Gruppen.

	
	Der Verbrauch an PCC wird dadurch erhöht.



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

	









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