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Priifungssammlung SwissChO

1 VORWORT

Diese Sammlung alter Priifungen soll eine Hilfe zur Vorbereitung fiir die Schweizer Chemieolympiade
SwissChO sein. Die Priifungen wurden konsequent gesammelt seit dem Jahr 2008, dltere Versionen
sind nur teilweise vorhanden. Dabei wurden, soweit moglich, die Aufgaben ohne nachtrégliches Edi-
tieren {ibernommen; teilweise sind es Ubersetzungen der franzésischen Priifungen. Die genauen For-
mulierungen sind natiirlich bei jeder Priifung abhingig von denjenigen, die sie schreiben.

Das Losen alter Priifungen ist eine der besten Methoden, sich vorzubereiten. Die Losungen sind dazu
gedacht, dass man sieht, in welchen Bereichen man noch Probleme hat und an diesen arbeiten kann.
Eine Priifung sollte dabei ohne Losungen gemacht werden, auch wenn man dabei Fehler macht oder
viel Zeit braucht. Man lernt mehr aus Fehlern oder Aufgaben, an denen man lange, aber selbststandig
gearbeitet hat, als aus den Losungen.

Allgemein sollte man sich immer {iberlegen, ob das Gemachte sinnvoll ist. Das beinhaltet eine sinnvol-
le Anzahl Stellen bei der Resultatangabe wie auch eine grobe Einschatzung, ob das erhaltene Resultat
physikalisch und/oder chemisch sinnvoll ist. Das Ausschreiben aller Einheiten ist zwar teilweise recht
miithsam, hilft aber gegen Einheitenfehler (immer in SI-Einheiten rechnen, wenn moglich) und zeigt
Uberlegungsfehler anhand einer falschen Einheit auf. Es zeigt auch, dass man mitdenken kann und
nicht nur einen Taschenrechner bedienen kann.

Normalerweise gibt es immer auch Teilpunkte bei den Aufgaben. Eine richtige Idee wird normalerwei-
se mit einer gewissen Anzahl von Teilpunkten belohnt. Es lohnt sich, die Ideen und Rechnungen klar
und sauber aufzuschreiben, da dies dem Korrigierenden hilft, die Gedankengénge zu verstehen.

Ich hoffe, diese Sammlung hilft vielen Schiilern bei ihrer Vorbereitung und zeigt ihnen auf, was sie
erwartet. Falls jemand Fehler findet oder Anregungen hat, so ist er freundlich eingeladen, mir diese
per Mail zu schreiben. Falls es Fragen zu den Aufgaben gibt, kann man diese mir per Mail schreiben,
wobei ich nicht garantieren kann, dass ich alle beantworten werde, oder bei den SwissChO-Anlédssen
die anwesenden Mentoren fragen.

Eine elektronische Version dieses Dokuments kann unter https://n.ethz.ch/ sutery/download/
SwissChQ/| gefunden werden.

Yannick Suter
suter@swisscho.ch oder sutery@student.ethz.ch
10. November 2017

ONEDOESNOT SIMPLY,
-
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2 BEREITGESTELLTE HILFSMITTEL

Bei den Zentralpriifungen und Finalpriifungen werden die unten wiedergegebenen Formeln sowie das
Periodensystem ausgeteilt, sonst sind keine weiteren Hilfsmittel erlaubt. Ein Taschenrechner sollte

mitgebracht werden.

KONSTANTEN UND FORMELN

Avogadro-Konstante

N4 = 6.022 - 1023 mol !

Ideale Gasgleichung

pV =nRT

Gaskonstante

R=8314Jmol ' K!

Gibbs-Energie

G=H-TS

Faraday-Konstante

F = 96485 Cmol !

A.G° = —RT -In(K) = —nFE}

elle

R-T
Planck-Konstante h =6.626-10"3*Js™! Nernst-Gleichung E=E"+ -In ( Cox )
z-F Cred
Lichtgeschwindigkeit | ¢ =2.998 - 108 ms~! Energie eines Photons | £ = %
Iy
Temperatur 0°C=273.15K Lambert-Beer Gesetz | A =log Tz L

Bei der Berechnung von Gleichgewichtskonstanten sind alle Konzentrationen auf die Standardkonzen-
tration 1 mol dm > = 1 mol 1! bezogen. Behandeln Sie in der gesamten Priifung alle Gase als ideale
Gase, sofern in der Aufgabe nicht anders beschrieben.

A
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3 PRUFUNGEN

3.1 ERSTE RUNDE

Ungeachtet der Formulierung der jeweiligen Frage konnen keine, eine oder mehrere Antworten richtig
sein.

3.1.1 ERSTE RUNDE 2017

1. Was heisst der Prozess bei dem ein Atom ein Elektron gewinnt oder verliert?
a) Ionisierung b) Rekombination ¢) Disproportionierung
d) Desublimation e) Karbonisierung

2. Welche der folgenden Elemente, in ihrer stabilsten Form, sind bei Raumtemperatur und Atmo-
spharendruck fliissig?
a)F b) Ga c) Hg d)P e) C

3. Welche der folgenden Verbingungen sind ionisch?
a) HCl b) K, SiFg c) CCly d) CaBry e) LiF

4. Welche der folgenden Ionen- oder Molekiilpaare sind streng isoelektronisch?
a) NOT, CO b) Cly, Sep?~ ¢) NOt, Cp2~ d) Cly, Sp2~ e) COa, CS;
5. Was ist der Oxidationszustand von Stickstoff in den folgenden Verbindungen?
X: NHj3 Y: NO»* Z: HoONOH
a) X: +1IL Y: +1V, Z: -1
b) X: +1IL Y: +1V, Z: -I
c) X: +1IL Y: +1V, Z: -1
d) X: +1I1, Y: +1V, Z: -1
6. Wie viele H,O werden in der folgenden Reaktion bendtigt?
Al,Cs + X Hy0 — 4 AI(OH)3 + 3 CHy4
a)6 b) 3 c) 4 d) 24 e) 12
7. Bei der vollstandigen Verbrennung von Ethan entstehen CO; und H;O. Finde die richtigen,
kleinsten ganzen Zahlen fiir die korrekte Stochiometrie der folgenden Reaktion:

2CoHg + X Oy — Y COy + Z Hy,O

a)X=3,Y=2,Z7=3 b)X=1,Y=1,Z=6
AX=7,Y=4,Z2=6 dDX=2,Y=4,Z=6
X=7,Y=6,7=4

8. Was sind die konjugierten Basen von NH3 und HCO3~?
a) Nicht vorhanden, CO32~ b) Nicht vorhanden, CO, ¢) NH,~, CO32~

d) NH,~, CO, e) NHy*, CO32~

9. Welche der folgenden Losungen ist am sauersten?
a) 1.0 mg HCl in 100 ml Wasser
b) 1.0 mg HCI in 100 ml Wasser
¢) 1.0 mg HCl in 100 ml Wasser
d) 1.0 mg HCI in 100 ml Wasser
10. Chlor kann mit der folgenden Reaktion hergestellt werden:

MnOs(s) + 4 HCl(aq) = MnCly(aq) + Cly(g) + 2 H,O

)
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Priifungssammlung 3.1 Erste Runde SwissChO

Wieviele Gramm HCIl werden fiir eine komplette Reaktion mit 10 g MnO, benotigt?
a)40g b) 16.8 g c)25g d)82¢g
e) Kann nicht mit diesen Angaben berechnet werden.

A

3.1.1 Erste Runde 2017 8 SwissChO
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Bleiben wir bei der Reaktion:
MnO;(s) + 4 HCl(aq) = MnCly(aq) + Cly(g) + 2 HyO

Auf welche Seite bewegt sich das Gleichgewicht, wenn A) mehr MnO, benutzt wird, und B)

wenn der Druck erhoht wird?
a) Beide nach links b) Beide nach rechts

¢) A) nach links und B) nach rechts d) A) nichts passiert und B) nach links
e) A) nach rechts und B) nach links

Bei 25°C kénnen 1.7- 105 mol1~! Cd(OH), gelost werden. Berechne das Loslichkeitsprodukt L.
a) L(Cd(OH),) = 2.0- 10~ mol®17* b) L(CA(OH)3) = 2.0- 10~ mol 1"
¢) L(CA(OH)3) = 4.9 - 10~ mol® 173 d) L(Cd(OH)3) = 2.0- 1071 mol* 12
e) L(Cd(OH),) = 4.9-10"* mol 17!

Welche Struktur(en) haben die folgenden Molekiile geméss der VSEPR Theorie?
X: SnHy4 Y: SeF3™

a) Beide planar

b) Beide planar

¢) Beide planar

d) Beide planar

e) Beide planar

Fiir eine Reaktion bei der A, H? > 0 und A, S° < 0, welche Aussage ist richtig?
a) Die Reaktion erfolgt spontan bei hohen Temperaturen.
b) Die Reaktion erfolgt spontan bei hohen Temperaturen.
c¢) Die Reaktion erfolgt spontan bei hohen Temperaturen.
d) Die Reaktion erfolgt spontan bei hohen Temperaturen.
e) Die Reaktion erfolgt spontan bei hohen Temperaturen.

Das Chlorierungsreagenz PCls kann aus PCls und Chlor hergestellt werden:
PCl3(g) + Cly(g) = PCl5(g) AH® = —87.9kJmol* AS% = —170 Jmol ' K!

Bei welcher Temperatur wird die Reaktion bei Standarddruck und mit Standardkonzentrationen
im Gleichgewicht sein unter der Annahme, dass A, H° und A,.S° konstant sind?
a)0°C b) 244 °C c) 517°C d) 790 °C

Die Extinktion E5oy = 1.1934 eines Pflanzenextrakts in Methanol wurde bei einer Wellenldnge
von 500nm gemessen. Chlorophyll A hat einen Extinktionskoeffizienten von esoy = 5967M~tem !
und die Kiivette eine Liange von 1 cm. Was ist die Konzentration von Chlorophyll A in dieser Lo-
sung?

a) 0.1 mM b) 0.1M c) 0.2M d) 0.2 mM e) 0.5 mM

Welche der folgenden Reaktionen sind héchstwahrscheinlich nullter Ordnung?
a) Reaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff zu Wasser, durch ein Streichholz gestartet
b) Reaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff zu Wasser, durch ein Streichholz gestartet
¢) Reaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff zu Wasser, durch ein Streichholz gestartet
d) Reaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff zu Wasser, durch ein Streichholz gestartet

Die Aktivierungsenergie einer chemischen Reaktion ist £, = 1 kJ mol'. Was ist die Reaktions-
rate bei einer Temperatur von 298.15 K? (A = 0.1 mols~1)

a) k = 0.067 b) k= 0.067 mol s—*

¢) k= 0.0067 mol s—* d) £ = 0.325 mol s—*

e) k = 0.0067 mol? s—2

)

SwissChO
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Priifungssammlung 3.1 Erste Runde SwissChO

19. Was ist die Reaktion fiir den radioaktiven a-Zerfall von 2}°Po?
a) 2i°Po — 295Pb + jHe
b) 31°Po — 29°Pb + jHe
¢) 21%Po — 23°Pb + JHe
d) 31°Po — 29°Pb + SHe
e) 21°Po — 299Pb + JHe

20. Tritium 3T ist ein radioaktives Isotop von Wasserstoff und hat eine Halbwertszeit von 12.32 Jah-
ren. Es wird im Zusammenhang mit Kernfusion als neue Energiequelle stark untersucht. Nach
welcher Zeit sind 95% der urspriinglichen Kerne von 1 g Tritium zerfallen?

a) 0.91 Tage b) 0.91 Jahre ¢) 53.2 Jahre d) 94.2 Jahre

21. Es werden 0.1 mol Sauerstoff mit 0.5mol Argon gemischt, und anschliessend ein Druck von 2atm
bei Raumtemperatur (25 °C) ausgeiibt. Was ist das Volumen dieser Mischung?
a) 7.3 dm® b) 7.31 ¢) 3.61 d) 3.6 m? e) 3.6 dm®

22. Bei der Herstellung von DNA Chips werden Schutzgruppen eingesetzt, die mittels Licht wie-
der entfernt werden konnen. Die minimale Photonenenergie fiir die Aktivierung ist E,, =
4.73 - 10~' J. Was fiir Wellenléingen muss das Licht besitzen um diese Photoreaktion zu star-

ten?
a) 532 nm und hoher b) 365 nm und tiefer
¢) 420 nm und tiefer d) 420 nm und hoéher

e) 532 nm und tiefer

23. Die Redoxpaare Aut/Au und TI**/TI* konnen eine Redoxreaktion eingehen, bei der Au®*
reduziert und T1* oxidiert wird:

W AWt + XTIH - YAu + Z T3t

Was sind die stochiometrischen Koeffizienten fiir diese Reaktion?
AW=1,X=1,Y=1,Z=1 bbW=1,X=2Y=1,Z=2
OW=2,X=3Y=2272=3 DW=3,X=2Y=3,Z=2

24. Autobatterien basieren auf der Komproportionierung von Blei und Bleidioxid in verdiinnter
Schwefelsdure. Was ist die Spannung einer solchen galvanischen Zelle unter Standardbedin-

gungen?
Elektrode Halbzellenreaktion Ey/V
Kathode  PbO, + SO4°~ + 4Ht + 2e~ — PbSO4 + 2H,0 1.69
Anode PbSO4 + 2 e~ — Pb + SO4%~ —0.36
a) 1.33V b) 2.05V c) 2.66V d) 4.10V

25. Was ist der richtige Name fiir die folgende Verbindung?
[Fe(NH3)6][Cr(CN)g]
a) Hexaammineisenat(II)-hexacyanochrom (III)
b) Hexaammineisenat(IT)-hexacyanochrom (III)
¢) Hexaammineisenat(II)-hexacyanochrom(III)

d) Hexaammineisenat(IT)-hexacyanochrom (III)
e) Hexaammineisenat(II)-hexacyanochrom (III)

A

3.1.1 Erste Runde 2017 10 SwissChO



Priifungssammlung 3.1 Erste Runde SwissChO

26. Wieviele Isomere existieren fiir die folgenden Komplexe?
X: [Pt(NH3)-Cl5] Y: [Pt(NH3)3Cl3]Cl
a)X:2,Y:6 b) X:3,Y: 4 c) X:2,Y:2 d)X:1,Y: 2 e)X:2,Y:0

27. Was ist der Name der folgenden Struktur?

]
X
Cl
a) (E)-3-(4-Chlorphenyl)propenal b) (Z)-4-(3-Propenal)benzylchlorid
¢) (E)-4-(3-Propanon)phenylchlorid d) (Z2)-3-(4-Chlorphenyl)propanon

e) (E)-3-(4-Chlorbenzyl)propenon

28. Was ist die Hybridisierung des Kohlenstoffatoms in den folgenden Molekiilen?
X: CH5;™* Y: CO, Z: Ho,CO3
a) X: sp3, Y: sp, Z: sp3 b) X: sp, Y: sp2, Z: sp3
c) X: sp2, Y: sp3, Z: sp d) X: sp, Y: sp2, Z: sp2
e) X: sp2, Y: sp, Z: sp2

29. Sind die folgenden Molekiile aromatisch, antiaromatisch, oder nicht aromatisch?

T RIS

a) X: Aromatisch, Y: Nicht aromatisch, Z: Aromatisch
b) X: Aromatisch, Y: Nicht aromatisch, Z: Aromatisch
¢) X: Aromatisch, Y: Nicht aromatisch, Z: Aromatisch
d) X: Aromatisch, Y: Nicht aromatisch, Z: Aromatisch
e) X: Aromatisch, Y: Nicht aromatisch, Z: Aromatisch

30. Welches der folgenden farbigen Protonen ist das sauerste? (Von links nach rechts: Rot, griin,
blau, tiirkis.)

O @)
H
HO H
H
a) Das rote Proton b) Das blaue Proton
¢) Das tiirkise Proton d) Das griine Proton

A
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31. Was ist das Hauptprodukt der folgenden Reaktion?

O 0
TS TS
a) A b) P
o OH
OH )/O
[\/O S 0)
c) | _~ d) Esfindet keine Reaktion statt

OH
OH

32. Was ist das Hauptprodukt der folgenden Reaktion?

OH . AICl,
+ 2 Aquiv. -
Cl

OH HO cl
\P N
0

R

X
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3.1.2 ERSTE RUNDE 2016

1.

10.

Wie heisst der Phaseniibergang von gasformig zu fest?

a) Kondensation b) Verdampfung ¢) Rekombination
d) Erstarrung e) Resublimation

. Welche Ionenpaare sind isoelektronisch?
a) Nit, Pd+ b) Fe2t, Cu®t c) HT, He?t
d) Ca?t, Nat e) Pd?t Rht

Was ist die Struktur von DMSO (Dimethylsulfoxid) nach der VSEPR-Theorie?

a) Trigonal planar b) Quadratisch planar ¢) Tetraedrisch
d) Trigonal pyramidal e) Bisphenoidal

. Welche der folgenden Nuklidpaare haben die gleiche Anzahl an Neutronen?
a) 1201 118g b) 121pd, 135Nd ¢) 124 e 128G
d) 111pd, 121xe e) 171 Ho, 180[y

. Aminoacetonitril ist eine schwache Sdure mit pK, = 5.34 bei 25 °C. Was ist der pH Wert einer

1 M waéssrigen Losung von Aminoacetonitril?
a) 11.33 b) 9.67 ) 5.34 d) 2.67 e) 1.66

. Welche der folgenden Vorschlédge sind Eigenschaften von Pufferlésungen?

a) Der pH éndert sich sehr langsam innerhalb des Pufferbereichs.
b) Der pH é&ndert sich sehr langsam innerhalb des Pufferbereichs.
¢) Der pH andert sich sehr langsam innerhalb des Pufferbereichs.
d) Der pH &ndert sich sehr langsam innerhalb des Pufferbereichs.
e) Der pH andert sich sehr langsam innerhalb des Pufferbereichs.

Ein Stahlgefdss mit Volumen V' = 501 enthalt Helium bei Raumtemperatur (25 °C). Das Druck-
messgerat zeigt p = 6.2 bar an. Was ist die Masse des Gases?
a) 0.5 mg b)5g c)50g d) 597 g e) 50 kg

Wasser absorbiert Infrarotstrahlung bei etwa 3000 cm~!. Welche Wellenldnge hat dieses Licht?
a) 3.33m b) 0.333 cm ¢) 3.33 um d) 33.33nm e) 333 nm

. Die Absorbanz A einer Losung eines roten Farbstoffes (M = 232.45 g mol™!) mit Konzentration

¢ =1.0g1"" wurde bei A\ = 490 nm gemessen. Die Kiivette war 50.00 mm lang. Die gemessene
Absorbanz betragt A = 1.21. Was ist der molare Absorptionskoeffizient?
a)e=0.24g 'em™! b)e=56M'cem! ) e=56.3M'em!
d) e=56.3M ' mm! e) e =241 mol ! cm™?

Welche der folgenden Sauren hat den hochsten Protolysegrad in einer wéssrigen Losung, wenn
alles andere (Konzentration, Temperatur...) gleich ist?

a) L-Serin, K, = 6.46 - 1072 M b) Fumarsiure, K, = 6.31 - 1074 M

¢) Kreatinin, K, = 1.58 - 107> M d) 3-Iodophenol, K, = 9.33- 1071 M

e) Uracil, K, = 3.55-10"1'M

)

SwissChO
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11. Welches Wertepaar gehort zu den richtigen Ry Werten der zwei Verbindungen auf dem DC?

0.90< -
0.70

N R

a) 2.00, 1.28 b) 0.64, 1.56 ) 0.50, 0.78 d) 0.45, 0.20
e) Es ist nicht moglich dies mit den gegebenen Informationen herauszufinden.

12. Ordne die folgenden vier Verbindungen nach ihrem Siedepunkt. Beginne bei der Substanz mit
dem tiefsten Siedepunkt:

OH
A B C D 0]
a) BCAD b) BACD ¢) ABCD d) ABDC e) BADC

13. Die folgende Reaktion befindet sich im Gleichgewicht:
N, + 3 H3 — 2 NHj3

Eine Druckerh6hung bewirkt
a) dass mehr Wasserstoff produziert wird
b) dass mehr Ammoniak prodiziert wird
¢) keine Auswirkung auf das Gleichgewicht

14. Die folgende Reaktion ist wichtig in der Produktion von Salpetersiure:
4 NH3(g) + 5 0,(g) = 4 NO(g) + 6 Hy0(g), AHY = —905.2 kJ mol !

Welche der folgenden Auswahlmaéglichkeiten fiihrt zu einer Erhéhung der Produktion an NO?
a) Temperaturerhohung b) Temperaturerniedrigung ¢) Zugabe von NHj3
d) Erhohung des Druckes e) Druckabfall

15. Was ist der Name des folgenden Molekiils?

a) 2,3,6-Trimethyl-4,5-diethylnonan b) 2,3,6-Trimethyl-4,5-biethylnonan
¢) 5,6-Diethyl-4,7,8-trimethylnonan d) 4,5-Diethyl-2,3,6-trimethylnonen
e) 4,5-Diethyl-2,3,6-trimethylnonan

A
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16. Was ist/sind der/die Name(n) der umrandeten, funktionellen Gruppe?

| AN
[
=
NH,| O
)\’ )'I\ N -1
H
a) Ester b) Amid ¢) Amin
d) Saure-Bindung e) Peptidbindung
17. Benenne den folgenden Komplex Na[Au(CN);]
a) Natriumdicyanoaurat (I) b) Natriumdicyangold (I)
¢) Natriumdicyanoaurat (III) d) Golddicyanodisodii (I)

e) Golddicyanodisodii (III)

18. Was ist die richtige Konfiguration (R or S) der beiden Stereozentren?

1%
a)S,R b) R, R RS d) s, S
19. Die folgenden zwei Molekiile sind
NH2 NH,
a) Stereoisomere b) Enantiomere ¢) Diastereomere
d) Konformere e) identisch

20. Was ist das Hauptprodukt der folgenden Reaktion?

\/\gu

Y
-~

FeCl,
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S % %

a) b) c) d) e)

21. Was ist das Hauptprodukt der folgenden Reaktion (heat = Erhitzen)?

OJ\ NaOH, heat )
o) o)

a) b) c)
OJ\ OH
GOMO@ HOY\H\/YO\/
0 0 0 0
d) e)

22. Wie viel Sauerstoff (in Liter) wird verbraucht, wenn 5 g Magnesium zu MgO verbrannt wird?
Dabei gelten Standardbedingungen (1 atm, 298.15 K).

a) 4.611 b) 4.941 c) 2.741 d) 2.311
23. Wieviel festes Natriumhydroxid NaOH wird bendtigt, um 10 ml einer 0.1 M HCl Losung zu neu-
tralisieren?
a) 39.9 mg b) 79.8 mg c)39¢g d) 15.1 mg

24. Wieviel Mol Kohlenstoff wird bendtigt um ein Mol Eisen aus Fe;03 zu gewinnen (der Kohlenstoff
wird bloss zu CO oxidiert)?
a) 1.5 mol b) 3 mol ¢) 6 mol d) 2 mol
'
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25. Was ist die Oxidationszahl von Chrom in Cry03?

a)l b) II c) III d) 2/3
26. Was ist die Oxidationszahl von Stickstoff im Nitrat-ITon NO3~?
aVv b) -1 c) -3 do
27. Was ist die Oxidationszahl von Chlor in NH4ClO4?
a) III b)V c) VII d) -1
28. Das Loslichkeitsprodukt von Agl ist 8 - 1077 mol® 1 2. Was ist die maximale Silberkonzentration
in einer Losung mit [[7] = 2- 1074 M?
a)4-1072 M b)4-10713M 02-10712M d)2 1072 M

29. Das Léslichkeitsprodukt von Fe(OH)s3 ist 10738 mol* 17%. Ab welchem pH wird Eisen aus einer
[Fe>T] = 10~8 M Lésung ausfallen? Tipp: Die Dissozationskonstante von Wasser ist K = 10714,
a)9 b) 4 c) 10 d) 7

30. Welche Aussage ist fiir eine Reaktion mit A, H° < 0 und A,.S° < 0 korrekt?
a) Die Reaktion findet bei hohen Temperaturen spontaner statt.
b) Die Reaktion findet bei hohen Temperaturen spontaner statt.
c¢) Die Reaktion findet bei hohen Temperaturen spontaner statt.
d) Die Reaktion findet bei hohen Temperaturen spontaner statt.

31. Thorium 232 hat eine Halbwertszeit von 1.405 - 10'° Jahren. Wie viel Prozent des 232Th, welches
vor 4.5 - 10? Jahren auf der Erde entstand, ist noch vorhanden?
a) 72.6 % b) 11.4 % ¢) 65.4% d) 80.1 %

32. Das Isotop ???Rn zerfillt mit zwei Alpha- und einem Betazerfall in ein neues Element. Welches
Element bzw. Isotop ist gemeint?
a) 212Bj b) 214Bj ¢) 214T] d) 218Rn

33. Bei Uran 235 kann es nach einem Neutroneneinfang zur Kernspaltung kommen. Zwei Nuklide
und drei Neutronen entstehen bei dieser Reaktion. Welche sind diese beiden Nuklide?
a) 44Ba, 39Kr b) 144Ba, 88Kr c) 144Ba, 89Br d) '*°Ba, 8Br

A
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3.1.3 ERSTE RUNDE 2015

1. Kupfer ist ein Element, das in der Natur als Isotopengemisch zweier Isotopen, %3Cu und %3Cu,
vorkommt. Die Massen dieser Isotopen sind 62.98773 v und 64.92825 u, die Masse des Gemischs

63.546 wu.

Was sind die Massenprozent wgs und wgs der zwei Isotopen?
a) We3 = 57.93 % und We5 = 42.07 % b) We3 = 28.77 % und We5 = 71.23 %
C) We3 = 71.23 % und Wes = 28.77 % d) We3 = 69.15 % und Wes = 30.85 %

e) We3 = 30.85 % und We5 = 69.15 %

2. Ordne die folgenden Halogenwasserstoffe nach ihrer Saurestérke relativ zueinander:
a) HF < HCI < HBr < HI b) HF > HCl > HBr > HI
¢) HCl > HBr > HF > HI d) HCl < HBr < HF < HI
e) HI < HBr < HF < HCI

3. Das Loslichkeitsprodukt fiir Blei(II)-iodat Pb(I03) betrigt Kip = 3.69 - 10~1% M3. Was ist die
Konzentration des Iodat-Anions in einer geséttigten Losung von Blei(Il)-iodat?

a) 1.435-107* M b) 1.356 - 1074 M €) 9.037-10° M
d) 7.173-107° M e) 4.518-107°M

4. Wie heisst der Phaseniibergang von Gas zu Fliissigkeit?
a) Rekombination b) Vaporisation c¢) Ablagerung
d) Resublimation e) Kondensation

5. Gegeben ist die vollstindige Verbrennung von Pentanon:
a CsH1g0 + b Oy — ¢ COy + d Hy,O
Welche Kombination a; b; ¢; d der stochiometrischen Koeffizienten ist richtig?
a) 1;6;4: 4 b) 1;6;5;5 c) 1;7:5;4
d) 1;7;5;5 e) 2;13;10;10
6. Betrachte die Reaktion von Natriumperchlorat NaClO4 zu Natriumchlorat NaClO3 unter Abgabe
von Sauerstoff bei Raumtemperatur (20 °C):
2 NaClO4 — 2 NaClO3 + O

Die folgenden Daten sind gegeben:

Substanz A¢H® S°
kJmol™! Jmol 'K
NaClOg4 -383.3 142.3
NaClOs -365.8 123.4
0,(g) 0.0 205.0
04(g) 0.0 205.0

Basierend auf den obigen Daten, welche der folgenden Aussagen sind richtig?
a) Die Reaktion ist spontan b) Die Reaktion ist exergon
c¢) Die Reaktion ist endergon d) Die Reaktion ist endotherm
e) Die Reaktion erhoht die Entropie

7. Dimethylsulfoxid (CH3)2SO ist ein polares Losungsmittel. Welche Geometrie nimmt es gemass

VSEPR-Theorie an?
a) Gewinkelt b) Trigonal pyramidal ¢) Tetraedrisch

d) Trigonal bipyramidal e) Oktaedrisch

8. Photonen werden von einem Laser bei A = 492 nm emittiert. Was ist die Energie von einem Mol

dieser Photonen?
a) 4.026-10~19J b) 2.712-10712J c) 5.870-1078J

d) 2.425-10°J e) 6.687-10%°J /
E»
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9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Was ist das Molekulargewicht von 2-(Trimethylsilyl) propanal?

a)22¢g mol ! b)65¢g mol ! c)72g mol !
d)130g mol ! e)ld4 g mol !
Was ist die maximal extrahierbare Menge an Aluminium aus 94.4 g Aluminium (III)-oxid Al,O3?
a)25.0¢g b) 373 ¢g c)50.0¢g d)9i4g e)189¢g
Was ist der Name von Nay[PdClg]?
a) Natrium-hexachloropalladat(IV) b) Bis-natrium platinohexachlorid (IV)
¢) Natrium-hexachloropadat(III) d) Palladiohexachloridum(IV) disodii

e) Bis-natrium palladohexachlorid (IV)

Was sind die Oxidationszahlen von Sauerstoff und Schwefel in SOz~ ?

a) S: -1 O: -1 b) S: 0 O: -III o) S: I O:-1I
d) S: IV 0O: -1 e)S:V O:-1I
Gib alle moglichen Produkte der Reaktion von Wasser und Kohlenstoffmonoxid an.
a) H2 b) 02 C) C02 d) H2N2 e) CHgOH
Du 16st 31 g Na,0 in 250 ml destilliertem Wasser auf. Markiere die korrekten Aussagen.
a) ¢(Nat) = 2mol 17! b) ¢(Na*) = 4 mol1™* ) ¢(0*7) =1mol1™*
d) ¢(OH™) = 2mol1™* e) ¢(OH™) =4moll™*

Was ist der pH einer 0.1585 mM Losung von HCI?
a) 0.5 b) 0.8 c) 3.5 d) 3.8 e) 4.2

Du hast Absorbanzmessungen bei einer bestimmten Wellenlénge fiir eine Substanz in wéssriger
Losung (Konzentrationen 0.01M und 0.05M) mit Hilfe einer Kiivette mit Ldnge 1cm durchgefiihrt.
Die Absorbanzen, die gemessen wurden, waren 0.25 und 1.25. Was ist der molare Extinktions-
koeffizient der Substanz?

Hinweis: Das Lambert-Beer Gesetz lautet A =€ -c - [.
a) 0.04l mol ! em—1 b) 0.04 mol 17! ¢) 251 mol ! em™!

d) 25 mol 17! e) Keine der obigen Antworten

Eine Fabrik in der Gegend will, dass du die Sicherheit ihres Prozesses beurteilst. Sie wollen eine
Reaktion durchfiihren, welche Warme mit einer Rate von 27.8 MJh ™ freisetzt. Die Reaktionsmi-
schung (totale Masse 550kg) hat eine Wirmekapazitit von ¢; = 1.42kJkg™ ' K~!. Ein Kiihlsystem
mit einer Kiihlleistung von 22.4 MJ h™! wurde installiert. Wie lange braucht die Reaktion, um
150 °C zu erreichen, unter der Annahme, dass optimal geriihrt wird und bei Reaktionsbeginn
Raumtemperatur (293 K) herrschte?

a) 9.93h b) 18.8h c) 21.7h d) 37.6h e) 188 h

Ein Katalysator . ..
a) ... andert den Reaktionspfad
b) ... senkt die Differenz der freien Energie AG
¢) ... besteht immer aus einem Edelmetall
d) ... senkt die Aktivierungsenergie
e) ... ist keine der obigen Antworten

A
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19. Welche Art Molekiilorbital ist in der folgenden Abbildung gezeigt?

a) s b) p c) sp? d) o e)r

20. L-Alanin ist eine einfache a-Aminosdure, deren Seitenkette aus einer einzigen Methylgruppe
besteht. Was ist der systematische IUPAC-Name?

X

H.N "~ >COOH
a) (R)-1-Amino-1-methylpropansaure b) (S)-1-Amino-1-methylpropansédure
¢) (R)-2-Aminopropansaure d) (S)-2-Aminopropansaure

e) (R)-2-Propan-aminosaure

21. 2-Methyl-2-iodopropan ist relativ instabil und zerfillt relativ einfach bei Temperaturen iiber
60 °C. Welche Art Zerfallsprodukt ist zu erwarten? Hinweis: Der Zerfall kann durch Addition
einer Base unterstiitzt werden.

A —] b~ )~F d))k €)

22. Was ist das wahrscheinlichste Produkt der folgenden Reaktion?

0 AICl5

—>

Cl

o (@]
(@] (@]
a) 0 ) é)ﬁ ) d) )

23. Wieviele Konstitutionsisomere mit der Formel CsHig existieren?
a) 3 b) 7 c) 10 d) 13 e) 17
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24. Was ist das Produkt der Reaktion von 1-Propen mit HBr?

25.

26.

27.

28.

29.

Br Br
a))\ b) Bra_~_ € X Br d)A e) _~~_Br

Benenne den folgenden Reaktionstyp:

—SH  + HJ: — \S/CH + HI
H H

a) Sy1 b) Sn2 ¢) Sni d) E1 e) E2

Du hast eine Substanz, welche 40.00 % Kohlenstoff enthélt. Welche der folgenden Formeln pas-
sen zu dieser Beobachtung?

a) C2H6O b) C3H6O C) C3H603 d) C6H120 e) C8H1602
Betrachten wir den Haber-Bosch-Prozess. Die chemische Gleichung fiir den Prozess lautet:
Ny + 3 Hy = 2NH3, AH® = -92.0kJ

Welche Massnahmen kdnnen ergriffen werden, um das Gleichgewicht in Richtung Ammoniak zu

verschieben?
a) Erhohen der Temperatur b) Senken der Temperatur ¢) Erhohen des Drucks

d) Senken des Drucks e) Zugabe von Wasserstoff

Gegeben sind folgende Elektrodenpotentiale:

Halbzellenreaktion E°/V Halbzellenreaktion E°/V
Cst  + e” — Cs -3.03 Cu*t + 2e — Cu +0.34
Y3t + 3e” — Y 237 AgT  + e~ — Ag +0.80
APt 4+ 3e- —» Al -1.66 Aut 4+ 3e —» Au +1.83
Zn’t + 2e~ — Zn -0.76

Welche der folgenden theoretischen galvanischen Zellen wiirden die hochste Spannung liefern?
a)Y | Y3t || ABT | Al b) Cs | CsT || AT | Al A Y| Y| Cu*t | Cu
d) Zn | Zn?* || Ag" | Ag e) Cu | Cu®t || AuT | Au

Gegeben sind drei hypothetische Verbindungen A, B, und C, welche nur iiber eine oxidierte und
eine reduzierte Form, angezeigt durch die Indices ., und q, verfiigen. Drei Experimente wurden
durchgefiihrt um herauszufinden, welche der Substanz am edelsten, und welche am unedelsten
ist. In jedem Experiment wurden zwei Substanzen gemischt und es wurde notiert, ob eine Reak-
tion festgestellt wurde oder nicht. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle:

Reaktionspartner Reaktion beobachtet

COX + Bred JA

Aox + Bred JA

AOX + Cred NEIN

a)A,B,C b) B,C,A c) C,A,B d)AC,B e) C,B,A
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3.1.4 ERSTE RUNDE 2014

1. Vanadium kommt als Gemisch zweier Isotope vor: 33V mit Masse 49.0472 u und 51V mit Masse
50.9440 u. Die mittlere Atommasse betrdgt 50.9415 u. Wie viel % Massenanteil hat jedes Isotop?
a) 39V : 31V = 0.003% : 99.997% b) 39V : 3LV = 49.9% : 50.1%
©) 59V : 3V = 49.43% : 50.57% d) 59V : 33V = 0.25% : 99.75%
e) 39V : 31V = 60% : 40%

2. Finde den fehlenden stochiometrischen Koeffizienten X.
2 CgHig + X Oy — 16 CO5 + 18 H,O

a) 16 b) 25 ¢) 50 d9 e) 17

3. Wie viel Mol CO, wird bei der vollstdndigen Verbrennung von einem Mol Thiophen frei?
C4H4S +6 Oy — X CO5 + 18 H,O + S0y

a) 0 mol b) 2 mol ¢) 4 mol d) 8 mol e) 3 mol

4. Bei der alkoholischen Géarung wird Glucose folgendermassen umgesetzt:
C6H1206 (s) =2 C,HsOH (1) + 2 COy (g)

Welche Warmemenge wird umgesetzt, wenn ein Liter Wein entsteht, der 95.0g Alkohol (CoHsOH)
enthalt? (AH = —67 kJ/(mol Glukose))

a) —69.1kJ b) +2.07kJ c) +28kJ

d) —1.42KkJ e) —32.44kJ

5. Ordne mit Hilfe der Elektronegativitit die Bindungen nach zunehmender Polaritat:
F-1, H-I, C-1, CI-I
a) HI < C-I < Cl-I < FI b) F-I < H-I < C-I < CI-1

¢) Cl-I < HI< FI=C-I d) C-I < Cl-I < H-I<FI
e) C-I > Cl-I > F-I > H-1

6. Sage mit Hilfe der VSEPR-Theorie die Gestalt der folgenden zwei Molekiile/-ionen voraus:

AsHs; IBry ™
a) trigonal-pyramidal; gewinkelt b) planar; tetraedrisch
¢) trigonal-pyramidal; linear d) planar; linear

e) tetraedrisch; gewinkelt

7. In Wasser losen sich bei 25°C 0.00376 g AgCl in 2 Liter Losung. Wie gross ist das Loslichkeitspro-

dukt von AgCI?
a) 1.7 - 10719 mol? /12 b) 3.4 -10~° mol?/1? ¢) 0.85-10~7 mol?/1?
d) 3.4-10719 mol?/1? e) 2.0 - 1075 mol?/1?

8. Gebe die Oxidationszahlen von N in NoH4 (Hydrazin) und Ta in TaOCl;3 an:
a) N(+1I); Ta(-3) b) N(0); Ta(III) ¢) N(-2); Ta(V) d) N(-1); Ta(ID) e) N(-3); Ta(V)
9. Gegeben ist die exotherme Reaktion:
NiO (s) + CO (g) = Ni (s) + CO (g)

Wie wird das Gleichgewicht beeinflusst, wenn die Temperatur erhoht wird (I), der Druck gesenkt
wird (II) oder CO entfernt wird (III)?

7
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Das Gleichgewicht verschiebt sich
a) (D nach links; (II) nicht; (IIT) nach links
b) (I) nach rechts; (II) nach rechts; (III) nach links
¢) (I) nach rechts; (II) nach links; (III) nach rechts
d) (D) nach links; (II) nicht; (III) nach rechts
e) (I) nach links; (II) nach rechts; (III) nicht

10. Welches ist die konjugierte Base von NH3?
a) NH4™ b) NH;3~ ¢) NH3™ d) gibt es keine e) NHy~

11. Benenne den folgenden Komplex:

/n [PtCl6]
a) Zink-Platin-hexachloridV b) Zink-platinohexachlorid(+4)
¢) Zink-hexachloridoplatinat(IV) d) Zink-chloridoplatinat(VI)

e) Zinn-hexachloridoplatin(IV)

12. Welche Zerfallsreaktion ist gegeben durch die folgende Gleichung?
22Rn — 2¥Po + 3He
a) a-Emission von 2;?Rn b) 8*-Emission von 2}*Rn

¢) S~ -Emission von 2{*Rn d) y-Emission von 3;?Rn
e) Neutronen-Abspaltung von 2{?Rn

13. Die Umsetzung von 1,2-Dehydrobenzol mit Wasser zu Phenol ist eine

a) Eliminierungsreaktion b) Veresterung ¢) Additionsreaktion
d) Hydrolyse e) Aminierung
14. Was ist der pH einer 0.025 M HBr-Losung?
a) 0.025 b) 1.6 c) 5.5 d7 e) 11
15. Der Wechsel vom festen zum gasférmigen Aggregatszustand heisst
a) Erstarren b) Verdampfen ¢) Explosion
d) Kondensation e) Sublimation

16. Welches ist die Hybridisierung der C-Atome in der Cyanessigsdure (NCCH,COOH) von links
nach rechts?

a) sp, sp?, sp® b) sp, sp?, sp? c) sp?, sp?, sp® d) sp3, sp, sp? e) sp?, sp, sp
17. Wie lauten der Trivialname und der offizielle Name des folgenden chemischen Molekiils nach
IUPAC?
0]
OH
NH3

a) L-Phenylalanin, (S)-2-Amino-3-phenylpropansiure
b) L-Phenylalanin, (R)-2-Amino-3-phenylpropansiure
¢) D-Phenylalanin, (R)-2-Amino-3-phenylpropansaure
d) L-Isoleucin, (S)-2-Amino-3-methylpentansdure
e) D-Isoleucin, (S)-2-Amino-3-methylpentansidure

A
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18. Im Folgenden wird die Reaktion von Calciumcarbonat zu Calciumoxid und Kohlendioxid be-
trachtet:

CaCOs3 (s) — CaO (s) + CO, (g)

AyH® (CaCO3(s)) = —1206.9nl:il AfH® (CaO(s)) = —635.09£

mol
AHC (CO(8)) = —39351—%  $°(GaCOs(s)) = 92.9—
! 218)) = "~ “mol 3BT 74K mol
S°(Ca0(s)) = 39'8K-mol S°(CO2(g)) = 213.7K ol
18.1 Wie gross ist die Standardreaktionsenthalpie der Reaktion?
a) 178.3 kJ/mol b) —178.3 kJ/mol ¢) 965.32 kJ/mol
d) —965.32 kJ/mol e) 692.6 kJ/mol

18.2 Was ist die minimale bzw. maximale Temperatur, bei der Reaktion freiwillig ablauft (sonst
alles Standardbedingungen)?
a) 837°C b) < 800°C c) 383°C
d) < 1110.2°C e) 2220.2°C

18.3 Was sind die Oxidationszahlen aller Atome in den Verbindungen der Reaktion von links
nach rechts?

O: -
,0: -2

a)Ca:2,C:1,0:-1 Ca:2,0:-2 C:2,0:-1 b)Ca:2,C:4,0:-2 Ca:4,0:-4 C:4,
c)Ca:2,C:4,0:-2 Ca:2,0:-2 C:2,0:-1 d)Ca:2,C:4,0:-2 Ca:2,0:-2 C: 4
e)Ca:2,C:1,0:-1 Ca:4,0:-4 C:4,0:-2
19. Um welches Orbital handelt es sich?
¥ X
a) dr2_y2 b) dxy C) dyz d) dzz e) Pz
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20. Was ist die korrekte Bezeichnung fiir das folgende Molekiil?

a) sec-Butyl-3-methyl-5-ethylbenzol b) sec-Butyl-5-ethyl-3-methylbenzol
¢) tert-Butyl-3-methyl-5-ethylbenzol d) tert-Butyl-5-methyl-3-ethylbenzol
e) tert-Butyl-3-ethyl-5-methylbenzol

21. Ein kondensiertes Ringsystem mit der Summenformel C;7Hy¢ kann maximal wieviele Ringe ha-
ben?
a)0 b) 3 c)5 d) 13 e) 17

22. In einem Labor der Radiochemie wird mit giftigen, basischen Plutoniumsalzen gearbeitet. Der
Laborfiihrer hat als Lagerungsgefasse fiir die wissrigen Losungen Titanbehélter, welche {iber
eine schiitzende Oxidschicht verfiigen, vorgeschlagen. Was war die Konsequenz dieser Entschei-
dung?

Ti’t +2e” =Ti E° = —1.630V

Pult +3e~ = Pu E° = 2031V
TiO, + 4HT +2¢~ = Ti*t + 2H,0 E° = —0.502V

a) Plutonium schied ab an den Gefdasswanden.

b) Die Losungen frassen das Titan an, Locher in den Gefasswénden waren die Folge.

¢) Es gingen Titan-Ionen in Losung iiber.

d) Alle oben genannten. Die Folge davon waren aufwéndige Dekontaminationsarbeiten.
e) Nichts passierte.

23. Die Verbindung Cy5,H34N409 hat eine molare Masse von
a) 499 mol/g b) 499 g/mol ¢) 266 mol/g d) 266 g/mol e) 69 kg/mol

A
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3.1.5 ERSTE RUNDE 2013
1. Was ist die Summenformel des abgebildeten Molekiils?
HO
\©\ I
P
H
a) C8H7N02 b) C8H15NO C) CgHgNOz d) CgHgNOz e) CgHzNOz

2. Was ist die IUPAC-Bezeichnung fiir das folgende Molekiil?

M

a) tert-Butylhexan b) 1,1,1-Trimethylheptan
¢) 1,1,1-Methylheptan d) 2,2-Dimethyloctan
e) 2,2-Methyloctan

3. Wie kann die Struktur von NH3 beschrieben werden?
a) Trigonal planar b) Trigonale Bipyramide
¢) Linear d) Quadratisch planar
e) Trigonale Pyramide

4. Wie kann die Struktur von XeF,4 beschrieben werden?
a) Oktaeder b) Trigonale Bipyramide
¢) Tetraeder d) Quadratisch planar
e) Trigonale Pyramide

5. 5 g wasserfreies CaCl, werden in 11 Wasser aufgelost. Wie gross ist die Konzentration der Cl—

Ionen?

a) 0.45M b) 0.045 M c) 0.0045 M d) 0.00045 M e) Keine dieser Werte

6. Wir mochten eine Losung von HoSO4 in Wasser mit der Konzentration 2moll™! erhalten. Welche

Kombination/en miissen wir wahlen, damit wir diese Losung erhalten?
a) 20 ml 1 M HySO4 mit 100 ml Wasser

b) 75 ml 4 M HySO4 auf 150 ml mit Wasser auffiillen

¢) 100 ml konz. HySO4 auf 150 ml mit Wasser auffiillen

d) 50 ml 8 M HySO4 auf 200 ml mit Wasser auffiillen

e) Keine der obigen Antworten

7. Eine Losung von 0.5 mol NaH,PO4 und 0.5 mol H3PO4 in 1000 ml Wasser hat folgende Eigen-

schaften:
a) Neutral b) Sauer
¢) Basisch d) Entspricht einer 1 M Salzsaure
e) Puffer
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8.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Welche der folgenden Losungen hat den tiefsten pH?
Gegeben sind pK,(HCl) = —7, pK,(CH3COOH) = 4.75, pK,(HCOOH) = 3.75, pK,(HBr) = —9
a) HC10.003M  b) CH3COOHO0.1M «¢)HBr0.001M d) HCOOHO0.1M e) Reines Wasser

. Wir versetzen 50ml einer 0.1 M NaCl Losung mit 50mg AgCl. Was ist die Konzentration von Ag™?

Gegeben: K, (AgCl) = 1.77 - 1070 mol® 12
a) 1.77-10"2mol 17! b) 1.74- 105 mol 17! ¢) 0.1 moll!
d) 3.49-104mol 1" e) 1.33-10"5 mol 1™+

Wie gross ist der pH einer gesittigten Calciumhydroxid-Lésung? K7 = 5.02- 1076 mol® - 173
a) 12.03 b) 12.23 c) 12.33 d) 12.53 e) 1.47

Wir mochten den Essigsduregehalt in herkommlichem Essig bestimmen. Dazu werden 5ml einer
Essig-Probe auf ein totales Volumen von 100 ml verdiinnt. Anschliessend wird mit einer 0.1 M
Natriumhydroxid-Lésung titriert. Der Aquivalenzpunkt wird nach 39.9 ml erreicht. Wie gross ist
der Essigsdure-Gehalt im analysiserten Essig? M (Essigsdure) = 60.05 g mol !

a) 96 gl_1 b) 2.4 gl_1 c) 24 gl_1 d) 45 gl_1 e) 48 gl_1

Bei der Analyse einer Aspirin-Pille mit einer Masse von 602 mg findest du heraus, dass sie
2.80 - 1073 mol Acetylsalicylsiure enthéilt. Wie vielen Masseprozent entspricht das?
M (Acetylsalicylsiure) = 180.16 g mol ™"

a) 119% b) 62% ¢) 50% d) 10% e) 84%

Wie viele ungepaarte Elektronen haben folgende Ionen? Cu*; Cl—; Co?*
a)l;2;0 b)1;2;0 c)0;0;3 d) 0;0;3 e)1;0;1

Sterling-Silber besteht aus 92.5% Silber und 7.5% Kupfer. Wie viele Ag-Atome kommen auf ein
Cu-Atom?

a) 0.14 Ag-Atome pro Cu-Atom

b) 12.30 Ag-Atome pro Cu-Atom

c) 7.27 Ag-Atome pro Cu-Atom

d) 21.0 Ag-Atome pro Cu-Atom

e) 1.70 Ag-Atome pro Cu-Atom

Ordne nach abnehmenden Bindungswinkeln: Cl;O, CCly, NCl;
a) ClLO > CC14 > NClg b) CC14 > NC13 > Cl,O
c) CC14 > Clzo > NC]3 d) NC13 > CC14 > Clzo
e) NClg > Clzo > CC14

Welche Oxidationszahl hat das Zentralatom des folgenden Komplexes? [Co(NO3)g]>~
a) +II b) +1II c) -I d) -II e) -III

Gib die Formel fiir den folgenden Komplex an: Kalium-tetrabromidoaurat(III)
a) [KBrsAu] 3 b) K[BrAuy] ¢) K[AuBr4] d) K4[AuBr] e) K[AuBr4]3~

Auf der Verpackung von Perchlorsiure sind zwei Gefahrensymbole abgebildet. Das eine ist mit
"C", das andere mit "O" gekennzeichnet. Was bedeutet das?

a) Perchlorséure ist giftig und atzend.

b) Perchlorsiure ist dtzend und leichtentziindlich.

c) Perchlorsaure ist hochentziindlich und giftig.

d) Perchlorsiure ist dtzend und brandfordernd.

e) Perchlorsédure ist gesundheitsschddlich und radioaktiv.

)
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19. Welches Polymer wird aus Chlorethen-Monomeren hergestellt?
a) Teflon b) PVC c) Plexiglas d) Kautschuk e) Polystyrol

20. CH4 konnte in Zukunft als mobile Wasserstoffquelle wichtig werden. Es kann gemaéss folgender
Reaktion hergestellt werden:

COy; + 4 Hy — CH4 + 2 HO

Gegeben sind A ;H°(CO,) = —393.5kJmol ', A;H°(Hp) = 0 kJmol ',
A;H°(CHy) = —74.8 kJmol !, Ay H°(Ho0) = —285.8 kJ mol .
Welche der folgenden Aussagen ist/sind richtig?
a) ALH® <0 b) A,H® >0
¢) Die Reaktion ist endotherm d) Die Reaktion ist exotherm
e) Keine der obigen Aussagen sind richtig

21. Was ist die IUPAC-Bezeichnung fiir das folgende Molekiil?

a) 5-(1-Ethylpropyl)nonan b) 3-Ethyl-4-butyloctan
¢) 6-Ethyl-5-butyloctan d) 1,1-Diethyl-2-butylhexan
e) 1,1-Ethyl-2-butylhexan

22. Wie viele Konstitutionsisomere existieren fiir die Summenformel C4Hg?
a)b b) 6 c)7 d) 8 e)9

23. Ein Katalysator ...
a) ... andert den Reaktionspfad.
b) ... verkleinert die Aktivierungsenergie.
c) ... beschleunigt die Reaktion.
d) ... gibt es nur in Autos.
e) ... andert die Gleichgewichtskonstante nicht.

24. Fiir welche der folgende(n) Losung(en) ist es empfehlenswert, eine Teflonflasche anstelle einer
Glasflasche zu verwenden?

a) HCl aq. b) HySO4 aq. ¢) Ethanol
d) HF aq. e) Keine der hier angegebenen
25. 1 mol Photonen mit einer Wellenlénge von 730 nm haben eine Gesamtenergie von
a) 2.72-107197J b) 1.64-10°J ¢) 6.50 - 10729 cal
d)27.21-10719J e) 39.2 keal

26. Diphenylpolyene mit der Formel HsCg-(CH=CH-),C¢Hs konnen Licht absorbieren. Die Wellen-
lange des absorbierten Lichts hangt von n ab. Gib die Reihenfolge fiir n an, in der die Wellenldnge
der maximalen Absorption zunehmen soll.

a) 6,5,4,3,2 b) 6,4,2,5,3 c) 3,5,2,4,6 d) 2,3,4,5,6 e) 2,4,6,3,5
27. Was ist/sind Produkt(e) der Reaktion von Chlormethan und Natriumhydroxid in Wasser?
a) NaCH3 b) C2H6 C) Clz d) NacCl e) CH30H
W
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28. Was ist das Hauptprodukt der folgenden Reaktion?

H,0. HoS0,
- =
N >£H >
a) HO b) c) O
: OH

d)
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3.1.6 ERSTE RUNDE 2012

1. Was ist Oxidan?
a) H202 b) H20 C) PH3 d) CH4 e) 02

2. Was fiir ein Produkt erwartest du bei der Reaktion von Propen und HBr?
a) 1,3-Dibrompropan
b) 1-Brompropan
c¢) 2-Brompropan
d) Keine Reaktion

3. Welche der folgenden Verbindungen sind nicht chiral?
a) Aspirin
b) Bromchlorfluormethan
¢) Glukose
d) 2-Butanol

4. Atomarer Wasserstoff kann folgende Kombination an Elementarteilchen enthalten
a) p b)p+e” op+e +n dp+e +2n e)e +et

5. Welche der vorangehenden Teilchenkombinationen bilden/bildet ein radioaktives Isotop?
ap b)p +e” op+e +n d)p+e +2n e)e +et

6. Die Halbwertszeit einer radioaktiven Substanz ist definiert ...
a) als die Zeit die vergeht, bis die Substanz nicht mehr radioaktiv ist.
b) als die Zeit die vergeht, bis die Masse sich halbiert hat.
c) als die Zeit die vergeht, bis nur noch die Hélfte der urspriinglich vorhandenen Menge an
radioaktivem Material vorhanden ist.

d) iber die Gleichung: ¢, , = lle}g@)
e) iiber die Gleichung: ¢,/ = ln]i2)

7. Bei der Reaktion von Eisen(III)oxid mit Aluminium entsteht sehr viel Warme (AH° =
—848 kJ mol™!). Wieviel Warme wird frei bei der Reaktion von 10 g eines stochiometrischen
Gemisches?
a) 54.8 kJ b) 45.4kJ c) 41.3kJ d) 51.0kJ e) 43.1kJ

8. Wie verandert sich der pH einer konzentrierten Salzsdurelosung, wenn man sie im Verhaltnis
1:2 mit reinem Wasser verdiinnt?
A) Kann ohne die Angabe des urspriinglichen pHs nicht berechnet werden.
B) +l0g10(0.5)
C) -2
D) -0.5
E) +0.5

9. Die Oxidationszahl vom Schwefel in Schwefelhexafluorid ist
a) -2 b) +1I c) +III d) +V e) +VI

10. Die Oxidationszahl von Sauerstoff in HyO ist
a) -2 b) -1 c)0 d) +1I e) +II

11. Diamant ist ...
A) thermodynamisch instabil
B) kinetisch instabil
C) teuer

A
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D) eine chemische Modifikation von Silizium
E) ein Salz

12. Wenn ein Liter einer 1 M Essigsaure und 0.5 Liter einer 1 M Natronlauge gemischt werden, sind
die entstandenen 1.5 Liter
a) Sauer b) Neutral ¢) Basisch d) Gepuffert e) Nicht leitend

13. Wieviele Isomere besitzt die Summenformel C3H3Br?
a) l b) 2 c)3 d) 4 e)b

14. Fiir die Herstellung von Lithium wird unter anderem das Mineral Amblygonit (LiAI[PO4]F) ver-
wendet. Berechne die Menge Lithium, die aus einem Kilogramm Amblygonit gewonnen werden
konnen.

a)l2g b)3lg c)9g d)62g e)d7g

15. Zu welcher/n Struktur/en gehort der Name 2,3-Dimethylbutan-1-ol?

OH

A) /H/\
C) \)\‘/ D)
) \CEHA)

16. Nehmen wir an, dass Caesar mit seinem letzten Atemzug 21 Luft (Dichte p = 1.1kgm™3) ausstiess
und die Gesamtmasse der Atmosphére 5.1 - 10'® kg betréigt. Wie gross ist die durchschnittliche
Anzahl an Molekiilen von Caesars letztem Atemzug, die man pro Atemzug (2 1) einatmet? Du
kannst davon ausgehen, dass Luft nur aus Stickstoff besteht.

a) 1060034 b) 0.375 c) 439.2 d) 20.3 e) 42
17. Welche der folgenden Elemente bendtigen genau 1 e~ um die Edelgaskonfiguration zu errei-
chen?
a) Fluor b) Strontium ¢) Tellur d) Iod e) Kalium

A
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18. Welche(s) Produkt(e) entstehen bei der Reaktion von Toluol, Eisen(II)bromid und Brom?

A) \© B) &
C) & D)

19. Welches ist das Produkt der folgenden Reaktion?

0
E—
\)’I\ ' HS\A bcc
OH

wobei

DCC = i AH=—0=N :
" A i N
& SO N i PN

5
N\o

E) \)\OH

20. Ein Farbstoff absorbiert bei einer Wellenlédnge von 600 nm. Was fiir eine Farbe hat er?

a) Violett b) Blau ¢) Grin d) Gelb e) Orange
21. Berechne die Energiedifferenz zwischen den Orbitalen, die fiir die Blaufarbung verantwortlich
sind.
a) 3.3-10719J b) 4.4-10720J ¢ 1.1-107187 d)2.2-10727J e)5.5-10717J
('
SwissChO

3.1.6 Erste Runde 2012 32



Priifungssammlung 3.1 Erste Runde SwissChO

22. Ein Katalysator ...
a) vergrossert die Aktivierungsenergie
b) verkleinert die Aktivierungsenergie
c) vergrossert die Gibbs-Energie
d) verkleinert die Gibbs-Energie
e) verschiebt das Gleichgewicht

23. Berechne den pH einer 0.1 M Essigsdurelosung (pK; = 4.75)
a) pH=3.2 b) pH=11.1 c) pH =108 d) pH=2.9 e)pH=1

24. Welche der folgenden Elemente haben im atomaren Zustand eine vollstdndig gefiillte 4f-Unterschale?
awW b) Tc ¢) Eu d) Pu e) Lu

25. Kreuze die korrekte(n) Aussage(n) an:
a) Die Neutronen im Atomkern sind massgebend fiir die chemischen Eigenschaften eines Atoms.
b) Beim Betazerfall entsteht immer entweder ein Elektron oder ein Positron.
¢) Ein Alpha Teilchen und ein H*-Ion sind das Gleiche.
d) Protonen, Neutronen und Elektronen haben die gleiche Masse.
e) Neutronen und Antineutronen haben die gleiche Ladung.

26. Bei der Herstellung von Konigswasser entsteht sogenanntes nascierendes Chlor. Was ist die kor-
rekte Reaktionsgleichung fiir diesen Vorgang im Konigswasser?
a) HNOs + 3 HCI — NOCI + 2 Clpasc + 2 H,O
b) HSO4 + 3 HCI — SOCly + Clyase + 2 H,O + *OH
¢ 2HNO; + 8 HCl — NCl3 + 2 Clpase + 4 HyO + Hy0,
d) H»SOs5 + 2 HCl — SO5 + 2 Clpase + 2 HoO + Hy
e) HNO; + 1 HCI — NOCI + 2 Clpasc + H20

27. Eine unbekannte Fliissigkeit hat bei 100 °C' einen Dampfdruck von 800 torr (1 torr = 133.322 Pa).
Welche Aussage(n) kann/konnen iiber die Fliissigkeit gemacht werden?
a) Der Siedepunkt bei Normaldruck liegt oberhalb von 373.15 K.
b) Der Siedepunkt bei Normaldruck liegt unterhalb von 373.15 K.
c¢) Der Siedepunkt bei Normaldruck liegt genau bei 373.15 K.
d) Bei der Fliissigkeit handelt es sich um Wasser.
e) Die Fliissigkeit wird bei 0 °C fest.

28. Im folgenden betrachten wir eine Friedel-Crafts-Alkylierung. Welche Rolle iibernimmt Alumini-
umchlorid in dieser Reaktion?

R A I g

Cl

a) Die eines Katalysators

b) Die eines Reagens

c) Die des Startmaterials

d) Es nimmt nicht an der Reaktion
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29. Welche(s) Produkt(e) erwartest Du fiir die in Aufgabe 28 beschriebene Reaktion, wenn R =
CH(CH3)5 ist?

G
A
(ont

30. Metallocene bilden eine spezielle Gruppe innerhalb der metallorganischen Verbindungen. In die-
ser Aufgabe widmen wir uns zwei Vertretern der Metallocene, dem Uranocen und dem Ferrocen.
Welche Aussagen konnen iiber diese zwei Verbindungen gemacht werden?

@
u Fe
a) Die zwei Kohlenstoffringe in den Verbindungen sind planar.
b) Die zwei Kohlenstoffringe in den Verbindungen sind antiaromatisch.
c) Die zwei Kohlenstoffringe in den Verbindungen besitzen jeweils 10 bzw. 6 7-Elektronen.

d) Uran und Eisen haben in diesen zwei Verbindungen jeweils die gleiche Oxidationszahl.
e) Uranocen und Ferrocen haben keine Gesamtladung.

A
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3.1.7 ERSTE RUNDE 2011

1.

10.

11.

12.

Wie heissen die negativ geladenen Partikel eines Atom?
a) Elektronen b) Negatronen ¢) Neutronen d) Protonen e) Stromion

. Wieviele Mol Chlorgas konnen mit 1 mol Hj vollstdndig zu Chlorwasserstoff reagieren?

a) 0.25 mol b) 0.5 mol ¢) 1 mol d) 2 mol e) 4 mol

. Korund (Al;03) ist ein wichtiges Mineral in der Industrie. Wieviel Aluminium kann man maxi-

mal aus 1 kg Korund gewinnen?
a)ca.10g b)ca.20g c)ca.520g d) ca.530 g e)ca.850¢g

. Genau ein Elektron in der dussersten s-Unterschale hat/haben ...

a) K b) Ca Y d) Fe e) Ne

. Kreuze die korrekte(n) Aussage(n) an:

a) Die Ordnungszahl eines Elements ist immer grosser als seine Massenzahl.

b) Ist die Ordnungszahl eines Elements X grosser als jene des Elements Z, so muss auch die
Massenzahl von X grosser als jene von Z sein.

¢) Massenzahl minus Ordnungszahl ergibt die Anzahl Neutronen.

d) Die Ordnungszahl kann aus dem Elementsymbol abgeleitet werden.

e) Alle Elemente mit der gleichen Massenzahl verhalten sich gleich.

Der pH-Wert einer 10~* M Salzsiurelésung ist ...
a)l b) 4 Q)7 d) 11 e) 14

. Essigsdure hat einen pK-Wert von ca. 4.8. Nun wird 1 Liter Losung zubereitet, die 0.1 mol Essig-

sdaure und 0.1 mol Natriumacetat enthilt. Was ist der pH-Wert dieser Losung?

a) 4.8 b) 5.8 )7 d) 9.2 e) 10.3
Aus der Losung aus Aufgabe 7 wird 100 ml entnommen und auf 1 Liter verdiinnt. Wie hoch ist
der pH-Wert jetzt?

a) 4.8 b) 5.8 )7 d) 9.2 e) 10.3

. Fiir die Titration von 5 ml Zitronensaurelosung (z.B. in Zitronensaft), wurden 90 ml einer 0.1 M

NaOH-Loésung benétigt. Zitronensiure kann drei H* abgeben und es wurde bis zum dritten Aqui-
valenzpunkt titriert. Wie hoch ist die Konzentration von Zitronensaure in der Losung?
a) 20 mmol/1 b) 60 mmol/1 ¢) 90 mmol/1 d) 180 mmol/1 e) 300 mmol/1

Ein Tropfen Wasser sind etwa 0.05 ml. Wie viele Wassermolekiile hat so ein Tropfen bei 4 °C
(Dichte = 1000 kg m—3)?
a) 2.8-10° b) 5.6 - 101! ) 1.7-10% d) 5.4-10% e) 3.0-10%

Eine immer noch verwendete Einheit der Energie ist das Elektronvolt eV. 1 eV = 1.6 - 107 J.
Welche Wellenldnge hat ein Photon mit 1 eV Energie?
a)1.9-107"m b) 1.2-107%m ) 7.7-107%m d)8.1-107%m e)1.9-10°m

Der liberdurchschnittliche Schiiler Hans hat 3 Chemikalienflaschen (X, Y und Z) vor sich. Leider
hatten sich die Etiketten abgelost: Er weiss nur, dass er Na;COj3, Zitronensédure und CaCl;, in den
Flaschen hat. Er macht 3 Experimente und beobachtet:

X und Y werden zusammen in Wasser gelost: Es gibt einen Niederschlag.

X und Z werden zusammen in Wasser gelost: Es geschieht nichts.

Y und Z werden zusammen in Wasser gelost: Es bilden sich Gasblasen.

Welche Zuordnung ist richtig?

)
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

a) X enthilt Na,CO3, Y enthilt Zitronensidure und Z enthilt CaCl,.
b) X enthilt NayCOs3, Z enthélt Zitronensaure und Y enthélt CaCl,.
¢) Y enthilt Na;CO3, X enthilt Zitronensdure und Z enthilt CaCl,.
d) Y enthélt NayCOg3, Z enthilt Zitronensaure und X enthélt CaCl,.
e) Z enthilt NayCOs, Y enthilt Zitronensiure und X enthilt CaCl,.

Was ist die Oxidationszahl von Sauerstoff in O5?
a) -4 b) -3 c) -2 d) -1 e)0

Was ist die Oxidationszahl von Sauerstoff in CH,O?
a) -4 b) -3 c) -2 d -1 e)0

Was ist die Oxidationszahl von Sauerstoff in Kaliumchromat KoCrO4?
a) -4 b) -3 c) -2 d) -1 e)0

Der Metallstab welcher Metalle lauft rot an, wenn man ihn in eine CuSO4-L6ésung taucht?
a) Blei b) Eisen ¢) Gold d) Silber e) Zinn

Ammoniak kann nach folgender Gleichung hergestellt werden:

3 Ha(g) + Na(g) = 3 NH3(g)

Durch welche Massnahmen kann mehr Produkt erhalten werden?
a) Druckerhohung

b) Druckerniedrigung

¢) Temperaturerh6hung

d) Temperaturerniedrigung

e) Der Anteil der Produkte bleibt konstant.

Wieviele Konstitutionsisomere mit der Bruttoformel CsH, gibt es?
a) l b) 2 c)3 d) 4 e)b

Bei der Reaktion von 1-Buten mit Chlorwasserstoff entsteht eine Verbindung mit der Bruttofor-
mel C4HyCl. Welche Struktur hat diese Verbindung?

Cl
Cl
Cl
A) \)\ B) /L C) /k D) ~ " Cl E E(

In welcher Beziehung stehen die folgenden Verbindungen zueinander?

/L :

HOOC™ ~NH; HOOC™ ~NH,

Cl

Sie sind:

a) Konformere

b) Diastereomere

¢) Enantiomer

d) Konstitutionsisomere
e) identisch

A
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21.

22.

In welcher Beziehung stehen die folgenden Verbindungen zueinander?

Sie sind:

a) Konformere

b) Diastereomere

¢) Enantiomer

d) Konstitutionsisomere
e) identisch

Die Friedel-Crafts-Acylierung wurde im 19. Jhd. von Charles Friedel und James M. Crafts ent-
deckt. Wir betrachten folgendes Beispiel einer Friedel-Crafts Acylierung

0 AICl5

+ ——

Cl

Welches Produkt erwartest du?

e 0 0
A N a e
A) B) C) D) E) Cl

23. Betrachten wir folgende Reaktion:

2 H;09 E) O, + 2H50

Welche Funktion nimmt Kaliumiodid in dieser Reaktion ein? Tipp: Ohne Kaliumiodid l4uft die
Reaktion bei Raumtemperatur nur sehr langsam ab.

a) Losungsmittel

b) Reagenz

c) Katalysator

d) Emulgator

e) Stabilisator

A
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24. Was ist das Hauptprodukt der folgenden Reaktion?

HCI
HO Hitze
A) B) C) D) E)

25. Nitriersdure ist ein Gemisch aus Schwefelsdure und Salpetersaure. Sie kann unter anderem be-
nutzt werden um Nitrogruppen in Aromaten einzufithren. Man nennt diesen Reaktionstyp eine
elektrophile aromatische Substitution. Welches Produkt erwartest Du, wenn Du ein Aquivalent
Nitriersdure zu Toluol gibst?

i NO,

26. Was erhiltst Du bei Zugabe eines zweiten Aquivalents Nitriersiure?

NO,
A) NO, B) OoN NO; ()

NO, NO,

A)

O,N

27. Welches ist die aktive Spezies der Nitrierungsreaktion? Bzw. was entsteht bei der Zubereitung
der Nitriersaure?

a) NOZJr b) NO,* c) NOy~ d) NOs* e) NOy~

28. Lost man CuSO4 in Wasser ensteht eine hellblaue Losung. Gibt man nun Ammoniak dazu, wird
die Losung dunkelblau. Was ist der Grund fiir diese Farbdnderung?
a) Die Anderung des pH-Wertes hat eine Farbdnderung zur Folge b) Es hat sich ein Komplex mit
der Formel [Cu(NHj3)g] gebildet.
c) Es hat sich ein Komplex mit der Formel [Cu(NH3)g]%* gebildet.
d) Es hat sich ein Komplex mit der Formel [Cu(NH3)4]?* gebildet.
e) Es entsteht ein Niederschlag, dadurch intensiviert sich die Farbe.

A
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29. Erhitzt man Ammoniumchlorid, so werden Gase frei. Welche?
a) N2(g), Cla(g), Ha(g)
b) NH,(g), Cl=(g)
¢) NH4Cl(g)
d) Ha(g), NCl3(g)
e) NH3(g), HCI(g)

30. Welches Polymer geht aus der Polykondensation des folgenden Monomers hervor?

0]
cl NH,

= o . .

m)l\/\w é Cl N _Cl

H H H H
AL 4 B) B i
0 0

C|J\/\N'H Cl NH,

D) L H n E) n
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3.1.8 ERSTE RUNDE 2010

1.

10.

11.

12.

13.

14.

Markiere alle Verbindungen, bei welchen es sich um Salze handelt:
a) ClOz b) NaCH3COO C) CUZO d) (NH4)2$O4 e) SF(,

. Markiere alle Molekiile, die Dipole sind:

a) COZ b) 502 C) CO d) CH4O e) Fz

Markiere alle Molekiile, die Radikale sind:
a) N02 b) HCIOZ C) BH3 d) NO e) F2

. Markiere alle Verbindungen, die eine basische Losung ergeben, wenn man sie in Wasser 16st:

a) NacCl b) N32C03 C) NH3 d) SOZ e) COz

. Was ist die Oxidationszahl von C in H3C-CHO?

a) +1 b) +1I c) +III d) +IvV e) +V

Was ist die Oxidationszahl von Cl in KClO3?
a) +1I b) +1I c) +III d) +1Iv e) +V

. Was ist die Oxidationszahl von Re im Salz NaReO4?

a) +Iv b) +V c) +VI d) +VII e) +VIII

. Markiere alle Losungen, die Pufferlosungen sind:

a) NaH,PO4(aq) / NapHPO4(aq)
b) NaOH(aq) / NaCH3COO(aq)
c) HxS(aq) / NaHS(aq)

d) NaBr(aq) / KBr(aq)

e) KOH(aq) / NasSO4

. Markiere alle Verbindungen, die bei der Elektrolyse einer Kaliumchloridlésung an Graphitelek-

troden entstehen:
a) Cl, b) K c) Hy d) KOH e) KCI

Markiere, zu welcher Gruppe das Element mit der Elektronenkonfiguration [Kr]4d%5s! gehort.
a) Alkalimetalle

b) Erdalkalimetalle

¢) Ubergangsmetalle

d) Halogene

e) Edelgase

Markiere alle Stoffe, bei welchen Du eine spontane Reaktion mit Ne erwartest:
a) Fz b) Na C) Clz d) P4 e) Sg

Wir betrachten folgende Verbrennungsreaktion:
a CgHy6 + b 0Oy — £ COy + y HyO

Formuliere die Gleichung mit den korrekten, kleinsten ganzzahligen Koeffizienten a, b, x und y.

a betragt
a)l b) 2 c)3 d) 4 e)b
b betragt
a) 4 b) 6 c) 8 d) 10 e) 12
x betragt
a) 4 b) 6 c) 8 d) 10 e) 12
L

SwissChO

3.1.8 Erste Runde 2010 40 D e



Priifungssammlung 3.1 Erste Runde SwissChO

15. y betragt

a) 4 b) 6 c) 8 d) 10 e) 12
16. Der Stoff, der in der obigen Gleichung verbrannt wird, konnte sein (alle Moglichkeiten markie-
ren):
a) Oktan b) Okten ¢) Oktin d) Okton e) Cyclooktan

17. Wenn 11 des obigen Kohlenstoffs mit einer Dichte von 0.72 g cm~2 verbrannt wird, wie viel CO
wird dann produziert?
a)ca.200g b) ca. 800 g c) ca. 1 kg d) ca. 2kg e) ca. 4 kg

18. Wenn 11 des obigen Kohlenstoffs mit einer Dichte von 0.72 g cm~3 verbrannt wird, wie viel Was-
serdampf wird dann produziert?
a)ca.200¢g b) ca. 800 ¢g c) ca. 1 kg d) ca. 2kg e) ca. 4 kg

19. Wie viel Volumen nimmt das produzierte CO, bei Alltagsbedingungen ein?
a) ca. 22001 b) ca. 11001 ¢) ca. 8001 d) ca. 5501 e) ca. 2201

20. Markiere alle Metalle, die eine Reaktion mit einer Silbernitrat-Losung eingehen:
a) Al b) Au c) Cu d) Sn e) Zn

21. Markiere alle Reaktionstypen, die chemischer Natur sind:
a) Sublimation
b) Fallung
c) Eisbildung
d) Verbrennung
e) Caramellisieren

Im Labor wird aus Zinkpulver und 0.1 mol 1" Salzsiure reines Wasserstoffgas hergestellt.

22. Wie viele Mol Wasserstoff entstehen pro 1 Mol Zink?
a) 0.2 b) 0.5 o1l d) 2 e)b

23. Was passiert mit der Reaktion, wenn Zinkkorner anstatt Zinkpulver verwendet wird?
a) Die Reaktion wird schneller.
b) Die Reaktion wird langsamer.
¢) Es findet keine Reaktion statt.
d) Es entsteht Chlor anstatt Wasserstoff.
e) Es entsteht Chlor und Wasserstoff.

24. Was passiert mit der Reaktion, wenn 1 mol 17! Salzsdure (anstatt 0.1 mol1™!) verwendet wird?
a) Die Reaktion wird schneller.
b) Die Reaktion wird langsamer.
¢) Es findet keine Reaktion statt.
d) Es entsteht Chlor anstatt Wasserstoff.
e) Es entsteht Chlor und Wasserstoff.

25. Was passiert mit der Reaktion, wenn 0.1 mol 17! Nacl (anstatt 0.1 mol 17! HCI) verwendet wird?
a) Die Reaktion wird schneller.
b) Die Reaktion wird langsamer.
¢) Es findet keine Reaktion statt.
d) Es entsteht Chlor anstatt Wasserstoff.
e) Es entsteht Chlor und Wasserstoff.

7
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26. Was passiert mit der Reaktion, wenn 0.1 mol 1! Essigsdure (anstatt 0.1 mol 17! HCI) verwendet
wird?
a) Die Reaktion wird schneller.
b) Die Reaktion wird langsamer.
¢) Es findet keine Reaktion statt.
d) Es entsteht Chlor anstatt Wasserstoff.
e) Es entsteht Chlor und Wasserstoff.

27. Welchen pH-Wert hat eine 0.1 mol 17! Salzsdure (HCl(aq)) Losung?
a)l b) 2 c)3 d) 4 e)b

28. Der pH einer 0.1 mol 1! Essigsdure ist im Vergleich zur Salzsiure bei Aufgabe 27
a) hoher b) gleich hoch c) tiefer d) nicht vergleichbar

29. Fiir die Neutralisation von identischen Volumina 0.1 mol1™! Essigsiure mit NaOH braucht es im
Vergleich mit 0.1 mol 1~} HCI
a) mehr NaOH
b) gleichviel NaOH
c) weniger NaOH
d) Essigsdure lasst sich nicht mit NaOH neutralisieren

A
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3.1.9 ERSTE RUNDE 2009

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Welche der folgenden Formeln kann keine Brgnsted-Séure sein?

a) PO43~ b) H,CO3 ¢) H,0 d) HCO5~ e) HPO4>~
. Was ist die Oxidationszahl von Mangan im Ion MnO4~?

a) -2 b) I c) III d) v e) VII
. Welches der folgenden Atome hat die hochste Elektronegativitat?

a)H b) C c) Li d) N e) Pb
. Welches ist das leichteste Atom, das mit Sauerstoff keine Bindung eingeht?

a) Li b) Be c) H d)B e) He
. Wenn 1 mol Methan (CH,4) verbrennt, wieviel Wasser entsteht dann?

a) 1 mol b) 2 mol ¢) 3mol d) 4 mol e) 5mol
. Isotope haben...

a) gleichviele Elektronen b) gleichviele Neutronen

¢) gleichviele Protonen d) sind gleich schwer

. Wie viele Elektronen werden bei der Reduktion von KIO3 zu KI verbraucht?

a)l b) 3 c) 4 d) 5 e)6

. Was ist der pH Wert einer 0.1 - 1073 M Salzsiurel6sung?

a) 3 b) 4 c) 2.9 d) 2 e) 3.1

. Aist eine 0.001 M HCI Losung und B eine 0.056 M Essigsaurelosung. Der pH von beiden Losun-

gen ist gleich. Wie gross ist er?
a)o b) 1 c) 2.86 d) 3.32 e) 3

Losungen A und B von Aufgabe 9 werden beide 10-fach verdiinnt. Welche Antwort ist richtig?
a) A ist saurer als B.

b) B ist saurer als A.

c) Beide Losungen sind gleich sauer.

Welches Ion besitzt den grossten Radius?
a) 0%~ b) Be2+ c) Cl- d) Lit e) Na*

Was ist das Volumen von 1 g Neon bei 0 °© und Normaldruck?
a) 1.111 b) 0.561 c) 89 ml d) 302 ml e) 786 ml

Helium entsteht bei

a) radioaktivem Zerfall von Uran
b) der Verbrennung von Methan
c) der Elektrolyse von Wasser

d) der Oxidation von Wasserstoff
e) der alkoholischen Gérung

Wie viele Gramm Kupfer sind in 2 mol Kupfer(I)oxid enthalten?
a)2bdg b) 127 g c) 318¢g d) 286 ¢g e) 143 g

Welche Art von Bindung besteht zwischen zwei Stickstoffatomen in Ny?
a) keine b) 1-fach Bindung c¢) 2-fach Bindung d) 3-fach Bindung

Das Léslichkeitsprodukt von CaF, ist 2.7 - 107!, Wie viele Milligramm CaF, lésen sich in 1 1?
a) 19 mg b) 15 mg c) 13mg d) 225 mg e) 190 mg

)
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17. Welche der folgenden wissrigen Losungen sind basisch (pH > 7)?
a) NHj3 b) AICl;3 c¢) NaOH d) NH,4Cl e) Glukose

18. Wie viele verschiedene Molekiile mit der Summenformel CoH5Cl> kann man zeichnen?
a)l b) 2 c)3 d) 4 e)b

19. Betrachte die folgende Reaktion:
CoHy4 + Cly — CoH4Cly

Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine:
a) Verbrennung von Ethen mit Chlor.

b) Addition von Chlor an Ethen.

c¢) Eliminierung von Chlor aus Ethen.

d) Synthese von Ethen aus Chlor und Ethan.
e) Synthese von Salzsdure.

20. Ein Kohlenwassestoff enthalt 6.54% Wasserstoff (Massenprozente). Was ist seine einfachste Sum-
menformel?
a) C6H6 b) CyH, C) CH4 d) C6H5 e) C2H4

21. Wie lautet der korrekte Namen dieses Molekiils?

Ao

a) 2-Brom-4-fluor-5-hydroxypentan
b) 2-Chlor-3-hydroxy-1-phenylpropan
¢) 4-Brom-2-fluor-pentanol

d) 2-Fluor-Brompentanol

e) 4-Brom-2-fluor-1-hydroxypentan

22. Salzsaure 10st...

a) Kupfer b) Gold ¢) Eisen d) Natrium
23. Welche Oxidationszahl kann man Sauerstoff in Ozon zuordnen?

a)o b) II c) -2 dI e) -1
24. Was kann man einer Zitronensiureldosung zugeben, um sie zu neutralisieren?

a) Zuckerwasser b) Sodalosung

¢) Kochsalzlosung d) Destilliertes Wasser

A
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3.1.10 ERSTE RUNDE 2008

Betrachte folgende Verbindungen von Kohlenstoff:
A: CO2 B: CH4 C': HCHO D: HCOOH E: CH30H
Was ist die Oxidationszahl von Kohlenstoff in diesen Verbindungen?

1.

2.

3.

Molekiil C:

a) -2 b) II c) III d) v e)0
Molekiil D:

a) -2 b) II c) III d) v e)0
Molekiil E:

a) -2 b) II c) III d) v e)0

Wie verdndert sich jeweils der pH-Wert von Wasser, wenn diese Verbindungen zugegeben werden?

4.

5
6.
7

10.
11.
12.

13.

Molekiil A: a) Sinkt b) Steigt ¢) Gar nicht
. Molekiil C: a) Sinkt b) Steigt ¢) Gar nicht

Molekiil D: a) Sinkt b) Steigt ¢) Gar nicht
. Wie nennt man die Verbindungsklasse, zu der Molekiil C' gehort?

a) Keton b) Acetal ¢) Halbacetal d) Aldehyd e) Alkohol

A ist eine 0.001 M HCI Losung und B eine 0.056 M Essigsaurelosung. Der pH von beiden Losun-
gen ist gleich. Wie gross ist er?
a)o b) 1 c) 2.86 d) 3.32 e)3

. Losungen A und B werden beide 10-fach mit Wasser verdiinnt. Welche Antwort ist richtig?

a) A ist saurer als B.
b) B ist saurer als A.
c) Beide Losungen sind gleich sauer.

Mit welchen Verbindungen kann KMnO,4 eine Redoxreaktion eingehen?
a) Li b) 02 C) HzOz d) FeSO4 e) HCOOH

Welches Ion besitzt den grossten Radius?
a) 02~ b) F~ ) ClI™ d) s?- e) Na*t

Welches Element hat die hochste Ionisierungsenergie?
a) He b) F c) Kr d) Ne e) Ar

Betrachte folgendes Gleichgewicht zwischen Dicyclopentadien und Cyclopentadien:

|
O
o

A
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14.

15.

16.

17.

18.

Bei Raumtemperatur liegt das Gleichgewicht auf der linken Seite, ab etwa einer Temperatur von
170 °C, bei der alle Verbindungen als Gase vorliegen, liegt es aber zunehmend auf der rechten
Seite. Welche korrekte Aussagen iiber diese Reaktion kann man also machen (bei 170 °C)?

a) Die Reaktion ist von links nach rechts exotherm.

b) Die Reaktion ist von links nach rechts endotherm.

¢) Erhohung des Druckes bewirkt Verschiebung nach rechts.

d) Erniedrigung des Druckes bewirkt Verschiebung nach rechts.

e) Das Gleichgewicht wird durch Verdnderung des Druckes nicht beinflusst.

Betrachte folgende Reaktion:
CH3CH,;COOH + CH3CH5OH — CH3CH;COOCH,;CHs + X

Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine
a) Ethersynthese
b) Veresterung von Essigsdure mit Ethanol
¢) Verseifung von Essigdure
d) Verseifung von Propansédure mit Ethanol
e) Veresterung von Propansdure mit Ethanol

Um welches zusatzliche Produkt handelt es sich bei X?
a) Ethanol b) Essigsdure c) Ether d) Propanol e) Wasser

Welche der folgenden Experimente liefern Diethylether als Hauptprodukt?
a) Ethanol mit Wasser erhitzen.
b) Ethen mit Wasser erhitzen.
¢) Ethanol mit konz. Schwefelsédure erhitzen.
d) Ethanol mit Ethanal erhitzen.
e) Chlorethan mit Ethanol und NaOH vermischen.

Ein Aromat wird mit Salpetersdure und Schwefelsdure nitriert. Welche der folgenden Aussagen
sind korrekt?

a) Bei der Reaktion werden beide Sauren verbraucht.

b) Schwefelsdure wirkt als Katalysator.

¢) Bei der Reaktion entsteht Wasser.

Was ist richtig?

a) Enzyme sind meistens Proteine.

b) Enzyme sind Katalysatoren.

¢) Proteine kénnen giftig sein.

d) Alle Aminosduren besitzen zwei funktionelle Gruppen.

e) Im Gegensatz zu Katalysatoren beschleunigen Enzyme eine Reaktion, dafiir senkt der Kata-
lysator die Aktivierungsenergie.

A

SwissChO

3.1.10 Erste Runde 2008 46 D e



Priifungssammlung 3.1 Erste Runde SwissChO

19.

20.

21.

22.

Wie lautet der korrekte Namen dieses Molekiils?

Cl
HO

a) Benzolhydroxypropylchlorid

b) 2-Chlor-3-hydroxy-1-phenylpropan
c¢) Chlorophenyl-alkohol

d) 2-Chlor-3-phenylpropanol

e) 2-Chlor-2-benzylethanol

Bariumsulfat besitzt ein Loslichkeitsprodukt von K, = 1.5-10~? M. Die Konzentration von Ba?*
in einer gesattigten Losung von reinem Bariumsulfat ist deshalb
a)1.5-1077M b) 1.25-107M ©)1.22-1073M d) 1.22-107%5M

Man mochte eine Pufferlosung mit pH 7 mit Hilfe von Natriumsalzen der Phosphorsdure herstel-
len. Die pKs Werte von Phosphorsaure sind: pKg; = 2.12, pKgy = 7.21, pKg5 = 12

Am besten nimmt man also dazu
a) H3PO4 und NaH2PO4 b) NaH2P04 und NazHPO4

¢) Nay;HPO,4 und NazPOy4 d) NaH,;PO4 und Na3POy4

In welchem Gewichtsverhéltnis (Base : Sdure) miissen die beiden Komponenten zu Wasser ge-
geben werden, damit um pH 7 gepuffert wird?
(Durch Uberlegen findet man die Antwort auch ohne Rechnung)

a)l:1 b)2:1 c)1:1.37 d)1:0.73

A
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3.1.11 ERSTE RUNDE 2007

1.

10.

11.

12.

13.

Die Oxidationszahl von Mn in MnO4~ ist
a) -1 b) +1II c) +V d) +VvII e) +1I

. DIe Oxidationszahl von Cl in ClO~ ist

a) -1 b) 0 c) +1I d) +1I e) +III

. Die Oxidationszahl von O in H5O ist

a) -2 b) -1 o0 d) +1I e) +1I

. Schitze den pH-Wert einer 1.0 - 1073 M NaOH-Lésung ab:

a) 3 b) —6.9 c) 7.1 d) 11 e) 17

. Vergleiche 0.1 M Salzsdure und 0.1 M CH3COOH:

a) Die Salzsdurel6sung ist saurer.
b) Beide Losungen sind etwa gleich sauer.
c¢) Die Essigsdurelosung ist saurer.

. Was passiert, wenn Essigsaure zu einer Kochsalzlosung gegeben wird?

a) Es entsteht Salzsiure.

b) Es entsteht CO».

c¢) Es bildet sich ein Niederschlag.
d) Es passiert nichts.

. Welche Benennung ist richtig fiir K4[Fe(CN)g]?

a) Kaliumhexacyanoferrat(II)
b) Kaliumhexacyanoferrat(III)
¢) Kaliumhexacyanoferrat(IV)
d) Kaliumeisen(III)cyanid
e) Kaliumeisen(II)cyanid

. Wieviele verschiedene Komplexe kann man herstellen, wenn man maximal 1 Co?t, 3 CI~ und 6

NH3; benutzen darf?
a)l b) 3 c) 4 d) 6 e)9

. Gibt man Kochsalz zu einer Silber(I)nitratlosung, so bildet sich ein Niederschlag. Wie kann man

den Niederschlag wieder auflésen?
a) Man gibt konzentrierte Salzsdure zu.
b) Man gibt NaOH zu.
¢) Man gibt Nal zu.
d) Man gibt konzentrierten Ammoniak zu.

Wieviele Isomere gibt es von CyH;¢ (ohne Stereoisomere?)

a)7 b)9 c) 11 d) 13 e) 16
Wieviele Isomere gibt es von Pentanol (ohne Stereoisomere)?

a) 2 b) 3 c) 4 d) 7 e) 10
Wieviele Mol Sauerstoff werden fiir die Verbrennung von 1 1 fliissigem Ethanol (0.79 g cm™?)
gebraucht?

a) 83 b) 51.5 c) 25.6 d) 0.083 e) 0.052

Ethanol hat eine Verbrennungswirme von 1400 kJ mol . Wieviel Wirme wird bei der Verbren-
nung von 1 1 fliissigem Ethanol frei?
a) 5.03-10'9J b) 1.09 - 109 J ) 1.21-10'J d) 2.40-107J e) 1.4-10%J
W
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Du hast 13ml 0.02M NaOH Losung gebraucht, um 25 ml Schwefelsdure unbekannter Konzentra-
tion zu pH 7 zu titrieren. Wie gross ist die Konzentration der Schwefelsaure?
a) 100" M b)2.6-107* M ) 0.26 M d) 0.0104 M e)5.2-1073M

Welche der folgenden Elemente haben die gleiche Anzahl Valenzelektronen?
a) Sauerstoff b) Tellur ¢) Schwefel d) Chlor e) Phosphor

Welche Elemente sind Alkalimetalle?
a) Natrium b) Lanthan ¢) Calcium d) Alkohol e) Rubidium

Welche Aussagen sind richtig?
a) Ein Indikator beschleunigt eine Reaktion.
b) Ein Indikator ist mindestens in einer Form farbig.
¢) Ein Indikator ist in moglichst kleinen Mengen zu verwenden.
d) Ein Indikator muss im Uberschuss dazugegeben werden.
e) Ein Indikator schldgt immer von dunkel auf hell um.

Welche Aussagen sind richtig?
a) Ein Katalysator ist immer ein Feststoff.
b) Ein Katalysator beschleunigt die Reaktion.
¢) Ein Katalysator wird nicht verbraucht.
d) Katalysatoren sind immer umweltfreundlich.
e) Katalysatoren erniedrigen die Aktivierungsenergie.

Welche Elemente konnen die Oxidationszahl +V haben?
a) Phosphor b) Stickstoff ¢) Arsen d) Chlor e) Vanadium

235U zerfillt mit einem o-Zerfall. Was wird gebildet?
a) 231Th b) 235Np C) 233Th d) 236Np e) 231U

Man gibt Natriumcarbonat zu einer Zitronensiaure-Losung. Was geschieht?
a) Die Losung wird sauer und es entsteht Wasserstoff.
b) Die Losung wird triib.
¢) Die Loésung bleibt klar.
d) Es entsteht Sauerstoff.
e) Es entsteht Kohlendioxod.

Welche Salze sind in Wasser leichtlgslich?
a) BaSOy4 b) NaHCO3 c) CaF, d) SO, e) Ethanol

Gibt man Salzsdure auf einen Brocken eines Gesteins und leitet das entstehende Gas in eine
gesattigte Ca(OH), Losung ein, entsteht eine Triibung. Das Gestein war also
a) Gips b) Pyrit ¢) Quarz d) Marmor e) Diamant

Wie heisst das gegebene Molekiil?

OH

A
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a) 2-Ethyl-4-butanol
b) 3-Ethyl-1-butanol
¢) 3-Ethyl-4-butanol
d) 3-Methyl-1-pentanol
e) 3-Methyl-5-pentanol
25. Aus welchen beiden Molekiilen kann man das gegebene synthetisieren?
0]
A) )|\ + 7 SoH
OH
) \/EL + < ou
OH
Q
o M + o
OH
D) \/EL + >"Son
OH
E) )1 + "on
Cl
26. Was ist richtig?
a) Proteine setzen sich aus Aminosiauren zusammen
b) Proteine setzen sich aus Protonen zusammen
¢) Proteine sind Sduren
d) Proteine sind Basen
e) Proteine konnen im Magen aufgenommen werden
27. Was ist ferromagnetisch?
a) Mn b) Fe c) Co d) Ni e) Cu

28.

Von einer Substanz wurde bestimmt, dass 1 g 0.0145 mol sind. Um welche Substanz kénnte es

sich handeln?

a) CaC03 b) COZ C) CH?,COOH d) NaNOz

3.1.11 Erste Runde 2007 50
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3.2 ZENTRALPRUFUNG
3.2.1 ZENTRALPRUFUNG 2017
AUFGABE 1 - VERSCHIEDENE FRAGEN
a) Wie viele Fluoratome sind vorhanden in 1 mol Kryolith (Nag[AlFg])?

b) Ein Liter einer 0.1moll ™' NaBr Losung wird mit einem Liter einer 0.1moll ' Nal Losung gemischt.
In welchen Konzentrationen liegen die einzelnen Ionen in der Mischung vor?

¢) Gib die stochiometrischen Koeffizienten der folgenden Verbrennungsreaktion von Ammoniak an:
NH3 + Oy — Ny + H,O

d) Gib bei den folgenden Paaren von Substanzen diejenigen an, welche jeweils einen tieferen pKj
Wert hat:

HCl / HF HNOs3 / CH3COOH (Essigsaure) H,S / H,O NH3 / H,O
e) Berechne das Volumen von 1.00 mol Wasserdampf bei Standarddruck (1 bar) und 100 °C.

f) Zeichne die dreidimensionale Struktur der folgenden Molekiile:
COs, Hy0, CHy, SF4, SFq

g) Gib die Reaktionsgleichung an fiir die Reaktion von Wasser mit Kalium.

AUFGABE 2 - SAUREN UND BASEN
Berechne die pH-Werte folgender wéssriger Losungen:
a) 0.1 mol HCl in 11 Wasser.
b) 10 mmol HI in 100 ml Wasser.
¢) 1 mmol KOH in 100 ml Wasser.
d) 1 g Essigsaure (CH3COOH, pK, = 4.75) in 100 ml Wasser.
e) 1g Pyridin (CsHsN, pK, = 8.7) in 100 ml Wasser.

f) 1 g Essigsdure (CH3COOH, pK, = 4.75) und 1 g Natriumacetat (CH3COONa) in 100 ml Wasser.

AUFGABE 3 - STOCHIOMETIE

Finde die stochiometrischen Koeffizienten von folgenden Reaktionen.

a)
H; + N — NH;3
b)
TiCly + HyO — TiO, + HCl
c)
CusS + Cu0 — Cu + SOy
d)

B,Os3 + C + Cl; — BCl3 + CO

)
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Schreibe fiir die folgenden Redoxreaktionen die stochiometrisch ausgeglichenen Halbreaktionen sowie
die stochiometrisch ausgeglichene Gesamtreaktion auf.

e)
NayS;,03 + I — Nal + NayS40¢

CyH504 + MnO4~ + HY — Mn?* + COy + H,0

AUFGABE 4 - TITRATION

Wir haben 11 Lésung von NaCl und Nay;SO4 in einem unbekannten Verhéltnis der beiden Substanzen.
Dieses mochten wir mit zwei Titration bestimmen. Beachte dafiir, dass BaSO4 und AgCl in Wasser
praktisch unloslich sind.

In einem ersten Schritt entnehmen wir der Gesamtlosung eine Probe von 10 ml und verdiinnen sie mit
Wasser auf 100 ml. Diese Probe wird mit einer 0.1 mol 17! BaCl, Losung titriert, bis sich kein neuer
Niederschlag mehr bildet. Das gemessene Titrationsvolumen ist 7.8 ml.

a) Schreibe die Titrationsgleichung fiir die Titration mit BaCl, auf.
b) Berechne die Konzentration von Na; SO, in der verdiinnten titrierten Probeldsung.

c) Berechne die Menge an Na;SO4 in der urspriinglichen Lésung.

Nach der ersten Titration wird der Niederschlag durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat wird mit
Wasser auf 120 ml aufgefiillt und dann mit einer 0.2 mol1~! AgNOs Losung titriert, bis sich kein neuer
Niederschlag mehr bildet. Das gemessene Titrationsvolumen ist 13.2 ml.

d) Schreibe die Titrationsgleichung fiir die Titration mit AgNO3 auf.
e) Berechne die Konzentration von NaCl in der verdiinnten titrierten Probelsung.

f) Berechne die Menge an NaCl in der urspriinglichen Losung.

AUFGABE 5 - LOSLICHKEITSPRODUKT

a) Berechne mithilfe der Léslichkeitskonstanten K, ag,s = 5.5 - 107°! mol® 17* und
K1, cus = 8- 10737 mol®172, ob Ag,S oder CusS besser 16slich ist.

b) Welche Konzentration an Ni(OH), 16st sich in einem Liter Natronlauge mit pH = 12.34? Die
Léslichkeitsprodukt von Ni(OH) ist K7, nicomy, = 1.6 - 10716 mol® 172,
AUFGABE 6 - REDOXCHEMIE
Gegeben sei die folgende Standardzelle
Sn | Sn?* || Pb%+ | Pb

mit den Standardreduktionspotentialen Eg, = —0.136 V und Ej, = —0.126 V.

a) Gib die beiden ablaufenden Halbzellenreaktionen sowie die Gesamtreaktionsgleichung an.

b) Berechnen Sie E° der Zelle.

c) Wenn die Zelle arbeitet, erhoht sich die Sn?>* Konzentration, wihrend die Pb?* Konzentration
abnimmt. Zu Beginn sind die Konzentrationen beider Ionen 1moll™"! und in gleicher Menge vor-
handen. Wie hoch sind beide Ionen-Konzentrationen, wenn das elektrochemische Gleichgewicht

erreicht wird?
E»

3.2.1 Zentralpriifung 2017 52 SWissChO



Priifungssammlung 3.2 Zentralpriifung SwissChO

AUFGABE 7 - CHEMISCHES GLEICHGEWICHT

Gasformiges SO3 dissoziiert nach
2 S03(g) = 2 502(g) + O2(g)

Wir geben 0.060 mol SOs3 in ein 11 Gefdss und erwédrmen dieses auf 1000 K. Bei dieser Temperatur
dissoziiert 36.7% des SO3.

a) Wie gross sind die Gleichgewichtskonzentrationen der drei beteiligten Substanzen?
b) Wie gross ist K. fiir diese Reaktion bei 1000 K?

¢) In welche Richtung verschiebt sich das Gleichgewicht, wenn wir das Volumen des Geféasses ver-
kleinern und dabei die Temperatur konstant halten (mit kurzer Begriindung)?

d) Wie gross ist K, fiir diese Reaktion bei 1000 K?

AUFGABE 8 - IDEALES GAS: KUHLSCHRANK

Nachdem man einen Kiihlschrank ge6ffnet und wieder geschlossen hat, kann man fiir eine kurze Zeit
den Kiihlschrank nicht mehr 6ffnen. Mit Thermodynamik konnen wir dieses Phdnomen erkldren. In
dieser Aufgabe betrachten wir einen Kiihlschrank mit Lédnge von 0.5 m, einer Breite von 0.4 m und
einer Hohe von 1 m. Hinweis: Wir nehmen an, dass sich Luft wie ein ideales Gas verhalt.

a) Nimm an, dass der Kiihlschrank solange offen ist, bis die Luft bei Raumdruck (1 bar) und Raum-
temperatur (22 °C) ist. Berechne die Molmenge n der Luft im getffneten Kiihlschrank.

b) Luft besteht ungefdhr aus 80 Volumen-% N, und 20 Volumen-% O,. Berechne mit diesem Ver-
héltnis die Masse an Ny und O, im geodffneten Kiihlschrank.

¢) Nun wird der Kiihlschrank verschlossen und die eingeschlossene Luft darin auf 5 °C abgekiihlt.
Nimm an, dass der Kiihlschrank ein geschlossenes System bildet: Es gibt keinen Luftaustausch
zwischen der Umwelt und dem Inneren des Kiihlschranks. Berechne den Druck, der nun im
Kiihlschrank vorhanden ist.

d) Berechne Mithilfe des Druckunterschiedes zwischen der Raumluft und der abgekiihlten Kiihl-
schrankluft die Kraft, die auf die Kiihlschranktiir (0.5 m?) wirkt.

Damit man die Kiihlschranktiir wieder 6ffnen kann, haben Kiihlschranktiiren luftdurchlissige Mem-
brane, durch welche mehr Luft in den Kiihlschrank gelangt, bis der Druck ausgeglichen ist.

AUFGABE 9 - BILDUNGSENTHALPIEN, SATZ VON HESS

a) Die Bildungsenthalpie ist die Enthalpie, die bendtigt wird, um ein Molekiil oder eine Substanz
aus ihren reinen Elementen herzustellen. Per Definition hat ein Mol eines reinen Elementes wie
z.B. Na(g), 02(g), Clo(g) oder Fe(s) eine Standardbildungsenthalpie AgH? = 0 kJ mol~!. Die
hochgestellte 0 zeigt dabei Standarddruck an. In der gesamten Aufgabe wird eine Temperatur
von 25 °C angenommen.

Die Standardreaktionsenthalpie ArH einer Reaktion kann dann berechnet werden als Summe
der Standardbildungsenthalpien der Reaktanden multipliziert mit ihren stéchiometrischen Koef-
fizienten (in dieser Formulierung sind die stochiometrischen Koeffizienten der Edukte negativ).
Mit den (allesamt positiven) stochiometrischen Koeffizienten v aus der Reaktionsgleichung hat
man somit

ARH® =Y v ApH"(Produkte) — ) " v - ApH°(Edukte)

W
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i) Berechne die Standardreaktionsenthalpie der Reaktion
2 NH3(g) + 3 Cla(g) — Na(g) + 6 HCI(g)
ii) Berechne die Standardbildungsenthalpie von Diboran (B;Hg) mithilfe von
BoHg(g) + 6 HoO(l) — 2 H3BO3(s) + 6 Ha(g), AgH? = —493.4kJ mol !

Benutze dafiir die Daten folgender Tabelle:

Verbindung ApH"

NHs(g) —46.2 kJ mol™?
HCl(g) —92.3kJmol "
H,0(D) —9285.9kJmol !
HsBOs(s)  —1088.7kJmol™*

b) Der Satz von Hess besagt, dass Zustandsgrossen wie z.B. die Enthalpiednderung A H einer Reak-
tion konstant ist, also unabhéngig davon, ob sie in einem Schritt oder {iber mehrere Reaktionen
ablauft.

i) Berechne ApH? fiir folgende Reaktion
CSa(D) + 2 H,0 (1) — CO2(g) + 2 HaS(g)

mithilfe von

HyS(g) + g 02(g) — HyO0(D) + SO2(g) AgrH" = —562.6 kJmol ™!
CSo () + 3 02(g) — CO2(g) + 2S02(8) ArH® = —1075.2kJ mol ™!

ii) Berechne ArH? fiir folgende Reaktion
2 P(s) + 2 SO2(g) + 5 Cla(g) — 2 SOCL (1) + 2 POCl5()

mithilfe von

SOCly (1) + Ho0(1) — SO4(g) + 2 HCI(g) ArHY = +10.3kJ mol ™!
PClz(1) + % 02(g) — POCl3 ARpH® = —325.1kJ mol ™"

P(s) + g Cly — PCl5(D) ArH® = —306.7 kJmol !
4 HCI(g) + 05(g) — 2 Cly(g) + 2H,0() ArH® = —202.6 kJmol *

AUFGABE 10 - INFRAROTSPEKTROSKOPIE

Infrarotspektrokopie (IR-Spektroskopie) ist eine alte, aber immer noch hiufig verwendete Methode,
bestimmte funktionelle Gruppen in Molekiilen nachzuweisen. Die Infrarotstrahlung wird von einer
funktionellen Gruppe absorbiert, wenn die Frequenz der Infrarotstrahlung gleich der Schwingungsfre-
quenz der funktionellen Gruppe ist. Das bedeutet, wenn eine gewisse funktionelle Gruppe vorhanden
ist, sieht man einen Peak im gemessenen Spektrum.

Die Schwingungsfrequenzen sind meistens in gewissen Frequenzbereichen und wurden tabelliert. Die
{ibliche Einheit ist die Wellenzahl cm~!, welche das Inverse der Wellenlénge ist.

A
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a) Gib fiir alle funktionellen Gruppen in der untenstehenden Tabelle an, ob sie im Molekiil, dessen
IR-Spektrum oben wiedergegeben ist, vorhanden sind.

Funktionelle Gruppe Wellenzahl in cm™!

O-H 3650 — 3500
N-H 3500 — 3300
C-H 3100 — 2850
C=0 1800 — 1650
C=N 1650 — 1550
C=C 1680 — 1630

b) Welches der unten angegeben Molekiile passt auf das oben wiedergegebene IR-Spektrum (mit
Begriindung)?

o) NH, O OH
Mo S A

OH N~ 0 OH ©
|

AUFGABE 11 - NOMENKLATUR UND ISOMERIE VON ORGANISCHEN MOLEKULEN

a) Zeichne die Strukturformeln der folgenden Molekiile:
i) 2-Methylbutan
ii) Pent-2-in
iii) 1-Chlor-3-ethylcyclohexan
iv) 3-Methylbutan-2-on

A\
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v) (E)-5-Hydroxy-2-methylpent-2-enal
vi) m-(1-Methylethyl)nitrobenzen

b) Benenne die folgenden Molekiile:

O
OH

¢) Zeichne 8 unterschiedliche Isomere von C4OHg. Markiere klar, welche Molekiile korrigiert wer-
den sollen. Du kannst mehr als 8 Isomere angeben, aber zusitzliche angegebene inkorrekte
Isomere fiihren zu Punktabziigen.

AUFGABE 12 - STEREOCHEMIE

a) Das folgende Molekiil ist ein bestimmtes Stereoisomer der Weinsaure.

OH

HO0G /‘\:/COOH
H

On

Benenne die Stereozentren mit R/S und zeichne das Enantiomer.

b) Unten wiedergegeben ist Cholecalciferol (Vitamin D). Finde alle Stereozentren und benenne sie
nach der E/Z oder R/S Notation.

HOY"

A
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AUFGABE 13 - ORGANISCHE CHEMIE

Zeichne die Strukturformeln der folgenden Reaktionen (LDA ist eine starke Base):

b) J\ LDA
Br + —_—
Py HO

O
H,, Pt
0 )H/ L
(COCl)
DMSO
d) Ph\\/J\\//OH
Et;N
Ph;PCHj
NaNH,
e) )J\K -
f) X OMe v
a) Br,, FeBra
'

A
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3.2.2 ZENTRALPRUFUNG 2016
PROBLEM 1 - MULTIPLE CHOICE 5 PUNKTE

Ungeachtet der Formulierung der jeweiligen Frage konnen keine, eine oder mehrere Antworten richtig
sein.
a) Welches der folgenden Elemente hat die hochste 1. Ionisierungsenergie?
i) Li
ii) F
iii) N
iv) Ca
v) Cl

b) Welches der folgenden Elemente hat den kleinsten Atomradius?
i) Br
ii) Be
iii) O
iv) C
v) Mg

c) Wie lautet der IUPAC Name des Molekiils mit der folgenden Struktur?

O O

i) 1-Amino-3-(1-hydroxy-2-methylpropan-2-yl)-2,4-dipenton
ii) 3-(1-Hydroxy-2-methylpropyl)-1-aminopentan-2,4-dion

iii) 3-Acetyl-5-amino-1-hydroxy-2,2-dimethylpentan

iv) 3-(1-Hydroxy-2-methylpropan-2-yl)-1-aminopentan-2,4-dion
v) 1-Amino-3-(1-hydroxy-2-methylpropan-2-yl)pentan-2,4-dion

d) Bei welchen der folgenden Verbindungen handelt es sich um Aromate?

NH,

N X
i) ii)</ | )N iii) @ iv) ©®
N N ®

A
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e) Die Wassergas-Shift-Reaktion ist ein Verfahren zur Verringerung des Kohlenstoffmonoxid-Anteils
in Gasen und zur Erzeugung von Wasserstoff. Das Gleichgewicht ist

CO + Hp0 = COy + Ha, A, H® = —41.2kJ mol "
Welche der folgenden Aussagen treffen zu?
i) Bei einer Temperaturerh6hung verschiebt sich das Gleichgewicht zu den Edukten
ii) Bei einer Temperaturerhohung verschiebt sich das Gleichgewicht zu den Produkten
iii) Bei einer Druckerhohung verschiebt sich das Gleichgewicht zu den Edukten
iv) Bei einer Druckerhohung verschiebt sich das Gleichgewicht nicht
v) Bei einer Druckerhohung verschiebt sich das Gleichgewicht zu den Produkten
f) Uber die Verdnderung der Entropie beim Losen eines Salzes in Wasser (Vorgang 1) und beim
Losen eines Gases in Wasser (Vorgang 2) lasst sich folgende Aussage machen:
i) Die Entropie nimmt fiir 1 und 2 zu
ii) Die Entropie nimmt fiir 1 und 2 ab
iii) Die Entropie nimmt fiir 1 zu und fiir 2 ab

iv) Die Entropie nimmt fiir 1 ab und fiir 2 zu

PROBLEM 2 - KURZFRAGEN 6.5 PUNKTE

a) Aluminiumsulfid kann durch eine stark exotherme Reaktion von Aluminium mit Schwefel ge-
wonnen werden. Welche Summenformel hat die Verbindung?

b) Erkléren Sie bei jedem der folgenden Losungsmittelgemischen welche gut miteinander mischbar
sind und weshalb.
i) Wasser - Heptan
ii) Heptan - Ethanol

iii) Aceton - Wasser

c) Betrachten Sie die Verbrennung von Magnesium in Sauerstoff:
2 Mg + O — 2 MgO
Welche Menge an Sauerstoffgas wird fiir 10 g Magnesium benotigt?
d) Zeichnen Sie die dreidimensionale Molekiilstruktur von SCl,, [IF4]" und AlyClgs. Geben Sie die
Oxidationszahl sowie die Valenz des Zentralatoms an.
e) Zeichnen Sie die Strukturformeln folgende Molekiile:
i) (E)-4-Methylhex-2-en
ii) Penta-1,4-dien-3-on
iii) 3-Methylenpenta-1,4-dien
iv) (E)-N-Ethyl-4,4-dimethylpent-2-enamid

W
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PROBLEM 3 - SAUREN UND BASEN 7 PUNKTE
Berechnen Sie die pH-Werte folgender wissriger Losungen:
a) 1 mmol Natriumhydroxid (NaOH) in 100 ml Wasser.
b) 1 g Pyridin (CsHsN, pK, = 8.7) in 100 ml Wasser.
c) 1g Eisen(II)-chlorid-Tetrahydrat (FeCl, - 4 H2O, pK, = 6.7) in 100 ml Wasser.
d) 1 g Eisen(III)-chlorid-Hexahydrat (FeCls - 6 Ho0, pK, = 2.2) in 100 ml Wasser.
e) Geben Sie mithilfe einer stochiometrischen Gleichung an, weshalb eine Losung mit Eisen(III)-
chlorid sauer ist.
PROBLEM 4 - VERBRENNUNG VON KOHLENWASSERSTOFFEN 4 PUNKTE
a) Geben Sie die stochiometrische Gleichung fiir die Verbrennung von Hexan in Sauerstoff.

b) Die negative Standardverbrennungsenthalpie (auch Brennwert genannt) von Hexan ist —Ay H" =
4163.2kJmol '. Berechnen Sie die Energie, die ein Motor mit einem Wirkungsgrad von ¢ = 35%
aus 1.0 1 Hexan (p = 0.75 kg 1™1) gewinnen kann.

¢) In Modellautos und Dragstern verwendet man meistens ein Gemisch aus Methanol (CH30H)
und Nitromethan (CH3NO3). Geben Sie die vollstindige Verbrennungsgleichung in Sauerstoff
von Methanol und Nitromethan fiir ein Molverhéiltnis von 1:1.

PROBLEM 5 - PROJEKTION 3.5 PUNKTE

Im nachfolgenden Bild ist die Strukturformel von D-Glucose abgebildet.

H\ - 0
H————OH
HO—————H
H————OH
H————OH
CH,0H

a) Wie heisst die Darstellung, in der D-Glucose abgebildet ist?
b) Zeichnen Sie D-Glucose in der Skelettformel.
¢) Geben Sie fiir jedes Kohlenstoffatom die Hybridisierung an.

d) Bestimmen Sie alle chiralen Zentren mit der CIP-Konvention (R/S).

A
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PROBLEM 6 - TITRATION 5 PUNKTE

Die Oxalsdure H,C504, oder (COOH),, kann mit keinem, einem oder mehreren Wassermolekiilen als
Kristallwasser kristallisieren. Die Menge Kristallwasser soll mit Hilfe einer Titration bestimmt werden.
Das Permanganat-Ion oxidiert Oxalsdure in warmer, saurer Losung zu Kohlendioxid, wobei sich Mn?*
bildet.

Es wurde 0.137 g Oxalsdure mit keinem, einem oder mehreren Wassermolekiilen als Kristallwasser
eingewogen, in einen Erlenmeyerkolben gegeben und in ungefdhr 150 ml Wasser aufgelost. Danach
wurde 7 ml konzentrierte Schwefelsdure dazugegeben. Die Mischung wurde erwdrmt und mit einer
0.02 M KMnOy4-Losung titriert, bis die rosa-violette Farbe des Permanganats erhalten blieb. Die ver-
brauchte Menge der KMnO4-Losung war 25.5 ml.

a) Bestimmen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von Permanganat und Oxalsédure.

b) Berechnen Sie den Anteil Kristallwasser von Oxalsiure.

PROBLEM 7 - LOSLICHKEIT 4 PUNKTE

5.0 mg Aragonit (Calciumcarbonat) wird in 11 Wasser aufgelost. Wieviel Magnesiumcarbonat muss
mindestens zu dieser Losung gegeben werden, damit wieder Calciumcarbonat ausfallt? Das Loslich-
keitsprodukt von Calciumcarbonat betrigt 6.0 - 1072 mol? 172,

PROBLEM 8 - ISOMERIE 6 PUNKTE

a) Zeichnen Sie die Strukturformeln aller Isomere ohne (Teil-)Ladung (ohne E-/Z-Isomere) mit der
Summenformel C3NHy.

b) Zeichnen Sie die Strukturformel des Enantiomeren von dem unten dargestellten Molekiil:

©
BH3

Pt H

Me

c) Welche Funktion hat Boran bei der Herstellung von funktionalisierten Phosphinen?

PROBLEM 9 - ORGANISCHE CHEMIE 5 PUNKTE

Ergénzen Sie in den folgenden Reaktionen die Produkte, bzw. die fehlenden Reagenzien ("Pr = n-
Propyl).

W
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OH

/

n[ |

i) ——

T —

OH "PrCl, DMF
ii) —_—
0 0

'‘BuOK
iii)

NEt,

H OH
5 NaOH o
H,0,
PROBLEM 10 - DER ANOMERISCHE EFFEKT 4 PUNKTE

Der anomerische Effekt bezeichnet den Effekt, dass ein Heteroatom wie z.B. Sauerstoff welches an
ein in einem Cyclohexanring integrierten Kohlenstoff gebunden ist, die axiale Position gegeniiber der
sterisch weniger gehinderten dquatorialen Position bevorzugt, wenn im Cyclohexanring ein weiteres
Heteroatom neben dem Kohlenstoffatom gebunden ist. Ein Beispiel dafiir ist das Gleichgewicht zwi-
schen a-D-Glucose und S-D-Glucose.

H OH H OH HOH
Ho H OH H.0
HO H HO H —~— HO OH
HO HO
H HO no MO o) H H
36 % 0,02 % 64 %

A
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Das Verhéltnis zwischen «-D-Glucose und -D-Glucose im Gleichgewicht bei 25°C in wéssriger Losung
ist 36:64. Quantenchemische Berechnungen haben ergeben, dass das Verhéltnis ohne den anomeri-
schen Effekt bei 11:89 liegen wiirde.

Berechnen Sie die freie Enthalpie (auch Gibbs-Energie G genannt) bei Standardbedingungen, welche
dem anomerischen Effekt entspricht (Runden Sie dabei das Resultat auf 0.1 kJ mol ™! genau).

PROBLEM 11 - KRISTALLOGRAFIE 4 PUNKTE

Bariumtitanat (BaTiO3) ist ein Mischoxid von Barium und Titan und kristallisiert in der Perowskit-
Struktur. Aufgrund seiner ferroelektrischen, dielektrischen und pyroelektrischen Eigenschaften wird
es unter anderem in der Elektronik und Sensorik als Werkstoff verwendet.

Bariumtitanat kann in unterschiedlichen Gittertypen kristallisieren, welche Abwandlungen von der
Perowskit-Struktur sind. Die Gitterparameter eines Kristalls von Bariumtitanat wiirden gemessen als
a = 4.00 A, b = 4.00 A, c = 4.02 A, a = 90° 8 = 90° und v = 90°. Die Elementarzelle ist unten
abgebildet.

a) Welches Kristallsystem und welche Zentrierung hat dieser Kristall?

b) Berechnen Sie die Dichte von Bariumtitanat.

PROBLEM 12 - ANORGANISCHE CHEMIE 4 PUNKTE

Betrachten Sie die folgenden, stochiometrisch nicht ausgeglichenen, Reaktionen:

Caz(POy)o + C + SiOy — A+ ..
A + O, (Unterschuss) — B
A + O, (Uberschuss) — P40
B + H>,O — C
P4019 + H2O — D
A + H,O + OH™ — E+F

Formulieren Sie die stochiometrisch korrekten Reaktionsgleichungen fiir diese Reaktionen und geben
Sie die Summenformeln der Verbindungen A - F, welche alle Phosphor enthalten sollen. B hat einen
Massenanteil an Phosphor von 56.3%, F einen Massenanteil an Phosphor von 47.7%.

R

\
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PROBLEM 13 - DIELS-ALDER REAKTION 5 PUNKTE

Die Diels-Alder Reaktion ist die wahrscheinlich am haufigsten angewendeten Cycloadditionsreaktion.
Es werden immer zwei Reaktanden eingesetzt, ein Dien und ein Dienophil. Im folgenden Bild ist das
prototypische Beispiel einer Diels-Alder Reaktion dargestellt. Links befindet sich das Dien, hier 1,2-
Butadien. Rechts ist das Dienophil, hier Ethen. A bedeutet erhitzen.

72 A
A== O

Erginzen Sie in den folgenden Aufgaben die Edukte und Produkte:

i) D + O L)-
(o]
MeO
ii) . ) A
N |
(0]

CO-Me
iii) + | OMe A _.‘,\\\\002Me
MeO »
0 (0]
0
7
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PROBLEM 14 - RADIOAKTIVITAT UND KRANKHEITSDIAGNOSTIK 9 PUNKTE

a)

b)

Vervollstiandigen Sie die Kernreaktionen, die zur Bildung verschiedener Fluorisotope fiihren.
i)
B0+ [H— BF + ...

ii)

...+ 2D — BF + JHe
iii)

YF +2D — 20F + ...
iv)

%0+ ... ®BF+1H+n

Die Art des Zerfalls von instabilen leichten Kernen héngt vom Verhéltnis zwischen der Zahl an
Neutronen und Protonen im Kern ab. Ist dieses Verhéltnis grosser als das fiir stabile Isotope,
findet ein 5~ -Zerfall statt. Ist es kleiner, erfolgt ein 31-Zerfall oder e-Elektroneneinfang.
Bestimmen Sie die Zerfallsart der folgenden Kerne: ''C, 2°F, IF, 14C

2-Desoxy-2-(1®F)fluor-D-glucose (FDG), ein Glucosederivat, ist das hiufigste Radiopharmazeutikum
zur Diagnose von Krebs mittels Positronemissionstomographie. Der erste Schritt bei der Herstellung
von FDG ist die Gewinnung des Radionuklids Fluor-18 mittels einer Kernreaktion in einem Cyclotron.
Der zweite Schritt ist eine radiochemische Synthese: Fluor-18 wird in die D-Glucose durch nucleophi-
le Substitution eingefiihrt. Injiziert man 2-Desoxy-2-(1®F)fluor-D-glucose einem Patienten, so sammelt
sich FDG bevorzugt in den Zellen der bosartigen Tumoren. Dieser Vorgang ist begleitet durch Zerfall
des Fluor-18. Dieses Radionuklid ist ein ST-Strahler - der Kern emittiert ein Positron (Anti-Elektron).
Die Annihilation eines Positrons mit einem Elektron wird detektiert. Dies erlaubt eine genaue Bestim-
mung der Grosse und des Typs des Tumors.

)

d)

e)

Geben Sie das differenzielle und integrierte Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion 1. Ordnung
und die Beziehung zwischen der Reaktionskonstante k£ und der Halbwertszeit ¢, /5.

Berechnen Sie die Ausbeute an markierter D-Glucose mit Fluor-18 unter der Voraussetzung,
dass die anfiangliche Radioaktivitét einer Fluor-18-Probe 600.0 MBq betriagt und die der erhalte-
nen 2-Desoxy-2-(*F)fluor-D-glucose 528.2 MBq ist. Die Synthesedauer ist 3.5 Minuten und die
Halbwertszeit von '®F ist ¢, /o(F'%) = 109.7 min.

Die biologische Halbwertszeit (durch die Ausscheidungsorgane, folgt in guter Ndherung einer
Konzentrationsabnahme ersten Ordnung) der 2-Desoxy-2-(**F)fluor-D-glucose betrégt 120.0 Mi-
nuten.

Wieviel Radioaktivitdt (in MBq) verbleibt im Patienten zehn Stunden nach der Injektion von
FDG, welches die Anfangsradioaktivitdt von 450.0 MBq hatte? Schreiben Sie dazu zunichst das
differentielle Geschwindigkeitsgesetz auf.

)
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3.2.2 Zentralpriifung 2016 65 e



Priifungssammlung 3.2 Zentralpriifung SwissChO

3.2.3 ZENTRALPRUFUNG 2015
PROBLEM 1 - MULTIPLE CHOICE 7 PUNKTE
Selbst wenn die Frage in der Einzahl gestellt wird, kann mehr als eine Antwort richtig sein.

a) In einem Experiment reagiert Magnesium mit einer verdiinnten Losung Salzsdure wie folgt:
Mg(s) + 2 HCl(aq) — MgCly(aq) + Ha(g)

Mit welcher Messungsmethode kann die Reaktionsgeschwindigkeit wéhrend der Reaktion am
besten bestimmt werden?

a) Der Masse von Mg b) Dem pH-Wert der Losung
¢) Der Konzentration von MgCl, d) Dem Volumen von Hj

b) Welches der Zentralatome in den folgenden Verbindungen befolgt die Oktettregel?
a) NO b) BH4~ ¢) PCl;5 d) BF5 e) XeF4

c) Welche der folgenden AUssagen iiber Sauerstoff enthaltende Verbindungen ist richtig?
a) KNOgs ist ein Salz ohne oxidierende Eigenschaften
b) Sauerstoff in PbO, hat die Oxidationszahl -1, daher ist es ein Peroxid
¢) C und Si sind in derselben Gruppe, daher sind CO, und SiO, gasférmig bei 298 K
d) Die Oxidationszahl von Sauerstoff in OF; is +2
e) HyO, besitzt oxidierende, jedoch keine reduzierende Eigenschaften

d) Alle untenstehenden Verbindungen zeigen eine saure Reaktion in wassriger Losung. Welche Ver-
bindung reagiert nicht als Bronsted-Saure?
a) HzSO4 b) H3PO4 C) H3BO3 d) H4SiO4 e) HzCI‘O4

e)
1
§Nz(g)+02(g) & NO2(g) K
2N02(g8) & NyO4(g) Ko

Die zwei obenstehenden Reaktionen haben die Gleichgewichtskonstanten K7 bzw. K,. Was ist
der Ausdruck fiir die folgende Reaktion in Abhédngigkeit von K; und K»?

1 1

a) K1K» b) K?K> o) K1K? d) e e) e
2 1

K,

f) Bei welchem der folgenden Carbokationen erwarten Sie eine Umlagerung?

A B C D E
(‘B GH, UH;.]@ CHy CHS
CHsCH,CHCH3 ® N
CH3CHCHCH;
@

A
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PROBLEM 2 - PYROLYSE 6 PUNKTE

1.00g NH4Cl und 1.00g Ba(OH); - 8 H,O werden gemischt und in 80ml Wasser aufgelost. Anschliessend
wird die Losung mit Wasser auf 100 ml aufgefiillt. NHs entsteht, verbleibt aber in der Losung. Der pK,,
des NH4 " -Ions betrdgt pK, = 9.24.

a) Berechnen Sie den pH-Wert der fertigen Losung.

b) Berechnen Sie die molare Konzentration aller Ionen in der fertigen Losung.

PROBLEM 3 - STOCHIOMETRIE

Chlorgas Cl, wird in einer heissen Losung von 12 mol1~! KOH gelost, dabei bildet sich eine Mischung
aus KCl, KClO3 und H5O.

a) Schreiben Sie die Reaktionsgleichung auf.

b) Welches Volumen an Chlorgas bei 25 °C und 1 bar muss in die Losung eingeleitet werden, um
100 g KClO3 in Losung zu erhalten? (Wenn Sie die Antwort von a) nicht wussten, nehmen Sie
an, dass fiir 1 mol KCIO3 5 mol Cl, bendétigt werden)

c) Was ist das benotigte Volumen an KOH Losung? (Wenn Sie die Antwort von a) nicht wussten,
nehmen Sie an, dass fiir 1 mol KC1O3 4 mol KOH benétigt werden)

d) Am Ende des Prozesses wird die Losung auf 0 °C abgekiihlt. Bei dieser Temperatur sind in 100 ml
Wasser nur 3.1 g KClO3 16slich. Welche Masse an unloslichem KClO3 ensteht wihrend des Ab-
kiihlungsprozesses?

PROBLEM 4 - TITRATION 4 PUNKTE

Die Konzentration an Fluoridionen kann mit Borsdure (H3BOs3) in saurem Medium bestimmt werden,
dabei bildet sich HBF4. Die Menge an Fluoridionen in einer unbekannten Probe muss bestimmt wer-
den. Dazu werden 15.689 g der Probe in deionisiertem Wasser gelost, um 100 ml Probel6sung zu erhal-
ten. 5 ml dieser Losung werden anschliessend mit Borsdure mit einer Konzentration von 0.478 mol 1!
titriert. Fiir die Titration wird im Durchschnitt 13.56 ml Borsdure benotigt.

a) Schreiben Sie die Reaktionsgleichung auf.

b) Wie viele Massenprozent Fluorid enthélt die unbekannte Probe? Wenn Sie die Antwort von a)
nicht wussten, nehmen Sie an, dass ein Mol Borsdure mit zwei Mol Fluoridionen reagiert.

PROBLEM 5 - THERMOCHEMIE 3 PUNKTE

Eine Probe metallischen Magnesiums von 0.486 g wird in ein Becherglas gegeben, welches 100 ml HCI
2M bei 25°C enthélt. Eine heftige Reaktion beginnt, wobei Hy-Gas und Mg?*-Ionen in der Losung ent-
stehen. Die Bildungswirme von Mg2*-Ionen betrigt —462kJmol '. Berechnen Sie die Endtemperatur
der Lésung, wenn die Wiarmekapazitit der Losung 4.185 J g~ K~! betrégt.

PROBLEM 6 - GLEICHGEWICHT EINER INTERHALOGENVERBINDUNG 6 PUNKTE

Halogene bilden eine Reihe von Interhalogenverbindungen, welche mehr oder weniger stabil sind. Ei-
ne dieser Verbindungen ist Bromchlorid, BrCl, welches sich bei 500 °C in seine Elementverbindungen
zersetzt. Die Gleichgewichtskonstante bei dieser Temperatur betrdgt K. = 32 bezogen auf die Zerset-
zung von 2 Einheiten BrCl.

Ein bestimmtes Reaktionssystem, genannt System I, wird untersucht, in dem ¢(BrCl) = ¢(Bry) =

¢(Cly) = 0.25 mol 17 gilt.
E»
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a) Schreiben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Zersetzung auf.

b) Zeigen Sie durch eine Berechnung, dass das System nicht im Gleichgewicht ist.

¢) In welche Richtung wird die Reaktion in System I ablaufen?

d) Berechnen Sie K, fiir diese Reaktion.

e) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonzentrationen fiir BrCl, Bry und Cl; im System I.

f) AG ist mit AG® iiber die Gleichung
AG = AG° + RT - In(Q)

verkniipft, wobei () der Reaktionsquotient ist. Berechnen Sie die freie Enthalpie der Zersetzungs-
reaktion des Systems I, indem Sie die oben angegebene Gleichung beriicksichtigen.

PROBLEM 7 - CHROMATVERSCHMUTZUNG 4 PUNKTE

Aus Versehen wurde eine bestimmte Menge an Bleichromat (PbCrO4) in einem Reservoir verschiittet.
Die Ingenieure der Stadt méchten nun wissen, wie gross die Verschmutzung des Trinkwassers ist. Das
Loslichkeitsprodukt K, von Bleichromat bei 18 °C betrégt 1.77 - 10~ mol® 172

a) Was ist die Loslichkeit von Bleichromat in reinem Wasser?

b) Einige Ingenieure glauben, dass das Blei im Wasser entfernt werden kann, indem es mit Kali-
umchromat K,CrO4 behandelt wird. Was ist die Loslichkeit von Bleichromat in einer 0.1 mol1~*
Losung Kaliumchromat?

c) Es wurde ebenfalls angenommen, dass die Chromationen aus dem Trinkwasser entfernt werden
konnten, indem das Wasser mit Bleinitrat behandelt wird. Was ist die Loslichkeit von Bleichromat
in einer 3.0 - 10~7 mol 1™ Losung Bleinitrat?

PROBLEM 8 - LAMBERT-BEER 3 PUNKTE

Die Konzentration einer farbigen Substanz in einer Losung kann mit Hilfe des Lambert-Beer’schen
Gesetzes berechnet werden. Eine Messung des Farbstoffes X mit einer Konzentration ¢(X) = 4.78 -
10-5moll ™! ergab eine Absorption von 0.738. Fiir die Messung wurde eine Kiivette mit einer Linge von
0.5 cm verwendet. Fiir eine Probe mit einer unbekannten Konzentration an X wurde eine Absorption
von 0.395 gemessen.

a) Was ist die Konzentration von X in der Probe?

Durch einen Unfall wurde ein zweiter Farbstoff Y zu einer Losung des Farbstoffes X hinzugegeben.
Die Losung des Farbstoffes X hatte eine Konzentration von 3.21 - 10~ mol 1*. Die Absorption der
verunreinigten Losung wurde gemessen, um die Konzentration des Farbstoffes Y in der Mischung zu
bestimmen.

b) Berechnen Sie die Konzentration von Y, wenn A = 0.964 und ez = 58381 - cm - mol *.

PROBLEM 9 - VSEPR 7 PUNKTE

Zeichnen Sle die dreidimensionale Struktur inklusive der freien Elektronenpaare fiir die folgenden
Molekiile unter der Beriicksichtigung der VSEPR-Theorie:

a) NH3
b) H,0
E»
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c) NOy~
d) PCls
e) COCl,
f) CIF;
g) NO,™
h) SFg

PROBLEM 10 - ORGANISCHE CHEMIE 4 PUNKTE

CoH4 wird mit HBr behandelt, dabei entsteht eine neue Substanz A. Man ldsst A mit NaOH reagieren,
um die neue Substanz B (C,HgO) zu erhalten.

Anschliessend wird B in einer sauren Losung von KMnO4 oxidiert, um C zu erhalten.

Eine weitere Probe von B wird mit C unter wasserfreien Bedingungen mit einer katalytischen Menge
an Saure gemischt, um D (C4HgO3) zu erhalten.

Bestimmen Sie die Lewis-Strukturformeln von A, B, C und D.

PROBLEM 11 - UBER ORGANISCHE SAUREN 10 PUNKTE

a) Wie viele konstitutionelle Carbonsdureisomere mit der Summenformel CsH;¢O gibt es? Zeich-
nen und benennen Sie alle diese Verbindungen. Markieren Sie mit einem Stern die chiralen
Atome. Welche Strukturen sind optisch aktiv?

b) Ordnen Sie die Carbonséduren der vorhergehenden Auugabe in abnehmender Reihenfolge nach
ihrem zu erwartendem pK,-Wert. Begriinden Sie ihre Anordnung.

¢) Wenn man '®0-markiertes 1-Propanol mit angeséuerter, unmarkierter Ethansiure reagieren lasst,
so findet man die Isotopenmarkierung nur im organischen Produkt. Zeichnen Sie das Produkt
und schreiben Sie einen allgemeinen Mechanismus fiir die Carbonsédure-Alkohol-Reaktion auf.

d) Nun wird die Reaktion stattdessen mit unmarkiertem 1-Propanol und einfach '®O-markierter
Ethansaure (CoHsCO*OH) durchgefiihrt. Zeichnen Sie die erwarteten Produkte auf, wenn

a) die Reaktion in 1 mol 17! HCI durchgefiihrt wird

b) die Reaktion zuerst in 1moll~! NaOH durchgefiihrt wird, gefolgt von einer Ansiuerung mit
1mol1~! DCL

PROBLEM 12 - REAKTION VON FREIEN RADIKALEN 3 PUNKTE

tert-Butylperoxid ist eine stabile, einfach handhabbare Fliissigkeit, welche zur Bildung von freien Ra-
dikalen nach der folgenden Gleichung eingesetzt wird

(CH3)3CO-OC(CH3)3 13076, 5 (CH3)3CO*

Eine Mischung von Methylpropan und CCly, ist einigermassen stabil bei 130 —140°C. Indem eine kleine
Menge an tert-Butylperoxid hinzugefiigt wird, lauft eine Reaktion ab, bei welcher tert-Butylchlorid
und Chloroform entstehen. Ausserdem kann etwas tert-Butanol gefunden werden, das der doppelten
Menge an hinzugefiigtem Peroxid entspricht.

Geben Sie alle Schritte fiir einen moglichen Mechanismus dieser Reaktion an. Fangen Sie mit der
Reaktion des freien Radikals und Isobutan an.

A
A\
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PROBLEM 13 - REDUKTION UND OXIDATION VON ORGANISCHEN VERBINDUNGEN

Reduktionen:
©/L —
CO,Me
H‘:/Pd

(0]

LiAIH,/AIC]
Oxidationen:
d)

KMnO I/OH‘
O/\/\/ 1. O; 2. red
Q) _ chromate

a) 1. BoH, 2. H,0,/OH-

& 0%04
i)
3': 1.03 2. KMnOy
-_—
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3.2.4 ZENTRALPRUFUNG 2014
PROBLEM 1 - MULTIPLE CHOICE 9 PUNKTE
Es konnen auch mehrere Antworten richtig sein, auch wenn die Frage nur im Singular formuliert ist.

a) Was ist ein Mass fiir die Tendenz eines gebundenen Atoms Elektronen zu sich heranzuziehen?
a) Ionisierungsenergie b) Elektronenaffinitit ¢) Elektronegativitat
d) Redoxpotential e) Bildungsenthalpie

b) Welches der folgenden Elemente hat die niedrigste 1. Ionisierungsenergie?
a) Na b) Al ¢) Si d)P e)S

¢) Welche der folgenden Verbindungen sind jeweils isoelektronisch?
a) CH4/CH3F b) H,O/OF, ¢) CO/Ny d) HCI/HBr e) COy2/N50

d) Zu welchen Stoffklassen gehoren die Produkte (jedes fiir sich) der Reaktion von Essigsdure-
anhydrid mit Ethanol?
a) Alkohole b) Ketone ¢) Aldehyde
d) Ester e) Carbonsauren

e) Was lost sich in verdiinnter Saure nicht besser als in Wasser?

a) CaSOq4 b) CaCOs; c) AgsPOy d) Mg e) NaCH3;COO
f) Die folgenden 5 Verbindungen haben alle 5 Kohlenstoffatome. Welche hat den niedrigsten Sie-
depunkt?
A) B) <) D)
Q/OH HoRLC NN oH
E)
0 /\/\/OH

g) Die Formel von Galliumwolframat ist Gaz(WQ,)s3, die fiir Bleisulfat PbSO4. Wie lautet die Formel
fiir Blei(Iwolframat?

a) PboWO4 b) Pbay(WO4)3 ¢) Pb(WO4), d) PbWO4

h) Uber die Verinderung der Entropie beim Lésen eines Salzes in Wasser (Vorgang 1) und beim
Losen eines Gases in Wasser (Vorgang 2) lasst sich folgende Aussage machen:

a) Nimmt fiir 1 und 2 zu
b) Nimmt fir 1 und 2 ab
¢) Nimmt fiir 1 zu und fiir 2 ab
d) Nimmt fiir 1 ab und fiir 2 zu
i) Die folgende Tabelle enthilt die ersten 6 aufeinander folgenden Ionisierungsenergien des Ele-
ments X (es konnen mehr als 6 Elektronen abgespalten werden):
b (b (L[5 |1
Energie [kJmol '] | 590 | 1146 | 6978 | 8142 | 10519 | 12842

Geben Sie die Formel des Oxids von X an.

)
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PROBLEM 2 - SAUREN UND BASEN 4 PUNKTE
PROBLEM 2.1

Gegeben sind jeweils 0.1 mol 1™ Lésungen der folgenden Paare von Siuren

A HCIO3 und HIOg

B HzSO4 und HzSOg

C H,S und H5Se

D Cl3C-COOH und CIH,C-COOH
Entscheiden Sie, welche der beiden Sdurelésung in den jeweiligen Paaren den tieferen pH Wert hat
und begriinden Sie Ihre Entscheidung kurz.

PROBLEM 2.2

Bei der Titration von 25.00 ml der Losung einer schwachen Saure HX mit einer 0.25 mol 17! Losung
von NaOH betrédgt der pH nach Zugabe von 5.00 ml NaOH 4.50. Der Aquivalenzpunkt der Titration ist
erreicht, nachdem 30.40 ml NaOH zugegeben sind. Wie gross ist die Sdurekonstante pK, von HX?

PrROBLEM 3 - VSEPR 6 PUNKTE
Zeichne zunichst die Lewisformeln und anschliessend die rdumliche Struktur folgender Molekiile:
BeHz, Hzo, CH4, PH3, 03 und SF4.

Beschreibe die raumliche Struktur auch in Worten.

PROBLEM 4 - VERBRENNUNG 8 PUNKTE
PROBLEM 4.1

Vervollstandige die folgende Verbrennungsreaktion mit den korrekten stochiometrischen Koeffizienten

... CigH19 + ... Oy — ... HoO + ... CO,

Wie lautet der Trivialname eines Molekiiles mit Summenformel C14H10?

PROBLEM 4.2

Wie viele Mol CO; entstehen bei der vollstdndigen Verbrennung von 50.00 g Naphthalin (C;oHg) mit
reinem Sauerstoff? Wie vielen Litern CO, entspricht dies unter Standardbedingungen unter Annahme
eines idealen Gases?

PROBLEM 4.3

Eine Moglichkeit zur Vernichtung von chemischen Kampfstoffen ist ihre vollstdndige Verbrennung in
einer speziell dafiir ausgerichteten Verbrennungsanlage. Gib die Verbrennungsgleichungen jeweils fiir
Senfgas (C4HgCl»S) und Chlormethin (CsH;1Cl3N) in reinem Sauerstoff.
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PROBLEM 5 - ISOMERIE 5.5 PUNKTE
PROBLEM 5.1

Unten wiedergegeben ist 1-Methylcyclopropen, ein Stoff, welcher im Obstbau als Wachstumsregulator

eingesetzt wird.

Zeichne alle Konstitutionsisomere inklusive E/Z-Stereoisomerie.

PROBLEM 5.2

Welches Produkt bekommt man, wenn man 1-Methylcyclopropen mit Ozon und Wasserstoffperoxid
umsetzt?

PROBLEM 6 - TITRATION 8.5 PUNKTE

Chlorsulfonsdure HSO3Cl ist ein starkes Sulfonierungsmittel und kann in der organischen Chemie zur
Einfiihrung der Sulfonsduregruppe —SO3H benutzt werden. In wéssrigen Losungen reagiert sie spon-
tan zu Schwefelsdure und Salzsaure.

Bei der Produktion von Chlorsulfonsiure entsteht eine Mischung der folgenden Verbindungen: HSO3Cl,
H5S04 und SOs. Es soll der Gehalt an HSO3Cl und H,SO4 in technischer Chlorsulfonsdure bestimmt
werden. (Der Einfachheit halber wird im Folgenden der Gehalt an SO3 vernachléssigt)

Dazu wird eine bestimmte Menge des Produkts in 50 ml Natronlauge (¢ = 1.982 mol 1™ %) gel6st und
die erhaltene Losung auf 100 ml aufgefiillt.

20 ml dieser Losung werden in Salpetersiure gegeben und mit Silbernitratlosung (¢ = 0.112 mol 17 %)
titriert. Der Verbrauch betragt 35.70 ml.

Weitere 20 ml der Losung werden mit Salzsdaure (¢ = 0.100 mol 171) titriert, der Verbrauch betragt
53.2 ml.

PROBLEM 6.1
Geben Sie die Gleichungen aller chemischen Reaktionen an, die bei den oben beschriebenen Opera-
tionen ablaufen.

PROBLEM 6.2

Berechnen Sie die Zusammensetzung in Massenprozenten der untersuchten Probe von Chlorsulfon-
sdure.

W
3.2.4 Zentralpriifung 2014 73 SWissChO



Priifungssammlung 3.2 Zentralpriifung SwissChO

PROBLEM 7 - HYBRIDISIERUNG 5 PUNKTE

Gib die Hybridisierung aller Atome ausser den Wasserstoffatomen an.

Welche der dargestellten Atome (minimal 4) liegen jeweils in einer Ebene?

PROBLEM 8 - REDOXCHEMIE 5.5 PUNKTE
Gegeben sei die folgende Standardzelle
Co | Co?* || Ni%* | Ni

mit den Standardreduktionspotentialen Eg, = —0.277V und Ey; = —0.250 V.

PROBLEM 8.1

Gib die beiden ablaufenden Halbzellenreaktionen sowie die Gesamtreaktionsgleichung.

PROBLEM 8.2

Berechnen Sie E° der Zelle.

PROBLEM 8.3

Wenn die Zelle arbeitet, erhoht sich die Co?* Konzentration, wihrend die Ni** Konzentration ab-
nimmt. Zu Beginn sind die Konzentrationen beider Ionen 1 mol1™! und in gleicher Menge vorhanden.
Wie hoch sind beide Ionen-Konzentrationen, wenn das elektrochemische Gleichgewicht erreicht wird?

PROBLEM 9 - LOSLICHKEITSPRODUKT 4 PUNKTE

Eine wassrige Losung wird mit HoS/NH3 versetzt. Nimm an, dass sich ein pH von 9 einstellt und
die Losung mit HyS gesattigt ist. Wenn die Losung Ni?t Ionen enthélt, fillt zunichst das Hydroxid
Ni(OH), oder das Sulfid NiS aus?

Hinweise: Berechne dazu die Nickelionenkonzentrationen, bei denen der Ausfall des Hydroxides oder

des Sulfides beginnt.
1.1-10722

SQ— _ M3

[ ] [H+]2

K1, nicom), = 1.6 - 10710 M?

K1 nis = 3.0 - 1072 M?

A
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PROBLEM 10 - THERMODYNAMIK 7 PUNKTE
Wir betrachten folgendes Gleichgewicht zwischen Disauerstoff und Ozon:

30, (g) = 203 (g), AgH® = 285.4kJmol *

PrROBLEM 10.1

Auf welche Seite verschiebt sich das Gleichgewicht, wenn
a) die Temperatur erhoht wird?
b) der Druck erhoht wird?

Begriinde deine Antwort.

PROBLEM 10.2

Wie gross ist die Standardbildungsenthalpie von Ozon? Hinweis: Ar H° bezieht sich schon auf Stan-
dardbedingungen.

PrROBLEM 10.3

Die Standardbildungsentropie von Ozon betrigt 238.9Jmol 'K~ !, die von Disauerstoff 205.2Jmol 'K~ .
Wie gross ist die Gleichgewichtskonstante bei 300 K und Standarddruck?

PROBLEM 10.4

Welche verschiedenen Oxidationszustidnde kommen vor in den Sauerstoffatomen von O, und O3?

PROBLEM 11 - BENZOLCHEMIE 5 PUNKTE
PROBLEM 11.1

Schlage einen plausiblen Mechanismus fiir die folgende elektrophile aromatische Substitution vor
(Friedel-Crafts-Acylierung).

A
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PROBLEM 11.2

Trinitrotoluol (TNT) kann durch vollstindige Nitrierung von Toluol erhalten werden.

HNOZ/H,S0, O,N NO,

Y

Druck

NO,

Warum braucht man hohe Temperaturen, hohen Druck und konzentrierte Sduren, damit die Reaktion
vollstédndig ablauft und nicht nur das Mononitro- und das Dinitrotoluol ergibt?

PrROBLEM 11.3

Welche Produkte bekommen wir in den folgenden beiden Reaktionen? Begriinde deine Antwort.

H4C O
3 \O )J\
Cl
(1 Equivalent)
-
AlICl5

CHs O

(1 Equivalent)
-

AlCl5
PROBLEM 12 - KINETIK 5 PUNKTE
Aminosauren haben folgende Struktur:
0]
R
OH
NH,

In der Natur kommen L-Aminosduren wesentlich haufiger vor als D-Aminosduren. Die D/L-Nomenklatur
wurde von Emil Fischer am Anfang des 20ten Jahrhunderts eingefiihrt und bezieht sich auf die Ste-

reochemie am C*.
A
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Unten abgebildet ist die Aminosdure L-Asparagin:

O 0]
NH,

PROBLEM 12.1

Ist die Konfiguration am C* in L-Asparagin nach der Cahn-Ingold-Prelog-Konvention R oder S (mit
Begriindung)?

PROBLEM 12.2

Man kann die Racemisierung zwischen der D und L Form nutzen, um das Alter einer biologischen
Probe zu bestimmen. Dabei betrachten wir folgende Reaktion mit der Geschwindigkeitskonstante kyac:

L™ p

krac

Wie lautet das differenzielle Zeitgesetz fiir die Racemisierungsreaktion?

PROBLEM 12.3

Wenn wir das differenzielle Geschwindigkeitsgesetz integrieren, bekommen wir

1 1
In (W/OCL) 9 e (E—to) +In <+~”UD0/~”«"L0)
1—:L’D/£UL 1_«TD,O/«TL,O

Dabei ist z der Molenbruch oder auch Stoffmengenabteil. Wie lautet die Definition des Molenbruchs?

Wenn wir Zidhne nehmen, von welchen wir das Alter kennen, konnen wir damit k;,. bestimmen. Dazu
bestimmen wir das Verhéltnis zp/z; und machen folgenden Graphen:

0I5t
| =

=R
5] =
-+ |

—]|— 013F

20 30 40 a0 G0 70 g0

Alter [a]

W
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Die eingezeichnete Gerade kommt von einer linearen Regressionsrechnung und hat die Gleichung
y=0074+120-1073 2

Wie gross ist die Geschwindigkeitskonstante kyae (in s=1)?

PROBLEM 13 - KATIONENTRENNGANG 6 PUNKTE

Der Kationentrenngang ist eine alte Methode zur qualitativen Bestimmung der in wassriger Losung
vorhandenen Kationen. Dabei nutzt man aus, dass man unter verschiedenen Bedingungen unter-
schiedliche Kationen aus einer Losung ausfillen kann, wobei sich jeweils Fraktionen an ausgeféllten
Kationen bilden.

Unten wiedergegeben sind die zur Losung zugegebenen Stoffe und die ausfallenden Ionen. Die Rei-
henfolge des Trennungsgangs ist von oben nach unten, d.h. zuerst Zugabe von HCI und Abfiltern des
Ausfalls, dann H>S und abfiltern, usw.

Zugegebener Stoff | Ausgefillte Ionen (Liste nicht vollstdndig)

HCI Agt, Hgy?T, Pb**, TI+

H,S Hg2*, Pb2+, Bi3*, Cu?t, Cd2+, As3+/5+, Sb3+/5+, gn2+/4+
Urotropin Fe3t, AI3T, Zrdt+, Cr3 +/6+ T2+ /4+

H,S/NHj; C02+, Ni2+, Mn2+’ Zl’l2+, Fe2+ /3+’ A13+, Zl’4+, Cr3+ /6+’ Ti2+ /4+, V2+
(NH4)2CO5 Ba’T, Sr?*, Ca?*

Anschliessend werden die Kationen der einzelnen Fraktionen weiter getrennt und mit Nachweisreak-
tionen spezifisch nachgewiesen.

PROBLEM 13.1

Aus welchen Substanzen bestehen die Ausfille, wenn man eine Losung mit den Kationen Ag™, Cu?™,
Co?*, Ca?* und K* mit dem Kationentrenngang trennt?

PROBLEM 13.2

Urotropin wird zugegeben, damit sich ein pH von 5-6 einstellt. Aus welcher Substanz besteht der
Ausfall, wenn Fe3" vorhanden war?

PROBLEM 13.3

Man konnte sich ja vorstellen, einfach die Nachweisreaktionen durchzufiithren ohne vorher den Trenn-
gang zu durchlaufen. Warum macht man den Trenngang {iberhaupt?

PROBLEM 13.4

Beschreibe eine Nachweisreaktion fiir eines der in der oberen Tabelle aufgefiihrtes Kationen.
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3.2.5 ZENTRALPRUFUNG 2013
PROBLEM 1 - KURZFRAGEN 18 PUNKTE
PrROBLEM 1.1 0.5 PUNKTE

Was ist die Summenformel eines Salzes bestehend aus Calcium und Stickstoff?

PROBLEM 1.2 0.5 PUNKTE

Wie viele mol Fluoratome befinden sich in 100 mol Kryolith NasAlFg?

PrROBLEM 1.3 7.5 PUNKTE
Zeichne die folgenden Molekiile dreidimensional und beschreibe ihre Struktur mit Worten. Welche
Molekiile sind polar?

A) CoHy B) CS, C) NH; D) H,O E) SFq F) SO,
PrOBLEM 1.4 1 PUNKT
Nenne ein Beispiel einer Lewisstrukur, bei welcher an ein Zentralatom fiinf identische Atome gebunden
sind.

PROBLEM 1.5 1.5 PUNKTE
Hier ist eine Liste von 10 Substanzen: O,, Hy, Fe, NaOH, Cl,, KClO3, NaCl, CaCO3, CH,4, HCL.

Welche dieser Substanzen sind Oxidationsmittel?

PROBLEM 1.6 2 PUNKTE

Welche der in Problem 1.5 genannten Substanzen enthalten mindestens eine ionische Bindung?

PROBLEM 1.7 2 PUNKTE

Welche der in Problem 1.5 genannten Substanzen sind gut 16slich in Wasser?

PrROBLEM 1.8 1 PUNKT
Ein Liter 0.1 M NaCl wird mit einem Liter 0.1 M KCl vermischt. In welchen Konzentrationen liegen die
einzelnen Ionen in der Mischung vor?

PROBLEM 1.9 1 PUNKT

Wie reagiert Natrium mit Wasser? Schreibe die Reaktionsgleichung auf.

PROBLEM 2 2 PUNKTE
Hier sind einige experimentelle Angaben, welche spater benétigt werden:

* Alle Natrium- und Kaliumsalze sind wasserloslich.

* Alle Nitrate- und Bicarbonatsalze sind wasserloslich.

* Chlorid-, Bromid- und Iodidsalze sind wasserloslich, ausser Silberchlorid, Silberbromid und Sil-
beriodid.
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* Sulfatsalze sind wasserloslich, ausser Bariumsulfat, Calciumsulfat und Silbersulfat.
Die folgenden Mischungen werden in wéssrigen Losung hergestellt.
a) NaySO,4 + BaCl,
b) KI + NaNOs
¢) NaySO4 + KBr
d) NaHCO3; + MgSO4

In welcher Losung wird ein Niederschlag ausfallen? Was ist die Summenformel des Fallungsprodukts?

PROBLEM 3 7 PUNKTE
Das Abwasser einer Fabrik enthilt 9.0 mg 17! Oxalsdure CoH04 und 170 wmol 17! Phenol C¢HgO.
a) Zeichne die Strukturen der beiden Substanzen.

b) Diese Substanzen werden biochemisch mit O, zu CO5 und H,O abgebaut. Schreibe die Reakti-
onsgleichungen dieses Abbaus auf.

c) Berechne das Volumen von Sauerstoff (20 °C und 1 bar), welches beim vollstdndigen Abbau der
gelosten organischen Substanzen in einem Liter Wasser benotigt wird.
PROBLEM 4 12 PUNKTE
In der Gasphase befindet sich NO, im Gleichgewicht mit seinem Dimer N3Oy.
2 NO3 <> N3Oy

Die Bildungsenthalpie betrigt fiir NO 33.9 kJ mol ™" und fiir NyO4 9.7 kJ mol ™.

a) Benenne die beiden Molekiile und zeichne die Lewisstrukurformeln.

b) Berechne die Enthalpiednderung der Reaktion.

¢) In welche Richtung verdndert sich das Gleichgewicht wenn
I) die Temperatur erhoht wird.
II) der Druck erhoht wird.
Begriinde deine Antwort.

Ein 320 ml Rundhalskolben wiegt 110.0 g im Vakuum. Wenn der Rundhalskolben mit teilweise dimeri-
siertem NO, gefiillt (und abgeschlossen) wird, wiegt er 111.0 g bei 30 °C und 1 atm.

d) Berechne die Anzahl mol fiir jedes Gas im Gleichgewicht.
e) Berechne die molare Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion (mit Einheiten).

f) NO, reagiert mit Wasser, dabei entstehen zwei verschiedene Sduren. Welche Reaktionsgleichung
beschreibt die Reaktion? Wie heissen die beiden Sauren?

)
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PROBLEM 5 8 PUNKTE

a) Die folgende Abbildung zeigt das Molekiil Naphthalin. Welches ist die Summenformel? Gib die
Hybridisierung der Kohlenstoffe an.

Fiir die nachsten Aufgaben werden die acht Molekiile (I-VIII) betrachtet.
b) Welche der Molekiile sind einfache Kohlenwasserstoffe, Alkane, Alkene und/oder Alkohole?

c) Welche der Molekiile haben die gleiche Summenformel?

d) Welches sind Tautomere?

1 he H3C === CH, ch—c\H\ H3C = CH
HyC —CH II H,t—o0H III \u::H2 IV  HC—OH
N,
- VIII
HC==C——CH, vl C—0 H,C ——CH; /N—c\
H CHa H4C 0
e) Gib den systematische Namen des folgenden Molekiils an?
CH:
CH;
H.C ™
gH gz CH
H H 3
CH; CH:
H,C ™ He™
[
CH;
PROBLEM 6 6 PUNKTE

Wenn Calciumkarbonat iiber 800 °C erhitzt wird, zersetzt es sich zu Calciumoxid und Kohlenstoffdi-
oxid.

a) Schreibe die dazugehorige Reaktion auf. Gib dabei die physikalischen Zustdnde der Verbindun-

gen an.
A

X
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b)

Calciumkarbonat wird in einem geschlossenen, leeren Behilter erhitzt. Bei Raumtemperatur
betrdgt der Druck ungefihr 0 bar, bei 855 °C 0.50 bar und bei 905 °C 1 bar.
Gib den Wert der Gleichgewichtskonstante bei 855 °C und 905 °C mit Druckeinheit an.

c) Bei welcher der folgenden Temperaturen ist die Gleichgewichtskonstante grosser als 1?
800 °C, 900 °C oder 1000 °C? Begriinde deine Antwort.
d) Berechne die Anderung der freien Enthalpie (auch Gibbs-Energie) AG° = —R-T - In(K,) dieser
Reaktion bei den zwei erwdhnten Temperaturen (855 °C und 905 °C).
e) Nehme an, der geschlossene Behilter hat ein Volumen V und enthilt 1 mol Calciumkarbonat.
Bestimme das Volumen V/, so dass 90% des Calciumkarbonates bei 905 °C zersetzt vorliegt.
PROBLEM 7 7.5 PUNKTE

57 ml Essigsaure (d = 1.05 g ml™!) wird mit 58 ml Ethanol (d = 0.78 g ml™!) in einer Flasche ge-
mischt. Die Flasche wird geschlossen um Verdampfung zu vermeiden. Achtung! Das Gesamtvolumen
der Mischung betragt 113 ml.

a)
b)
c)

d)

e)

Zeichne die Lewisstrukurformeln der beiden Substanzen.
Wie viele mol der beiden Substanzen befinden sich am Anfang in der Flasche?

Nach einem Monat befindet sich das System im chemischen Gleichgewicht. Notiere die Reakti-
onsgleichung.

Die Flasche wird nach einem Monat geoffnet. Mit einer Pipette wird ein Aliquot von 2 ml in ein
Becherglas mit 100 ml kaltem Wasser transferiert. Die erhaltene Losung ist sauer. Diese wird mit
NaOH titriert. Es werden 12.0 ml NaOH 1 M benétigt um die Sdure zu neutralisieren. Was ist die
Reaktion der Titration?

Wie viele mol Essigsdure befinden sich 1. in dem Aliquot von 2 ml und 2. in der Flasche, bevor
das Aliquot entnommen wurde?

f) Bestimme fiir alle Substanzen in der finalen Mischung die Molzahl.
g) Berechne die Gleichgewichtskonstante der Reaktion. Gib diese mit der richtigen Einheit an.
PROBLEM 8 5 PUNKTE

a) Normalerweise hat reines destilliertes Wasser im Labor einen pH von 5.5. Was sind die Konzen-
trationen der Protonen H™ und Hydroxid lonen OH~ im Wasser?

b) Die Ungleichheit [H"] # [OH™] stammt von einer Interaktion mit einer Komponente der Luft.
Um welche Komponente handelt es sich? Wie kann dieser Effekt erklart werden?

c) Welche der folgenden Paare sind konjugierte Sdure-Basen-Paare?

) H3O" und OH™

II) H,COs5 und HCO3™
III) HyPO4~ und PO43~
IV) NH4;+ und NH3

)

SwissChO
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PROBLEM 9 6 PUNKTE

Eine Losung von Zinksulfat ZnSO4 wird mit einer Graphitelektrode elektrolysiert. An der Anode ent-
stehen Gasblasen. An der Kathode formt sich eine grau-metallische Schicht.

a) Gib die beiden Reaktionen an, welche an den Elektroden beobachtet werden.

b) Diese Elektrolyse wird in einem industriellen Bad durchgefiihrt mit einem Strom von 430 A in
24 h.
Berechne die Anzahl mol an Elektronen, welche dafiir benétigt werden. Ein mol Elektronen
entspricht dabei 96500 C = 96500 A - s.

¢) Berechne die Masse an Metall, welches an der Kathode abgelagert wird.

d) Die Konzentration an ZnSO4 betrdgt 0.15M. Berechne den kleinsten Wert der elektromotorischen
Kraft (EMK), welche zwischen den Elektroden aufgewendet werden muss, damit die Elektrolyse
stattfindet. Die Potentiale £ (in Volt) an den Elektroden sind durch die folgenden Ausdriicke
definiert:

E(Kathode) = —0.76 V + 0.0295 - log ([Zn**]) V
E(Anode) = 1.23V
PrROBLEM 10 6 PUNKTE

Das medizinische Praparat Synthol kann durch das folgende Vorgehen erhalten werden: Wage 0.26 g
Menthol, 0.26 g Veratrol, 0.021 g Resorcinol und 0.30 g Salicylsdure ein. Lose alles unter Riihren in
100 ml einer Lésung aus 30% Ethanol und 70% Wasser. Resorcinol hat zwei Hydroxygruppen. Veratrol
hat zwei Ethergruppen.

a) Welche der folgenden Formel entspricht Veratrol, Resorcinol und Salizylsaure?
: OCH, OCH, OH : :CHE_ OH
OCH, OH COOH OCH4 ;
OH
A B c D E

b) 100 ml Synthol wird mit NaOH 0.1 M titriert. Was ist das benotigte Volumen an NaOH 0.1 M.
Nimm an, dass nur Salizylsdure mit der Base reagiert.

c) Gib eine Synthese an, welche C zu Aspirin F umwandelt.

COOH
o F

O

PROBLEM 11 4 PUNKTE

a) Berechne den pH einer Losung in welcher 6 mmol HCl in 250 ml Wasser gelost sind.

A
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b) Die Dissozationskonstante von Essigsdure CH3COOH betréigt K, = 1.8 - 107°. Berechne den pH
einer Losung, in welcher 48 mmol CH3COOH in 0.4 1 Wasser gelost sind.

c) Die vorhergehende Losung (von b) wird mit NaOH titriert. Welches Volumen an NaOH 0.6M wird
benotigt um den pH-Wert zu erreichen, welcher der pK,-Konstante von Essigsdure entspricht?
PROBLEM 12 5.5 PUNKTE

Zeichnen die Lewisstrukurformeln aller moglicher Substanzen, welche den folgenden Summenformeln
entsprechen.

a) C2H6O
b) CpHCly
C) C4H8

PROBLEM 13 5 PUNKTE

Eine saure Losung von Zinn(II)chlorid SnCl, wird mit einer Losung von Kaliumpermanganat ver-
mischt. Es findet eine Redoxreaktion statt in welcher die Ionen Sn** und Mn?* gebildet werden.

a) Schreibe die Halbreaktionen der beiden Redoxreaktionen auf.
b) Schreibe eine ausgeglichen Reaktionsgleichung auf.

¢) Welches Volumen an 1 M KMnO, wird benétigt, um 1 mol Sn?>* zu oxidieren?

PROBLEM 14 6 PUNKTE

Das Element Quecksilber Hg kann zwei Chloride bilden.

In einem Experiment, wird eines dieser beiden Chloride in ein Becherglas eingewogen und anschlies-
send zu Quecksilber reduziert. Das Becherglas wird nach der Reaktion nochmals gewogen.

Masse des Becherglases: 45.23 g

Masse des Becherglases vor der Reaktion: 47.94 g

Masse des Becherglases nach der Reaktion: 47.23 g

a) Was ist die Summenformel des Quecksilberchlorides?

Eine Probe von 0.5 mol Quecksilberchlorid wird in einem Wiirfel mit einer Seitenldnge von 3.20 cm
hergestellt. Nennen wir die Masse des Chlorids my, das Volumen Vj und die Dichte py.

Das Chlorid ist nicht wasserloslich. Aber wenn genau 1000 ml Wasser hinzu gegeben werden, so hat
das gesamt System ein Volumen V und eine Masse m, so dass die Dichte m/V (des Systems Wiirfel +
Wasser) genau 1.197 g ml™' betrigt.

b) Was ist die Dichte py dieses Quecksilberchlorids?

¢) Was ist die Summenformel dieses Quecksilberchlorids?

PROBLEM 15 5 PUNKTE

Ethylacetat CH3COOC,Hjs ist ein Ester, der mit dem OH™ Ion reagiert. Dabei entsteht ein Acetation
CH3COO™ und Ethanol. Diese Reaktion ist allerdings sehr langsam.

a) Schreibe die Reaktionsgleichung der Reaktion auf.

7
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Drei Mischungen mit unterschiedlichen Konzentrationen an Ester und NaOH werden hergestellt. Nen-
nen wir vy die Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. die Anzahl mol pro Liter jedes Reaktantens, welche am
Anfang der Reaktion pro Sekunde umgewandelt werden. Dabei wurden die folgenden Werte experi-
mentell bestimmt.

[Ester] | [OH™] Vo

110.045M | 0.30 M | 0.0011 M/s
0.090 M | 0.30 M | 0.0022 M /s
310.090 M | 0.15 M | 0.0011 M/s

N

Du sollst ein allgemeines Gesetz finden, welches fiir alle Messungen gilt und eine Relation zwischen
vo und den Konzentrationen [Ester] und [OH~] herstellt. Das Gesetz sollte wie der folgende Ausdruck
aussehen:

vp = k - [Ester]® - [OH_]b

dabei ist k eine Konstante, a und b sind numerische Exponenten der Konzentration.
b) Was sind die Werte der Exponenten a und b?
¢) Was ist der Wert der Konstante k?

d) Schreibe eine endgiiltige Version des Gesetzes vy auf, welche die korrekten numerischen Werte
enthalt.

A
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3.2.6 ZENTRALPRUFUNG 2012
AUFGABE 1 1 PUNKT
Gegeben sind folgende Atome und Ionen. Geben Sie an, welche die gleiche Anzahl Elektronen besitzen

67Cu+’ 36AI‘, 64ZI1, 368, 6672+

AUFGABE 2 1 PUNKT

Was ist der Massenanteil an Nickel in 2.500 g NiSO4- 6H,0?

AUFGABE 3 1 PUNKT

Wie viele Elektronen kénnen maximal in der 3. Hauptschale (Hauptquantenzahl = 3) plaziert werden?

AUFGABE 4 1 PUNKT

Zeichnen Sie die Lewisformel fiir die ersten 8 Atome des Periodensystemes.

AUFGABE 5 - SCHWACHE SAURE 5 PUNKTE
Berechnen Sie den pH einer 0.01 M Essigsdure-Losung. Der pK, von Essigsdure betrdgt 4.75.

Fiihren Sie dabei zwei Berechnungen durch, eine mit und eine ohne Ndherung.

AUFGABE 6 - GLEICHGEWICHT 3 PUNKTE

Im Experiment wurde gezeigt, dass beim Mischen von 1.00 mol Wasser mit 2.60 mol Essigsduree-
thylester (CH3COOC,Hs) eine Hydrolysereaktion stattfindet, die in einem Gleichgewicht endet. Die
Wasserkonzentration im Gleichgewicht ist 0.40 mol.

a) Schreiben Sie die Gleichung dieser chemischen Gleichgewichtsreaktion auf.

b) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion.

AUFGABE 7 - STOCHIOMETRIE 4 PUNKTE

Werden 35.0 ml einer AgNO3-Losung (0.500 M) mit 40.0 ml einer NaCl-Losung (0.600 M) gemischt,
bildet sich ein weisser unloslicher Niederschlag.

a) Was ist die Formel dieses Niederschlages?
b) Was ist die Masse des gebildeten Niederschlages?
c) Was ist die Konzentration der Ionen, welche in Losung verblieben sind? Sehr kleine Konzentra-
tionen konnen gleich null gesetzt werden.
AUFGABE 8 - THERMODYNAMIK 3 PUNKTE
Wir mochten Methanol (CH3OH) mit Hilfe der folgenden Gleichgewichtsreaktion synthetisieren:
CO + 2 Hy, = CH30H

Die Temperatur des Systems ist so gewahlt, dass sich alle Komponenten in der Gasphase befinden. Die
Bildungsentalpie von CO ist —111 kJ mol~* und die von CH3OH ist —239 kJ mol .

W
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a) Berechnen Sie die Enthalpiednderung der Reaktion.
Handelt es sich um eine endo- oder exotherme Reaktion?
b) Wir mochten die Ausbeute von Methanol in dieser Reaktion maximieren. Muss die Temperatur
erhoht oder erniedrigt werden? Begriinden Sie Thre Antwort.
¢) Wir mochten die Ausbeute von Methanol in dieser Reaktion maximieren. Muss die Druck erhoht
oder erniedrigt werden? Begriinden Sie Thre Antwort.
d) Gibt es einen anderen Weg, die Ausbeute zu erh6hen?
AUFGABE 9 - ORGANISCHE STRUKTUREN 8 PUNKTE
a) Zeichnen Sie die beiden Molekiile cis-Buten und trans-Buten, welche auch E-Buten und Z-Buten
genannt werden. Beschriften Sie die beiden méglichen Namen fiir die jeweilige Struktur.
b) Geben Sie den Namen und zeichnen Sie die Struktur des einfachsten Cycloalkans.
¢) Geben Sie den Namen und zeichnen Sie die Struktur der einfachsten Dicarbonsiure.
d) Zeichnen Sie zehn ungeladene Molekiile mit der Summenformel C3HgO, inklusive Stereoisome-
re. Fiir jede weitere Struktur gibt es einen Zusatzpunkt.
AUFGABE 10 - KOHLENWASSERSTOFFE 6 PUNKTE

2,2,4-Trimethylpentan ist ein Kohlenwasserstoff, welcher in Benzin vorkommt. Sein Gehalt wird als
Kenngrosse zur Beurteilung der Benzinqualitit genutzt.

a)

b)
C)

d)

Was ist der Name dieser Kenngrosse? Geben Sie ausserdem einen alternativen Namen fiir 2,2,4-
Trimethylpentan.

Geben Sie die Summenformel dieses Kohlenwasserstoffes und zeichnen Sie die Strukturformel.
Berechnen Sie die Warme, die durch die vollstdndige Verbrennung von 5.70 g des Kohlenwasser-

stoffes an Luft entsteht. Die folgenden molaren Bildungsenthalpien sind gegeben:

2,2,4-Trimethylpentan: —204 kJ mol ™!
CO,: —395 kJ mol ™!
H,0(liq): —286 kJ mol ™!

Wieviel Wasser (in g) kann mit der Warme, die aus der Verbrennung von 5.70 g des Brennstoffs
gewonnen wurde, von 20°C auf 100°C erwédrmt werden? Die Warmekapazitdt von Wasser betragt
4185Jg KL

)
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AUFGABE 11 - KRISTALLOGRAFIE 5 PUNKTE

In einem NaCl-Kristall sind die Na- und Cl-Ionen alternierend auf den drei Achsen z, y und ~ angeord-
net. Unten ist eine Elementarzelle dargestellt. Dabei reprasentieren die weissen Punkte Na-Ionen und
die schwarzen Punkte Cl-Ionen.

lE

/

e—O0 = X

a) Zeichnen Sie eine Flache des Wiirfels, welche 9 Atomen entspricht. Nehmen Sie an, dass die
Atome alle gleich gross sind und sich beriihren.
Wie viele Bertihrungspunkte haben diese 9 Atome?

b) Wie viele Berithrungspunkte gibt es, wenn man annimmt, dass die Na-Atome 10% kleiner sind
als die Cl-Atome? (Anmerkung: Diese Darstellung existiert nicht)

c) Der Radius der Na-Atome sei a. Der Radius der Cl-Atome sei b. Gesucht ist das Verhéltnis r = ¢,
fiir die Struktur, bei der sich die Cl-Atome auf der Diagonalen beriihren.

d) Wie viele Beriihrungspunkte gibt es fiir die Anordnung der 9 Kugeln, so wie sie unter Punkt c)
angenommen wurde?

AUFGABE 12 - IDEALES GAS 4 PUNKTE

Man fiigt 120 ml 2 M Salzsdure in ein Gefdss mit einem fixen Volumen von 1.25 Litern. Nachdem 17.0 g
eines Zn-Cu-Gemisches mit einer Dichte von 8.50 g cm™3 dazu gegeben wurde, wird der Behélter
geschlossen. Die Reaktion findet unter Gasentwicklung statt. Der Druck steigt von anfénglich 1 bar
und stabilisiert sich bei 2.26 bar. Die Temperatur bleibt wihrend der Reaktion konstant bei 25 °C.

E°(Zn/Zn?t) = —0.76V
Standardpotentiale: E°(Hy/2H') = 0.00V
E°(Cu/CuT) = +40.34V

a) Schreiben Sie die Reaktionsgleichung dieser chemischen Reaktion auf.

b) Berechnen Sie die prozentualen Massenanteile der beiden Metalle in der Legierung.

AUFGABE 13 - ANORGANISCHE CHEMIE 4 PUNKTE

a) Gleichen Sie die folgenden Reaktionen aus:

...S 4+ ...NaOH — ... NasS + ... NayS,03 + ... H,O
... P4+ ... NaOH + ... H,O — ... PH3 + ... NaH,PO,

A
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b) Die oben genannten Reaktionen bilden drei Natriumsalze. Eines von ihnen ist Na,S. Die beiden
anderen heissen Natriumthiosulfat und Natriumhypophosphit. Zeichnen Sie die Lewis-Struktur
der beiden letztgenannten Salze.

AUFGABE 14 - ORGANISCHE MOLEKULE 5 PUNKTE
Die folgende Tabelle enthélt 10 chemische Formeln. Die Namen und die Eigenschaften sind im folgen-
den Abschnitt aufgelistet. Fiillen Sie die Kastchen mit den richtigen Informationen.

Namen: Adrenalin, Aspirin, Benzol, Dewar-Benzol, Koffein, Cuban, Glukose, Nikotin, Purin und TNT.

Eigenschaften: Schmerzmittel, Stimuliermittel, welches weltweit am haufigsten konsumiert wird, Or-
ganisches Losungsmittel, Hormon, DNA-Fragment, Energiequelle der Zellen, Bestandteil von Tabak
und verursacht Suchtphdnomene, Explosionsmittel, keine spezielle Anwendung (2x).

Chemische Formel Namen Eigenschaften

I
M oaw Mo 0
fNI(“fx
! 8]

HOH.C
HO
oo

Coo

J

g
Ej)[—)
Vi
2N¢,

o

o]
OH
OH
H
o
M
|
MO,
'DE

>
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AUFGABE 15 - ANORGANISCHE KETTENREAKTIONEN 7 PUNKTE

Schreiben Sie die chemischen Gleichgewichte (ohne Ionen) fiir die Bildung der Produkte A bis F, sowie
der Bildung von CaSO4 auf.

Beachte:
¢ Die Produkte A bis F sind alle unterschiedlich.

* Die Reaktionen zur Bildung von A bis F konnen auch andere Produkte bilden, welche jedoch im
Schema nicht aufgezeichnet sind.

* Cund F enthalten geloste Stoffe, welche zusammen zu CaSO4 weiterreagieren.

+ KOH + Ha50,

A —» B dilue C
+ HClI V ilué
CaCO
3 CasSo,
Chaufk‘
a 1000°C + H,0 + HClI dilué
D — <= w» E ——
Ubersetzung aus dem Franzdsischen:
dilué = verdiinnt
chauffer = erwdrmen
AUFGABE 16 - ORGANISCHE CHEMIE 5 PUNKTE

a) Zeichnen Sie die Struktur der 3 aufgefiihrten Molekiile. Geben Sie fiir alle Kohlenstoffatome die
Hybridisierung an.

CHy —— CoHy ———— CyHgO
b) Notieren Sie die durch die Reaktionspfeile gekennzeichneten Reaktionen und ergidnzen Sie diese.
Geben Sie auch die notwendigen Bedingungen an.
AUFGABE 17 - EIERSCHALEN 3 PUNKTE
Ein Huhn legt 220 Eier pro Jahr. Jedes dieser Eier hat eine Schale, die 10 g CaCOs3 enthalt.
a) Welche Masse an Calcium braucht es pro Jahr, um die Eierlegung sicherzustellen?

b) Man gibt den Hiihnern eine Kreide, die aus einer Mischung von 1.103mol CaSO4 pro mol CaCOs3
besteht. Man geht davon aus, dass der Organisums in der Lage ist, das Calcium aus den beiden
Komponenten zu extrahieren. Wie gross ist die Masse an Kreide die ein Huhn pro Jahr aufneh-
men muss, damit der Calcium-Bedarf fiir die Eierproduktion gedeckt ist?

AUFGABE 18 - ANALYSE VON SALZIGEM WASSER 3 PUNKTE

Eine salzige Lésung enthélt die Ionen Na*t, K, Mg?*, CI~ und SO42~. Die Analyse ergibt folgende
Konzentrationen:

A

3.2.6 Zentralpriifung 2012 90 SWissChO



Priifungssammlung 3.2 Zentralpriifung SwissChO

[KT] =0.03M
[Mg?*+] = 0.06 M
[ClI"]1 =0.32M

[SO42~] = 0.025 M
Die Konzentration von Nat wurde nicht bestimmt.

Die Verdampfung der Losung fithrt zur ausschliesslichen Bildung folgender vier Substanzen: NaCl,
KCl, MgCl, und MgSOs4.

Berechnen Sie die Anzahl mol an NaCl, KCl, MgCl, und MgSO4, welche nach der Verdampfung von
einem Liter dieser Losung zuriick bleiben.

AUFGABE 19 - CHEMIE VON COLA UND MENTOS 4 PUNKTE

Wenn ein Mentosstiick in eine Coca Cola Flasche gegeben wird, lduft eine Reaktion mit heftiger Ga-
sentwicklung ab. Diese Reaktion ist ein Beispiel fiir eine heterogene Katalyse. Die Oberflache des
Mentos wirkt als Katalysator in der Freisetzung des im Cola gelosten COs. Diese Reaktion wird durch
das folgende Gleichgewicht beschrieben. Dabei wird die Reaktion von CO; mit Wasser nicht bertiick-
sichtigt.

COsz(aq) = CO2(g)

Dieses Gleichgewicht ist von links nach rechts thermodynamisch bevorzugt. Wegen der hohen Aktivie-
rungsenergie der Gasblasenbildung ist die entsprechende chemische Reaktion kinetisch langsam. Die
raue Oberflache des Mentos erlaubt eine schnelle Bildung der CO»-Blasen, und wirkt somit als Kataly-
sator durch die Senkung der Aktivierungsenergie fiir diesen Prozess. Die Reaktionsgeschwindigkeit v
(in moll~'s~—1) kann wie folgt beschrieben werden, wobei die resultierende Gleichung charakteristisch
fiir eine Reaktion 2. Ordnung ist:

v=ko-[CO2]-S

S ist ein Mass fiir die Oberfliche des Mentosstiick.

Da die Oberflache S des Katalysators wiahrend der Reaktionszeit konstant bleibt, kann davon ausge-
gangen werden, das die Reaktion mit Kinetik pseudo 1. Ordnung ablauft. Das Geschwindigkeitsgesetz
v kann mit einer neuen Geschwindigkeitskonstante k£; umgeschrieben werden.

a) Schreiben Sie die Formel fiir die Geschwindigkeit dieser Reaktion mit dieser neuen Geschwin-
digkeitskonstante k;.

b) Eine Flasche Soda von 1 [ enthélt 3 Liter CO, (25 °C und 1 atm) bevor das Mentos dazugegeben
wird. Es dauert 3.7 s von der Zugabe des Mentos bis die Hélfte des gelosten CO2 entwichen ist.
Die Halbwertszeit ¢, /, einer Reaktion 1. Ordnung ist mit dem folgenden Ausdruck gegeben:

In(2)
lie = .

Berechnen Sie den numerischen Wert der Geschwindigkeitskonstante k; und die Anfangsge-
schwindigkeit fiir die Freisetzung von COs.

W
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3.2.7 ZENTRALPRUFUNG 2011
AUFGABE 1 7 PUNKTE
Gegeben sind die nachfolgenden Substanzen:

Hz, 02, Clz, H20, NaCl, CC14, CH4, NaOH, KCIOg, CHgOH

a) Welche Substanzen sind Oxidationsmittel?
b) Welche Substanzen sind ionisch?

¢) Welche Substanzen sind 16slich in Wasser (> 10 g 1=H?

AUFGABE 2 1 PUNKT

Der gesuchte Kohlenwasserstoff hat sowohl eine gerade Anzahl Kohlenstoffatome wie auch Wasser-
stoffatome. Die Elementaranalyse ergab 6.54% Wasserstoff. Wie lautet die einfachst mogliche Sum-
menformel?

AUFGABE 3 2.5 PUNKTE
Ein Auto verbraucht 8 Liter Benzin auf 100 km. Angenommen, das Benzin bestehe nur aus reinem
Octan (CgHig) mit der Dichte von 0.75 g ml~! und wird vollstédndig verbrannt, welche Masse an CO,
wird pro zurtickgelegtem Kilometer gebildet?

AUFGABE 4 2 PUNKTE
Wie lautet die ausgeglichene Reaktionsgleichung der Reaktion von Methan CH,4, H,O und Luft (Mi-
schung aus 1 Oy + 4 N5) zu CO, und NHs; das Verhéltnis von Oy zu Ny soll dem der Luft entsprechen?
AUFGABE 5 2 PUNKTE

Welchen pH hat eine 2 molare Losung von Essigsdure (CH3COOH, K4 = 1.8 -107°)?

AUFGABE 6 2 PUNKTE
a) Wie lautet die Summenformel und die Lewisformel von Ethen?

b) Welche organische Substanz erhédlt man bei der Reaktion von Ethen mit Chlor?

AUFGABE 7 2 PUNKTE

Man 16st & Gramm NaOH in Wasser und verdiinnt auf 200 ml. 10 ml dieser Lésung werden genom-
men und mit HCI titriert. Es werden 12 ml einer 0.1 M HCI Losung verbraucht bis zur Neutralisation.
Berechne z.

AUFGABE 8 2 PUNKTE

Gleiche die folgende Redoxgleichung aus:

... Cry07%2~ + ... HSO3~ + ... HT — ... SO4%~ + ... Cr3*" + ... H,O

W
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AUFGABE 9 2 PUNKTE

a) Gib die Summenformeln von Substanzen an, welche aufgelost werden miissen, damit die in der
vorigen Aufgabe vorkommenden Ionen Cr,07?~ und HSO3~ vorhanden sind.

b) Welche chromhaltige Substanz erhdlt man beim Eindampfen der in der vorigen Reaktion erhal-
tenen Losung?
AUFGABE 10 1 PUNKT
Welche Masse an Wasserstoffgas ist in einem Zylinder mit 201 Volumen bei einem Druck von 2.5-10° Pa
und einer Temperatur von 20 °C?
AUFGABE 11 2 PUNKTE

Wie lautet der systematische IUPAC-Name und die molare Masse der unten gegebenen Verbindung?

A

AUFGABE 12 4.5 PUNKTE

Zeichne alle Isomere mit der Summenformel C4Hg.

AUFGABE 13 1 PUNKT

Zeichne ein chirales Molekiil mit der Summenformel C3H;OCI (es gibt mehrere Mdglichkeiten - eine

einzige geniigt)

AUFGABE 14 2 PUNKTE
a) Wie lautet die Summenformel von Propanal?

b) Welche Saure wird bei der Oxidation von Propanal gebildet?

AUFGABE 15 4 PUNKTE

Eine Tablette gegen Sodbrennen wiegt 0.550 g. Sie enthélt ein Gemisch von Magnesiumhydroxid und
Aluminiumhydroxid. Bei einer Titration werden 0.02mol bis zur Neutralisation der Hydroxide benétigt.

a) Gib die Verhaltnisformeln der beiden Inhaltsstoffe.
b) Wie lauten die Reaktionsgleichungen der Neutralisierungsreaktionen?

¢) Berechne die Massen der beiden Inhaltsstoffe in einer Tablette.

AUFGABE 16 3 PUNKTE
Methanol (CH30H) kann durch folgende Reaktion hergestellt werden:
CO(g) + 2 Ha(g) = CH30H(g)

Am Anfang der Reaktion werden 0.06 mol CO und 0.06 mol Hy in einen Autoklaven mit einem kon-
stantem Volumen von 11 gegeben. Nach der Einstellung des Gleichgewichtes wird die Konzentration
von Methanol gemessen; sie betrigt 0.01 mol 1.

E»

A\
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a) Wie viele Mol von CO und Hj sind im Gleichgewicht noch vorhanden?
b) Wie lautet der formale Ausdruck der Gleichgewichtskonstanten K?

c) Welchen numerischen Wert hat die Gleichgewichtskonstante?

A
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3.2.8 ZENTRALPRUFUNG 2010
AUFGABE 1
Zeichne die Strichformeln folgender Molekiile:
a) 2-Methylbutan
b) Pent-2-in
c) 3-(2-Chlorpropyl)-cyclohexanon
d) Anilin
e) Nitrobenzol

f) (Z)-Hept-3-en

AUFGABE 2

Die Phosphorsaure kann in wéssriger Losung verschiedene Ionen bilden.
a) Gib eine Formel fiir diese Ionen an.
b) Welches dieser Ionen ist keine Saure nach Brgnsted?

c¢) Zeichne die Titrationskurve von Phosphorsiure mit NaOH, die genauen pH-Werte der Aquiva-
lenzpunkte spielen keine Rolle.

pH

AUFGABE 3

Gib die Gleichung fiir die Halbreaktion der Reduktion von KIO3 zu KI.

R

\
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AUFGABE 4
Welche wéssrigen Losungen der folgenden Stoffe sind basisch? Welche Stoffe reagieren mit Wasser?
a) NaNH,
b) AICl;
c¢) NaOH
d) NH4CI
e) CH3COOH
f) Glukose
g) NaCl

h) Essigsaureanhydrid

PPN

H,C”~ Y07 “CHs

AUFGABE 5

Zeichne zwei aromatische Molekiile deiner Wahl.

AUFGABE 6

Zeichne die dreidimensionale Struktur von PClz, PCl5, CHCl3, NH4*, COCl,.

AUFGABE 7

Man gibt zu einem Liter 1 molarer Essigsdure 0.5 mol NaOH. Gib an, welche der folgenden Antworten
zutrifft.

a) Es entsteht 0.5 mol Wasser.

b) Der pH der Losung entspricht dem pKs von Essigsédure.

c) Es entsteht eine Pufferlosung.

d) Beim Abdampfen bleibt nur das Salz und Wasser {ibrig.

e) Die Losung enthélt gleich viele Acetationen wie Essigsauremolekiile.

f) Die Saure ist starker dissoziiert als als vor der Zugabe von NaOH.

AUFGABE 8

Stelle die Gleichung der Oxidation von Ethanol C;HsOH zu Essigsaure CH3COOH auf; es wird Kali-
umdichromat K,Cr,05 in saurer Losung zur Oxidation verwendet, wobei es zu Cr3* reduziert wird.

A
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AUFGABE 9

Ein Kohlenwasserstoff enthélt 6.54% Wasserstoffatome. Wie lautet die einfachste mogliche Summen-
formel fiir diesen Stoff?

AUFGABE 10

Zeichene alle moglichen Molekiile mit der Formel C3H,4Cls.

AUFGABE 11

Ein Calciumsalz X enthélt 1 Atom Ca und andere Atome, aber kein N und kein H. Man erhitzt 192 g
von diesem Salz auf 500 °C, wobei es ein Gas W abspaltet, nach folgender, schematischer Gleichung
bleibt ein Stoff Y iibrig. Y ist ein Calciumsalz und wiegt 150 g.

X—-W+Y
Wenn man Y auf 900 °C erhitzt, spaltet sich ein anderes Gas Z ab und es bleibt 84 g CaO iibrig. Welches
sind die Formeln der Calciumsalze X und Y?
AUFGABE 12

Man hat folgende Chemikalien zur Verfiigung:
HCI 6 M, H,SO4 6 M, NaOH 6 M, AgNO3, CuCl,, NaCl, NH4Cl, BaCl,, Zn, NaOH fest

Wie liessen sich mit den richtigen Mischungsverhéltnissen folgende Produkte herstellen? (Reaktions-
gleichungen?)

a) Metallisches Kupfer, Cu
b) Bariumsulfat (unloslich)

¢) Ammoniak (NHj3)

AUFGABE 13

Es liegt ein Gemisch von NaCl und NaBr vor, das Mischungsverhéltnis ist jedoch unbekannt. Es wird
1.00 g von diesem Gemisch entnommen und in 100 ml Wasser aufgelost, dann wird genug Silbernitrat
AgNOs3 zugesetzt, damit alle Bromid- und Chloridionen ausgefillt werden (Es entsteht unlosliches
AgCl und AgBr). Das Gemisch der ausgefallenen Stoffe wird abfiltriert und gewogen. Das Gewicht
betrug 2.00 g. Wie waren die Masseverhéltnisse der urspriinglichen Salzmischung?

AUFGABE 14

0.5 g Gips (Calciumsulfat, M = 136.141 g mol™') wird in 11 Wasser aufgelost. Wieviel Natriumsulfat
(M = 142.04 g mol ') muss mindestens zu dieser Losung gegeben werden, damit wieder Calcium-
sulfat auszufallen beginnt? Das Loslichkeitsprodukt von Calciumsulfat betrigt 4.93 - 10~ mol* 172

W
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3.2.9 ZENTRALPRUFUNG 2009
AUFGABE 1 2 PUNKTE
a) Gleiche die folgenden Reaktionsgleichungen aus:
Na,CO3 + HClO3 — NaClOs; + CO5 + H50O
TiCly + H,O — TiO, + HCI

MnO; + HCl — H,0 + MnCl; + Cl,
Al4Cs + H,O — AI(OH)3 + CHy4

b) Vervollstiandige die folgenden Redoxgleichungen in wassriger Losung. Welche Atome werden re-

duziert, welche oxidiert?

P — PH3 + HyPOy™
Cr,072~ + HyS — Cr’3t + S
AUFGABE 2 3 PUNKTE

Bei der Reaktion von Natrium mit Wasser entsteht nach der folgenden Reaktionsgleichung gasformiges
Hzl

2Na + 2 H,O — 2 NaOH + Hy

Wenn man diese Reaktion in einer gut verschlossenen PET-Flasche durchfiihrt (aus mehreren Griin-
den ausschliesslich als Gedankenexperiment zu empfehlen), platzt die Flasche, sobald der Berstdruck
erreicht ist. Eine handelsiibliche 1.5 I-PET-Flasche birst bei einem Uberdruck von etwa 10 bar.

Wieviel Gramm Natrium und Wasser sind nétig, um diesen Uberdruck aufzubauen?

AUFGABE 3 2 PUNKTE

Die Menge an Essigsdure in Apfelessig soll bestimmt werden. Zur Bestimmung werden 5 ml des Essigs
auf 100 ml verdiinnt und mit einer 1 M NaOH-Lo6sung titriert. Der Aquivalenzpunkt wird nach Zugabe
von 3.75 ml der NaOH-L6sung erreicht.

a) Wieviel Gramm NaOH muss eingewogen werden, um 1 Liter der Titrierlosung herzustellen?

b) Wieviel Gramm Essigsaure sind in einer Flasche (5 dl) des Apfelessigs vorhanden?

AUFGABE 4 5 PUNKTE

10 g einer organischen Sdure werden mit einem Uberschuss von Ethanol (Dichte 0.79 g cm~3) und
einem Katalysator zur Reaktion gebracht. Dabei entsteht Wasser und ein organisches Produkt X mit
einer molaren Masse von 116 g mol~!. Bei der Verbrennung von 1.74 g X mit Oy entstehen 3.96 g CO4
und 1.62 g HyO.

a) Gib die Verhiltnisformel und die Summenformel des Produktes X an.
b) Formuliere die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von X.
¢) Was ist der Uberschuss an Ethanol wenn 100 ml davon eingesetzt werden?

d) Wie gross ist die Ausbeute in % der Reaktion, wenn 10 g des Produktes X isoliert wurden?

)
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AUFGABE 5 (2 PUNKTE)

In 0.0005 mol 1! Bleichlorid-Lésung wird H,S eingeleitet. Dabei fallt Bleisulfid aus der Losung aus, da
dessen Loslichkeitsprodukt mit 7 - 10729 mol? 172 kleiner ist als dasjenige von Bleichlorid.

a) Wie sieht die Reaktionsgleichung fiir diese Reaktion aus (Die Protolysengleichgewichte fiir HyS
spielen keine Rolle)?

b) Welchen pH erreicht die Losung ungefahr unter der Annahme, dass kein iiberschiissiger Schwe-
felwasserstoff in der Losung vorhanden ist?

c) Wie gross ist die Konzentration von Blei in der Losung am Ende des Ausfalls?
d) Esist aber immer noch ein Restgehalt Blei in der Losung vorhanden. Kann sich ein 70kg schwerer
Mensch aufgrund des Bleigehaltes mit 11 dieses Wassers vergiften? (LDso = 100 mg kg™ ")
AUFGABE 6 (2 PUNKTE)

a) Wieviel Gramm Silberchlorid sind in einem Liter einer geséattigten Losung von AgCl enthalten?
(Loslichkeitsprodukt von AgCl: 1.7 - 101° mol? 1%)

b) Wieviel einer 0.001 mol 1! NaCl-Lésung muss zugegeben werden, um die Silberkonzentration
der gesittigten Silberchloridlésung auf 0.001 g17! einzustellen?

Die Volumendnderung bei der Zugabe kann vernachléssigt werden.

AUFGABE 7 (3 PUNKTE)

Zeichne die Strukturen der folgenden Produkte aus:
a) 2-Chlor-1,4-dinitrobenzen
b) 2-Hydroxybenzencarbonsaure
¢) 2-Chlorethan-1-ol
d) 4-(2-Chlorethyl)-heptan
e) 1-Chlor-2,2-dimethylhexan

f) 3-Bromcyclohexanon

AUFGABE 8 (3 PUNKTE)

Zu was reagiert (Strukturformeln der Edukte/Produkte zeichnen):
a) Ethanol + KCr20y7 in saurer Losung?
b) 2-Hydroxy-2-methylpropan in Bromwasserstoffsdure (HBr) (pH = 1)?

c) Essigsdurebutylester + NaOH?

)
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AUFGABE 9 (4 PUNKTE)

Viele Grundchemikalien fiir Farbstoffe werden aus Nitroaromaten wie Nitrobenzol, Nitrotoluol oder
Nitronaphthalin hergestellt. Dazu wird ein Aromat mit Nitriersdure, einem Gemisch aus konz. Sal-
petersdure und konz. Schwefelsdure, zur Reaktion gebracht. Verantwortlich fiir die Reaktion zum
Nitroaromaten ist das Nitroniumion, NO, ™.

a) Wie sieht die Strukturformel von NO,* aus?
b) Wie kommt dessen Bildung zustande? (Die konz. Schwefelsdure wirkt stark wasseranziehend)

c) Skizziere die einzelnen Reaktionsschritte einer aromatischen elektrophilen Substitution am Bei-
spiel von Toluol (= Methylbenzol).

d) Welche Isomere werden bevorzugt gebildet?

AUFGABE 10 (4 PUNKTE)
a) Was besagt die Markownikow-Regel?

b) Welches Produkt entsteht bei der Addition von HBr an Propen?

AUFGABE 11 (1 PUNKTE)

Eine Fabrik produziert aus Ammoniak (NH3) und Phosphorsdure (H3PO,4) Phosphatdiinger. Dazu wird
gasformiges Ammoniak in verdiinnte Phosphorsédure eingeleitet, wobei je nach Bedarf verschiedene
Phosphate produziert werden kénnen.
Welche Phosphate konnen erhalten werden?
AUFGABE 12 (2.5 PUNKTE)
Berechne die pH-Werte der folgenden Losungen:

a) 0.023mol1~! HCl

b) 0.31 mol 1! NH4CI mit 0.21 mol 17! Ammoniak (PK, =9.2).

¢) 500 ml einer 0.1 mol 1~ ! Buttersiure (pK, = 4.83), nachdem 250 ml 0.1 mol 17! NaOH zugesetzt

wurde.

AUFGABE 13 (2.5 PUNKTE)

a) Wie lasst sich erklaren, dass die Saurestdrke von Butan-1-ol viel geringer ist als die von Butter-
saure (2 Grinde)?

Q
OH
Butan-1-ol Buttersiure

b) Wieviel % der Buttersiduremolekiile liegen in einer 0.1 molaren, wisserigen Losung dissoziiert
vor?

¢) Wieviel von einer 0.1 mol 17! Natronlauge miisste hinzugegeben werden, um einen Liter einer
Losung aus b) mit einem pH von 4.83 einzustellen?
E»
A\
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AUFGABE 14 (3 PUNKTE)

In einem Labor soll der Sduregehalt einer unbekannten Losung per Titration bestimmt werden. Es
wird mit dem pH-Meter eine Titrationskurve aufgezeichnet:

v-Achse: pH-Verlauf
x-Achse: mL ugegebene Base

pH

a) Handelt es sich um eine starke oder eine schwache Saure?
b) Wurde mit einer starken oder schwachen Base titriert?

¢) Woran ist dies ersichtlich und wie lasst sich der Kurvenverlauf erklaren?

AUFGABE 15 (3 PUNKTE)
Die folgende Zellreaktion ist gegeben:
Pb + Sn?* — Pb?* + Sn

Berechne unter Beniitzung der Nernst’schen Gleichung das Konzentrationsverhiltnis Sn?*/Pb?*, fiir
das bei Raumtemperatur AE = 0 gilt.

Standardpotentiale:

Sn — Sn?t +2e~ E°=-0.14V
Pb — Pb*t +2e~ E°=-0.15V

AUFGABE 16 (4 PUNKTE)

Die folgenden Standardpotentiale sind gegeben:

Sn*t +2e — Sn?t E°=0.14V
AgT + e — Ag E° =0.8V

a) Gib die Halbreaktionen an, die an der Kathode und an der Anode ablaufen.

b) Berechne das Potential der Zelle (bei Raumtemperatur):
Pt | Sn?* (1 M), Sn**t (1 M) || Ag™ (1 M) | Ag

¢) Berechne AG° der Zellreaktion.

d) Wie wiirde eine Erh6hung der Ag™-Ionen die Zellspannung beeinflussen?

A
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3.2.10 ZENTRALPRUFUNG 2008

AUFGABE 1 - MULTIPLE CHOICE (11 PUNKTE)

Die Aufgaben a-f sind Multiple Choice Aufgaben; es kann auch mehr als eine Antwort richtig sein.

a)

b)

c)

d)

e)

Katalysatoren sind Stoffe, die

a) die Reaktionsgeschwindigkeit verandern.

b) eine Reaktion zu einer spontanen Reaktion machen.

c) das Gleichgewicht einer Reaktion zu den Produkten hin verlagern.
d) die Aktivierungsenergie einer Reaktion dndern.

A, B und C sind Gase, die nach
A+B=2C

reagieren, die Massenwirkungskonstante ist X = 3.6 (Einheit weggelassen). In einem Gemisch
¢(A) =2.3moll™, ¢(B) = 4.0mol1™! und ¢(C) = 3.6 mol 1"! beobachtet man

a) das System befindet sich im Gleichgewicht (im folgenden: GG).

b) das System befindet sich nicht im GG, A und B reagieren zu C.

c) das System befindet sich nicht im GG, C reagiert zu A und B.

d) das System befindet sich im GG, dennoch reagieren etwas A und B zu C.

e) das System befindet sich im GG, dennoch reagiert etwas C zu A und B.

Die folgenden Ionen sind isoelektronisch (= besitzen gleich viele Elektronen). In welcher der
Sequenzen sind sie der Grosse nach geordnet?

a) I~ < Te?~ < Ba?t < Cst

b) Ba*T < Te?~ < Cst < I~

c) Cst < Ba?t < Te?” < I~

d) Te2~ < I~ < Cst < Ba2t

e) Ba?t < Cst < I~ < Te?~

Wie viele Isomere kann die Verbindung mit der Formel C4Hg haben?
a) 2 b) 3 c) 4 d) 5 e) 6

3 Losungen (i-iii), die H3PO4 und/oder NaH,PO4 enthalten, werden mit einer starken Base wie
NaOH titriert.

i) Die Losung enthélt nur H3POy,.

ii) Die Losung enthilt H3PO4 und NaH;PO4 im Molverhéltnis 2:1.

iii) Die Losung enthilt H3PO4 und NaH;PO4 im Molverhéltnis 1:1.

H3POy4: pK, = 2.1, pKy = 7.2, pK3 = 12.0

Die abgebildete Titrationskurve entspricht der Losung:
a)i b) ii ¢) iii d) Keiner der angegebenen

)
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f) 30ml einer Ba(OH), Losung (0.1 moll™") werden zu 30 ml H,SO4 Lésung (0.1 moll™") gegeben.
Die Temperatur steigt um A77. Das Experiment wird mit je 90 ml der gleichen Losungen wieder-
holt und AT» gemessen. Welche Beziehung gilt?

a) ATQ = ATl b) ATQ =3 ATl C) ATQ =6- ATl d) ATQ = %ATl

AUFGABE 2 - AROMATISCHE HETEROCYCLISCHE VERBINDUNGEN (7 PUNKTE)

Oxazol ist eine Verbindung mit einem aromatischen heterocyclischen Fiinfring.
/\\!_; / NH
{)xﬂzﬂl [‘}frn}l

a) Zeichnen Sie das Ringsystem mit den p-Orbitalen und den Orbitalen mit freien Elektronenpaaren
analog dem Orbitalmodell von Benzol.

b) Begriinden Sie den aromatischen Charakter von Oxazol.

c) Vergleichen Sie die Bereitschaft ein Proton aufzunehmen (Basizitat) zwischen Oxazol und Pyrrol.
Welches der beiden N-Atome, das in Oxazol oder das in Pyrrol ist starker basisch?
Begriinden Sie ihre Entscheidung mit Hilfe der Orbitalmodelle von Oxazol und Pyrrol. Hinweis:
Uberlegen Sie, wo die Mesomerie erhalten bleibt.
AUFGABE 3 - ESSIGSAURE (3 PUNKTE)
In einer wassrigen Losung von Essigsdure ist die Essigsdure zu 10% protolysiert.

a) Bestimmen Sie die Konzentration cq der Essigsaure (Kg = 1.74 - 1075).

b) Berechnen Sie den pH Wert.

AUFGABE 4 - VSEPR MODELL (7 PUNKTE)

Das Valenz-Elektronen-Paar-Abstossungs-Modell von Gillespie (VSEPR-Modell) ist zur stereochemi-
schen Beschreibung von Molekiilverbindungen gut geeignet.

a) Geben Sie die moglichen raumlichen Strukturen (Zeichnung) von CCly, TeCls und XeCls an.
Sollte fiir ein Molekiil mehrere Moglichkeiten existieren, geben Sie die wahrscheinlichere an.

Erklédren Sie mit Hilfe des VSEPR Modells die Verdnderungen bei den folgenden Bindungswinkeln:
b) NHj3 107° — PHs 93.6°
¢) PHs 93.6° — PF3 96.3°
T
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AUFGABE 5 - KINETIK (3 PUNKTE)

Borphosphid ist eine verbreitete abriebbestdndige Beschichtung. Es wird durch Reaktion von Bortri-
bromid und Phosphortribromid in einer Wasserstoffatmosphére bei hohen Temperaturen (> 750 °C)
hergestellt. Dieses keramische Material wird als Schutzfilm auf Metalloberflichen benutzt.

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Borphosphid an.

b) Die Bildungsgeschwindigkeit » von Borphosphid hidngt von den Konzentrationen der Ausgangs-
stoffen ab wie in der folgenden Tabelle angegeben.

Temperatur c¢(BBr3) c(PBr3) c(Hy) r
[°C] [moll™'] | [moll™!] | [moll™!] | [moll™! s
800 2.25-107% [ 9.00-107% | 0.070 4.60-108
800 4.50-107% 1 9.00-107% | 0.070 9.20-1078
800 9.00-107° | 9.00-10° 0.070 18.40-10~®
800 2.25-107% | 2.25-.107° 0.070 1.15-1078
800 2.25-107% | 4.50-10° 0.070 2.30-1078
800 2.25-107% ] 9.00- 10 0.035 4.60-1078

Geben Sie die Geschwindigkeitsgleichung und die Reaktionsordnung fiir die einzelnen Reaktan-
den sowie fiir die Gesamtreaktion an.
AUFGABE 6 - ORGANISCHE STRUKTUR (9 PUNKTE)

Ein organisches Molekiil X enthilt 65.2% Kohlenstoff, 8.75% Wasserstoff und der Rest ist Sauerstoff.
Die Masse betrédgt 184 u und es ist eine Monosaure.

a) Bestimme die Summenformel von X.
b) Welches ist die funktionelle Gruppe, welche fiir den sauren Charakter verantwortlich ist?
c) Wieviele Doppelbindungen enthélt das Molekiil?

Man macht eine Reihe von Transformationen mit dem Molekiil X.

* Zunichst lasst man X mit Wasserstoffgas Hy unter Druck und in Gegenwart eines Platinkata-
lysators reagieren. Man bekommt ein Molekiil A, welches keine C=C-Doppelbindungen mehr
enthalt.

* Danach gibt man Natriumborhydrid NaBH,4 in Ethanol zu A. Man erhilt ein neues Molekiil B.

* Man behandelt B mit Schwefelsdure, worauf Wasser abgespalten wird und ein Molekiil C mit
einer C=C-Doppelbindung entsteht.

* Dieses Molekiil C besitzt eine Methylgruppe neben der C=C-Bindung.
d) Welches sind die funktionellen Gruppen der Molekiile A und B?

Man macht eine Ozonolyse mit C und X mit oxidativer Aufarbeitung. Ozonolyse von C ergibt Essigsau-
re und Octan-1,8-disdure. Ozonolyse von X ergibt zwei Substanzen; die eine davon ist Ethandisdure
und die andere Substanz E enthélt eine Sduregruppe.

e) Gib die Strukturen von A, B, C und X.
f) Das Molekiil X hat zwei Isomere. Um welche Form von Isomerie handelt es sich?
D
X
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AUFGABE 7 - REDOX-VERHALTEN VON INDIUM (6 PUNKTE)

Gegeben sind die folgenden Normalpotentiale (in wissriger Losung):

E°inV
In - Int + e~ —0.147
Int - In3t +2e~ —0.434
In—-In*t +3e~  —0.338

a) Disproportioniert das In*-Ion in wéssriger Losung? Begriinden Sie ihre Antwort.
b) Welches Ion entsteht bei der Reaktion von In-Metall mit H* (aq)?
c) E° fir 2 Cl7/Cl; ist +1.36 V. Reagiert In mit Cl,? Was ist das Reaktionsprodukt?

d) Geben Sie die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen fiir alle Vorgénge an.

AUFGABE 8 - ZWEITSUBSTITUTION AN AROMATEN (3 PUNKTE)

a) Toluol (Methylbenzol) wird mit einem Gemisch aus Schwefelsdure und Salpetersdure substitu-
iert. Welche Verbindung(en) erwarten Sie bei einfacher Substitution als Hauptprodukt(e)?

b) Phenol (Hydroxybenzol) wird mit einem Gemisch aus Schwefelsdure und Salpetersdure substi-
tuiert. Welche Verbindung(en) erwarten Sie bei einfacher Substitution als Hauptprodukt(e)?

c) Bei der Substitution von p-Methylphenol mit Brom entsteht 2-Brom-4-methylphenol als Haupt-
produkt. Begriinden Sie die Bildung dieser Bromverbindung.

A
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3.2.11 ZENTRALPRUFUNG 2007
AUFGABE 1 - MULTIPLE CHOICE (7 PUNKTE)

Die folgenden Aufgaben a bis g sind multiple choice Aufgaben; es kann auch mehr als eine Antwort
richtig sein. Unterstreichen Sie die richtigen Antworten:

a) Die Analyse einer wissrigen Losung ergibt, dass sie ausschliesslich Nat, CI~ und SO4%~ Ionen
enthilt. Die Konzentration von Na®™ wurde zu 1 mol 1™! und diejenige von Cl~ zu 0.2 mol I™*
bestimmt. Ist die Konzentration an SO42~-Ionen in mol1™!:

a) 0.8 b) 0.5 c) 04 d) 0.3 e) 0.2

b) Eine Losung, die gleiche Konzentrationen an schwacher Saure und ihrer konjugierten Base ent-
halt, ist am besten beschrieben als

a) equivalent b) dissoziiert ¢) protolysiert d) gepuffert e) neutralisiert

c) Wie sind in der folgenden Verbindung die C-Atome (von links nach rechts) hybridisiert?

//D
;/G—-C\
HQG/ OH
a) sp sp? sp b) sp? sp sp? c) sp? sp? sp? d) sp? sp? sp? e) sp® sp® sp?

d) Gegeben sind die Elektronegativitaten der Elemente P, O, R, S, T (keine wirklichen Elementsym-
bole!) Welche Bindung besitzt dann den grossten Ionencharakter?

Element P Q |[R |[S
Elektronegativitat | 0.7 | 1.1 | 1.6 | 2.5 | 1.7

a) PT b) P-Q o) R-S d) T-S e) Q-T
e) Fiir die Synthese von p-Nitrophenol gehen Sie aus von
a) Phenol b) Nitrobenzol ¢) Keines von beiden d) Spielt keine Rolle
f) Das Hauptprodukt der Reaktion von 1-Buten mit HBr ist
a) 2-Brombutan b) 1-Brombutan ¢) 3-Brombutan d) Reagiert nicht
g) Bei der Elektrolyse einer wassrigen NaCl Losung an Graphitelektroden entsteht an der Kathode
a) Cl, b) Na(s) ¢) Nur H d) Hy + NaOH(aq) e) Oy
AUFGABE 2 - BINDUNGSENERGIEN (3 PUNKTE)

a) Man berechne mit Hilfe der unten angegebenen Bindungsenergien die Standardbildungswarme
fiir ein Mol gasformiges Cyclopropan aus Graphit und Wasserstoffgas.

b) Der experimentelle Wert fiir die Bildungswérme von Cyclopropan ist angegeben. Wie lasst sich
der grosse Unterschied zwischen berechnetem und beobachtetem Wert erklaren?

)
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Bindungsenergien:
Energie zur Uberfithrung der Elemente in die Atome (kJ mol™~! isolierte Atome)

C (Graphit): 719 H: 217.9
Ungefihre Bindungsenergie bei 298 K (kJ mol ™" fiir jeweils eine Bindung)
C-H: 413.4 C-C: 347.7

Gemessene Bildungswirme fiir Cyclopropan(g): 53 kJ mol ™

AUFGABE 3 - STRUKTURFORMEL (5 PUNKTE)
Eine organische Siure X ist aus C, H und O aufgebaut und hat eine molare Masse von 134 g mol .

a) Um 2 g der Sdure zu neutralisieren ben6étigt man 29.85 ml einer 1 mol1~! Natronlauge. Wie viele
Protonen kann die Sdure X abgeben?

b) 0.5mol der Saure entwickeln bei der Zugabe von metallischem Natrium 0.75 mol Wasserstoffgas.
Schlagen Sie eine Struktur fiir die Sdure X vor, die mit den gegebenen Angaben iibereinstimmt.
AUFGABE 4 - ESSIGSAURE (7 PUNKTE)

Im Dampfzustand ist Essigsdure eine Mischung aus monomeren und dimeren Molekiilen.

Der Druck einer unbekannten Menge von Essigsdure betrédgt bei 50 °C in einem 1 Liter Geféss 5.92 kPa.
Der Dampf wird kondensiert und die Fliissigkeit mit 45.2 ml einer 0.0413 mol 1! Bariumhydroxid
Ba(OH), Losung neutralisiert.

a) Erklaren Sie die Bildung von dimeren Molekiilen in der Dampfphase.

b) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante K. fiir die Reaktion
2 HAc = (HAc),

unter den angegebenen Bedingungen.

AUFGABE 5 - ELEKTROMOTORISCHE ZELLE (5 PUNKTE)

Eine elektromotorische Zelle besteht aus zwei getrennten Halbzellen, die durch eine Salzbriicke ver-
bunden sind. Die eine Seite besteht aus einem Zinkstab, der in eine 0.200 mol 17! Zinksulfatlosung
eintaucht, die andere aus einem Silberstab, der in eine 0.100moll ™" Silbernitratlésung eintaucht. Jede
der beiden Losungen hat das Volumen V' = 1.00 Liter und eine Temperatur von 25 °C.

a) Geben Sie die an den Elektroden ablaufenden Reaktionen an. Wo findet Oxidation, wo Reduktion
statt?

b) Berechnen Sie die elektromotorische Kraft (EMK) der Zelle in Volt und geben Sie die bei der
Zellentladung ablaufende Gesamtreaktion an.

c¢) Nehmen Sie an, die Zelle kann sich ganz entladen und Zink ist im Uberschuss vorhanden. Be-
rechnen Sie fiir diesen Fall die insgesamt transportierte Ladung (in Coulomb).

Standardpotentiale:

Zn’t + 2e” = Zn E°=—-0.76V
Agt + e — Ag E° =080V

)
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AUFGABE 6 - o-TERPINEN (5 PUNKTE)

o-Terpinen ist ein natiirliches etherisches Ol, das aus Majoran und anderen Pflanzen isoliert werden
kann. Seine Summenformel ist C;oH;¢. Es kann mit Hilfe eines Pd-Katalysators hydriert werden, wo-
bei 2 mol Wasserstoff pro mol Terpinen angelagert werden und der neue Kohlenwasserstoff C1oHzg
entsteht.

Die Ozonolyse von «a-Terpinen gefolgt von einer reduzierenden Aufarbeitung mit Zn/H,O liefert die
beiden folgenden Carbonylverbindungen:

0
P
OHC-CHO T i e
Glyoxal 6-Methylheptan-2,5-dion

a) Wieviel Doppelbindungen enthélt o-Terpinen?
b) Wieviel Ringe besitzt o-Terpinen?

c) Schlagen Sie eine Struktur vor, die im Einklang mit den gegebenen Informationen steht.

AUFGABE 7 - STRUKTURISOMERIE (9 PUNKTE)
Es gibt 8 monozyklische Strukturisomere von CsHg, die keine Ethylgruppe aufweisen.
a) Geben Sie die Strukturformeln der 8 Verbindungen an.

b) Sie erhalten 3 dieser Verbindungen in den mit A, B und C bezeichneten Flaschen. Sie lassen diese
drei Verbindungen mit KMnO4 reagieren, wobei Sie die im folgenden beschriebenen Produkte
erhalten. Ordnen Sie auf Grund dieser Ergebnisse den Flaschen A, B und C die entsprechenden
Verbindungen zu.

a) Verbindung A ergibt eine Dicarbonsédure D, die ein chirales C-Atom enthalt.
b) Verbindung B bildet ein Diketon E, das kein chirales C-Atom enthalt.

¢) Verbindung C ergibt die Verbindung F, die sowohl eine Carboxyl- als auch eine Carbonyl-
gruppe, sowie ein chirales C-Atom enthélt.
AUFGABE 8 - SYNTHESE EINES CYANHYDRINS

Zu einer Mischung von Benzaldehyd (CyHgO) und Natriumcyanid wird Schwefelsdure hinzu gegeben.
Neben Cyanwasserstoff (Blausdure) entstehen die beiden Verbindungen Al und A2, die gleiche Sum-
menformel und Schmelzpunkt besitzen.

Die Bildung eines Cyanhydrins erfolgt nach folgender Reaktion:

o

CH
/I'L n T ’
R H =1

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung mit den 3-D Formeln von A1l und A2 an.

b) Erldutern Sie den Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von Al.

A
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3.3 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG
3.3.1 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2016
AUFGABE 1 - BORPHOSPHID 8 PUNKTE

Borphosphid, BP, ist ein wertvolles keramisches Beschichtungsmaterial, das sehr hart und abniitzungs-
resistent ist und daher in Bohr- und Schleifgerdten Verwendung findet. Dariiber hinaus ist es auch ein
Halbleitermaterial, das fiir spezielle Leuchtdioden benutzt wird. Es wird durch die Reaktion von Bor-
tribromid und Phosphortribromid in einer Wasserstoffatmosphére bei hohen Temperaturen (> 750°C)
hergestellt.

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von BP an.

Bor ist in gelb dargestellt.
b) Wie viele BP Einheiten bilden die Elementarzelle?

¢) Berechnen Sie die Dichte von BP in kg m~3. Die Gitterkonstante a der Einheitszelle betrdgt
478 pm (= 4.78 A).

d) Berechnen Sie den Abstand zwischen einem B- und einem P-Atom in BP. Der P-B-P Winkel ent-
spricht dem Tetraeder-Winkel.

Die Gitterenergie einer kristallinen Verbindung bestimmt massgeblich Eigenschaften wie Schmelz-
punkt und Hérte dieser Verbindung. Man kann sie auf verschiedene Arten bestimmen. Unter anderem
kann die Born-Lande Gleichung benutzt werden um die Gitterenergie zu berechnen:

Z.-7Z_-A-é2 1
EGitter: _fﬁ <1_n>
+ p—

Der Faktor f - 2 betrigt 1390, wenn die Ionenradien des Kations und des Anions in A angegeben
werden. Die Madelung Konstante A betrdgt 1.638. Der Born Exponent n ist 7. Die Ladungen Z, und
Z_ sind ganzzahlig.

e) Berechnen Sie die Gitterenergie von BP.

f) Stellen Sie mit Hilfe der Tabelle das Reaktionsgeschwindigkeits-Gesetz fiir die Bildung von BP
auf.

Temperature [°C] ‘ ¢(BBr3) [g mol '] ‘ ¢(PBr3) [g mol '] ‘ c¢(Hy) [g mol '] ‘ r [mol s~1]

800 2.25-10°F 9.00-10°© 0.070 4.60-1078

800 4.50 - 1076 9.00 - 1076 0.070 9.20-10°8

800 2.25-1076 4.50-1076 0.070 2.30-1078

800 2.25-107 9.00 - 1076 0.035 4.60 - 10—(8 %
s
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AUFGABE 2 - STRUKTURANALYSE EINER ORGANISCHEN VERBINDUNG 7 PUNKTE

Coniferol, ein Bestandteil des Lignins, hat die Molekiilformel C;oH1203. Es ist nicht in Wasser oder
wassriger NaHCO3 Losung 16slich.

Brom in CH3Cl entféarbt sich unter Bildung von A, C19H1203Br5.

Reduktive Ozonolyse von Coniferol liefert Vanillin (4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd) und Verbin-
dung B (C2H402).

Mit Benzoylchlorid (C¢HsCOCI) reagiert es in Gegenwart einer Base schnell zur Verbindung C. Diese
Verbindung entfarbt rasch KMnO4(aq) und ist unldslich in verdiinnter Natronlauge.

Heisse HI {iberfiihrt ArOR in ArOH und RI. Coniferol wird auf diese Weise in D (CoHoO»I) und ArOH
iiberfiihrt.

In einer wissrigen basischen Losung von CHslI bildet Coniferol die Verbindung E (C11H1403), die nicht
in starken Basen 16slich ist, jedoch eine Bro/CHCl3 Losung entfarbt.

Im Folgenden ist das NMR Spektrum von Coniferol angegeben. Beim Schiitteln mit D,O verschwinden
die Peaks bei 2.58 t (1H) und 5.71 s (1H).

NMR Spektrum von Coniferol:
Peaks: 2.58 t (1H); 3.8 s (3H); 4.36 m (2H); 5.71 s (1H); 6.14 m (1H); 6.37 d (1H); 6.86 s (1H); 6.94d
(1H); 7.20d (1H)

a) Zeichnen Sie die Strukturen von
¢ Coniferol
* Verbindungen A, B, C, D und E
b) Es gibt eine Reihe von Stereoisomeren der Verbindung A.

Zeichnen Sie die Fischerprojektion aller Stereoisomeren und bezeichnen Sie jedes Stereozentrum
mit R oder S.

AUFGABE 3 - STEREOCHEMIE 10 PUNKTE

1. Bestimmen Sie in jedem der folgenden Molekiile die richtige Konfiguration (R oder S) des Chi-
ralitdtszentrums.

W
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2. Zeichnen Sie die Struktur- oder Skelettformeln der folgenden Molekiile. Achten Sie darauf, dass
die Formel deutlich die Konfiguration am Stereozentrum zeigt:

a) (2R,3S)-2-Brom-3-methylpentan
b) (S)-1,1-2-Trimethylcyclopropan
¢) (1R,2R,3S)-1,2-Dichlor-3-ethylcyclohexan
3. Morphan ist die Stammverbindung einer grossen Klasse von chiralen Molekiilen, die als Morphin-
Alkaloide bekannt sind. Die (4) und (—) Enantiomere der Verbindungen haben recht unter-
schiedliche physiologische Eigenschaften. Die (—) Verbindungen wie Morphinan sind ,narkoti-

sche Analgetika“, die (+) Verbindungen Hustenmittel. Eines der bekanntesten Mitglieder der
zweiten Gruppe ist Dextromorphan.

H5CO

a) Lokalisieren und identifizieren Sie alle Chiralitatszentren in Dextromorphan.
b) Zeichnen Sie das Enantiomer von Dextromorphan.

c) Bestimmen Sie die absolute Konfiguration aller Chiralititszentren.

AUFGABE 4 - BORANE UND BORVERBINDUNGEN 12 PUNKTE

1. Die Chemie der Borane wurde zuerst von Alfred Stock (1876 — 1946) erforscht. Mehr als 20
neutrale Borane mit der allgemeinen Formel ByHy sind seither charakterisiert worden. Das ein-
fachste Boran ist BoHg und wird auch als Diboran bezeichnet. Die Elektronenmangel-Natur von
BX3 Verbindungen fiihrt zu ungewohnlichen Bindungsverhaltnissen, wie z. B. B-H-B Briicken im
Diboran.

133 pm
H

f

\
\ \C.\\ /’/‘, f
\ o

‘B ore( ijuzz"
L%\

H' H H

119 pm

a) Leiten Sie die molekularen Formeln von zwei weiteren Boran-Verbindungen A und B mit
Hilfe der unten angegebenen Daten ab.

Substanz | Aggregatzustand | Massenprozent an Bor | Molare Masse
(25°C, 1 bar) (g mol_l)

A Fliissig 84.4 64.05

B Fest 88.5 122.2

A
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Walter Lipscomb, Nobelpreis 1976, erkannte, dass in allen Boranen jedes Bor-Atom mindes-
tens eine kovalente 2-Elektronenbindung zu einem Wasserstoff-Atom (B-H) eingeht. Aufgrund
des ausgeprégten Elektronenmangel-Charakters der Borverbindungen koénnen jedoch zusatzli-
che Bindungstypen auftreten. Zur Beschreibung der Struktur von Boranen entwickelte er ein
Schema, das jedem Boran eine sogenannte styx-Zahl zuordnet, mit

s = Anzahl der B-H-B Briicken im Molekiil

t = Anzahl der 3-Zentren-B-B-B Bindungen im Molekiil
y = Anzahl der 2-Zentren-B-B-Bindungen im Molekiil
x = Anzahl der BH,-Gruppen im Molekiil

Die styx-Zahl fiir BoHg lautet 2002.
b) Zeichnen Sie die Struktur eines Tetraborans, B4H1o, mit der styx-Zahl 4012.

Eine Borverbindung enthélt Bor, Kohlenstoff, Chlor und Sauerstoff (B4CClgO). Spektroskopische
Messungen zeigen, dass im Molekiil tetraedrische und trigonal-planare Borzentren im Verhaltnis
von 1 : 3 vorliegen. Die Spektren sind konsistent mit einer CO-Dreifachbindung.

¢) Zeichnen Sie die Struktur des Molekiils B4CClgO.

2. Thermochemie von Borverbindungen:
Ermitteln Sie die Dissoziationsenthalpie der B-B Einfachbindung in ByCls(g) mit Hilfe eines
Hess-Diagramms unter Verwendung der folgenden Informationen:

Bindung ‘ Dissoziationsenthalpie [kJ mol 1] Verbindung ‘ AsH 0 [kJ mol™!]
B-CI 443 BCl3(g) —403
Cl-Cl 242 B,Cls(g) —489

Hinweis: Bildung von B,Cly lésst sich formal so schreiben:
2 BCl3 — B2C14 + Cl,
3. Chemie von Diboran:

Zeichnen Sie die Strukturen aller unten im Schema nummerierten Verbindungen 1 — 5. Alle
Verbindungen 1 — 5 enthalten Bor-Atome.

+Cl,
3 - B>Hg SE— | — > (CHsB(OH),
+ CH;OH C¢HsMgBr
NH,CI +H;0 A
200 °C + NH3
T 4 2
Il
H” '\_B/ SH

- + NaBH,
L —

Beachten Sie:
a) Der Siedepunkt von Verbindung 5 ist 55°C.
b) Alle Reagenzien in den Reaktionen werden im Uberschuss eingesetzt.

¢) Verbindung 2 entsteht unter Wasserabspaltung.

A
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Die Gefrierpunktserniedrigung von 0.312 g der Verbindung 2 in 25.0 g Benzen ist 0.205°C. Die
Gefrierpunktserniedrigungskonstante fiir Benzen ist 5.12°C/molal.
(molal = molkg™'; AT, = E;-b mit bin mol kg~! Losungsmittel)

AUFGABE 5 - PLATIN(II) KOMPLEXE 13 PUNKTE

1. Platin(II)-Verbindungen, Isomere und der trans-Effekt:

Platin und andere Metalle der Gruppe 10 bilden quadratisch-planare Komplexe, deren Bildungs-
mechanismen intensiv erforscht wurden. Es ist zum Beispiel bekannt, dass Substitutionsreaktio-
nen an diesen Komplexen unter Erhaltung der Stereochemie ablaufen.

Die Geschwindigkeit der Substitution des Liganden X durch den Liganden Y héngt auch von dem
zu X trans-standigen Liganden, im Beispiel T, ab. Dieses Phdnomen ist als Trans-Effekt bekannt.
Wahlt man fiir T ein Molekiil oder Ion aus der folgenden Liste, so nimmt die Geschwindigkeit
einer Substitution in der Trans-Stellung von links nach rechts ab.

CN~ > H~ > NO,~, I~ > Br~, CI~ > Pyridin, NHs, OH—, H,0
Die Synthesen von cis- und trans-Pt(NH3),Cl, basieren auf dem trans-Effekt. Die Her- stellung

des cis-Isomers (Cisplatin, ein Chemotherapeutikum fiir Krebs) beinhaltet die Reaktion von
K5PtCl; mit Ammoniak.

p
NH;

a }

Ha

c N
NH
Pt\/ — Pt<
N NH

\_/

cl 117
Cl \Pt/ N Cl
o’ Nl a” Ha cl \

a) Zeichnen Sie alle moglichen Stereoisomere quadratisch-planarer Platin(II)-Verbindungen
mit der Summenformel Pt(py) (NH3)BrCl (py = Pyridin, CsHsN).

b) Geben Sie die Reaktionsgleichung mit dem (den) méglichen Zwischenprodukt(en) fiir die
Herstellung beider Stereoisomere von [Pt(NH3)(NO3)Cl,]~ in waéssriger Losung, ausge-
hend von PtCl4?~, NH3 und NO,~ als Reagenzien an. Die Reaktionen sind kinetisch durch
den trans-Effekt kontrolliert.

2. Kinetische Untersuchung der Substitutionsreaktionen an quadratisch-planaren Komplexen:

Substitutionen des Liganden X durch Y in quadratisch-planaren Komplexen
ML3X + Y — ML3Y + X
koénnen nach einem oder beiden der folgenden Mechanismen ablaufen:

* Direkte Substitution: Der angreifende Ligand Y koordiniert an das zentrale Metallatom.
Dabei entsteht ein fiinffach koordinierter Komplex, der rasch einen Liganden X eliminiert.
Dabei wird das Produkt ML3Y gebildet.

MLsX 5 [ML;XY] =% MLsY
*
* = Geschwindigkeitsbestimmender Schritt, Geschwindigkeitskonstante ky-

* Losungsmittel-unterstiitzte Substitution: Ein Losungsmittelmolekiil S koordiniert an das zen-
trale Metallatom. Dabei entsteht ML3XS, von welchem der Ligand X eliminiert wird und
sich dabei ML3S bildet. Y verdrangt dann S schnell und bildet MLgY.

)
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MLsX 5 [ML3XS] =% ML3S A—? ML3Y
* —

* = Geschwindigkeitsbestimmender Schritt, Geschwindigkeitskonstante kg

Das allgemeine Geschwindigkeitsgesetz fiir solche Substitutionen lautet insgesamt:
Reaktionsgeschwindigkeit = kg - [ML3X] + ky - [Y][ML3X]

Falls [Y] > [MLsX], dann ist die Reaktionsgeschwindigkeit = kg - [ML3X].

Die Werte von kg und ky hédngen von den Edukten und dem eingesetzten Losungsmittel ab.

Ein Beispiel ist die Verdringung eines Cl~-Liganden in einem quadratisch-planaren Platin(II)-
Komplex, MLyX», durch Pyridin (CsHsN). (Das obige Schema fiir ML3X gilt auch fiir MLyX5.)

| A [ | N Z \ |®
AN N,  CH,OH N NS
F’t\ « |l J = F’t\ + CI
=z N/ cl N = N/ cl
I I
A | X a

Die Werte fiir eine Reaktion bei 25°C in Methanol sind in der Tabelle unten angegeben. Hierbei
gilt [Pyridin| > Konzentration des Platin Komplexes.

a) Leiten Sie aus den beiden Gleichungen einen Ausdruck fiir ks als Funktion von kg und ky

ab.
b) Berechnen Sie die (Mittel-)Werte von kg und ky mit Hilfe der Daten in der untenstehenden
Tabelle.
Konzentration von Pyridin (mol 171) ‘ kops (s™1)
0.122 7.20-107%
0.061 3.45-1074
0.030 1.75-10~*

3. Ein Chemotherapeutikum:

Beim Versuch Cisplatin gezielter auf Krebszellen anzusetzen, hat die Gruppe um Professor Lip-
pard am MIT einen Oligonucleotid-Platin(IV)-Komplex an Goldnanopartikel gebunden.

In den Experimenten werden (kugelférmige) Goldnanopartikel mit einem Durchmesser von
13 nm verwendet. An jedem Nanopartikel befinden sich 90 Oligonukleotidgruppen, von denen
98% an einen Pt(IV)-Komplex gebunden sind. Nehmen Sie an, dass das Reaktionsgefass zur Be-
handlung der Zellen mit dem Pt(IV)-Nanopartikelreagenz ein Volumen von 1.0 ml hat und dass
die Losung eine Platinkonzentration von 1.0 - 1079 mol 1! hat.

A
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l:iq.h?u_‘.“ﬁ

m""T“'uh,
& N/ “
NH, NH," g

e AVVL; ¢ A_f;!\jm; Pt{l‘F] complex

N Dy — N\N
. N ﬁ—? M ;\]\?ﬂ 771;,\'

SW NH, sf\f\f\’ PHIV)

Goldnanopartikel Oligonukleotid  Pt(IV) Komplex, gebunden

a) Berechnen Sie die Anzahl der Nanopartikel.
b) Welches Volumen hat ein Goldnanopartikel?

c) Berechnen Sie die Masse an Gold, die in diesem Experiment eingesetzt wird. (Die Dichte
von Gold ist 19.3 g cm™3)

AUFGABE 6 - KINETIK 11 PUNKTE

Die folgenden zwei Losungen werden fiir die unten beschriebene Reaktion benutzt: Eine 0.004 mol1™!
KMnO4 Loésung und zweitens eine farblose Losung, die 0.2 mol1™! MnSO,4 und 0.2 mol 17! Oxalsdure
HyCy04 enthalt.

Wenn man gleiche Volumina dieser beiden Losungen mischt, reagieren die Mn?* und die MnO4~
Losung sofort miteinander unter Bildung des braunen Mn3* Ions als einzigem Mangan-haltigem Teil-
chen. Die Oxalsdure ist an dieser Reaktion nicht beteiligt.

a) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir diese Reaktion an.
b) Berechnen Sie die Konzentration an Mn>* Ionen in der Reaktionsmischung.

In Gegenwart von Oxalsdure ist das Mn?* Ion nicht stabil. Es reagiert langsam unter Bildung von
farblosem Mn?* und CO,.

¢) Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir diese Reaktion an.

Die Reaktion lésst sich spektrophotometrisch durch Abnahme der Konzentration der braunen Mn3*
Ionen verfolgen.

Die Absorption A der Reaktionsloésung wird gegen die Zeit mit griinem Licht und in einer Kiivette mit
einer optischen Wegldnge von 1 cm gemessen. Die Zeit ¢ = 0 ist der Augenblick, in dem die beiden
Losungen zu Beginn gemischt wurden.

Folgende Werte wurden bei 21°C und 29°C erhalten:

Zeit ¢t in min | A bei 21°C | A bei 29°C

0 0.458 0.463

2 0.370 0.310

4 0.300 0.210

6 0.245 0.140

8 0.200 0.095

10 0.160 0.064 (i;%
12 0.130 0.049 \
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d) Bestimmen Sie die Reaktionsordnung der Reaktion fiir Mn3™.
e) Bestimmen Sie die Reaktionsgeschwindigkeit bei den beiden Temperaturen.
f) Berechnen Sie die Aktivierungsenergie der Reaktion.

g) Berechnen Sie den Extinktionskoeffizienten ¢ des Mn3" Ions.

AUFGABE 7 - THERMODYNAMIK 17 PUNKTE

Zunichst einige wichtige Formeln fiir die Aufgaben 7 und 8:

_ o AH, 1 _ i
D = Dref * €XP R Tg T

ArRG=—-AFE -z-F

| K(Ty) ARHY (1 1
n — — . -
K(Ty) R T, T
Sie haben einen Versuchsaufbau, wo sich 17.75 g Cly(g) bei T'= 273 K in einem massiven Glasreaktor
von 12 1 befinden.

a) Berechnen Sie den Druck im Gefiss.
Sie fligen nun 7 g Bry (1) hinzu. Es findet noch keine Reaktion statt.

b) Berechnen Sie den Dampfdruck von Brom im Geféss. Bei 293 K ist der Dampfdruck pgye = 2.2 -
10* Pa.

c) Wie hoch ist der totale Druck im System? Falls sie den Dampfdruck in der vorherigen Aufgabe
nicht berechnen konnten nehmen Sie einen Druck von pg, = 8.5 - 103 Pa an.

Sie schalten nun eine UV Blitzlampe ein um eine Reaktion zu initiieren.

d) Wie lautet die Reaktionsgleichung der Hauptreaktion, die jetzt auftritt?

e) Berechnen Sie die Standardreaktionsenthalpie, Standardreaktionsentropie und mit diesen die
freie Enthalpie bei 273 K fiir diese Reaktion.

f) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der Reaktion bei 273 K. Unterscheiden sich K, und
K. in diesem Fall? Begriinden Sie Thre Antwort. Auf welcher Seite liegt das Gleichgewicht?

g) Was sind die Partialdriicke von Cl;(g), Bra (1) und dem Produkt im Gleichgewicht bei 273 K?

h) Wie sind die Partialdriicke nach der Reaktion bei 273 K, wenn urspriinglich anstatt 7 g 159.8 g
fliisssiges Brom hinzugegeben wurde?

Thermodynamische Daten:
5% (Bra(g)) = 245Jmol ' K1, AH? (Bra(g)) = 29.6 kJ mol
S° (BrCl(g)) = 240 Jmol ' K~!, A;H° (BrCl(g)) = 14.65 kJ mol "
S (Cla(g)) = 223 Jmol * K1

)
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AUFGABE 8 - ELEKTROCHEMIE 15 PUNKTE

Sie haben billiges Besteck aus Inox Stahl erworben, das eigentlich seinen Zweck erfiillt. Leider ist nun
am nichsten Wochenende ein Besuch Ihrer Schwiegermutter angesagt und um diese giitig zu stimmen
beschliessen Sie, dass Sie dieses Besteck nun versilbern mochten. Als Chemieolympiadenteilnehmer ist
das natiirlich ein Leichtes fiir Sie und Sie finden auch prompt einen Silberbarren und einen Zinkstab
im Keller, doch keine Ag und Zn Salze. Den Versuch fiithren Sie bei Standardbedingungen in ihrer
Kiiche durch.

a) Welche Saure wiirden Sie verwenden, um die meist gebrauchten Salze von Zn und von Ag her-
zustellen, die Sie benétigen um eine Ag/Ag™ und eine Zn/Zn?* Halbzelle zu bauen?

b) Formulieren Sie die beiden Halbreaktionen sowie die Gesamtreaktionsgleichung.

¢) Berechnen Sie aus den Standardpotentialen das elektrochemische Standardpotential der Ge-
samtzelle.

d) Berechnen Sie das Potential der Silberhalbzelle, wenn die Ag™ Konzentration fiir die Silberhalb-
zelle 0.1 M ist.

e) Sie schliessen die beiden Halbzellen mit einer Anionentauschmembran zusammen und messen
ein Gesamtpotential von 1.4938 V. Wie hoch ist die Zinkionenkonzentration?

f) Wie viele Gramm Silber konnen Sie maximal abscheiden, wenn das Volumen ihrer Zelle 0.11
betragt? Wie viel Strom (in Coulomb) ist dabei geflossen? Handelt es sich um einen spontanen
Vorgang oder miissen Sie elektrische Energie in die Zelle bringen?

g) Wie viel elektrische Energie wurde wihrend dieses Vorgangs gebraucht?

Leider fallt ihnen kurz vor Beginn des Versuchs die Kochsalzdose in die Silberhalbzelle und ein weisser
Niederschlag bildet sich. Sie messen eine Spannung von 1.2655 V der Gesamtzelle.

h) Was ist die neue Silberionenkonzentration und was ist das Loslichkeitsprodukt von Silberchlorid
(Thnen ist gliicklicherweise genau 0.1 mol Natriumchlorid in die Silberhalbzelle gefallen)?

Thermodynamische Daten:

EY(Ag/Ag") = +0.7991V, E°(Zn/Zn*") = —0.7628V

AUFGABE 9 - ORGANISCHE REAKTIONEN 14 PUNKTE

1. Additionen:

Geben Sie die Produkte an, die Sie fiir die folgenden Reaktionen erwarten, und beriicksichtigen
Sie die Stereochemie.

a)

1-Ethylcyclohexen Bra, 1,0,

b)

. Br,, Uberschuss Nat N3~
cis-2-Buten —= &

W
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c)

1. BH3, THF
2. H204, NaOH, H;0

-
F-

Welche Produkte sind bei der Reaktion von 2-Methyl-1-penten mit den folgenden Reagenzien
jeweils zu erwarten:

d) H,, PtO,, Ethanol
e) ICl
f) O3, dann Zn und HAc

g) meta-Chlorperoxobenzoesdure (mCPBA)

2. Elektrophile Substitution:

Welche Hauptprodukte erwarten Sie bei folgenden Reaktionen?

a)
NO,

Cly, FeCly

b)
COOH
CH>CH3 HNO3, H,S04

_—

c)

S03, H;S0O4

NO,

OCH3

A
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Entwerfen Sie eine Synthese der folgenden Verbingungen aus Benzol.

d)
0]
e)
Cl
NO-
NO-

3. Reaktionen der Carbonyl-Gruppe (Addition, Reduktion, Reaktion mit metallorganischen Verbin-

dungen):

Schlagen Sie Reagenzien vor, um Cyclohexanon in jede der nachfolgenden Verbindungen zu

uberfihren:

a)

OH

b)

]
)]
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c)
HO CH3CH3
d)
N
AUFGABE 10 - STRUKTURANALYSE MIT NMR uUND IR 9 PUNKTE

Produkte A und B sind Ausgangsstoffe fiir die Synthese von Tropanalkaloiden wie beispielsweise Atro-
pin (Gift der Tollkirsche). Untenstehend ist eine Reaktionssequenz gegeben, die iiber/zu diesen Pro-
dukten fiihrt.

NH>0OH Na/EtOH 1) > 3 eq Mel
—_— —_— A -
2) AgOH
@] N

HO—
RN
1) Mel Chinolin =
1) Bry 2) AgOH =
— NMe, > B N
2) MesNH 3) Bra, Chinolin (basisches Lésungsmittel)

a) Zeichnen Sie den Mechanismus des ersten Reaktionsschrittes (Umsetzung von Cyclopentanon
mit Hydroxylamin).

b) Von Produkt A wurde ein IR-Spektrum aufgenommen. Zeichnen Sie dessen Struktur und ordnen
Sie 2 markante Signale im IR-Spektrum den betreffenden funktionellen Gruppen zu.

A
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LoD
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c) Zeichnen Sie die Struktur von Produkt B und ordnen Sie die Signale des 'H-NMR-Spektrums zu.
Hinweis: Die Multiplizitdten sind nur von sekundérer Bedeutung fiir die Zuordnung.
t = Triplett, d = Dublett, dt = Dublett von Triplett, dd = Dublett von Dublett, m = Kopplung

2H,t

2H, dd

2H,dt

2H, m

HSF-43-432 lalay]

E»
\
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d) Ausgehend von B wollte die Forschungsgruppe um Richard Willstatter um 1900 Tropinon syn-
thetisieren. Unten sind die letzten Schritte dieser Synthese angegeben.

HBr H2SO04 CrOj
—_— Br —— OH — = o

Tropinon

Ist sie gelungen? Begriinden Sie Thre Antwort anhand von charakteristischen Signalen im IR-
und im '3C-NMR-Spektrum des Endprodukts (max. 2 Sitze). Markieren Sie die Signale in den
Spektren.

r T 1T 1 1 T 1T T 1T T 1T T T T T T T
200 120 180 140 120 100 20 &0 40 20 0

COS-04-201 F:pm

[4i]]

TRAHAHITTAHCE 1%

T T
2aaa 1B Loon Eda
HAYEHUMEER |1

T
400l [000

@
A\
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AUFGABE 11 - SYNTHESE VON AMPRENAVIR 10 PUNKTE

Protease Inhibitoren sind eine Klasse von anti-HIV Wirkstoffen. Sie wirken indem sie die aktive Stelle
eines Enzyms blockieren. Das Virus benétigt dieses Enzym fiir seinen Aufbau in der Wirtszelle. Zwei
erfolgreiche Wirkstoffe, Saquinavir und Amprenavir, enthalten die unten abgebildete Struktureinheit,
die den Ubergangszustand innerhalb des Enzyms nachahmt. In der folgenden Strukturformel kénnen
die Reste R!, R? und R? alle Atome oder Gruppen ausser Wasserstoff sein.

OH R?

T\/\/N

F’h

Im folgenden Schema ist eine mogliche Synthese von Amprenavir gezeigt. Die Herstellung erfolgt in
zwei Teilsynthesen, die erste fithrt zur Verbindung C, die zweite zur Verbindung Y. Y und C reagieren
dann schlussendlich zu Amprenavir. Dieses Vorgehen bezeichnet man als konvergente Synthese.

Teilsynthese von C:

o]
N = OH
O 1) RyB-H 1 eq COCl leq O
> S)A — —— ‘3% B — 3 ¢
/| 2) NaOH/H,0, - HCl - HCI CeH N

Teilsynthese von Y:

1
PG kO
0] -20°C

w - X —— "y

O \ + COQ
Ph + CIC(CHa)s

Zusammenfiigen der Teilstiicke C und Y:

Base 7 Hy/Pd-C
- C4HsNO3

Y+C

Amprenavir

A
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Anmerkungen zur Synthese:

Das im ersten Schritt verwendete Reagenz R2B-H ist chiral. Produkt A wird als (S)-Enantiomer gebil-
det.

Im 'H-NMR-Spektrum von Z verschwinden zwei Signale beim Schiitteln mit D,O: § 4.9 (1H) und § 5.1
(1H).

Im 'H-NMR-Spektrum von Amprenavir verschwinden hingegen drei Signale beim Schiitteln mit D,0O:
04.2 (2H), 6 4.9 (1H) und 6 5.1 (1H).

a) Geben Sie Strukturformeln an fiir die Zwischenstufen A, B, C, W, X, Y und Z.

b) Geben Sie Strukturformeln an fiir Amprenavir. Die Stereochemie an jedem Stereozentrum muss
klar erkennbar sein.

¢) Um welchen Reaktionstyp handelt es sich bei der ersten Reaktion zur Bildung von A in der
Teilsynthese von C? Und was passiert bei der Reaktion von A zu B?

d) Um welchen Reaktionstyp handelt es sich bei der Reaktion von Z zu Amprenavir?

A
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3.3.2 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2015
AUFGABE 1 - GLEICHGEWICHTE 4 PUNKTE

Zu einer wichtigen Aufgabe des menschlichen Blutsystems gehort der Gastransport. Dadurch werden
die Zellen mit Sauerstoff versorgt, das dort entstehende Kohlenstoffdioxid wird zur Lunge transpor-
tiert, wo der Gasaustausch mit der eingeatmeten Luft stattfindet. Der Gehalt an Kohlenstoffdioxid
beeinflusst den p H-Wert des Blutes mafgeblich. In der Literatur findet man fiir den pH-Wert von Blut
im Korper haufig zwei Werte, 7.40 und 7.37.

a) Ordnen Sie diese Werte sauerstoffarmem bzw. sauerstoffreichem Blut zu und begriinden Sie Ihre
Zuordnung kurz.

Fiir die Pufferung im Blut seien die folgenden Gleichgewichte verantwortlich:

€h) CO2(g) = COz(aq)”
C(HzCOg)

2) CO + H,0 = H,CO Ky=—2=""°/_ —468-1073
(2) 2(aq) 2 2C03 2 +(CO3(aQ)
3 H,CO3 + HbO = H30+ + HCO3™ pK, =3.77

*Es gelte das Henrysche Gesetz mit Kz = 3.40 - 1072 mol 1 'atm .

Da die Einstellung des Gleichgewichtes (2) kinetisch gehemmt ist und viel langsamer ablauft als (1)
und (3), wird in Zellen durch das Enzym Carboanhyrdase gelostes CO, direkt in HCO3~ umgesetzt:

(4) COz(aq) + 2H,O0 = H30+ + HCO3~ K4

b) Berechnen Sie K.

Im Blut mit dem pH-Wert 7.40 wurde ¢(HCO3~) = 24.0 mmol 1" bestimmt.

c) Bestimmen Sie ¢(CO2(aq)) im Gleichgewicht in diesem Blut.
(Falls Sie b) nicht 16sen konnten, nehmen Sie hier und spiter K, = 8.7 - 10~7 mol 1*1).

d) Berechnen Sie den CO,-Partialdruck, der im Mittel in der Lunge herrscht.
(Falls Sie c) nicht l6sen konnten, nehmen Sie hier ¢(co,(aq)) = 2mmoll~! im Blut mit pH = 7.40.)
AUFGABE 2 - KOMPLEXE 10 PUNKTE

In den letzten Jahren wurden viele Halogenplatinate mit verschiedenen Halogenliganden syntheti-
siert.

Ausgehend von dem oktaedrischen Komplex-lIon [PtBrg]?~ kann man die Bromliganden schrittweise
durch Chlorliganden substituieren. Dabei werden die Komplexe [PtBrsCl]?~, [PtBr4Cl,]?~, [PtBrsCl3]?,
[PtBr,Cls]?~, [PtBrCls]?~ und [PtClg]?~ gebildet.

a) Einige dieser Komplexe konnen als verschiedene Stereoisomere vorliegen. Zeichnen Sie sie.
b) Welche dieser Komplexe sind chiral?

c) Bestimmen Sie die Oxidationszahl von Pt in [PtBrg]?>~ und geben Sie die Elektronenkonfigurati-
on der 5d-, 6s- und 6p-Orbitale von Pt mit dieser Oxidationszahl an.

D
A\
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Bindungen zwischen einem Metallzentrum und seinen Liganden werden oft als dative kovalente Bin-
dungen bezeichnet, da sie normalerweise zwischen gefiillten Ligandorbitalen und leeren Valenzorbi-
talen des Metallzentrums ausgebildet werden.

Viele besonders stabile Metallkomplexe haben die Eigenschaft, dass alle Valenzorbitale des Metall-
zentrums ((n — 1)d, ns und np) jeweils mit 2 Elektronen besetzt sind. In diesem Fall befinden sich
N Elektronen in den Valenzorbitalen des Metallatoms und man spricht von der N-Elektronenregel
(&hnlich zur Oktettregel wenn keine d-Elektronen beteiligt sind).

d) Welchen Wert hat N?
e) Erfiillen die oben aufgelisteten Halogenplatinate diese N-Elektronenregel?

Metallcarbonylkomplexe sind Ubergangmetallkomplexe mit Kohlenmonoxidliganden. Sehr gut be-
kannte Metallcarbonylkomplexe sind z.B. die Eisencarbonylkomplexe. Sie kénnen durch eine Reaktion
von fein gepulvertem Eisen und CO hergestellt werden.

Fe + n CO — [Fe(CO),,]

f) Bestimmen Sie den Wert fiir n, mit dem der Komplex die N-Elektronenregel erfiillt.

g) Zeichnen Sie die Konfiguration dieses Komplexes.

Wenn man diesen Komplex mit UV-Licht bestrahlt reagiert [Fe(CO),] zu einem zweikernigen Car-
bonylkomplex [(CO)sFe-1(CO)3-Fe(CO)3] und einem Gas. ;(CO)3 bedeutet, dass es 3 verbriickte CO-
Molekiile gibt. Verbriickte CO-Molekiile sind solche, welche von beiden Metallzentren ’geteilt’ werden.

h) Geben Sie die Gleichung fiir diese Reaktion an.

i) Zeichnen Sie die Strukturformel von [(CO)3Fe-u(CO)3-Fe(CO)s].

AUFGABE 3 - DER HARMONISCHE OSZILLATOR 9 PUNKTE

Die klassische Mechanik kann die meisten Phinomene, denen wir im tédglichen Leben begegnen, zu-
frieden stellend erkldren. Im Gegensatz dazu muss man fiir die Beschreibung von Prozessen im mikro-
skopisch kleinen Massstab berticksichtigen, dass die Energie quantisiert sein kann.

Das einfachste Beispiel zur Illustration dieses Unterschiedes ist der eindimensionale harmonische Os-
zillator, in dem die potentielle Energie eines System quadratisch zunimmt, wenn sich die Geometrie
des Systems um den Abstant 2 vom Gleichgewichtsabstand d, verandert

V(z)=k-2* k>0

k ist eine systemspezifische Konstante.

In der klassischen Mechanik konnen Federn ziemlich gut durch einen harmonischen Oszillator be-
schrieben werden (siehe untenstehende Figur). Dasselbe gilt auch in der Quantenmechanik fiir ko-
valente Bindungen, solange die Abweichungen der Bindungsldngen vom Gleichgewichtsabstand klein
sind.

W
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Eine klassische Feder kann jegliche Abweichung « besitzen und daher sind alle Energien Epor > 0
erlaubt. Bei einem quantenmechanischen Oszillator hingegen sind nicht alle Energien erlaubt und nur
bestimmte Energiezustdnde sind moglich; man sagt die Energie ist quantisiert.

Die Energiezustinde FE,, eines quantisierten harmonischen Oszillators mit n = 0,1, 2, ... sind das Er-
gebnis einer ldngeren Herleitung. Die resultierende Formel zur Berechnung von E,, lautet

1
E,=h =
1/<n+2>

dabei ist h die Planksche Konstante und v spezifisch fiir das untersuchte System.
Fiir kovalente Bindungen beschreiben diese Energiezustinde den Schwingungszustand der Bindung
und v hangt zu einem grossen Teil von den an der Bindung beteiligten Elementen ab.

a) Zeichnen Sie eine Skizze der Funktion V' (z) und kennzeichnen Sie darin die Energien Ey, F1,
E>, E5 und E,; mit horizontalen Linien.

b) Ein quantisierter harmonischer Oszillator weist immer eine von O verschiedene Energie auf, ge-
nannt Nullpunktsenergie, sogar bei 7' = 0 K. Geben Sie den Ausdruck fiir die Nullpunktsenergie
eines solchen harmonischen Oszillators an.

Die Vibrationsschwingung einer kovalenten Bindung kann in guter Ndherung durch eine harmonische
Potentialwand beschrieben werden.

Der momentane Energiezustand n eines harmonischen Oszillators kann in den Zustand n + 1 durch
ein Photon der richtigen Wellenldnge angeregt werden.

c¢) Die Vibration von Cl, wurde experimentell zu v = 1.6781013 - 10!3s~! bestimmt. Welche Wellen-
lainge )\ (in nm) und welche Wellenzahl 7 (in cm~!) hat das Photon, das fiir den Ubergang von
n nach n + 1 absorbiert wird.

Bei einer bestimmten Temperatur 7" > OK gibt es geniigend thermische Energie, so dass sich ein System
manchmal in einem angeregten Vibrationszustand mit n > 0 befindet. Es kann niitzlich sein, den
Besetzungszustand eines jeden Energiezustandes vorauszusagen, da dies Einblicke in die Reaktivitit
gewadhren kann.

Der Besetzungszustand eines Energielevels (dies entspricht der Wahrscheinlichkeit, dass das System
sich in diesem Zustand befindet) ist durch folgende Formel gegeben

oxry [ P
PN\ T kBT

Q
o0 E,
Q= nz%exp <— kBT>

kp ist die Boltzmann-Konstante und die Formel fiir £, ist weiter oben gegeben.

Pm =

A
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d) Unter der Beriicksichtigung von

und

Za-b”:i,0<b<1
= 1-b

vereinfachen Sie den Ausdruck fiir ) so, dass in dem Ausdruck keine Summe mehr enthalten ist.
e) Berechnen Sie mithilfe dieser Formel die Wahrscheinlichkeit, dass Cl; sich bei T" = 273 K nicht
im Vibrationsgrundzustand befindet.

AUFGABE 4 - KRISTALLOGRAPHIE ?? PUNKTE

Die Massenanalyse eines synthetisierten Kristalls hat als Summenformel Ba,PdO3 ergeben. Unten ab-
gebildet ist die gemessene Kristallstruktur. Dabei bedeutet O der Ursprung des Koordinatensystems
und a, b und c¢ die jeweiligen Gitterparameter.

Zusétzlich gegeben sind folgende gemessenen Parameter.

13.335A
4.08 A
3.8362 A
90°

90°

90°

R | L |0 |

a) Identifiziere die roten, blauen und griinen Atome mit denjenigen der Summenformel (Ba, Pd
und O). Begriinde deine Antwort.

b) Bestimme das Kristallsystem und die Zentrierung.

¢) Berechne die Dichte des Kristalls.

Auf der nichsten Seite ist die Kristallstruktur von BiFeO3 gegeben. Die Bismutatome sind violet, die
Eisenatome orange und die Sauerstoffatome grau gefarbt. Die gemessenen Parameter sind

A
X
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5.5877 A
5.5877 A
13.867 A
90°
90°

2|@le|o|s]e

120°

d) Bestimme die Dichte von BiFeOs.

AUFGABE 5 - THERMODYNAMIK 12 PUNKTE

Wir betrachten folgende Reaktion
HNO,(g) = NO(g) + HNO3(g) + H20(g) (1)

Alle Gase werden als ideal betrachtet. Thermodynamische Daten sind in der Tabelle unten gegeben.
Das Zeichen ° bedeutet Standardbedingungen (1 bar, 298.15 K)

a) Gleiche Reaktion (1) stochiometrisch aus und gib die Oxidationszahlen aller Atome an. Welcher
Reaktionstyp liegt vor? Zeichne die Geometrien von HNO;, und HNO3; nach dem VSEPR-Modell.
b) Auf welche Seite verdndert sich das Gleichgewicht, wenn
* der Druck erhoht wird?
* die Temperatur erhoht wird?
* mehr HNO, dazugegeben wird?

* H,0 aus dem Gasgemisch entfernt wird?

A
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¢) Berechne die Gleichgewichtskonstante KT bei Raumtemperatur und 500 K.

d) Wie gross ist die Standardreaktionsenthalpie fiir den Zerfall von NO in die Elemente nach
2NO — Oy + Ny? Was bedeutet das fiir das die Reaktion (1)?

e) Wir haben 6.0 g gasformiges NO bei Raumtemperatur. Welches Volumen nimmt das NO ein?

Die Beziehung zwischen der inneren Energie U und der Enthalpie H lautet H = U + p - V und
in differentieller Form dH = dU + p - dV + V - dp. Fiir die beiden weiteren Teilaufgaben gilt ein
konstanter Druck von p = 1 bar.

f) Wir erhitzen das Gas aus e) isobar mit einer Leistung von 10W fiir 10s. Wie gross ist die Anderung
der inneren Energie AU?

| AjH°[kJmol™'] S°[Jmol 'K!] C,[Jmol' K]

HNO, -79.5 254.1
NO 91.3 210.8 299
HNO;3 -133.9 266.9
H,O -241.8 188.8
AUFGABE 6 - ELEKTROCHEMIE 7 PUNKTE

Losung A mit pH = 4 enthalte Mn2*-Ionen (¢ = 0.01 mol 1_1) und MnO4~ -Ionen (¢ = 0.004 mol 1_1).
Taucht man eine Platinelektrode hinein, entsteht die Halbzelle A.

Die alkalische Losung B enthalte Kaliumchromat (¢ = 8 - 1072 mol 171) {iber einem Bodensatz von
AgyCrOy4. Taucht man eine Silberelektrode ein, entsteht Halbzelle B.

Die Halbzellen werden mit einer Salzbriicke verbunden und die Zellspannung bei 25°C gemessen als
0.573 V.

E°(MnO4~/Mn?") = 1.491V
E°(Agt/Ag) = 0.800V

a) Wie gross ist das Potential der Halbzelle B?
b) Berechnen Sie das Loslichkeitsprodukt von Silberchromat.

Bei Elementen, die in mehreren Oxidationszahlen vorkommen, ist es manchmal nicht einfach, das
Potential eines bestimmten Redox-Paares zu messen. In diesem Fall kann man mit Hilfe der freien
Reaktionsenthalpie AG° aus zwei E° Werten den gesuchten dritten £° Wert berechnen, da nicht die
Normalpotentiale additiv sind, sondern nur die freien Reaktionsenthalpien.

Grafisch kann man dies anschaulich in einem sogenannten Latimerdiagramm darstellen, hier am Bei-
spiel von Fe?*t, Fe?T und Fe dargestellt.

+0.771 V 0.440 V
Fe’* ————» Fe¥' ————» Fe

| A

1/3%(2%(-0.440) + 0.771) V = - 0.036 V

Mangan kommt in vielen unterschiedlichen Oxidationszahlen vor. Man findet in Tabellen

EO

(e}

(Mn?*/Mn) = —1.181V Mn?t +2e~ = Mn

(MnO4~ /MnOZ) 1.679V | MnO4~+ 4 H30" + 3e~ = MnO; + 6 H,0
°(MnO4~/Mn0O4>") 0.564 V .
°(MnO,/Mn®%) = 1491V (ﬂﬁ
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¢) Bestimmen Sie £°(MnO,/Mn?") und E°(MnO4%~/MnO-) mithilfe eines Latimerdiagramms.

AUFGABE 7 - BROMOXIDE 11 PUNKTE

Bei der Ozonisierung einer Losung von Brom in Trichlorfluormethan bei —78°C entsteht ein gelb-
orange gefarbtes Bromoxid A. Wird diese Verbindung von —78°C auf —5°C erwarmt, entstehen zwei
andere Bromoxide, ein goldgelbes Oxid B und ein tiefbraunes Oxid C.

Die allgemeine Formel fiir ein Bromoxid lautet BryOy.

a) Geben Sie die Oxidationszahl von Brom in BryOy in Abhéngigkeit von = und y an.

Die Reaktion dieser Oxide mit Iodidionen in saurer Losung wurde fiir die Analyse dieser Oxide benutzt:

BryOy + 2y +2) I~ + ¢cH" - dBr~ +ely + f HO
b) Bestimmen Sie die stochiometrischen Factoren c¢ bis f ebenfalls in Abhangigkeit von x und y.
Das entstandene Iod wurde mit Thiosulfatlésung (¢ = 0.065 mol 17!) bestimmt, das entstandene Bro-

mid derselben Probe durch potentiometrische Titration mit Silbernitratlésung (¢ = 0.020 moll™1). Die
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

| V(Thiosulfat (¢ = 0.065 mol1™"))[ml] | V (Silbernitrat (¢ = 0.020 mol1™"))[ml]

Oxid A 10.3 6.7
Oxid B 17.7 14.4
Oxid C 8.74 14.2

c) Geben Sie die Gleichungen der bei den Titrationen ablaufenden Reaktionen an.
d) Bestimmen Sie die Formeln der Oxide A, B und C.

e) Geben Sie die Gleichungen der Reaktionen von A, B und C mit Iodidionen an. Es diirfen auch
nicht-ganzzahlige Koeffizienten auftreten.

f) Zeichnen Sie fiir die Bromoxide A, B und C eine Lewis-Strukturformel (im Falle von moglichen
mesomeren Grenzstrukturen ist eine Struktur ausreichend. Tipp: Substituieren Sie gegebenfalls
die Wasserstoffatome der entsprechenden Sauerstoffsduren).

AUFGABE 8 - KINETIK 7 PUNKTE

Das OH Radikal spielt eine wichtige Rolle in der Atmosphérenchemie. Es ist sehr instabil und des-
halb auch sehr kurzlebig. Da es mit vielen Luftschadstoffen reagiert und dabei oft als die erste Stufe
zu deren Entfernung agiert, wird es auch als 'Reinigungsmittel der Troposhére’ bezeichnet. Es spielt
ebenfalls eine wichtige Rolle bei der Entfernung einiger Treibhausgase wie Methan und Ozon.

Es kann ebenso mit O, reagieren, wobei das HO3 Radikal entsteht. Die Reaktion zwischen Oy und OH
wurde niher untersucht und der folgende Mechanismus fiir die Bildung von HO3 vorgeschlagen:

1) OH+0, -4 HOs
2) HOs* 2, OH + 0,
3) HOs3* + Ny k—3> HO3 + Ny

HOs* stellt dabei einen angeregten Zustand von HO3 dar. Fiir die folgenden Berechnungen betrachten
Sie HO3* und HOg als zwei verschiedene chemische Verbindungen.
E»
A\
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a) Geben Sie das Geschwindigkeitsgesetz fiir jede Elementarreaktion an.

Im Prinzip geniigt das Geschwindigkeitsgesetz der dritten Gleichung um die Bildungsgeschwindigkeit
von HO3 anzugeben. [HO3*] ist jedoch schwierig zu bestimmen, weshalb man die Bildungsgeschwin-
digkeit von HO3 als Funktion von [OH], [O2] und [N3] angibt.

Dazu kann man die steady-state Naherung verwenden. Diese besteht darin, dass man die Konzentra-
tion der Zwischenverbindung, in unserem Fall von HO3*, als konstant annimmt, und deshalb gilt

d[HO3*] 0
.~
. . g d[HO3"|
b) Driicken Sie, ausgehend von den Geschwindigkeitsgesetzen aus Aufgabe a), T als Funk-

tion von OH, O,, N, und HO3* aus.

c) Setzen Sie dann diesen Ausdruck in die steady-state Naherung = 0 ein und geben Sie

d[HO3"]
dt

die Konzentration von HO3* als Funktion von [OH], [O5] und [N-] an.

d) Jetzt konnen Sie diesen Ausdruck in das Geschwindigkeitsgesetz fiir die dritte Gleichung einset-
zen und so die Gleichung fiir die Bildungsgeschwindigkeit von HO3 angeben.

e) Dieser Ausdruck wird einfacher, wenn wir annehmen, dass ks verschwindend klein ist. Wie lautet
der vereinfachten Ausdruck?

AUFGABE 9 - NMR 10 PUNKTE

Unten gegeben ist das 'H-NMR Spektrum der Aminoséiure Alanin in DO mit unterdriicktem Losungs-
mittelpeakﬂ Das Integralverhaltnis betragt 1:3.

a) Von welchen 'H-Atomen in Alanin kommen die sichtbaren Signale (mit Begriindung)?

HoN
2 OH

HEF-43-515% pporm

!Spectral Database for Organic Compounds SDBS
D
\
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b) In dieser Abbildung ist das Aufspaltungsmuster nicht deutlich sichtbar. Wie wiirden die Aufspal-
tungsmuster aussehen, wenn man den Bereich zwischen § = 1 ppm und § = 4 ppm vergrossern
wiirde?

c¢) Wenn man nur die Strukturformel anschauen wiirde, welche Anzahl an Signalen wiirde man
erwarten? Wie kommt das oben gezeigte Spektrum zustande?

< |fid 1 figm 121030_team22 9 1 fopt ftopspin/student [template student
= . .

[ppm]
Oben gegeben ist das 'H-NMR Spektrum von doppelt '*C markiertem Glycin (gekennzeichnet mit

einem Stern), gemessen in einer 200 MHz NMR-Maschine. Das Signal bei 4.8 ppm stammt vom Lo6-
sungsmittel D, O.

d) Wie kommt das Aufspaltungsmuster zustande?

e) Bestimme die Kopplungskonstanten und gib an, zwischen welchen Atomen die Kopplungen sind
(mit Begriindung).

Auf der nichsten Seite ist das '*C-NMR Spektrum ohne Breitbandentkopplung des markierten Glycins
gegeben. Zusitzlich ist noch das Stickstoffatom durch '°N (I = 1/2) markiert.

f) Von welchen C-Atomen kommen die beiden Signale jeweils (mit Begriindung)?

aus e).

g) Bestimme die Kopplungskonstanten der in den unteren Bildern angegebenen Kopplungen. Finde
heraus zwischen welchen Atomen diese Kopplungen sind. Verwende dazu auch die Ergebnisse
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Beachte dass ein Magnet, der in 'H-Atomen eine Frequenz von 200 MHz induziert bei '3C-
Atomen eine Frequenz von

200 MHz - € — 50 MHz
YH

induziert (v ist das gyromagnetische Verhaltnis).
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AUFGABE 10 - STRUKTURBESTIMMUNG 3 PUNKTE

Thujen, welches in vielen Pflanzendlen, z.B. im abendldndischen Lebensbaum, vorkommt, hat die
Summenformel C;9H16 und ist ein Monoterpen.
Was sagen ihnen die folgenden Informationen {iber die Struktur von Thujen?

e Thujen reagiert sofort mit einem Aquivalent von KMnQ,4 in wissriger Losung, wobei die vio-
lette Farbe verschwindet und sich ein brauner Niederschlag bildet. Weiteres KMnO4 wird nicht
entfarbt.

* Die Hydroborierung-Oxidation von Thujen bildet die Verbindung C;0H;30, genannt Thujylalko-
hol. Dieser zeigt im 'H-NMR Spektrum unter anderem ein einzelnes H-Atom bei § = 3.40 ppm.

* Die Ozonolyse von Thujen ergibt

a) Zeichnen Sie Struktur von Thujen und markieren Sie die chiralen Atome.

b) Zeichnen Sie die Struktur von Thujylalkohol.

AUFGABE 11 - EINIGE ORGANISCHE REAKTIONEN 14 PUNKTE

11.1
Geben Sie die Produkte an, die Sie fiir die folgenden Reaktionen erwarten (beriicksichtigen Sie dabei
die Stereochemie)

a)

HCl

CH,CH;

b)

cis-2-Buten Br,, Uberschuss Na*N;~ _

W
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c)

CH3

1. BHj, THF
2. H,0,, NaOH, H,0

 J

11.2
Welche Produkte (Strukturfomeln) sind bei der Reaktion von 2-Methyl-1-penten mit den folgenden
Reagenzien jeweils zu erwarten?

a) Dy, Pd/C

b) HBr + Peroxid

c¢) OsOy4, dann H,S

d) Iodchlorid (I-Cl)

e) meta-Chlorperbenzoesaure (m-CPBA)

11.3
Welche Hauptprodukte (Strukturformeln) erwarten Sie bei den folgenden Reaktionen?

a)

Cl,, FeCl, o
b)
CHj,
SO:. H,SO,
NO,
OCHs

E»

X
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11.4
Wie konnen die folgenden Umwandlungen ermoéglicht werden?
a)
OSO,CH; N3
——
(R)-CH;CHCH,CH; (S)-CH,CHCH,CH;
b)
CH, CH3
) Br Sn2 Bedingungen H —CN
H,CO——H T H,c0——H
CH, CHs
9
CH,l —> CH;-S-CH;
AUFGABE 12 - STEREOCHEMIE 9 PUNKTE

a) Bestimmen Sie fiir jede der folgenden Abbildungen von 2-Chlor-3-aminobutansédure die absolute
Konfiguration der beiden asymmetrischen C-Atome nach den CIP-Regeln. Geben Sie ihre Antwort
in der Form (2S, 3R) und machen Sie die Nummerierung der Kohlenstoffkette deutlich.

Welche Verbindungen sind Enantiomere?

CO,H
NH, CO,H
Cl CO,H HyC H Cl————H
H Chy H cl H,;N————H
H NH,
CH,
1 2 3 4 5

A
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Gegeben sind die folgenden Molekiile

(AL

b) Wie viele Stereoisomere existieren jeweils von den Verbindungen A bis C? Zeichnen Sie diese
jeweils so, dass die raumliche Struktur gut erkennbar ist.

AUFGABE 13 - SYNTHESE EINES MEDIKAMENTS 5 PUNKTE

Verbindung D ist ein Medikament gegen Bluthochdruck mit einer relativ einfachen Molekdilstruktur.
Es kann auf dem folgenden Weg synthetisiert werden:

)\ NaHCO4 A CH,COSH B
N + cocl
H

COOH

NH;,MeOH H*, ion exchange column

HSCH, N
QMCOOH
H

D

a) Geben Sie die Strukturformeln fiir A, B und C an.

b) Geben Sie die R- bzw. S-Konfigurationen der chiralen C-Atome in Verbindung D an.

AUFGABE 14 - SYNTHESE VON OVALICIN

Ovalicin ist ein Sequiterpen, das aus Kulturen des Pilzes Pseudorotium ovalis Stolk extrahiert wer-
den kann. Es zeigt anitibiotische, antitumorale and immunsuppressive Eigenschaften, warum es ein-
gehenden biochemischen Untersuchungen unterzogen wurde. Schon bald nach der Entdeckung der
Eigenschaften gab es daher auch verschiedene Ansatze Ovalicin zu synthetisieren. Der folgende Syn-
theseweg wurde 1984 von Corey (Harvard) entwickelt.

A
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“OMe

Ovalicin

Die Strukturen sind im Folgenden ohne die stereochemischen Details wieder gegeben.

OH
NalO,
OH B, B ist ein Cyclohexadienderivat und
enthalt die folgenden funktionellen
H.CO Gruppen:
' eine Ketogruppe, ein Epoxid und die
Methoxygruppe.
o]
8] >=A=<
B +" H," /Kat. u D
OCHg
Cc
D N-Bromsuccinimid/Methanol - E . ein a-Brom-Ketal, das durch
Reaktion an der Ring-DB entsteht.
H,O0, A
E - =
F
“HC CH,OH
F HONH, AC G, ein Oxim —5— H
H Hydrolyse | tert. Butylhydroperoxid/ Kat © OH 9 /
OCH5
Ovalicin o

Geben Sie die Strukturformeln (ohne Stereochemie) von B, D, E, G, Hund I an.

A
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3.3.3 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2014
PROBLEM 1 - VERSCHIEDENE SAUREN 6 PUNKTE
a) Welchen pH-Wert hat Salzsiure mit ¢(HCl) = 0.0200 mol 1™ *?

b) Welchen pH-Wert hat Schwefelsiure mit ¢(H2SO4) mit 0.0200 mol17'?
(PK4(HSO4 ) = 1.92)

11 Schwefelsdure (¢ = 0.0500 mol1™") und 11 Salzséure (¢ = 0.0250 mol 1™!) werden gemischt.
c) Welchen pH-Wert hat die Mischung dieser beiden Sauren?

Sulfosalicylsaure ist eine dreiprotonige Saure, die im 1. Protolyseschritt eine starke Saure ist. Fiir den
2. und 3. Protolyseschritt sind die pKg Werte 2.60 bzw. 11.70.

d) Geben Sie an, welche H-Atome zu welchem Protolyseschritt gehoren.

PROBLEM 2 - POLYSTICKSTOFFVERBINDUNGEN 10 PUNKTE

Polystickstoffverbindungen haben grosse Bedeutung als Materialien mit hoher Energiedichte. Sie sind
thermodynamisch instabil. Bei der Zersetzung instabiler Produkte wird eine sehr grosse Menge an
Energie frei. Die einzigen bekannten Polystickstoffverbindungen sind N, N3~ und Ns™, die in den
Jahren 1772, 1890 und 1999 isoliert wurden, sowie das kiirzlich beschriebene cyclische Anion N5~

a) (i) Zeichnen Sie fiir Ns* die Lewis-Strukturen der drei energetisch bevorzugten Resonanz-
formeln mit den freien Elektronenpaaren und den formalen Ladungen. Zeichnen Sie die
Molekiilgestalt von N5 .

(ii) Zeichnen Sie fiir das cyclische N5~ die Lewis-Struktur mindestens zwei der fiinf energetisch
bevorzugten Resonanzformeln mit den freien Elektronenpaaren und den formalen Ladun-
gen. Zeichnen Sie die Molekiilgestalt des cyclischen N5~

b) [Ns5T]1[AsFg~], ein weisser ionischer Feststoff, wurde durch die Reaktion von [NoF1][AsFg~] mit
Stickstoffwasserstoffsdure HNj3 in fliissigem HF bei —78 °C erhalten. Geben Sie die abgestimmte
Reaktionsgleichung an.

Fiir die Darstellung von [N5*][AsFg ] ben6tigt man N,F,, das als trans- und als cis-Isomer vorkommt,
wobei das trans-Isomer thermodynamisch weniger stabil ist als das cis-Isomer. Die Umwandlung von
trans-NyFy zu cis-NoFo findet unter Uberwindung der hohen Energiebarriere von 251 kJ mol ! statt.
Die Ausbildung des Gleichgewichts zwischen der cis- und der trans-Form findet allerdings ohne einen
geeigneten Katalysator nur in vernachldssigbarem Ausmass statt.

A
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Wird trans-NyF fiir 6 Tage bei Raumtemperatur in einem geschlossenen Behilter gelagert, stellt sich
bei Vorhandensein einer kleinen Menge von SbFs als Katalysator das thermische Gleichgewicht zwi-
schen der cis- und der trans-Form ein.

25°C .
trans-NoFo —— cis-NyFy

¢) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturen der trans-und cis-Isomeren von NyF5 sowie des NoFT-Ions
mit der geometrischen Anordnung, den freien Elektronenpaaren und den formalen Ladungen.
Geben Sie die Hybridisierung fiir jedes Stickstoffatom in NyF5 und NoF~ an.

Die Standardbildungsenthalpie von trans- und cis-NyF, betragen 67.31 bzw. 62.03 kJ mol™'. Die Stan-
dardentropien bei 25 °C betragen 262.10 bzw. 266.50 Jmol ' K.

d) Bestimmen Sie die Gleichgewichtskonstante fiir die obige Umwandlung.

Festes [N51][AsFg ] ist bei Raumtemperatur kaum stabil. Es reagiert mit Wasser explosionsartig un-
ter Bildung von Arsenpentafluorid, Fluorwasserstofff, molekularem Stickstoff und molekularem Sau-
erstoff.

e) Schreiben Sie eine abgestimmte Gleichung fiir die Reaktion von [Ns*][AsFs~] und Wasser.

PROBLEM 3 - STRUKTUR VON WUSTIT 8 PUNKTE

Eisen ist das wichtigste Gebrauchsmetall. Bei der Erzeugung von Roheisen in Hochofen werden oxidi-
sche Eisenerze durch Kohlenstoffmonoxid reduziert. Das benotigte Kohlenstoffmonoxid entsteht u.a.
im unteren Teil des Hochofens nach dem so genannten Boudouard Gleichgewicht. Das gebildete Koh-
lenstoffmonoxid reduziert in der Reduktionszone Eisenoxide, die an dieser Stelle aus Hamatit, Ma-
gnetit, hauptsichlich aber aus der nicht-stochiometrischen Verbindung Wiistit (Fe,O) bestehen, mit
z < 1.

Die Struktur des idealen stochiometrischen Eisen(II)-oxids entspricht der NaCl-Struktur: Kubisch dich-
teste Packung der O?~ Ionen mit Fe?* Ionen in den Oktaederliicken.

a) Zeichnen Sie diese Struktur und machen Sie eine Oktaederliicke kenntlich.

b) In dieser Struktur gibt es auch Tetraederliicken. Machen Sie eine Tetraederliicke in der Zeich-
nung kenntlich und geben Sie an, wie viele solcher Tetraederliicken in einer Elementarzelle
existieren.

¢) Eisen(II)oxid kommt unter normalen Bedingungen nicht in reinem Zustand vor. Bei der Reduk-
tion von Eisen(III)-oxid entsteht ein schwarzes Produkt, Wiistit, Fe;O. Es kristallisiert wie FeO in
einem Gitter vom NaCl-Typ. Die Dichte einer Wiistitprobe betrigt p = 5.71 g cm~3, die Seiten-
lange der Elementarzelle ist a = 423.4 pm.
Ermitteln Sie z in Fe,O.

d) Den Ladungsausgleich im Wiistit erkliart man sich dadurch, dass nicht nur Fe?*, sondern auch
Fe3* Ionen vorliegen.
Geben Sie eine Formel des Typs Fe(II),,Fe(IlI),,O an, indem Sie u und v berechnen. Falls Sie fiir
x in Aufgabe c) keine Ergebnis bekommen haben, rechnen Sie mit z = 0.9.

PROBLEM 4 - TEMPERATURMESSUNG DURCH KINETIK 8 PUNKTE

Zur Temperaturmessung von Erdboden haben Pallmann et al. 1940 folgende Methode entwickelt:
Mit Saccharose-Losung bekannter Konzentration cg(0) gefiillte Glasampullen werden wahrend eines-
bestimmten Zeitraums 7 (typischerweise mehrerer Wochen) im Boden verteilt. Die Saccharose wird
dann - je hoher die Temperatur, umso rascher - gespalten geméss der folgenden Reaktion:
A
A\
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Saccharose —— Glucose + Fructose
Die Geschwindigkeitskonstante k ist bei zwei Temperaturen bekannt:
k[0=2d™"] | 0[°C]

10.1 25
43.8 35

a) Welche Reaktionsordnung hat die Reaktion?

b) Formulieren Sie das Geschwindigkeitsgesetz fiir die Reaktion und zeichnen Sie schematisch den
Konzentrationsverlauf von Saccharose und Glucose in die Grafik ein (d = day):

cs(0) 4

c [M]

c) Wenn k dem Arrhenius-Gesetz folgt, wie gross sind dann der praexponentielle Faktor A und die
Aktivierungsenergie E4?

d) Im Sommer 1939 wurde nach einer Expositionszeit von 7 = 45 d ein Konzentrationsverhéltnis
von cg(7)/cs(0) = 0.846 gemessen. Was ist die dazugehorige Temperatur, und auf was lasst diese
Zahl schliessen?

PROBLEM 5 - STRUKTUREN UND SAUERSTOFFSPEZIES 9 PUNKTE

a) Barium bildet verschiedenartige Oxide. Als ausgewihlte Beispiele lassen sich BaO, BaO;, sowie
Ba(O5)5 nennen.
Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen, die zur Bildung der drei Bariumoxide fithren.

Die bei der Bildung eines Ionenkristalls freiwerdende Energie lasst sich mit Hilfe der Kaputinskii-
Gleichung abschétzen. In ihrer einfachsten Form lautet diese:
AUgGitter = _107000%
T4+ +r_
v ist die Gesamtzahl der Ionen in der Summenformel, z; und z_ sind die Ladungen der einzelnen
Ionen, 4 und _ sind die Ionenradien in pm, das Ergebnis hat die Einheit kJ mol~".

A
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b) Berechnen Sie mit Hilfe der Kaputinskii Gleichung die molare Gitterenergie von Bariumoxid,
Bariumperoxid und Bariumhyperoxid. Die zweiatomigen Ionen werden als kugelférmig ange-
nommen. (Siehe auch die Informationen in c))

c) Berechnen Sie die bei der Bildung der oben diskutierten Barium-Sauerstoffverbindugnen frei-
werdende Energie. Welches Oxid sollte nach dieser sehr vereinfachten Abschitzung bevorzugt
gebildet werden?

Anion 02~ 0227 0,~

AH;[kJmol™'] | 452 | 553 |-43
Ionenradius [pm] | 140 | 173 | 158

Barium: Atomisierungsenthalpie A Harom = 180kJmol !, Ionisierungsenergien I E; = 503kJmol !
und I E, = 965 kJ mol ™', Ionenradius Ba®* = 135 ppm.

d) Eine weitere diatomare Sauerstoffspezies ist das Dioxygenyl-Kation Oy *.
Skizzieren Sie die qualitativen MO-Diagramme des Dioxygenyl Kations, von Disauerstoff, des
Hyperoxid-Anions (O, ) sowie des Peroxid Dianions und bestimmen Sie die jeweilige Bindungs-
ordnung, Welches Verhalten erwarten Sie jeweils im Magnetfeld?

PROBLEM 6 - GLEICHGEWICHT VON GEFALTETEN UND UNGEFALTETEN PROTEINEN 12 PUNKTE

Der Ubergang gefaltet - ungefaltet kann fiir viele kleine Proteine durch das folgende Gleichgewicht
beschrieben werden:

gefaltet = ungefaltet

Man darf annehmen, dass die Protein-Faltungsreaktion in einem Schritt erfolgt. Folgende Feststellun-
gen lassen sich machen:

* Die Lage des Gleichgewichts dndert sich mit der Temperatur.

* Die Schmelztemperatur ist als die Temperatur definiert, bei der die Hélfte der Molekiile gefaltet
und die Halfte ungefaltet vorliegt.

Das Verhiltnis von gefalteten und ungefalteten Proteinen lésst sich mit Hilfe der Fluoreszenzspektro-
skopie bestimmen. Die Intensitédt des Fluoreszenzsignals bei einer Wellenldnge von 356 nm einer 1 uM
Probe des Proteins Chymotrypsin Inhibitor 2 (CI2) wurde als Funktion der Temperatur im Bereich von
58 °C bis 66 °C gemessen.

Temperatur [°C] |58 60 62 64 66
Fluoreszenz Intensitit 27 30 34 37 40
(willkiirliche Einheiten)

Eine 1.0 uM Probe, in der alle Proteine gefaltet sind, liefert ein Fluoreszenzsignal von 21 Einheiten
bei 356 nm. Eine 1.0 uM Probe, in der alle Proteinmolekiile ungefaltet sind, gibt ein Fluoreszenzsignal
von 43 Einheiten. In einer Mischung aus gefalteten und ungefalteten Molekiilen verhalten sich die
Fluoreszensintensitdten additiv.

a) Man kann annehmen, dass die Fluoreszenzintensitét jeder Spezies direkt proportional zu seiner
Konzentration ist. Berechnen Sie den Anteil = der ungefalteten Molekiile bei der jeweiligen
Temperatur.

b) Geben Sie mit Hilfe von = einen Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante K an und berechnen
Sie damit den Wert von K bei jeder Temperatur.
E»
X
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c) Schitzen Sie den Wert fiir die Schmelztemperatur dieses Proteins ab (auf 1 °C genau).

d) Angenommen die Werte fiir AH° und AS° fiir die Entfaltungsreaktion sind im Temperaturbe-
reich konstant, dann gilt
—AH®° C .
In(K) = 7T + C wobei C eine Konstante ist
Zeichnen Sie einen geeigneten Graph und bestimmen Sie daraus die Werte fiir AH® und AS°
fiir die Entfaltungsreaktion.

e) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante fiir die Entfaltungsreaktion bei 25 °C.

PROBLEM 7 - ELEKTROCHEMIE MIT SILBERHALOGENIDEN 9 PUNKTE

Um das Loslichkeitsprodukt von Silberbromid zu bestimmen wurde der folgende Versuch durchge-
fiihrt:

In einem Becherglas wurden 20.0ml Kaliumbromidlésung (¢ = 0.010moll™!) und 20.0ml Silbernitratls-
sung (c = 0.010moll™1) gemischt. Eine Kalomel-Referenzelektrode als Anode und eine Ionen-selektive
Silberelektrode wurden in das Becherglas getaucht. Zwischen den Elektroden wurde ein Potenzial von
0.199 V gemessen.

a) Berechnen Sie das Loslichkeitsprodukt von Silberbromid ausgehend von dem oben gemessenen
Potenzial.

Angaben:
Agt(aq) + e~ —, E° = 0.800V
Kalomel-Referenzelektrode, £ = 0.241V
K1 (AgCl) =1.6-10710
K (Agl) = 8.12- 10717
c(Ag") = ¢(Br™) in der geséttigten Silberbromid-Losung
b) Berechnen Sie AG® fiir die Reaktion
AgBr(s) = Ag™(aq) + Br—(aq)
unter Verwendung von
AgBr(s) + e~ = Ag(s) + Br—(aq), F° =0.071V

PROBLEM 8 - MAGNETISMUS IN KOMPLEXEN 11 PUNKTE

Die Reaktion von FeCl, mit Phenanthrolin (phen) und zwei Equivalenten K(NCS) ergibt den oktaedri-
schen Eisen(II) Komplex Fe(phen),(NCS)5 (A). Bei der Temperatur von fliissigem Stickstoff hat A ein
magnetisches Momentvon 0.0 up (up = Bohrschen Magneton), bei Raumtemperatur jedoch eines von
4.9.

/N \ 77N

N
—N N=— N
Phenanthrolin Kurzform von phen
(phen)

Das effektive magnetische Moment, p.g, fiir einen Komplex mit ungepaarten Elektronen wird durch
die Gleichung pieff = /71 - (n + 2) - up beschrieben.

A
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a) Zeichnen Sie die moglichen Resonanzformeln des NCS-Ions auf. Wie wirkt sich das auf die Bin-
dung des Ions zum Zentralatom aus?

b) Zeichnen Sie mindestens 4 mogliche Isomere von A.
¢) Bestimmen Sie die Anzahl Valenzelektronen in den d-Orbitalen von A.

d) Die folgende Abbildung gibt die Aufspaltung der d-Orbitale in einem oktaedrischen Liganden-
feld wieder. Zeichnen Sie die Besetzung der d-Orbitale in dem oktaedrischen Komplex fiir die
beiden magnetischen Zustdnde von A. Hinweis: Berechnen Sie die Anzahl n der ungepaarten

Elektronen.
‘\ dZZ dxz_yz
e
AL
0.6 A,
d-Orbitale
Yy |2
...... A
@ 0.4 A
2
g ‘f " t
L 29
dxy dxz dyz
d-Orbitale
ligandenfreies lon kugelsymmetrisches oktaedrisches
Ligandenfeld Ligandenfeld

e) Wie kommt es zu den unterschiedlichen magnetischen Zustdnden?

Unten abgebildet ist der Ligand Hacac (B, CsHgO3). Behandelt man B mit NH3, so entsteht das Anion
acac™ (C), dessen C-O Bindungslingen linger sind als diejenigen in B and dessen 'H-NMR Spektrum
nur zwei Peaks aufweist.

0O 0O

HyC /U\)J\CH3

f) Zeichnen Sie das Acac-Anion und bestimmen Sie eine Resonanzstruktur um den Unterschied in
den C-O Bindungslangen von B und C zu erkliren.

Zugabe von drei Equivalenten des acac-Ions zu einer wéssrigen Losung von FeCls ergibt einen leuchtend-
roten oktadrischen Komplex (D) der Zusammensetzung CisHy1OgFe mit einem effektiven magneti-
schen Moment von 5.9 pp.

g) Erklédren Sie das magnetische Moment von 5.9 pp.
'
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PROBLEM 9 - ORGANIK UND ANALYSE 7 PUNKTE

a) (i) Markieren Sie alle Chiralitdtszentren in der folgenden Verbindung und geben Sie, sofern
moglich, den Drehsinn an.

(ii) Wie viele Stereoisomere sind moglich?

b) (i) Folgende drei Spektren (ein '"H-NMR, ein '*C-NMR und ein Massenspektrum) eines Sauer-
stoffenthaltenden Molekiils sind gegeben. Finden Sie heraus, um welches Molekiil es sich
handelt.

(ii) Erklaren sie das Zustandekommen des Peaks bei 43 im Massenspektrum.

2509
2428
2.138
1.127
1.048
0.966

3.041 H

3.022 H

o A sz o~ o =k

A
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PROBLEM 10 - EPOXID-HARZE 20 PUNKTE

Die Synthese von Epoxidharzen ist ein weltweites Millardengeschift. Epoxid-Harze sind hochwertige
Klebemittel, die durch die Reaktion eines Bis-Epoxids mit einem Diamin hergestellt werden. Epoxide
sind sehr reaktionsfihige Molekiile mit der funktionellen Einheit eines cyclischen Dreiringethers:

0O

/\

Epoxide lassen sich aus Alkenen iiber Halogenhydrine mit Hilfe einer Base oder aus Alkenen und
Peroxobenzoesdure herstellen. Sie sind sehr reaktionsfahig und reagieren unter Ring6ffnung sauren-
oder basenkatalysiert leicht mit Nucleophilen wie Alkoholen, Aminen u.a.

a) i) Warum sind Epoxide so reaktionsfahig?
ii) Geben Sie die Reaktion des einfachsten Epoxids mit Ethanol mit den Strukturformeln an.

iii) Geben Sie den Mechanismus an, wie aus dem Chlorhydrin (1-Chlor-propan-2-ol) ein Epoxid
entsteht. Welches Reagenz benétigen Sie dafiir?

Das Bis-Epoxid wird durch Reaktion von H und dem Epichlorhydrin C hergestellt. C und H konnen
nach dem folgenden Reaktionsschema synthetisiert werden:

0
A~ Gkt Moo g D a
C

— H
HCI

Die Synthese des Epichlorhydrins C beginnt mit der Reaktion von Propen und Chlor in der Gegenwart
von Licht.

b) Zeichen die Strukturformeln von A und B.

Die Synthese von H beginnt mit der Reaktion von Benzen mit Propen in Gegenwart eines sauren
Katalysators und ergibt D als Hauptprodukt und E und F als Nebenprodukte.

c) Zeichnen Sie die Strukturformeln von D, E und F mit Hilfe der folgenden Daten:

D: C89.94% H10.06% 6 Signale im '3C Spektrum
E: C88.82% H11.18% 4 Signale im '3C Spektrum
F: C88.82% H11.18% 5 Signale im '3C Spektrum

D hat eine molare Masse von 120 g mol ™', E und F eine von 162 g mol ™.

A
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Wenn man Sauerstoff durch eine heisse Losung von D leitet, bildet sich G, aus dem in Gegenwart von
Sauren Phenol und Aceton entstehen.

Verbindung G firbt weisses Iod-Stirke Papier dunkelblau. G hat 6 Signale im '*C-NMR Spektrum und
die folgenden Signale im 'H-NMR Spektrum: § 7.78 (1H,s), 7.45-7.22 (5H,m), 1.56 (6H,s); Zugabe
von D0 bringt das Signal bei 6 = 7.78 zum Verschwinden.

d) Zeichnen Sie die Strukturformel von G.

Phenol und Aceton reagieren in Gegenwart von HCl zu Verbindung H, C15H;60,. Das '3C-Spektrum
von H ist in Fig. 1 abgebildet. Das 'H-NMR Spektrum ist in Fig. 2 zusammen mit einer vierfachen
Vergrosserung der Region 6.5-7.1 ppm dargestellt.

Das 'H-NMR Spektrum nach Zugabe eines Tropfens D50 ist in Fig. 3 abgebildet. Durch das Lésungs-
mittel verursachte Peaks sind mit einem Sternchen gekennzeichnet.

Fig.1
'
™ [ b [ b | | | I Bl il b | | I | | | | | |
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
Fig.2 }u x4 u
T ] T T T : [
7.0 6.5
1 A . ) ;
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4,0 3.0 20 1.0 0,0 ppm
Fig.3
I\ .L i - |
1 Ll I v I v I v 1 Ll 1 v I v I ' I v I v 1
10,0 9.0 8.0 7.0 6,0 50 4,0 3.0 20 1.0 0.0 ppm

e) Zeichnen Sie die Strukturformel von H.
f) Zeichnen Sie eine Resonanz-Struktur von Phenol, die die regioselektive Bildung von H erklart.

g) Behandelt man H mit einem grossen Uberschuss an C und Base, so entsteht das monomere Bis-
Epoxid M. M enthélt keine Chloratome oder OH-Gruppen.
Zeichnen Sie die Strukturformel von M.

Das polymere Epoxidharz O entsteht dann in einem letzten Schritt durch Umsetzung des Bis-Epoxids
M mit Ethan-1,2-diamin.

h) Zeichnen Sie die Wiederholungseinheit des polymeren Epoxidharzes O.
W
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PROBLEM 11 - ORGANISCHE SYNTHESE 9 PUNKTE

Folgender Syntheseweg sei gegeben:

. C T
X 1 e 2 N
siod
= LiAlH, = =z

3
o
NaOCl
0]
//\-\\/ﬂ'g ;0 HO /O :;/
0 0

a) Gib fiir jede Reaktion an, um was fiir einen Reaktionstyp es sich handelt.

}1

b) Schlage Reagenzien fiir die Reaktionen 3-5 vor.

PROBLEM 12 - SYNTHESE VON VARENICLIN 14 PUNKTE

Vareniclinist ein Arzneistoff, der zur Raucherentwohnungangewendet wird. Seine Wirkung entfaltet
dieser Wirkstoff an den Rezeptorendes Nikotins (Nikotin-Rezeptoren). Vareniclin ist ein Partial-Agonist
an Nikotinrezeptoren. Als Partial Agonist stimuliert es einerseits den Rezeptor teilweise, wodurch die
Entzugssymptomeder Raucherentwéhnung minimiert werden, und andererseits hemmt es die Effekte
extern zugefiigten Nikotins, womit zusétzliches Rauchen wirkungslos wiirde.

S
E NH
~

Vareniclin

A
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Synthese von Vareniclin:

Br o~ Br @

I

S e e

Br T A

C11H10
o] o}

FaC)LOJ\CFs
1.032H, Pt g _ CHSCHNH, Hy Pt - HyPd @NH ,
C11H1002 CigH47N
NH,
D HNO, H' E - NCOCF3
C13H120NF; Ci3H190sN3F 3 "
OHC -CHO F Na,CO; | H,O

C15H120N3F5

a) Zeichnen Sie die Strukturformeln von A, B, C, D, E und F.

N
=
2

N

b) Wie heil3t die Reaktion, die zur Herstellung von A mit Hilfe von Cyclopentadien fiihrt?

¢) Um welchen Reaktionstyp handelt es sich bei der Herstellung von E aus D.

d) Enthélt Vareniclin ein optisch aktives C-Atom? Wenn ja, markieren Sie es mit einem Sternchen.
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3.3.4 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2013

PROBLEM 1 - LEWISSTRUKTUREN 13 PUNKTE

PROBLEM 1.1

Die Molekiile SiF4, SF4 und XeF4 haben eine Summenformel des Typs AF4, allerdings weisen sie un-

terschiedliche geometrische Strukturen auf. Geben Sie die dreidimensionale Form der drei Molekiile

an und erkléaren Sie, wieso die Strukturen unterschiedlich sind.

PROBLEM 1.2

Schwefeltetrafluorid reagiert langsam mit Oy, dabei wird Schwefeltetrafluoridmonoxid OSF,4 gebildet.
a) Geben Sie eine ausgeglichene Reaktionsgleichung an.

b) Zeichnen Sie die Lewis-Strukturformel von OSF4, bei der die Formalladung aller Atome Null ist.

c) Bestimmen Sie die VSEPR-Struktur von OSF4 und zeichnen Sie aufgrund dieser zwei mogliche
Strukturen fiir OSF,.

d) Welche der beiden Strukturen von Teil ¢) ist wahrscheinlicher? Erklaren Sie.

PROBLEM 1.3

Thioharnstoff-S,S-dioxid, O,SC(NH;)5 hat die folgende Skelettformel.

H
|
N — H
°\S /
0/ \N—H
|
H

a) Zeichnen Sie die Lewisstrukturformel von Thioharnstoff-S,S-dioxid, so dass die Formalladung
aller Atome Null ist.

b) Geben Sie Geometrie Ihrer Lewisstruktur aus Teil a) um den Schwefel, Kohlenstoff und Stickstoff
basierend auf dem VSEPR-Model an. Wahlen Sie Ihre Antwort von den folgenden Moglichkeiten.
1) Trigonal pyramidal 2) Trigonal planar 3) T-Form

c) Die Molekiilstruktur eines Feststoffes wird normalerweise mit Rongtenstrahl-Diffraktions-Analyse
(XRD) bestimmt. Die Struktur von Thioharnstoff-S,S-dioxid, die mit XRD bestimmt wurde, sehen
Sie unten:

A
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65°

Alle N und H Atome sind koplanar mit den S und C Atomen. Der Offnungswinkel zwischen
der OSO Ebene und der SC(NH), Ebene betrdgt 65°. Zeichnen Sie die Lewisstruktur und ihre
Resonsanzform, welche mit der gefunden Geometrie iibereinstimmen.

PROBLEM 2 - SILICIUMMONOXID 10 PUNKTE

Siliciumdioxid (SiO-) ist das hdufigste Mineral in der Erdkruste. Wenn es im Hochvakuum hoch erhitzt
wird (> 1000 °C), zersetzt es sich zu gasformigen Siliciummonooxid (SiO) und Sauerstoff nach der
folgenden Reaktionsgleichung:

2 SiO3 (s) — 2 SiO (g) + 02 (8)

Bei einer Temperatur von 1300 °C betrdgt die Gleichgewichtskonstante K, dieser Reaktion K, =
3.9-10~% bar’.

a) Berechnen Sie den Partialdruck von SiO im Gleichgewicht, wenn SiO, auf 1300 °C im Hochva-
kuum erhitzt wird. Geben Sie das Resultat in bar an!

Die thermodynamischen Daten von SiO; (s), SiO (g) und O, (g) bei 800 °C sind in der folgenden
Tabelle angegeben:

T [°C SiO; (s) SiO (g) 0, (g)
AT S AT S AT g
[kimol '] | [Jmol 'K~ | [kJmol '] | Jmol ' K™!] | [kJmol '] | [Jmol ' K]
800 -860.3 122.1 -74.3 253.8 25.2 246.1

(Die Angaben beziehen sich auf einen Standarddruck p° von 1 bar)

b) Wieso ist die angegebene Bildungsenthalpie AH fiir Sauerstoff nicht Null, obwohl Sauerstoff
ein chemisches Element ist?

¢) Berechnen Sie AHg, ASk und AGk, fiir die Reaktion bei 800 °C. Ist die Reaktion exotherm oder
endotherm?

d) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante K, in der Einheit bar® fiir die Reaktion bei 800 °C.

PROBLEM 3 - REDOX-REAKTIONEN 15 PUNKTE

(Nehmen Sie fiir dieses Problem Standardbedingungen von p° = 1 bar und 7' = 298 K an)

Wenn man den Eisengehalt einer Losung, welche sowohl Fe?t als auch Fe?* enthilt, bestimmen will,
muss man alles Eisen entweder in Fe3* oder Fe?* umwandeln. In der folgenden Tabelle sind einige
Redoxpaare mit ihren Redoxpotentialen angegeben.

A
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E°/V

Fed+ Fe?t | +0.77
Fe’t Fe -0.41

I 21 +0.54
80427 (H+) H;SO3 | +0.20
Sn*t Sn’t | +0.15
Zn’*+ Zn -0.76

a) Welche der oben genannten Redoxpaare kénnen bei Standardbedingungen Fe3' nur zu Fe?*
umwandeln?
Schreiben Sie die ausgeglichen Reaktionsgleichungen hin. Berechnen Sie fiir eine mogliche Re-
aktion die Gleichgewichtskonstante.

Betrachten Sie die folgende Redoxreaktion:

Fe3t + e~ —» Fe?t E°=40.77V
Ce't + e~ =5 Ce®t E°=+4161V

b) Berechnen sie K, fiir die Reaktion

Fe?t + Ce?t = Fe?t + Ce3t

Die potentiometrische Titration spielt eine wichtige Rolle in der analytischen Chemie. Eine Losung
von Fe?T (,q) wurde mit einer Ce*" ,q) Losung titriert.

¢) Berechnen Sie das Verhiltnis c(Fe3")/c(Fe**) am Aquivalenzpunkt.
Tipp: Beachten Sie, dass am Aquivalenzpunkt die zugegebene Menge Ce** gleich gross ist wie
die anfingliche Menge Fe?™.

d) Berechnen Sie das Potential der Lésung am Aquivalenzpunkt in dem Sie z.B. die Nernst-Gleichung
verwenden.

Wenn man fiir die Endpunktbestimmung den Redox-Indikator (In) mit E° = Potential der Losung am
Aquivalenzpunkt verwendet, gibt es keine Problem mit der Endpunktbestimmung. Allerdings wird der
Indikator Ingx + 2 e~ — In,4, £° = 0.80V verwendet, bei dem der Farbumschlag bei ¢(Inyy) /c(Ingeq) =
10/1 stattfinden.

e) Berechnen Sie das Verhiltnis c¢(Fe3")/c(Fe?"), wenn der Indikator (In) die Farbe #ndert, d.h. bei
o(Ingx) /e(Ingeg) = 10/1.

Der relative Fehler der Titration ist durch A = ¢(Fe?")/ (c(Fe*) + c(Fe*")) - 100% gegeben.
Berechnen Sie A!

PROBLEM 4 - LAMBERT-BEER-GESETZ

(Dieses Problem besteht aus zwei unabhéngigen Teilen)

I) SCHWACHE ORGANISCHE SAURE

Je eine Losung einer schwachen organischen einprotonigen Siure HX (¢p = 1.0 - 10~% mol/dm®) wird
in eine Pufferlosung (pH = 9.20), 1 M HCl,q und 1 M NaOH(,q gegeben. Die Absorption dieser
Losungen wird jeweils bei 285 nm gemessen.

Losung Absorption (A = 285 nm)

Puffer (pH = 9.20) 0.373

1M HClo 0.309

1M NaOH ) 0.501 (ﬁfﬁ

3.3.4 Finalrunde theoretische Priifung 2013 154 SwissChO



Priifungssammlung 3.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

Beachten Sie, dass die Absorption eine additive Grosse ist, d.h. das Lambert-Beer-Gesetz kann in
diesem Fall wie folgt ausgedriickt werden

A:Zei‘ci-L

Somit tragen alle Spezies, die bei dieser Wellenldnge absorbieren (die Sdure und ihre konjugierte
Base) zur Absorption bei.

a) Berechnen Sie die Dissoziationskonstante (pK) der Saure.

IT) BARBITURSAURE

Barbitursaure ist eine schwache, einprotonige organische Sdure mit einem pK, ~ 4. In diesem Problem
soll der genaue Wert der Sdaurekonstante mittels UV/Vis-Spektroskopie abgeschétzt werden.

Drei Losungen Barbitursdure (gleiche Anfangskonzentration cor) werden in Pufferlosungen mit pH =
2.0, pH = 3.6 und pH = 7.2 gel0st.

Die Absorption der drei Losungen wurde dann zwischen 200 und 290 nm gemessen. Diese Absorption
wurde jeweils durch L und die totale(nominale) Konzentration der Siure dividiert. Dabei wurde nicht
beriicksichtigt, dass die Sdure eventuell teilweise oder komplett neutralisiert sein kdnnte. Das Resultat
wird ,,Extinktionskoeffizient“ (Dimension: M~! cm™!) genannt und wird in der folgenden Abbildung
als Graphik gegen die Wellenlédnge dargestellt.

25.000

20.000 ]

\
15.000 oh=] 72 1
1 a

| ] |

so000f | \a e T ]'1
pZaEEEVARERNAY
\ S8 =ny

i
200 270 220 130 240 250 260 270 Z80 20

b) Lesen Sie die Werte bei ca. 257 nm aus und berechnen Sie daraus die Sdurekonstante (pK,)
von Barbitursidure. Beachten Sie dabei, dass die Absorption eine additive Grosse ist, in dieser
Abbildung aber nur der , Extinktionskoeffizient“ abgebildet ist.

PROBLEM 5 - PHOTOELEKTRONEN 11 PUNKTE

Wenn ein Atom X Strahlung mit einer Photoenergie grosser als seine Ionisationsenergie absorbiert,
wird das Atom ionisiert und ein Ion X' sowie ein Elektron (Photoelektron genannt) entstehen. In
diesem Fall, bleibt die Energie erhalten wie in Abbildung 1 gezeigt wird, d.h.:

Photonenergie (hr) = Ionisationsenergie (IE) von X + Kinetische Energie des Photoelektrons

A
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Andererseits, wenn eine Molekiil, z.B. Hy, kurzwelliges Licht absorbiert, kann ein Teil der kinetischen
Energie dazu verwendet werden, ein vibratorisch angeregtes Molekiil Ho™ zu erzeugen.

Photoenergie (hr) = IE + kinetische Energie (Translation) + AE;Eb

AE;gb ist derjenige Energieanteil, der fiir die Schwingungsanregung des Ions auzubringen ist.

Je nach vibratorischem Anregungsniveau des H,™" Ions hat das von H, emittierte Photoelektron also
mehr oder weniger Energie fiir die Translationsbewegung. Dies ist in dem Spektrum in Abbildung
dargestellt, in dem Hj im tiefsten vibratorischen Zustand (v = 0) mit monochromatischem Licht

von 21.2 eV angeregt wird. Kein Elektron hatte eine kinetische Energie iiber 6.0 €V (1 €V entspricht
einer Energie von 1.6 - 10719 J).

R
Kinetic energy of Phote kction spectum ofH ,
phalosiecton hv=212 eV

IE

X+ —

htensity farb.)

- YWV

T | T T 1 L] 1 T T
6.0 5.0 4.0 3.0
Kinetic energy of photoelectron

Abbildung 1: Schematisches Diagramm
der Photoelektronen-Spektroskopie

Abbildung 2: Photoelektronen-Spektrum von H:

a) Bestimmen Sie mit Hilfe der Abbildung die Energiedifferenz AF 4 (in €V) zwischen Hy

(v = 0) und Hy™ (4op = 0). v und v, bezeichnen die vibratorischen Quantenzahlen von H,
beziehungsweise Hy ™.

b) Bestimmen Sie die Energiedifferenz AEp (in €V) zwischen Hy* (vion, = 0) und Hyt (vion = 3)
auf eine Dezimalstelle genau.

Die elektronischen Energielevel E!! eines Wasserstoffatoms werden durch die folgende Gleichung
gegeben:

dabei ist n die Hauptquantenzahl und Ry ist eine Konstante mir der Dimension Energie.

Die Energiedifferenz zwischen den Energiezustdnden n = 1 und n = 2 eines Wasserstoffatoms betragt
10.2 eV.

c) Berechnen Sie die Ionisationsenergie E- (in eV) des Wasserstoffatoms auf eine Dezimalstelle
genau.

Die Energiebarriere fiir die Erzeugung von zwei elektronisch angeregten Wasserstoffatomen H* (n =
2) aus Hy (v = 0) wurde in einem Experiment bestimmt. Sie betragt 24.9 eV.

A
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d) Bestimmen Sie die Bindungsenergie E (in €V) von Hj auf eine Dezimalstelle genau.

e) Nehmen Sie einen Energiekreislauf an und berechnen Sie daraus die Bindungsenergie Er von
H, " auf eine Dezimalstelle genau.

f) Berechnen Sie die Energie fiir die folgende Reaktion (Dissoziation und Ionisation) auf eine De-
zimalstelle genau.

Hy - H*(n=2) + H + e~

Wenn Sie keine Werte fiir E¢c und Ep berechnet haben, verwenden Sie 15.0 eV beziehungsweise
5.0 eV.

PROBLEM 6 - KUPFERSULFAT 15 PUNKE

Kupfer(II) bevorzugt in Komplexen die Koordinationszahlen 4 und 6. Die Aufspaltung der fiinf ent-
arteten d-Orbitale wird durch die Liganden-Feld-Theorie beschrieben und wird hier kurz fiir einen
tetraedrischen Komplex beschrieben.

Der Energielevel der fiinf entarteten d-Orbitale in einem sphérischen Feld, welches durch die Liganden
erzeugt wird, wird Schwerpunktlinie (engl: bary center) genannt. In einem tetraedrischen Komplex
liegen die drei ¢5-Orbitale im Vergleich zur Schwerpunktlinie energetisch hoher und die zwei e-Orbitale
energetisch tiefer. Die Energieliicke zwischen diesen beiden Levels wird A; genannt, wobei ¢ fiir tetra-
edrisch steht.

Da sich die Gesamtenergie durch das Aufspalten nicht verdndern darf, werden die drei ¢o-Orbitale um
2/5 Ay relativ zur Schwerpunktlinie destabilisiert und die beiden e-Orbitale um —3/5 A; stabilisiert.
Eine analoge Argumentation kann auf oktaedrische Komplexe angewendet werden.

a) Zeichnen Sie die Diagramme fiir ein tetraedrisches und oktaedrisches Ligandenfeld des Cu(II)
Ions. Zeigen Sie dabei die Energielevel aller 3d-Orbitale. Berechnen Sie die Kristallfeldstabi-
lisierungsenergie (KFSE) sowohl fiir einen tetraedrischen als auch einen oktaedrischen Cu?*-
Komplexe. Benutzen Sie A, oder A; als Einheit.

Bestimmen Sie zusétzlich die KFSE fiir den tetraedrischen Komplex in der Einheit des oktaedri-
schen Komplexes (A,, mit A; = 4/9 A,). Welche Koordinationsform wird bevorzugt?

Eine der wichtigsten Bestimmungsmethoden fiir Kupfer(II) in wéssriger Losung ist die Reaktion mit
Ammoniak. Die Reaktion wird durch das folgende Gleichgewicht beschrieben:

[CU(HZO)6]2+ + 4 NH3 = [CU(NH?,)4(OI‘12)2]2+ + 4 H,O
Das Gleichgewicht befindet sich dabei fast komplett auf der rechten Seite.
b) Erklédren Sie diese Reaktion mit dem Prinzip der harten und weichen Sauren und Basen (HSAB)!

Der Hexaaqua-Komplex von Kupfer(II) zeigt eine leicht blaue Farbung, der Tetraamindiaqua-Komplex
eine stark blaue Farbung.

Eine verdiinnte Ammoniak-Losung wird zu einer wassrigen Losung von Kupfersulfat hinzu gegeben,
bis ein Uberschuss an Ammoniak vorliegt.

c) Was werden Sie beobachten? Schreiben Sie die Reaktionsgleichung auf.

Wenn Sie blaue Kristalle von CuSO4 - 5 Hy0 aus einer Losung Kupfersulfat herstellen und diese in
einem offenen Behélter in einem geheizten Raum lagern, so wird die Oberfldche weiss werden, d.h.
sie ,altert“ langsam. Es gibt verschiedene Kupfersulfat-Hydrate CuSO4 - n H,O (n = 1,3,5), welche
in Abhéngigkeit der Luftfeuchtigkeit ineinander {iiberfithrt werden. Wenn man die blauen Kristalle
behalten will, so miissen die Kristalle mit einem klaren Lack iiberzogen werden.

W
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d) Bestimmen Sie den Dampfdruck von Wasser bei 25 °C in Luft mit einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 100% mit Hilfe der unten angegeben Daten.

e) Bestimmen Sie mit Hilfe der untenstehenden thermodynamischen Daten den Grenzwert der
relativen Luftfeuchtigkeit (in % bei 25 °C) bei welcher die Kupfersulfat-Hydrate mit » = 5 und
n = 3 ineinander iiberfiihrt werden. Nehmen Sie einen Druck von p = pgandard = 1.013 - 10° Pa

an.
Verbindung | A;H°(298K) in kJmol ™" | S°(298 K) in Jmol ' K™!
CuSO4 - 5 H,0 -2278.0 305.4
CuSO4 - 3 H,0 -1683.1 225.1
H,0(, -285.8 70.1
H20(y) -241.8 188.7
PROBLEM 7 - KINETIK 17 PUNKTE

3-Methylcyclobuten (3-MCB) durchlauft eine intramolekulare Umlagerung zu einem offenkettigen
Molekdil.

a) Schreiben Sie die Reaktionsgleichung sowie die Strukturformeln des Reaktanden und des Pro-
dukts auf. Welche zwei Faktoren sind die treibenden Kréfte fiir diese Umwandlung?

Die unten stehende Tabelle zeigt die anfdngliche Reaktionsgeschwindigkeit bei 123.5 °C in Abhéngig-
keit vom anfénglichen Partialdruck von 3-MCB.

Partialdruck von 3-MCB inkPa | 0.931 | 2.38 | 2.86 | 3.64 | 5.99
Reaktionsrate in 10~" mol1~" s~ [ 0.389 | 1.00 | 1.21 | 1.55 | 2.52

b) Zeigen Sie mit einer graphischen Darstellung, dass diese Reaktion eine Reaktion 1. Ordnung ist,

indem Sie die oben stehenden Informationen verwenden.

d
Unter Annahme des Geschwindigkeitsgesetzes v = —d—(t: = k- f(p), bestimmen Sie die Reakti-

onsgeschwindigkeitskonstante k.

Von Messungen bei anderen Temperaturen ist bekannt, dass die Geschwindigkeitskonstante dieser
Reaktion der Arrhenius Gleichung
E
kE=A- -

folgt. Die Aktivierungsenergie ist dabei 132.9 kJ mol~'. Nehmen Sie 1.50 - 10~ fiir & an.

¢) Berechnen Sie den Faktor A fiir diese Reaktion.

Reaktionen des Typs A — B zeigen oft eine eindeutige Druckabhéngigkeit der Reaktionsordnung. Dies
steht im Gegensatz zum intuitiven Verstdndnis einer Reaktion 1. Ordnung. Um dieses Phdnomen zu
erklaren, schlug Frederik Lindemann 1921 einen Mechanismus vor, der aus drei Elementarreaktionen
besteht. In einer ersten Reaktion kollidieren zwei Molekiile A, eines der beiden Molekiile wird dabei
aktiviert, indem es die Energie des anderen absorbiert. Das aktivierte Molekiil hat dann die notige
Energie fiir eine Umlagerung zu B. Die dritte Reaktion ist die Riickreaktion des Aktivierungsschrittes.

d) Schreiben Sie die Gleichungen dieser drei Elementarreaktionen auf. Bezeichnen Sie die aktivierte
Spezies mit einem Stern(*). Beniitzen Sie die Schreibweise k1, ks, und k3 fiir die Reaktionskon-
stanten.

Um das Geschwindigkeitsgesetz einer komplizierten Reaktion zu bestimmen, wird héufig die steady-
state Annahme verwendet.

A

3.3.4 Finalrunde theoretische Priifung 2013 158 SwissChO



Priifungssammlung 3.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

e) Geben Sie die steady-state Annahme fiir den Reaktionsmechanismus unter d) an.

f) Leiten Sie aus e) einen Ausdruck fiir die Bildungsrate von B her, welcher nur p(A) sowie die
Konstanten k1, ko und k3 enthélt.

g) Fiir sehr hohe Driicke von A, kann das Geschwindigkeitsgesetz vereinfacht werden. Welche Re-
aktionsordnung kann fiir diesen Fall angenommen werden? Leiten Sie das daraus resultierende
Geschwindigkeitsgesetz her und geben Sie die Reaktionsordnung an.

h) Leiten Sie das Geschwindigkeitsgesetz und die Reaktionsordnung fiir den Fall her, wenn der
Druck von A sehr, sehr klein ist.

PROBLEM 8 - BROMIERUNG 9 PUNKTE

Es wurde versucht Styrol zu bromieren, um Produkt P1 zu erhalten. Nach der Aufarbeitung der Reakti-
on wurde nur ein kleiner Teil P1 erhalten. Stattdessen wurde ein grosser Teil des Produkts P2 erhalten.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein Signal fiir drei zusétzliche Protonen und das Massenspektrum zwei
fast gleich hohe Peaks bei [M*] = 214 und 216 m/z.

Br

Br,
\ - +
CCl,, MeOH Br

P1 P2

a) Zeichen Sie die Struktur von P2.

b) Was ist der Grund fiir diese Regioselektivitdt der Reaktion zu P2? Zeichnen Sie alle moglichen
Stereoisomere fiir P2.

¢) Was miisste man in den Reaktionsbedingungen dndern, um ausschliesslich das gewiinschte Pro-
dukt zu erhalten.

d) Geben Sie ein Reaktionsschema fiir die Produktion von Phenylacetylen (Phenylethin) aus P1 an.

A
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PROBLEM 9 - SYNTHESE EINES QUINUCLIDIN-DERIVATS 15 PUNKTE

a) Fiillen Sie das folgende Reaktionsschema aus.

T
3%
=
Q
o
(@]
I
e}
z

K.CO, h
—_— _— —_—

N

O

Die folgende Reaktion wurde im Labor durchgefiihrt. Anstelle des gewiinschten Produkts A wurden
hauptséchliche Produkte wie B1 und B2 sowie hohere Oligomere erhalten. (Hinweis: Lithiumdiisopro-
plyamid (LDA) ist eine sehr starke Base).

CN CN CN UCN CN__ N 5
H

Cl LDA = N4< o] Cl

L A B, B,
b) Welche Parameter der Synthese konnten optimiert werden um mehr Produkt A zu erhalten?
c) Zeichnen Sie den Reaktionsmechanismus, welcher zur Bildung von A fiihrt.

d) Beim allerersten Versuch fiir diese Reaktion wurde n-Butyllithium (1-Butyllithium) anstelle von
LDA verwendet. Diese fithrte zur Bildung eines komplett anderen Produkts. Wie sieht die Struk-
tur dieses Produktes nach der sauren, wassrigen Aufarbeitung aus? Zeichen Sie das dazugehorige
Reaktionsschema. Welche Base ist nukleophiler LDA oder n-Butyllithium?

PROBLEM 10 - SYNTHESE VON GINKGOLSAURE 12 PUNKTE

Ginkgolsdure wird in den Bléttern des Ginkgobaums, sowie in Tee von diesen gefunden. Es ist dabei
eine unerwiinschte Substanz, weil sie zu Magenreizungen sowie starken allergischen Reaktionen fiih-
ren kann.

A
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O O
/\)J\/U\ 1) NaH, BuLi 1) Ag,0
2) KF 2)CH,| Nal
S o— —_— A= ? ? ————» B —
_\:< THF 2 CH,CI, Acetone
CeH1e=Cl C17H25CI0;
X
A~ P NaHCO,
! (C7H14) : Omso ¢ Wittig reaction P
o O (Oxidation) (C18H2604)
1)BBr,
2)H,0 vy
-CH,OH
—_— = OH — % =~ OH
CH,CI, C H C H
6' 113 fe) 0 6113 o OH
Ginkgolic acid

Geben Sie die fehlenden Zwischenprodukte A, B, C, D sowie die Reaktionsbedingungen X und Y an.

A
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3.3.5 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2012
PROBLEM 1 - BENZOESAURE 13 PUNKTE

Benzoesdure (CgHsCOOH) wird als Konservierungsmittel (E-210) in Wiirsten, Ketchup, Senf, Marga-
rine, Saucen und vielen weiteren Produkte eingesetzt. Benzoesdure hemmt das Wachstum von Schim-
mel, Hefen und Bakterien. Sie ist nicht gefidhrlich fiir den menschlichen Korper, da sie schnell zu
Hippursaure metabolisiert und in dieser Form ausgeschieden wird.

Preiselbeeren, Cranberries und Moltebeeren sind Beispiele fiir Beeren, welche Benzoesdure in relativ
grosser Menge enthalten. Die konservierende Wirkung tritt bei einem pH < 5 auf.

a) Notieren Sie die Reaktionsgleichung der Protolyse von Benzoesaure.

b) Berechnen Sie den pH-Wert einer Benzoesdure-Losung mit der Konzentration von 0.012 mol17 1.
K,(Benzoeséure) = 6.31 - 1075

¢) Bestimmen Sie das Konzentrationsverhéltnis der Benzoat-Ionen zu den nicht-dissoziierten Ben-
zoesduremolekiilen in einem Fruchtsaft mit pH = 4.00 und anschliessend in einem Fruchtsaft
mit pH = 6.00.

d) Bei welchem pH-Wert hat eine Losung von Benzoesaure die beste Puffereigenschaft?

25 ml von einer Benzoesiure-Losung mit ¢ = 0.0150 mol ™! werden zu 17 ml einer Natriumhydroxid-
Losung (¢ = 0.0120 mol 1™ ") gegeben.

e) Berechen Sie den pH der resultierenden Losung.

PROBLEM 2 - GLEICHGEWICHTE 13 PUNKTE

Metallsulfide im allgemeinen und Schwermetallsulfide im speziellen sind extrem schlecht l6slich in
Wasser. Pro Liter Wasser 16sen sich nur gerade 3.36 fg Silber(I)sulfid. Eisen(II)sulfid 16st sich da schon
besser mit 27.8 ng pro Liter Wasser.

a) Berechne die Stoffmengenkonzentrationen in mol 1™ der gesittigten Losungen von Ag,S und
FeS.

b) Berechne das Loslichkeitsprodukt K7 von Ag,S und FeS.

¢) Je 50 ml einer gesittigten Losung von AgyS und FeS werden zusammengegeben. Von welcher
Substanz fallt wieviel aus (in Gramm)?

d) Zu 1 Liter einer gesittigten FeS-Losung werden 0.05ml einer 0.02mmoll~! Na,S-Losung gegeben,
es entsteht ein feiner Niederschlag. Woraus besteht der Niederschlag hauptsachlich? Wie gross
ist die Masse des Niederschlags?

Chondrite sind die hédufigste Meteoriten-Klasse und enthalten Mineralien wie Olivine, Pyroxene, Feld-
spate aber auch metallisches Eisen-Nickel und Troilite. Troilite ist ein Mineral, das als stochiometri-
sches FeS identifiziert wurde und fast ausschliesslich in Meteoriten vorkommt.

0.752g eines pulverisierten Chondrites wird in konzentrierter HCI ausgelaugt (engl. leached). Nehmen
Sie an, dass sich dabei nur Troilite 16st. Die Reaktion erzeugt ein iibel riechendes Gas, welches durch
eine AgNO3-Losung geleitet wird. 112 mg des gebildeten Niederschlag wird am Ende gesammelt.

e) Notieren Sie die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen.

f) Berechnen Sie den Gehalt (in Gewichtsprozent wt%) von Troilite in den Chondriten.

)
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PrOBLEM 3 - VSEPR 13 PUNKTE

Xenon reagiert mit Fluorgas unter bestimmten Bedingungen, wobei XeF;, XeF4 und XeF¢ entsteht. Die
Hydrolyse von XeF¢ ergibt als Produkt XeOs und Flusssédure.

XeF4 kann mit einem Fluoridion zum XeFs ™ -Anion reagieren. N(CH3)4™ XeFs~ kristallisiert als io-
nischer Feststoff in einem orthorhombischen Gitter mit den Gitterparametern ¢ = 0.6340 nm, b =
1.024 nm und ¢ = 1.390 nm, wobei 4 Anionen und 4 Kationen pro Elementarzelle vorkommen.

a) Wie lauten die stochiometrischen Gleichungen fiir die Synthese von XeF,, XeF4, XeFg und XeO3?

b) Zeichne die Strukturen von XeF,, XeF,4, XeFg, XeOs und XeFs~ nach dem VSEPR-Modell (inklu-
sive den nichtbindenden Elektronenpaare).

c) XeFs~ ist pentagonal-planar. Zeichne die Struktur von XeFs~ inklusive den nichtbindenden Elek-
tronenpaaren nach dem VSEPR-Modell. Zeichne die Struktur von IF3 nach dem VSEPR-Modell.
Was ist unterschiedlich bei diesen beiden Strukturen bezogen auf die nichtbindenden Elektro-
nenpaare? Gib eine mogliche Erklarung.

d) Berechne die Dichte von kristallinem N(CH3)4" XeFs5™.

PROBLEM 4 - KRISTALL 10 PUNKTE

Die Strukturen von NaCl und CsCl sind zwei typische Strukturen, die immer wieder vorkommen. NaCl
kristallisiert in einem kubisch flichenzentrierten Gitter, CsCl in einem kubisch primitiven Gitter.

a) Zeichne die Elementarzellen von NaCl und CsCl.
b) Die Dichte von kristallinem CsCl betréigt 3.99 g cm~3. Berechne die Linge der Elementarzelle.

¢) Kupfer hat eine Dichte von 8.96 g cm~3 und hat ein kubisches Gitter mit der Gitterkonstanten
(Lange der Elementarzelle) a = 361.5 pm. Wie viele Kupferatome hat eine Elementarzelle? Um
welchen Gittertyp handelt es sich?

PROBLEM 5 - ANORGANISCHER WURFEL 20 PUNKTE

Jede Ecke des unten aufgefiihrten Wiirfels ist mit einer Manganverbindung beschriftet. Die Pfeile
entsprechen den chemischen Reaktionen. Zum Beispiel: 1 iiberfiihrt K;MnO4 in Mn(NO3)s.

»
M(NO,), =———— KiMnO,
MnCl, Mn(OH),

12 MnO; KMnQ,4

A A

A
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a) Bestimmen Sie die Oxidationszahlen von Mangan fiir alle Komponenten des Wiirfels.

b) Notieren Sie alle 12 Reaktionsgleichungen mit den entsprechenden Reaktionsbedingungen. Wéah-
len Sie die zusitzlichen Reagenzien aus der folgenden Liste: AgNO3, Al, CH,=CH,, HNO,,
HNOs, Hy0, H,0,, H,SO4, KMnO4, KOH and NaNO,. Elektrolyse ist erlaubt.

1 .. KzMI’lO4 ....................... = ... MI’I(NOg)z .....................
2 ce MI‘I(OH)z ...................... = ... Kle’lO4 .......................
3 .. MHClz ......................... = ... MH(OH)z .....................
4 .. MI’ICIZ ......................... - .. MH(NO?,)Z ....................
5 LKMNOg - .MnOy oo
6 .. KMI’IO4 ........................ — .. MH(SO4)2 .....................
7 LMD - MH(SO4)2 .....................
8 LMNOg. e = ..Mn ...,
9 MIlOz .......................... - .. MH(N03)2 ....................
10 KMHO4 ........................ = KzMnO4 .......................
11 MH(SO4) ...................... - MI’I(OH)Z .....................
12 MnCly .oovi i = MO oo
PROBLEM 6 - THERMODYNAMIK 15 PUNKTE

Blei(II)-nitrat zersetzt sich, wenn es iiberhitzt wird. Die Reaktion erzeugt zwei Gase (O, and NO;)
und einen festen Riickstand aus Blei(I)-oxid (PbO).

a) Schreiben Sie die Reaktionsgleichung auf.
b) Welche Masse von Pb(NO3), muss erhitzt werden um 0.05 mol NO, zu erzeugen?

Eine Probe von 0.05g NO- (keine anderen Gase) wird bei 25°C in ein 1-Liter-Gefass gegeben. NO, wird
teilweise zu N»O4 umgewandelt. Die Umwandlung von NO, zu N»Oy ist ein chemisches Gleichgewicht
mit einer Gleichgewichtskonstante K, = 8.7 bar~!. Die Bildungswéarmen von NO; and N304 sind
+33.9 kJ mol ™! bzw. +9.7 kJ mol .

¢) Zeichnen Sie die raumliche Struktur der beiden Molekiile NO, und N5 O4.

d) Notieren Sie den numerischen Wert der Konstante K, in der Einheit Pascal und nicht bar.
e) Wie viele mol von NyO4 werden im Gleichgewicht in dem 1-Liter-Geféss gebildet?

f) Wie gross ist der Druck in dem Geféss bei 25 °C?

g) Berechnen Sie die Enthalpiednderung der Reaktion AH° bei 25 °C.

h) Berechnen Sie die Anderung der freien Enthalpie AG° der Reaktion bei 25 °C.

i) Berechnen Sie die Entropiednderung der Reaktion AS° bei 25 °C.

)
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PROBLEM 7 - KINETIK 14 PUNKTE

Wir betrachten die Reaktion von Hydroxylradikalen mit Ethen nach der Gleichung

CoH4 + OH® — Produkte

wobei wir annehmen, dass wir eine eventuell vorhandene Riickreaktion vernachlassigen kénnen. Des
weiteren nehmen wir an, dass es sich dabei um eine bimolekulare Elementarreaktion handelt.

a) Wie lautet das differentielle und das integrierte Zeitgesetz fiir [CoH4] = [OH®] = c fiir diese
Reaktion?

b) Wie gross ist die Halbwertszeit dieser Reaktion ([CoH4] = [OH®] = ¢)?
c) Wie gross ist die Halbwertszeit einer Reaktion erster Ordnung?

d) Ein Experiment wurde durchgefiihrt mit Anfangskonzentrationen von [CoHy] = 8-10'3 Molekiile
em ™3 und [OH®] = 1 - 10'° Molekiile ¢m =3, gemessen wurde die Konzentration [OH®]. Die Re-
sultate sind aufgetragen in der untenstehenden Abbildung. Bestimme % der Reaktion. (Beachte

die Einheiten der linearisierten Darstellung)

15 20
I

10

In{[OH]/ (Moleklle cm 3))

T T T T T
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

t/s

PrROBLEM 8 - NMR

a) Eine Mischung von Aceton, Methylenchlorid und Chloroform wird mit 1H-NMR untersucht. Die
gefundenen Integrale haben sind 10, 18 und 36 mm fiir die Signale bei ¢ 7.27, 5.30 und 2.17.
Geben sie das molare Verhéltnis der Substanzen in dem Gemisch an.

Die Beschreibung von 6 (konstitutionellen) isomeren Produkten (A, B, C, D, E und F) mit der Formel
CsH1905 ist wie folgt:

* Keine der Verbindungen ist verzweigt.
* Es gibt keine OH-Absorbationsbande in den IR-Spektren der Isomeren.
¢ In jeder Verbindung ist ein Sauerstoff-Atom sp?- und eines sp3-hybridisiert.
D
A\
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Die unten aufgefiihrten Abbildungen zeigen die Positionen der Signale in 'H-NMR bzw. '3C-NMR
Spektren von typischen funktionellen Gruppen in ppm im Vergleich zu TMS.

b) Bestimmen Sie die Strukturen aller Isomeren mit der Hilfe der Informationen, die in den 'H-
und '3C-NMR Spektren auf den folgenden Seiten gegeben sind. Bitte geben Sie stichwortartig

den Losungsweg an.

Abkiirzungen: s = singlet, d = doublet, t = triplet, q = quartet, qui = quintet, h = hextet.

'H-NMR
f"_ T,
L ! N/ ¥ sp?
_C" n.lr m“\l /G*C-\ W= C
H el
g fe———— pe————— ]
| I | | T 1
10 g B 7 & c a 2 1 0
*C-NMR
? Q AR, R !
B—C—R A—C—OR B RO~ R=C—
" R
ams T — e
| | T T | T I |
200 175 150 125 100 75 50 25 0
Verbindung A:
3 (s)
TH-MNMR spectrum of A
3 {t)
20 2 (h) |J1
|
a i 3 ' 2 ' 1 ' 0
PPM
13C-NMR spectrum of A
T I T I T I L I T I T l T l T I T I T
180 160 140 120 100 80 &0 40 20 0
PPM
LA
\
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Verbindung B:
3 ait
'"H-NMR spectrum of B
2 (g)
2(q)
: - . : : - : : :
5 4 <! 2 1 0
PFM
TAC-MMA spactum of B
180 160 140 120 100 BO B0 40 20 o
PPM
Verbindung C:
3 s)
2 (=)
H-MMR spectrum of G
3 (1)
21{q]}
I 1 L | 1
5 Fl 3 2 1 o
FEM
SooMMA spectrum af G
220 200 180 160 140 120 100 B0 B0 40 20 0
PP
-
i il
L1
N
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Verbindung D:
3 (=)
TH-MNMR spectrum of D
3 (1)
2 (1)
‘b 2 (h) Il[
.
1 1 | T )
5 4 3 2 1 0
PEM
12C-MNMR gpectrum of D
'Iéu- ' 'Il.l'vl.:l . 'IIIHJ ' 'Iéﬂ B ﬁ!f..'l 4IU g:u (8]
Verbindung E:
3 (=)
2 (g
TH-MMR spectrum of E
3t
2 (g}
- : - : - : - , -
5 4 3 2 1 ]
FPM
B MMA spectrum of E
250 200 0 0 160 40 o 100 B &0 2 40 2o 0

EEM
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Verbindung F:
3m
2 (d)
TH-MMR spectrum of F 2 (1)
18 il
T ! T 'I T 'I T I T
10 B & 4 2 0
PPM
Two signals
owearlap
12C-MNMRB spectrum of F
230 200 180 60 140 120100 80 60 40 20 0
PP
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PROBLEM 9 - ORGANISCHE REAKTIONEN 14 PUNKTE

Ergédnzen Sie die folgende Tabelle mit den fehlenden Strukturen der Edukte und Produkte, wie auch
mit den Reaktionsnamen.
Namen: Aldolkondensation, Birch-Reduktion, Buchwald-Hartog-Elimination, Diels-Alder, Grignardre-

aktion, E1-Eliminierung, Friedel-Crafts-Acylierung, Hydrobromierung, Mannich-Reaktion, Sy2, Wittig-
Reaktion.

R heizen
R ...
Br
+  HBr i ok B o

haizen
——
................................ |

o
g AICI, 2 L ﬁ
............................... — "0
= Ma, NH4(l)
________________________________ ®
\
o
+ A + —_— QN‘>—<;H
................................ _H 0
H H 7 9
| ! = -MNHz Pl
+ _— o0
D' = | e with

.................................. Phosphine ligand

OH O
H+*or OH" Clﬁ J/L\/U\r\f
S

a

A

+ Mg — 7 —_—

=)

A
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PROBLEM 10 - SYNTHESE 11 PUNKTE

Der Kohlenwasserstoff CyH4 kann in mehreren Schritten in zwei industrielle Produkte iiberfiihrt wer-
den - in den Siisstoff Saccharin und das antiseptische Chloramin T. Das Reaktionsschema ist unten
dargestellt. A1 und A2 sind Isomere; B1 und B2 sind ebenfalls Isomere. B1 reagiert mit Kaliumper-
manganat zu C, welches durch Erhitzen (A) zu Saccharin reagiert. B2 wird mit Natriumhypochlorit
zum Natriumsalz Chloramin T umgesetzt.

Der Gehalt von Element X in Al und in Chloramin T ist 18.60% bzw. 15.57%.

a) Zeichnen Sie die Strukturen von Al, A2, B1, B2, C, Saccharin, Chloramin T.
b) Welches Element ist X?

¢) Um welche Art von Isomeren handelt es sich bei A1 und A2?

t/ kat HSO;CI
C’?HM —_— loupgl —— Al & A2
MNH»
KMnOs 51 @ @2 MNaOCI/NaOH _ Chioramine T
e - : ;
(antiseptic)
A
Saccharin (sweetener)
PROBLEM 11 - ENZYMATISCHE REAKTION 12 PUNKTE

Enzyme sind eine Klasse von Proteinen, welche in jedem lebenden Organismus gefunden werden.
Sie sind aus Aminosaduren (Bausteine der Proteine) gebildet. Enzyme fiihren spezifische biochemische
Aufgaben durch und sind fiir das gute Funktionieren einer Zelle erforderlich. Proteine sind Polymere,
die durch Verkniipfen von Monomeren (Aminosauren) erhalten werden.

a) Vervollstandigen Sie die Reaktion der Verkniipfung zweier Aminosduren und geben Sie den
Mechanismus an. Nehmen Sie an, dass es sich um eine rein chemische Reaktion handelt und
nicht um Reaktionen, die durch Enzyme oder Proteine hervorgerufen werden. R steht fiir eine
Aminosaure-Seitenkette.

- H ,/_<R o
H,N~ ~COOH

b) Wie lautet der Name der neu geformten Bindung (zwei Moglichkeiten)?

In dieser Aufgabe wird das EcoRV-Enzym betrachtet. Dieses Enzym kommt in Bakterien vor und wird
als molekulare Schere fiir DNA betrachtet. Es erkennt eine spezifische DNA-Sequenz und spaltet an-
schliessend die Phosphodiester-Bindung der DNA. Dabei werden die beiden Strange hinterlassen.
Bakterien methylieren in der Regel ihre eigene DNA an der Stelle, die mit dem Pfeil markiert ist
(Amino-Gruppe von Adenin), um die DNA zu schiitzen.

A

3.3.5 Finalrunde theoretische Priifung 2012 171 SwissChO



Priifungssammlung 3.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

DNA

¢) Erklaren Sie, welche Wirkung dies hat und warum es hilft den bakteriellen DNA-Abbau zu ver-
hindern.

Unten ist ein Bild des aktiven Zentrums des Proteins (wo die DNA-Riickgrat-Spaltung auftritt).

&
Q=0 Scissile bond

d) Welche Rolle spielen die beiden Aspartatreste (Asp 74 und Asp 90) in Bezug auf das Magnesi-
umion?

e) Wird eines (oder beide) der Aspartatreste zu Isoleucin mutiert, was wiirde mit der Enzymfunk-
tionalitét passieren? Bitte begriinden Sie ihre Antwort.

]
OO
S

H,N~ ~COOH H,N~ ~COOH

Aspartate Isoleucine

f) Geben Sie den Namen einer anderen Aminosiure, welche einen dhnlichen Effekt wie Isoleucin
hat.

Y

3.3.5 Finalrunde theoretische Priifung 2012 172 SwissChO



Priifungssammlung 3.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

3.3.6 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2011
PROBLEM 1 - INTERHALOGENVERBINDUNGEN: MOLEKULE MIT IOD- UND FLUORATOMEN 14 PUNKTE

Bei der Verbrennung von Diiod I»(s) (,,Jod“) in Difluorgas F2(g) (,,Fluor) konnen verschiedene Fluor-
Iod-Verbindungen entstehen:

aly +bFy = IF,, n=1357
Diese Verbindungen sind gegeniiber Wasser nicht stabil und zersetzen sich.
a) Zeichne Keil-Strich-Formeln der rdumliche Anordnung der vier Molekiile IF,, (n = 1, 3,5, 7).
b) Stelle fiir jedes der vier Molekiile eine korrekte Reaktionsgleichung auf.

c) lodtrifluorid IF; ist auf mehreren Wegen darstellbar. Neben der Synthese aus den Elementen ist
es moglich, die Verbindung durch Reaktion von Diiod mit Xenon(II)-fluorid in Trichlorfluorme-
than zu gewinnen.

Stelle eine korrekte Reaktionsgleichung fiir diese Reaktion auf.

d) Iodfluorid IF ist ein weiRes Pulver und stabil bei Temperaturen unterhalb von —78 °C; oberhalb
—14 °C disproportioniert die Verbindung in elementares Diiod und Iodpentafluorid IFs;, eine
farblose Fliissigkeit.

Stelle eine korrekte Reaktonsgleichung fiir diese Reaktion auf.

e) Mit Wasser reagiert Iodfluorid, zu Fluorwasserstoff HF (pK, = 3.2) und Hypoiodiger Séaure HOI.
Stelle eine korrekte Reaktonsgleichung fiir diese Reaktion auf.

f) Hypoiodige Saure ist eine unbestidndige Saure, die zur zweistufigen Disproportionierung zu
Diiod und Iodsédure HIOs (pK, = 0.8, man darf vollstindige Deprotonierung annehmen) neigt.

5 HIO — 21y + HIO3 + 2 H,O

Berechne zusammen mit den Informationen aus Teilaufgabe e) (in erster Ndherung) welchen
finalen pH-Wert eine Losung hat, wenn urspriinglich 5 g 17! Iodfluorid vorliegen.

PROBLEM 2 - DIE ENTSTEHUNG VON NO,*® AUs NO* 14 PUNKTE

In den Lehrbiichern wird die Oxidation von NO® durch Oy mit NO,* als Produkt immer sehr kurz
gefasst:

2NO* + O2 — 2 NO,*

Dass diese Reaktion dritter Ordnung ist (also dass die 3 Molekiile gleichzeitig miteinander reagieren)
ist hochst unwahrscheinlich, gerade weil auch die Konzentration von NO® sehr klein ist. Es wurde viel
iiber den tatsdchlichen Reaktionsweg spekuliert. In den letzten Jahren ist es gelungen, bei —160 °C in
gerade noch fliissigem Methylbutan ein rotes Zwischenprodukt abzufangen. Dies hat zur Hypothese
des folgendem Reaktionsweg gefiihrt:

Reaktion 1: NO® + O, = ONOO*
Reaktion 2: NO® + ONOO®* = ONOONO
Reaktion 3: ONOONO = O,NNO,
Reaktion 4: O3NNO5; = 2 NO»*

a) Zeichne die Strukturformeln von ONOONO und O;NNO,.
b) Stelle das Geschwindigkeitsgesetz fiir ONOO® auf.
W
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c) Reaktion 4 ist schon lange bekannt. Man kennt folgende Daten:

A;HO(NOS) = 33.18kJmol ™! A;S°(NO$) = 240.06 J mol ' K~*
ApH(N2O4) = 9.16 kI mol ™" A;S°(N20y) = 304.29 Jmol ' K~}

Berechne die Standard-Reaktionsenthalpie A, H°, die Standard-Reaktionsentropie A,.S° und die
Standard-Reaktions-Gibbsenergie A, G° fiir Reaktion 4.

d) Bestimme die Gleichgewichtskonstante K, fiir diese Reaktion bei Standardtemperatur, Umge-
bungstemperatur 15 °C und bei —160 °C.

e) Fiir Reaktion 4 wurden bei Standardtemperatur fiir At = 1 s die folgende Anfangsgeschwindig-
keiten bestimmt:

Co(NO%) CQ(N204) ‘ Ct(Nog) Ct(N204)
0.500M  0.00M 0.490M 0.006 M
1.000M 0.00M 0.960M 0.020 M
2.000M 0.00M 1.840M 0.080 M

Bestimme die Reaktionsordnung fiir NO,* und bestimme die Geschwindigkeitskonstanten k4
und k_4 fiir die Hin- und die Riickreaktion von Reaktion 4.

PROBLEM 3 - PARTICLE IN A BOX 12 PUNKTE

Ein Quant (wie ein Elektron oder ein Photon) das sich nur in einem abgegrenzten Raum aufhalten
kann, darf nur bestimmte Energieniveaus annehmen:
212
n°-h
En = W’ n = 1,2,3,...

h = Planksches Wirkungsquantum, . = Liange, m = Partikelmasse.

Konjugierte 7-Systeme sind abgegrenzte Rdume, in welchen sich Elektronen aufhalten konnen. Hat
ein Molekiil N konjugierte Elektronen, so ist das Energieniveau % das hochste besetzte Energieni-
veau.
Natiirlich konnen die Elektronen in so einem System von Photonen angeregt und in ein hoheres Ener-
gieniveau angehoben werden. Diesen Prozess bezeichnet man als Absorption. Dabei spielt die Bezie-
hung zwischen Wellenldnge A und Energie(unterschied) AF eine grosse Rolle (¢ = Lichtgeschwindig-
keit): )
c-
AFE = 5y

a) Zeichne das Molekiil Butadien perspektivisch und zeichne die Atomorbitale ein, welche dem
konjugierten 7-System entsprechen.

b) Berechne die Wellenlénge eines Photons, das absorbiert wird, wenn ein Elektron vom hochsten
besetzten Energieniveau zum tiefsten unbesetzten Energieniveau angehoben wird.

c) [-Carotin (siehe unten) ist der Hauptfarbstoff des Riieblis. Uber wie viele Bindungen erstreckt
sich das konjugierte w-System? Wieviele Elektronen sind daran beteiligt?

d) Wir nehmen an, dass die Elektronen sich im ganzen konjugierten n-System aufhalten konnen
und dass die Bindungsldnge 140 pm sei.
Berechne die Wellenldnge eines Photons, das absorbiert wird, wenn ein Elektron vom hochsten
besetzten Energieniveau zum tiefsten unbesetzten Energieniveau angehoben wird.
Welcher absorbierten Farbe entspricht dies? Welche Farbe hitte also der Stoff 3-Carotin?

W
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PROBLEM 4 - GLEICHGEWICHTE 14 PUNKTE

Kalk CaCOs(s), Gips CaSO4(s) und Calciumphosphat sind drei in Wasser schwerlosliche Salze. Es 10sen
sich pro Liter Wasser 14 mg Kalk, 2 g Gips oder 20 mg Calciumphosphat.

a) Berechne die Ionenkonzentration der jeweiligen gesattigten Losungen der drei gegebenen Salze.
b) Berechne das Loslichkeitsprodukt K7, (oder K,) der drei Substanzen.

¢) Zu 100 ml einer gesattigten Kalk-Losung werden 10 ml einer 1 M CaCly-Losung gegeben. Wie
gross ist die Masse des entstehenden Niederschlags?

d) Zu 100 ml einer gesattigten Kalklosung werden 10 ml einer gesattigten Gipslosung gegeben.
Zeige mittels Berechnungen, ob sich ein Niederschlag bildet.

e) Es wird eine wissrige Losung von Gips und Kalk zubereitet, indem beide Stoffe im Uberschuss
zugegeben werden. Berechne die Konzentration der Ionen in Losung.

PROBLEM 5 - EISEN-2,2’-BIPYRIDIN KOMPLEXE 16 PUNKTE

2,2’-Bipyridin (bipy) ist ein zweizdhniger Ligand, seine Strukturformel ist unten abgebildet. Es bildet
Komplexe sowohl mit Fe?* als auch mit Fe?>*-Ionen:

Fe"t + 3 bipy — [Fe(bipy)s3]™" fiirn = 2,3

7 N\ \
=N N

a) Zeichne alle moéglichen Strukturen fiir den Komplex [Fe(bipy)3]3*.

Fe(bipy)s 3t kann zu [Fe(bipy)3]?T reduziert werden. Wie lange muss man eine Elektrolysezelle laufen
lassen, um 50 ml einer 10 mM Lésung [Fe(bipy)3]®T vollstindig zu reduzieren (Stromfluss I =
0.1 A)?

b) Das Elektrodenpotential fiir die Reaktion [Fe(bipy)g]3+ +e = [Fe(bipy)g]2+ in saurer Umge-
bung ist 0.96 V.
Berechne die Standard-Gibbsenergie fiir diese Reaktion.

c¢) Das Elektrodenpotential fiir die Reaktion [Fe(OH,)3]?T + e~ = [Fe(OH3)3]*" in saurer Umge-
bung ist 0.77 V.
Berechne die Standard-Gibbsenergie fiir diese Reaktion.

d) Formuliere alle moglichen Gleichgewichte zwischen den Spezies [Fe(bipy)s]3*t, [Fe(bipy)s]?*,
[Fe(OH5)3]1%t und [Fe(OH3)3]1%" und Wasser.

e) Die Komplexbildungskonstante fiir die Reaktion Fe>* + 3 bipy = [Fe(bipy)3]%* ist 2.5-101"M 3.
Berechne die Komplexbildungskonstante fiir die Reaktion Fe3* + 3 bipy = [Fe(bipy)3]®* unter
Verwendung der Resultate aus ¢) und d).

W
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PROBLEM 6 - OXIDATION VON DOPPELBINDUNGEN ZU DIOLEN 14 PUNKTE

Die Oxidation von Olefinen zu Diolen, die so genannte Dihydroxylierung, ist eine gut bekannte Reak-
tion in der organischen Chemie. Typischerweise wird dazu Osmiumtetroxid (OsO4) verwendet.

a) Bei der Dihydroxylierung von Dihydropyran (siehe unten) gibt es mehr als ein mégliches Pro-
dukt. Wieviele Produkte sind moglich? Zeichne diese.

O

U Dihydroxylierung

b) Wird die Dihydroxylierung mit Osmiumtetroxid durchgefiihrt, wird nur die Hélfte der moglichen
Produkte gebildet. Rahme die zu erwartende(n) Produkt(e) ein. Handelt es sich dabei um das
syn oder das anti Produkt?

¢) Um die/das andere(n) Produkt(e) zu bekommen, kann man zunachst das Epoxid bilden und die-
ses danach mit einer Hydroxid-Base 6ffnen. Zeichne die fehlenden Verbindungen und beschreibe
den Mechanismus des zweiten Reaktionsschritts mit Pfeilen. Ein Produkt pro Reaktionsschritt
reicht aus.

@ mCPBA NaOH
— - T

d) Folgende Diole wurden aus Olefinen nach Umsetzung mit Osmiumtetroxid hergestellt. Zeichne
die urspriinglichen Olefine aus welchen sie synthetisiert wurden.

HO OH

J:

- OH
S O S
HO HO

A
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PROBLEM 7 - NMR-ANALYSE VERSCHIEDENER KONSTITUTIONSISOMERE 14 PUNKTE

Konstitutionsisomere kénnen nicht durch die Elementaranalyse voneinander unterschieden werden.
Deshalb nimmt man andere Methoden zu Hilfe, wie etwa die NMR Spektroskopie.

a) Es sind vier mogliche Strukturen fiir die Bruttoformel CsHqo gegeben. Aber es gibt noch viele
mehr. Welche Isomere wéren sonst noch denkbar?

Y Y 7o

b) Benenne die Verbindungen A bis D.

c) Weise die Verbindungen A-D den unten gegebenen Spektren zu.

I i I ] r I X | . T I | I | I I I
} | B 4 3 P ) | U B T E 5 | 3 i o
T =L [l e [
1.35
T

A = PR A =B BRI

d) Erklare warum das erste Spektrum keine Kopplungen und nur ein Signal aufweist.

A
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PROBLEM 8 - ORGANISCHE CHEMIE 14 PUNKTE

Vervollstdndige die folgenden Reaktionen und benenne sie falls notig.

a)

(o} H* | 9]

—_———
H)LDH + \HLG
.
b)
[

Ph. S.Ph 0 -
o g~ \© . .
c)

0 EtO

O ROMa (cat.)
+ ¥
ROH
O

EtO R= D

r —
o

e) Ez-Eliminierung

EtONa
Br E1OH

f) Kennzeichne das Hauptprodukt bei Aufgabe e)
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3.3.7 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2010
PROBLEM 1 - MULTIPLE CHOICE
Markiere die richtigen Antworten. Es konnen mehrere Antworten pro Frage richtig sein.

a) Welche Halbzellenreaktion lauft an der Kathode einer Brennstoffzelle ab?
a)2HT +2e~ — Hy
b)Hz—)ZHJr +2e”
c)20% =0y +4e"
d) Oy +4e —20%

b) Ein Radioemitter sendet auf einer Frequenz von 103.8 MHz. Welche Wellenlénge hat diese Strah-
lung?
a) 3.11-10%m
b) 2.89-10% m
¢) 2.89 - 109 m
d) 3.46-10"'m
e) 3.46-10""m

c) Welche Reagentien werden bendtigt fiir die Umwandlung von R-NH; zu R-Np+?
a) HNOs und H3SO4
b) NaN02 und H2804
C) LiAlH4
d) H,NC(=0)NH,
e) C6H6

d) Die Standardbildungs-Gibbs-Energie von CO ist —137.2 kJ mol~'. Wie gross ist die Gleichge-
wichtskonstante der Bildungsreaktion bei 25 °C?
a) 5-10'2
b) 81072
c) 3102
d)1-10%
e)7-1078

e) Die Kinetik der Reaktion Fe?* + Ag" ist ler Ordnung in Fe?* und Ag*, die Gesamtordnung der
Reaktion ist 2. Man hat eine Losung mit den Anfangskonzentrationen [Fe?t] = 0.01 mM und
[Ag*] = 1.0 mM; man misst die Konzentration von Fe?" mithilfe einer Photospektrometers. Von
welcher Form ist die beobachtete Kurve?

a) Linear
b) Exponentiell

1
c) Mit n
d) Logarithmisch

A

3.3.7 Finalrunde theoretische Priifung 2010 179 SwissChO



Priifungssammlung 3.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

PROBLEM 2 - ORBITALE

Wenn sich 2 H-Atome annéhern, konnen ihre 1s Atomorbitale(AO) miteinander wechselwirken. Dabei
bilden sie 2 Molekiilorbitale (MO) aus, ein bindendes und ein antibindendes:

Q—O _ . :
Qs + Qs < anti-bonding
H N o—0Q

H
bonding
Ho

Auf die gleiche Weise kann man auch die AOs grosserer Molekiile miteinander kombinieren. Allerdings
muss man dann auf die Symmetrie des Molekiils aufpassen.

Betrachten wir das Molekiil Ozon, O3, welches die Form eines V hat. Wenn man die 3 Atome in die
yz-Ebene legt, dann sehen die Orbitale 1s, 2s, 2px, 2py und 2p, folgendermassen aus:

)

a

O \ 0 0 & o=
/b\OCL"y 8

1s 2s  2p, 2py 2p;

Die terminalen Atome O, und O, haben die gleichen Symmetrieeigenschaften: Thre 1s AO kénnen sich
symmetrisch und antisymmetrisch kombinieren.

& 2

Symetrique Antisymétrique
Das 1s AO des zentralen Atoms Oy, kann (aufgrund der Symmetrie) nicht mit der vorhergehenden an-
tisymmetrischen Kombination wechselwirken. Allerdings kann es mit der symmetrischen Kombination

wechselwirken, wobei ein bindendes und ein antibindendes MO entsteht. Das antisymmetrische MO
der terminalen O ist nichtbindend.

OM anti-liante

OM non liante C/\)
o/o\o

OM liante

a) Konstruiere in gleicher Weise die MOs mit den Wechselwirkungen der AOs 2s, 2pyx, 2py und 2p,.
Beginne jeweils mit den beiden AOs der terminalen Atomen.

A
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Wir sortieren diese MOs nun nach aufsteigender Energie. Dieses MO-Schema gilt qualitativ allgemein
fiir XY, Molekiile. Man muss aber beachten, dass das Molekiil gewinkelt ist und dass sich die Energie
eines MOs verindert beim Ubergang eines linearen Molekiil wie CO, zu einem gewinkelten Molekiils.
In einem Walshdiagramm ist die Energie eines MOs gegen den Bindungswinkel aufgetragen. Jedes
MO bekommt einen Namen, der von den Symmetrieeigenschaften abgeleitet ist.

Das 6a; z.B. sieht folgendermassen aus

6a4

b) Warum steigt die Energie dieses 6a; Orbitals sehr stark beim Ubergang des Bindungswinkels von
90° zu 180°.
PROBLEM 3 - FULLERENE

Die dreidimensionalen Strukturen von polycyclischen Molekiilen konnen erklart werden durch die
Minimierung der Winkelspannungen. Betrachten wir die folgenden Molekiilen:

Dodecaédrane, CyoHsq Ovaléne, CyoH 4.

Jeder Cs-Ring im Dodecahedran ist ein reguléres Fiinfeck und jeder C¢-Ring des Ovalens ist ein regu-
lares Sechseck.

a) Wie gross sind die C-C-C Bindungswinkel in diesen beiden Strukturen?

b) Welche Konfiguration (trigonal 120°, tetraedrisch 109.5° oder oktaedrisch 90°) entspricht am
ehnsten derjenigen in diesen Molekiilen, ausgehend von den unter a) bestimmten Bindungswin-
keln?

¢) Welche Hybridisierung (sp, sp?, sp®) ist am besten geeignet um die Geometrie dieser beiden
Molekiile zu erklaren?

Das Molekiil Dodecahedren entspricht dem Dodecahedran, bei dem man eine Einfachbindung CH-CH
durch eine Doppelbindung C=C ersetzt.

Wir nennen nun ,Knoten“ die Figur, welche durch die drei an einem C-Atom anliegenden Polygone
gebildet wird. Unten gegeben ist ein Beispiel eines Knotens bei Dodecahedran:

A
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Wir sagen, wir haben eine ,,Abweichung von der Planaritit“ bei diesen Knoten.

Wir werden nun diese Uberlegungen auf Fullerene anwenden, von denen das bekannteste Cg ist,
welches unten abgebildet ist.

Alle Knoten in Cg sind Aquivalent.
Betrachten wir die Addition von H; an eine Doppelbindung (hier in Fulleren):

d) Bei welchem der drei Molekiile (Cgg, Dodecahedren und Ovalen) ist die Addition von Hy am
meisten exothermisch?

e) Bei welchem der drei Molekiile (Cgg, Dodecahedren und Ovalen) ist die Addition von Hy am
wenigsten exothermisch?

Es existieren auch Fullerene mit weniger als 60 C, zum Beispiel Csg. Die Struktur von Csg, ohne Angabe
der Doppelbindungen, sieht folgendermassen aus:

A
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—

Es existieren 3 Arten von Knoten, A, B und C, welche nachmals aufgezeichnet sind:

f) Welche dieser Knoten hat die kleinste Abweichung von der Planaritat?

g) Welche dieser Knoten hat die grosste Abweichung von der Planaritat?

Betrachten wir nun ein grosseres Fulleren, Cigo:

In erster Ndaherung kann man sagen dass Cgo und Cigo fast perfekte Kugeln sind.

h) Ist die durchschnittliche Abweichung von der Planaritét grosser bei Cgg oder Cigg?

PROBLEM 4 - EISEN UND STAHL

Das Metall Eisen schmilzt bei 1811 K. Wahrend man es auf diese Temperatur erhitzt, wechselt es
mehrmals seine Struktur und entsprechend die Kristallstruktur. Bei 7' < 1185 K ist die Kristallstruktur
kubisch-zentriert; diese Phase wird auch «-Eisen genannt. Fiir 1185 K < T' < 1667 K ist die Kristall-
struktur kubisch-flachenzentriert, v-Eisen genannt. Bei 1667 K < 7' < 1811 K hat man das ¢-Eisen,
welchen eine kubisch-zentrierte Kristallstruktur hat.
Die Dichte von Eisen bei 293 K betrigt 7.874 g cm™3.

a) Berechne den Atomradius r von Eisen bei 293 K.

A
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b) Berechne die Dichte von Eisen in g cm™3 bei 1250 K unter Vernachlissigung der thermischen
Ausdehnung (benutze den Radius aus Aufgabe a)).

Stahl ist eine Eisen-Kohlenstoff Legierung, in welcher die kleinen C Atome in den Liicken der Kristall-
struktur des Eisens sind. Am Ende des Hochofens enthélt der Stahl 4.3% Massenprozente Kohlenstoff.
Wenn man den Stahl schnell abkiihlt, erhdlt man einen harten Feststoff, auch Martensit genannt, der
in der gleichen Kristallstruktur wie a-Eisen kristallisiert.

Wir nehmen an, dass die Kohlenstoffatome gleichmassig {iber die ganze Legierung verteilt sind.

¢) Berechne die durchschnittliche Anzahl Kohlenstoffatome in einer Einheitszelle von Martensit,
welche 4.3% Massenprozente Kohlenstoff hat.

d) Berechne die Dichte dieses Materials (in g cm™3).

PROBLEM 5 - KINETIK

Nitramid NO,;NH,; zerfillt in einer wéssrigen Losung langsam nach der folgenden Gesamtreaktion:
NO,NH, 2 N,0 + H,0

Das Experiment ergibt folgendes Geschwindigkeitsgesetz:

dN20] _,  [NO,NH]
dt ~  [H30"]

a) Welche experimentelle Gesamtreaktionsordnung erhilt man bei der Reaktion in einer gepuffer-
ten Losung?

b) Welcher der folgenden Mechanismen ist am besten geeignet, um das experimentell bestimmte
Geschwindigkeitsgesetz zu erkldren? Begriinde deine Antwort.

Mechanismus 1:
NO,;NH, LN N2O + Hy,0 Geschwindigkeitsbestimmender Schritt
Mechanismus 2:

NO,NH, + H30™" k:Q N,ONH3* + HoO  Schnelles Gleichgewicht

k_2
N,ONH;3™ LER N,O + H30™" Geschwindigkeitsbestimmender Schritt
Mechanismus 3:

k
NO,NH; + H,O = N,ONH~ + H30™

k_4
N>;ONH™ ks, N,O + OH~™ Geschwindigkeitsbestimmender Schritt
OH™~ + H30™" LN} H>0 Sehr schnelle Reaktion

c) Wie ist die experimentelle Geschwindigkeitskonstante ¥ mathematisch verkniipft mit den Ge-
schwindigkeitskonstanten des gewdhlten Mechanismus?

d) Zeige, dass OH™ Ionen die Gesamtreaktion katalysieren.

Man hat die Reaktion durchgefiihrt in einem geschlossenen Gefdss mit einem Volumen V und einer
konstanten Temperatur 7. Gemessen wurde der Partialdruck von N, O bei unterschiedlichen Zeiten. In
der Tabelle sind die Resultate wiedergegeben:

t[min] [ 0] 5 10 15 20 25
p[Pa] | O | 6800 | 12400 | 17200 | 20800 | 24000

Nach geniigend langer Zeit stabilisiert sich der Druck bei 40000 Pa.
W
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e) Erstelle mit diesen experimentellen Werten eine Graphik, welche die zu Beginn dieses Problems
gezeigte Kinetik darstellt.
k
[H30"]

f) Gibt die mathematische Beziehung zwischen den Messwerten und einer Konstanten k' =

g) Berechne den numerischen Wert von £'.

PROBLEM 6 - SPEKTRUM VON CO
Die Rotationsenergieniveaus eines zweiatomigen Molekiils werden beschrieben durch die Formel
E;j=B-J-(J+1)

wobei J die Rotationsquantenzahl des Molekiils und B seine Rotationskonstante ist. B hangt ab von
der reduzierten Masse  und der Lange der Bindung R nach

2
B__ M
82 - R?

Im allgemeinen werden Ubergénge zwischen zwei benachbarten Zustinden beobachtet. Dies impli-
ziert eine Energie der absorbierten Photonen von

AE=Ej ., —E;=2-B-(J+1)
Als Konsequenz davon sind die beobachteten Rotationsiibergénge, welche die Absorptionsspitzen im

. . 2B .
Spektrum verursachen, getrennt mit einer Distanz Av = 7; siehe das Spektrum unten.

Unten abgebildet ist das Spektrum von '2C!60. Bestimme daraus

a) Av
b) B
c) R
100 -
80 H il
- 7014 il
e
g 60 | —
E | .
= 50
| =
lg 40 | —
BQ 0H —
20 - =
10 |- -
ol ool bbb b b e b b b b b
500 600 700 800 900 1000 1100 1200
v (GHz)

A
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3.3.8 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2009
PROBLEM 1 - MULTIPLE CHOICE 16 PUNKTE
Geben Sie bei den folgenden Aufgaben die Buchstaben der richtigen Antwort(en) an:

a) Welche der folgenden Stoffe ergeben eine basisch reagierende wassrige Losung?
a) NacCl b) HClI ¢) Nay,COs3 d) NH; e) NaySO4

b) Die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion hat bei 25°C den Wert 4.6- 1073, bei 100°C den Wert
2.3 - 107!, Welche Aussage ist richtig?

Die Reaktion ist

a) exotherm

b) exotherm nur bei steigendem Druck
c) endotherm

d) kinetisch gesteuert

c) Lost man festes NH4NOs3 in Wasser von 25°C, sinkt die Temperatur der Losung. Welche Aussagen
iiber das Vorzeichen von AH und AS fiir diesen Vorgang sind richtig?
a) AH <0 b) AH <0, AS<0 ¢)AH>0,AS>0 d)AH >0, AS<0

d) Wenn FeCls in reinem Sauerstoff geziindet wird, lauft die folgende Reaktion ab:
4 FeClsz(s) + 3 02(g) — 2 Fey03(s) + 6 Clz(g)

3mol FeCl; werden in 2mol O, geziindet. Welche Stoffmenge von welchem Reagenz ist im Uber-
schuss vorhanden?
a) 0.33 mol FeCls b) 0.67 mol FeCls ¢) 0.25 mol Oy d) 0.5 mol O,

e) Wie gross ist die Anzahl ungepaarter Elektronen in einem Nickel Atom im Grundzustand?
a) l b) 2 c)3 d)o e) 4

f) Welche der Molekiile haben ein permanentes Dipolmoment?
a) CC14 b) CH2C12 C) CzClz d) C2C14 e) CHClg

g) Das Loslichkeitsprodukt von AgCl betrigt 10~ °mol? 12. Von AgCl wird die Léslichkeit I. in rei-
nem Wasser, II. in 0.1 mol17* AgNO3 und III. in 0.1 mol 17! NaCl bestimmt. Die Loslichkeit ist in
a) =1l =1II b)I<II <III Oll=1I<I DI<II<I

h) In welchem der folgenden Alkohole wird die Hydroxylgruppe am schnellsten zur Aldehydgruppe
oxidiert (z.B. mit Dichromat)?

/YOH OH
OH OH OH
ci ~ /\]/ AN T T N
a) b) c) d) e)

PROBLEM 2 - ELEKTROCHEMIE UND GLEICHGEWICHTE 12 PUNKTE
Kupfer kann Ionen des Typs Cut und Cu?* bilden. Dabei gelten die folgenden Standardpotenziale:
E°(Cu?t/Cu™) =0.153V E°(Cut/Cu) = 0.521V

Diese Potenziale konnen in einem Diagramm dargestellt werden:

A
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2
Cu?* 0.153 cu* 0.521 Cu

x t

a) Benutzen Sie dieses Diagramm, um x zu berechnen.

b) Ist Cu™ stabil in Bezug auf eine Disproportionierung?
Geben Sie ein einfaches Kriterium an, nach dem man aus dem Diagramm erkennen kann, ob
eine Disproportionierung stattfindet. Begriinden Sie dies durch eine Rechnung fiir AG.

Ob nun Cu™ stabil in Bezug auf eine Disproportionierung ist oder nicht, auch fiir Reaktionen, die ggf.
nicht freiwillig ablaufen, kann man eine Gleichgewichtskonstante berechnen. Nimmt man Cul (bei
¢(I") = 1mol1™") an Stelle von Cu™ in das Diagramm auf, ergibt sich

cul =% cu

¢) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante K fiir die Disproportionierungsreaktion.

d) Berechnen Sie das Loslichkeitsprodukt K, von Cul.

PROBLEM 3 - FREIE ENTHALPIE UND GLEICHGEWICHT 9 PUNKTE

Gegeben sind die folgenden Werte (25 °C, fiir diese Aufgabe werden die Werte als temperaturunab-
héngig angesehen)

S°(Ha(g)) = 130.58 Jmol ' K™'  S°(Bry(l)) = 152.23 Jmol ' K~!
AH$(Bry(g)) = 30.91kJmol ' S°(Bra(g)) = 245.35 Jmol ' K™
AH$(HBr(g)) = —36.23kJmol ™" S°(HBr(g)) = 198.32J mol ' K ™!

a) Berechnen Sie AG® fiir folgende Reaktion bei 25 °C
Hy(g) + Bra(g) — 2 HBr(g)

b) K und K, haben fiir diese Reaktion den gleichen Wert. Warum?

c) Berechnen Sie die Siedetemperatur von Brom bei Normaldruck.

A
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PROBLEM 4 - KINETIK 11 PUNKTE

0,18 +

- W=
0,16 ="
0,14 -
0,12 -
0,10

0,08 -

Absomtion —.

0,06 -
0,04 —

0024 X

0,00 T T T T T T T
o S0 100 150 200 250 300

Zeitins —

Der Zerfall von A wurde spektrometrisch verfolgt.
A—-B+C

In eine Kiivette (Linge 0.95 cm) wurde eine Losung von A (¢(A) = 0.020 mol 1™!) gefiillt. Die Absorp-
tion wurde bei einer Wellenldnge gemessen, bei der nur Verbindung B absorbiert. Die Grafik zeigt die
gefundenen Werte. Die horizontale Linie repréasentiert den Grenzwert der Absorption bei ¢..

a) Bestimmen Sie den molaren Extinktionskoeffizienten e von B.

b) Berechnen Sie die Durchschnittsgeschwindigkeit fiir die ersten 50 s der Reaktion.
c) Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante.

d) Berechnen Sie damit die Anfangsgeschwindigkeit vj.

e) Berechnen Sie die Halbwertszeit des Zerfalls.

f) Priifen Sie, ob die berechnete Halbwertszeit und der Graph zusammenpassen.

PROBLEM 5 - CHEMIE DES ELEMENTS X 17 PUNKTE

Die Elementaranalyse eines kéduflichen Salzes A des 3d-Block Metalls X liefert folgende Daten:

Komponente Sauerstoff | Schwefel | Wasserstoff | X
Massenanteil in % | 57.38 14.38 3.62 24.62

Ferner weiss man, dass die Verbindung A vier Molekiile Kristallwasser enthalt.

a) Bestimmen Sie mit Hilfe der Daten in der Tabelle das Metall X und geben Sie die Verbindung A
an.

A
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Die wissrige Losung von A zeigt folgende Reaktionen (ausser bei Luft handelt es sich bei den Reakti-
onspartnern stets um wassrige Losungen):

J .. weier verd HCL 5
Niederschlag  BaCl

Die Verbindung H wurde ausgelassen, die Verbindung G ist tief violett gefarbt und die Verbindungen
B und I sind Komplexverbindungen.

b) Um welche Verbindungen C bis J von X handelt es sich? Geben Sie jeweils die Formel des X-
haltigen Produkts an und formulieren Sie fiir die Reaktion G die gesamte Reaktionsgleichung.

c) Berechnen Sie fiir die in wéssriger Losung vorliegenden X-haltigen Spezies A, G und I das zu

erwartende magnetische Moment up (up = \/n - (n + 2), n = Anzahl der ungepaarten Elektro-
nen, Ergebnis in Bohrschen Magneton, bei Komplex-lonen einen oktaedrischen Komplex anneh-
men).

PROBLEM 6 - ORGANISCHE SYNTHESE 14 PUNKTE

Gegeben sind die nachfolgenden Reaktionsschemata:

HNO3/H,S0,4 Ho/Pt (CH3C0),0
Ceglg —— > A ——>» B ——» (
(in C,;HsOH)
N,HSO,
X - NaNO,»/H,S04 E NaOH D - S503/H+50,4
(in H,0)

SO,Na

A
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und

N,HSO, N(CH;),

(
() - w )

SO;Na

a) Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis F an.

b) Geben Sie die jeweiligen Reaktionsprodukte an:
Verbindung X reagiert mit
a) Nal
b) KCN (CuCN)
c) Hy,O

PROBLEM 7 - ANALYSE EINER ORGANISCHEN VERBINDUNG 13 PUNKTE
Die Untersuchung einer organischen Verbindung X ergab folgende Ergebnisse:

1. Durch qualitative und quantitative Untersuchungen ergaben sich folgende Atomverhaltnisse fiir
die Verbindung X: C': H : O = 4 : 7 : 2 und ein weiteres Element.

2. Im Massenspektrum erscheinen die hochsten Peaks bei "™ _ 122 und 124 im Verhéltnis 3:1.
z

3. Verbindung X zeigt folgendes 1H-NMR und IR Spektrum:

TH-NMR. der Verbindung X:

[ rilee 1\i|__||
=

A0

gyl

P

10 H [ 4 2 0 ppm

Chemieal shiflt

A
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IR-Spektrum der Verbindung X:

Wave number (em ™ 1
EDrUU _E_EIE{I' 212|1|:]{I'_ 1500 1300 1100 1000 900 B00 00
T T T T T T

a) Geben Sie die Summenformel der Verbindung X an.

b) Ordnen Sie den Signalen im 'H-NMR Spektrum die entsprechende Strukturmerkmale der Ver-
bindung zu.

¢) Geben Sie einen Strukturvorschlag fiir die Verbindung X an.

d) X ist eine optisch aktive Verbindung. Zeichnen Sie die R-Konfiguration von X auf.

A
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3.3.9 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2008
PROBLEM 1 - KURZFRAGEN 13 PUNKTE

1. Die folgenden Feststoffe werden einzeln in Wasser gelost: KNOs, Na,COs, BaCly, ZnCly und
AgNOs. Anschliessend werden immer je zwei verschiedene Losungen vermischt. Es sind also
zehn verschiedene Kombinationen maoglich.

Wie viele Niederschldge resultieren dabei? Wie lauten deren Formeln?

2. Das Losen von 25.5 g HCl in 90 g Wasser ergibt eine Losung mit einem Gesamtvolumen von
100 ml. Berechne den Stoffmengenanteil (Molenbruch) von HCI?

3. Die Massenanalyse einer Verbindung ergibt: 58.82% C, 9.80% H und 31.27% O.
Wie lautet die einfachste Formel der gesuchten Verbindung? Fiir die Molmasse M von H, C und
O konnen 1, 12 und 16 verwendet werden.

4. Berechne den pH-Wert einer 0.01M Benzoesdure-Losung, welche 0.02mol Natriumbenzoat CsHsCOONa
pro Liter Losung enthélt? Der Ks von Benzoeséure betréigt 6.5 - 107°.

5. Bei der Elektrolyse einer wassrigen NaBr-Losung entsteht eines der folgenden Produkte nicht.
Welches?
Bry, Na, OH—, Hy, O; und Hy0O,

6. Gegeben sind zwei Gasproben mit gleichen Volumina, gleichem Druck (1 atm) und gleicher
Temperatur (20 °C). Die eine Probe besteht aus CHy, die andere aus O,. Die beiden Gasproben
werden nun so gemischt, dass sich weder die Temperatur noch der Druck verdndern.

Welche der folgenden Aussagen ist/sind richtig?

a) Die Masse von CHy ist halb so gross wie die Masse von Os.
b) Das Gemisch enthilt mehr O5-Teilchen als CHy-Teilchen.
¢) Die CH4-Molekiile reagieren mit den O,-Teilchen zu Methanol CH3OH.
d) Die CH4-Molekiile reagieren mit den O,-Teilchen zu H,O und CO».
e) Beim Mischen der Gase wird Warme frei.
7. Aus einem N und 2 O kénnen entweder ein neutrales Molekiil NO, oder zwei verschiedene Ionen

NO, ™ oder NO,~ gebildet werden. Welche der drei Strukturen hat den gréssten Bindungswinkel
O-N-O?

8. Wie lautet der korrekte IUPAC-Name der folgenden Verbindung?
(CH3)2C(OH)CH(CH2CH3) (CH2CH2CHs3)
PROBLEM 2 - THERMODYNAMIK 14 PUNKTE

Eine gesittigte Losung von Bry in Wasser hat eine Konzentration von 0.2141 mol 1! bei 25 °C. Diese
Losung wird mit der Zeit sauer, weil sich durch eine Reaktion gleichzeitig Br— und undissoziiertes
HOBr bilden. Im Gleichgewichtszustand ist [HOBr| = 0.00115 M.

a) Wie lautet die Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Br~ und HOBr?
b) Welchen Wert hat die Gleichgewichtskonstante K dieser Reaktion?
c) Berechne die freie Standard-Reaktionsenthalpie AG® fiir diese (Gleichgewichts-)Reaktion?

d) Das Normalpotential E$ der Halbreaktion, in welcher Br, in Br~ iiberfiihrt wird, betragt +1.087V.
Berechne das Normalpotential £5 der folgenden Halbreaktion der Bildung von HOBr.
Bry + 2H,0 — 2HOBr + 2H' + 2 e~
D
X
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Nun wird Harnstoff CO(NH3)» zur Losung gegeben. Harnstoff reagiert weder mit H* noch mit Br—,
zersetzt aber HOBr nach

CO(NH3); + 3HOBr — 3 Br~ + 3 H' + CO; + N; + 2 H,0
und verschiebt damit das urspriingliche Gleichgewicht.

e) Welche Masse an Harnstoff muss zu einem Liter der Losung zugegeben werden, damit die Reak-
tion vollstindig ablaufen kann?

f) Berechne den pH-Wert der resultierenden Losung.

Schliesslich wird noch Silbernitrat AgNO3; zugegeben, bis sich ein unléslicher Niederschlag von AgBr
bildet (K7, = 8.1-10~'3M?). Ein Silberblech wird in die triibe Lésung eingetaucht. Das Normalpotential
von Ag/Ag™ betrédgt 0.800 V.

g) Berechne das Potential des eingetauchten Silberblechs.

PROBLEM 3 - KINETIK 7 PUNKTE
Die Reaktion
2 NO + Cl; — 2 NOCl

ist 2. Ordnung beziiglich NO, 1. Ordnung beziiglich Cl, und gesamthaft 3. Ordnung.

Zum Zeitpunkt ¢ = 0 werden 0.02 mol NO und 0.02 mol Cl; in einem 1-Liter-Geféss gemischt. Man
stellt die Anfangsgeschwindigkeit v, fest. Berechne die Reaktionsgeschwindigkeit v als Funktion von
vo unter den folgenden Bedingungen:

1. Die Halfte des NO-Gases ist verbraucht.

2. Die Hilfte des Cl,-Gases ist verbraucht.
2
3. 3 des NO-Gases ist verbraucht.

4. Zum Zeitpunkt ¢ = 0, wenn zu Beginn 0.04 mol NO und 0.02mol Cl; im gleichen Geféss (1 Liter)
als Gemisch vorliehen.

5. Zum Zeitpunkt ¢ = 0, wenn zu Beginn 0.02 mol NO und 0.02 mol Cl, in einem Halbliter-Geféss
als Gemisch vorliegen.

PROBLEM 4 - ORGANISCHE CHEMIE 10 PUNKTE

1. Durch kalte Oxidation eines Alkens mit Permanganat verschwindet die Doppelbindung und die
beiden zuvor sp? hybridisierten C-Atome verbinden sich syn-artig mit je einem OH. Durch heisse
Oxidation wird die Doppelbindung vollstindig gebrochen und beide C-Atome in Carbonylgrup-
pen iberfiihrt. Enthélt die Carbonylgruppe ein H, verlduft deren Oxidation bis zur Carboxyl-

gruppe.
a) Benenne das bei der kalten Oxidation von Cyclohexen entstehende Molekiil.
b) Benenne das bei der heissen Oxidation von Cyclohexen entstehende Molekiil.
Gib, wo moglich, alle absoluten Konfigurationen an. Gib an, ob die Verbindungen chiral sind.
Notiere alle kompletten Namen.

2. Hypobromige Saure HOBr wird an (E)-3-methylhex-2-en addiert. Was entsteht? Gib den voll-
stindigen Namen und die Konfiguration an.

3. Gib die Strukturen der Stoffe A bis C an. CgH1O ist ein zyklischen Keton ohne C=C Doppelbin-

dung. /
A
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C.H;30 H,0 H,S0,
/\MgBr ————» A — » B —m = (C

PROBLEM 5 - INDIKATOREN 6 PUNKTE

Ein Indikator mit der allgemeinen Formel HX ist im sauren Bereich farblos. Im basischen Bereich
absorbiert X~ im violetten Bereich bei 410nm mit einem Extinktionskoeffizienten ¢ = 5017lmol 'em".
Man 16st 8.00umol HX in 100ml einer Losung mit pH = 4.2. Ein Teil der Molekiile HX wird zu X ™. Diese
Losung wird bei 410 nm in einer Kiivette mit Durchmesser 1 cm vermessen. Dabei wird die Intensitat
des Lichtstrahls halbiert.

1. Welche Farbe hat die Indikator-Losung in einer 0.1 M NaOH?

2. Berechne den pKg von HX.

A
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3.4 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG

3.4.1 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2016
AUFGABE 1 - TITRATION

EINFUHRUNG

Eine Mischung von Na;CO3 und Na,HPO,4 wird beziiglich ihres Gehalts an Carbonat und HPO4%~-
Ionen analysiert.

In einem ersten Schritt wird das Gemisch angesiduert mit HCl um CO; und H3PO4 zu generieren. CO2
wird dann durch Aufkochen entfernt wahrend H3PO4 und iiberschiissiges HCl in Losung bleiben. Die
Losung wird dann mithilfe zweier Indikatoren titriert: Die starken Sduren (Uberschuss an HCl, H3PO4,)
werden mit NaOH gegen Bromkresol Griin titriert, wobei beim Endpunkt HyPO4~ generiert wird. Der
Farbumschlag von Gelb nach Blau tritt bei einem pH von ca. 4.5 auf. In einer zweiten Titration wird
die Losung mit NaOH gegen Thymolphthalein titriert, was zur Bildung von HPO,42~ fiihrt mit einem
Farbumschlag von Farblos nach Blau bei pH 10.

Der Gehalt von Na;CO3 und Na;HPO4 kann anschliessend berechnet werden unter Beriicksichtigung
der zugegebenen HCI Menge und der zwei Titrationsvolumina.

EXPERIMENTELLE VORSCHRIFT

Ein Gemisch von Na;CO3; und NapHPO4 wird in ein 50 ml Becherglas iiberfiihrt. 10 ml 1 M HCI wird
vorsichtig unter Rithren dazugegeben. So bald das Ausgasen beendet ist, wird der pH {iberpriift mit
einem Indikatorpapier, er sollte unter pH 2 liegen. Die Losung wird dann mit einem Uhrglas bedeckt
und fiir 2 — 3 Minuten zum Sieden gebracht um CO, zu entfernen.

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Kondensat auf dem Uhrglas mit deionisiertem Wasser
zuriick ins Becherglas gespiilt. Die Losung wird dann in ein 100 ml Messkolben iiberfiihrt. Das Becher-
glas wird noch 2 — 3 mal mit deionisiertem Wasser gespiilt, was auch in den Messkolben geleert wird.
Anschliessend wird der Messkolben auf zur Marke aufgefiillt.

TITRATION GEGEN BROMKRESOL GRUN (BCG)

Referenz fiir den Farbumschlag: Zu 3 Tropfen von 15% NayHPO4 in 15 — 20 ml Wasser werden 3 Trop-
fen BCG-Losung gegeben.

10 ml des Analyten werden vom Messkolben in einen Erlenmeyer-Kolben transferiert. 3 Tropfen der
BCG-Losung werden dazugegeben. Die Losung wird dann mit der 0.05 M NaOH-Losung titriert.

Die Titration muss mindestens 3 mal gemacht werden.

TITRATION GEGEN THYMOLPHTHALEIN (TP)

10 ml des Analyten werden vom Messkolben in einen Erlenmeyerkolben transferiert. 3 Tropfen der
TP-L6sung werden hinzugefiigt. Die Losung wird anschliessend mit der 0.05 M NaOH-Losung titriert.

Die Titration muss mindestens 3 mal gemacht werden.

W
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FRAGEN
a) Full die Titrationsvolumina in eine Tabelle ein.
b) Gib die Reaktionsgleichungen fiir die Ansduerung mit HCI an.
c) Berechne den Gehalt von Na;CO3 und NaaHPO4 mit einem klaren Rechnungsweg.

d) Weshalb dndert die Farbe von Thymolphthalein in einer basischen Losung? Zeichne die entspre-
chende Reaktionssequenz und erklire in einem Satz.

HO OH
Thymolphthalein: Q O

(0]

O

AUFGABE 2 - SYNTHESE VON SALEN

EINFUHRUNG
0) H
3
OH N’R
H,N |
TN, R1)\R2
Diaminoethan Salicylaldehyd Generelle Struktur eines

Imins (R? = H)

Aldehyde und Amine kénnen eine Kondensation zu Imine durchlaufen. In diesem Experiment wird das
Produkt (,,Salen“) der Kondensation von Salicylaldehyd und Diaminoethan synthetisiert. Zu diesem
Zweck werden die Reaktionskomponenten unter Riickfluss in Ethanol erhitzt und das Produkt nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur abfiltriert. Das Reaktionsprodukt wird anschliessend mittels Diinn-
schichtchromatographie (DC) analysiert.

EXPERIMENTELLE VORSCHRIFT

Wichtig: Salicylaldehyd und Diaminoethan sind gesundheitsschéddlich. Immer mit Handschuhen ar-
beiten. Ausserhalb der Kapelle diirfen beide Chemikalien nur in Spritzen oder dem Reaktionsgeféss
gehandhabt werden. Der Kaniilendeckel sollte immer auf sein, ausser eine Chemikalie wird gerade
transferiert. Gebrauchte Kaniilen werden in der Kapelle im eigens dafiir konzipierten Behilter ent-
sorgt.

Bau eine Riickflussapparatur mit einem 250 ml Zweihalskolben und einem Riickflusskiihler zusam-

men. Verschliesse den zweiten Hals mit einem Septum und fiige anschliessend durch den Kiihler 80 ml
Ethanol hinzu. Unter starkem Riihren werden dann Salicylaldehyd (2.0 ml, 19 mmol) und Diami-
noethan (0.64 ml, 9.6 mmol) in dieser Reihenfolge dazugegeben. Etwas Produkt ist méglicherweise
schon auskristallisiert. Erhitze bis zum Sieden fiir 30 Minuten (Sdp. Ethanol 78 °C, Heizbad auf 90 °C
stellen). Anschliessend wird der Kolben in einem Wasserbad auf Raumtemperatur abgekiihlt und das

A
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Produkt mittels Vakuumfiltration abgetrennt. Das Produkt wird dann mit Ethanol (2 - 10 ml) gewa-
schen. Es ist erlaubt, im Kolben verbliebenes Produkt mit etwas zusitzlichem Ethanol herauszuspiilen.

Verteile das Produkt auf dem Filterpapier um es trocknen zu lassen, und wége es anschliessend.

FRAGEN

a) Zeichne das Reaktionsschema (nicht den Mechanismus) der Reaktion mit allen Ausgansstoffen
und Produkten.

b) Berechne die Ausbeute.

¢) Analysiere das Produkt mit DC (Heptan:Ethylacetat 2:1) mit Salicylaldehyd als Referenz. Uber-
priife das TLC unter UV-Licht (254 nm) und markiere die Spots auf dem DC. Gib die Ry Werte
fiir das Startmaterial und das Produkt an.
Das DC muss am Schluss abgegeben werden.

d) Auch wenn ein pures Produkt analysiert wird sieht man auf dem DC die Présenz von Salicylal-
dehyd. Zeichne einen Mechanismus, der dies erklart. Hinweis: Silicagel ist leicht sauer.

A
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3.4.2 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2015

AUFGABE 1 60 PUNKTE
BESTIMMUNG DER MENGE VON MG UND ZN?* IN EINER UNBEKANNTEN PROBE

EINLEITUNG

In dieser Aufgabe werden Sie die genaue Menge von Magnesium (als Mg?") und Zink (als Zn?") in
einer unbekannten Mischung der beiden Metallkationen bestimmen. Dazu werden Sie zunéchst die
Menge an vorhandenen Zinkionen in der Losung durch komplexometrische Riicktitration mit Zink
nach einer Zugabe von EDTA im Uberschuss bestimmen. Danach werden Sie mit einer zweiten kom-
plexiometrischen Riicktitration nach erneuter Zugabe von EDTA die Menge an vorhandenen Magnesi-
umionen bestimmen.

BESTIMMUNG DER ZINKIONENMENGE

Es wurde ihnen ein 100ml Messkolben mit einer unbekannten Mischung von Zink(II)- und Magnesium (II)-
Salzen bereitgestellt. Geben Sie 10 ml dieser Losung in einen 250 ml Erlenmeyerkolben. Geben Sie

10 ml des zur Verfiigung gestellten Acetatpuffers dazu und verdiinnen Sie die Mischung auf ungefahr
80-90 ml mit destilliertem Wasser. Danach geben Sie 10.0ml der zur Verfiigung gestellten 0.05 M EDTA-
Losung in den Erlenmeyerkolben sowie eine Spatelspitze Xylenolorange (1%w/w in KNO3), wodurch
die Losung gelb werden sollte. Fiillen Sie ihre Biirette mit der 0.01 M ZnSO4-Losung und titrieren Sie
bis zum Farbumschlag von gelb zu rot-orange.

BESTIMMUNG DER MAGNESIUMIONENMENGE

Geben Sie nach dem Erreichen des Aquivalenzpunktes 5 ml Ammoniumpuffer zur Losung sowie eine
Spatelspitze Eriochromschwarz T (1%w/w in KNOs), wodurch die Losung leicht violett werden sollte.
Geben Sie danach 5.0 ml der zur Verfiigung gestellten 0.05 M EDTA-LOsung zur Losung, welche nun
blau sein sollte. Titrieren Sie mit der Zinksulfatlésung wieder bis zum Aquivalenzpunkt, wobei die
Losung wieder komplett violett sein sollte.

Wiederholen Sie den ganzen Ablauf mindestens zweimal oder bis zum Erreichen einer akzeptablen
Genauigkeit.

AUSWERTUNG

Geben Sie hier die Werte fiir die erste Titration:

V(Zn?*) in ml | n(Zn*") in ml

A

3.4.2 Finalrunde praktische Priifung 2015 198 SwissChO



Priifungssammlung 3.4 Finalrunde praktische Priifung SwissChO

Geben Sie hier die Werte fiir die zweite Titration:

V(Zn?*) in ml | n(Zn%**) in ml

Berechnen Sie die Zink(I)konzentration in der urspriinglichen Losung.
(Rechenweg angeben)

c(Zn?*t) =

Berechnen Sie die Magnesium (IT)konzentration in der urspriinglichen Losung.
(Rechenweg angeben)

c(Mg?t) =

Berechnen Sie die Masse an Magnesium (IT) und Zink(II) welche ihnen gegeben wurde.
(Rechenweg angeben)

m(Mg**) = m(Zn*") =

FRAGEN

a) Geben Sie die chemische Gleichung fiir die komplexiometrische Titration eines Metallkations
M2+ mit EDTA (in der Form NayH,Y):

b) Warum wird der Acetatpuffer vor der Titration zugegeben?

A
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¢) Zeiche die Struktur des entstandenen [Zn(EDTA)]?~-Komplexes:

d) Geben Sie eine Begriindung, warum die erste Titration die Menge an vorhandenem Zink und die
zweite Titration die Menge an vorhandenem Magnesium bestimmt.
(Die Bildungskonstanten fiir die EDTA-Komplexe sind log(Kmg) = 8.7, log(Kzn) = 16.5)

AUFGABE 2 40 PUNKTE
KNOEVENAGEL KONDENSATION
EINLEITUNG

Sie werden eine schnelle Knoevenagel Kondensation von Benzaldehyd mit Phenylacetonitril (Benzyl-
cyanid) durchfithren. Punkte werden fiir die Reinheit und die Ausbeute ihres Produktes gegeben.

HINWEIS: Vermeiden Sie jeglichen Kontakt mit den Chemikalien. Beniitzen Sie dazu Schutzhand-
schuhe und wechseln Sie diese regelmassig. Zur Vermeidung von giftigen Ddmpfen sollen alle Chemi-
kalienflaschen geschlossen sein, wenn sie nicht gerade verwendet werden. Losungen in Ethanol sind
im entsprechend angeschriebenen Losungsmittelabfall zu entsorgen.

VORGEHENSWEISE

Geben Sie 1.59 g Benzaldehyd und 1.76 g Phenylacetonitril in einen 50 ml Zweihalsrundkolben. Geben
Sie 20 ml Ethanol dazu. Geben Sie unter Riihren tropfenweise 1.5 ml einer 40% wassrigen NaOH-
Losung dazu. Riihren Sie weiter bis sich kein weiterer Niederschlag mehr bildet. Sammeln Sie den
Feststoff durch Vakuumfiltration und waschen Sie den Filterkuchen anschliessend mit 12 ml eiskalten
Wassers und 3 ml eiskalten Ethanols. Wagen Sie das Rohprodukt.

Rekristallisieren Sie das Rohprodukt aus Ethanol, indem Sie es zunéchst in einer minimalen Menge
an heissem Ethanol (seien Sie vorsichtig beim Erwédrmen des Ethanols, da sich entziindbare Dampfe
bilden). Lassen Sie die Losung danach auf Raumtemperatur abkiihlen, damit sich Kristalle bilden. Kiih-
len Sie die Losung danach weiter in einem Eisbad. Sammeln Sie die Kristalle mittels Vakuumfiltration.
Wiégen Sie das gereinigte Produkt.
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AUSWERTUNG UND FRAGEN

Geben Sie die gemessenen Massen:

Masse Rohprodukt in g |
Masse aufgereinigtes Produkt in g |

Berechnen Sie die Anzahl Mol an Produkt unter der Annahme einer Molmasse von 205.25 g mol ™!
(Rechenweg angeben)

n(Produkt) =

Schlagen Sie eine chemische Reaktion mit Mechanismus fiir die Knoevenagel Kondensation von Ben-
zaldehyd (IUPAC Name: Benzencarbaldehyd) und Phenylacetonitril (2-Phenylacetonitril, auch Ben-
zylcyanid genannt) vor:

A
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3.4.3 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2014
AUFGABE 1 62 PUNKTE

Bestimmung des Ni’>*- und Cu’"-Gehalts in einem unbekannten Gemisch

Einfiihrung

In der folgenden Aufgabe geht es um die Bestimmung der Kupfer- (in Form von Cu?*) und Nickel-
konzentration (in Form von Ni’*") eines unbekannten Gemisches. Dazu wird in einem ersten Schritt
eine komplexometrische Titration des Ni*t/Cu?*-Gemischs mit EDTA durchgefiihrt, die eine Auskunft
iiber die Gesamtkonzentration an Metallionen in der Losung gibt. In einem zweiten Schritt wird die
Cu?*-Konzentration mittels iodometrischer Titration bestimmt. Aus den erhaltenen Resultaten kann
dann der genaue Nickel- und Kupfergehalt berechnet werden.

Komplexometrische Titration

Auf deinem Laborplatz findest Du einen 500 ml Messkolben gefiillt mit einer unbekannten Menge an
Nickel- und Kupfersulfat. Lose das Salzgemisch in destilliertem Wasser und fiille den Messkolben ge-
nau bis zu der Markierung. Transferiere 10.0 ml der erhaltenen Losung in einen Erlenmeyerkolben
und verdiinne auf ca. 100 ml. Gib etwa 5 ml 10%ige Ammoniumchloridlésung zu, und stelle die Lo-
sung mit Hilfe eines pH-Papiers und konzentrierter Ammoniaklosung auf pH 8 ein. Dann gibst du eine
Spatelspitze Murexidindikator zur Losung und titrierst mit 0.01 M EDTA bis zum Umschlagspunkt.
Wiederhole den gesamten Vorgang mindestens dreimal.

Iodometrische Titration

Transferiere 25.0 ml der unbekannten Losung (siehe oben) in einen Erlenmeyerkolben. Fiige tropfen-
weise konzentrierte Ammoniaklosung zu. Zunachst wird sich ein hellblauer Niederschlag von Kup-
fer(INhydroxid bilden, der sich durch weiteres zutropfen an Ammoniak wieder auflost. Fithre die
Zugabe fort, bis sich der Niederschlag wieder aufgelost hat und Du eine tiefblaue Losung erhéltst. Gib
acht, nicht zuviel Ammoniak zuzugeben. Dann tropfe solange konzentrierte Essigsdure zu bis die dun-
kelblaue Farbung wieder verschwindet. Gib zusitzlich zu der zugetropften Essigsdure noch weitere
2-4ml konzentrierte Essigsdure zu. Verdiinne die Losung auf ca. 100 ml und gib ca. 7ml einer 10%igen
Kaliumiodidlosung, sowie 2 ml konzentrierte Natriumthiocyanatlosung zu und mische. Titriere mit
0.05 M Natriumthiosulfatlosung (Na;S,03) bis die Losung hellgelb wird. Nun fiige etwas Starkeindi-
kator zu und titriere bis zum Umschlagspunkt. Wiederhole den gesamten Vorgang mindestens dreimal.
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Auswertung
Trage die Werte der komplexometrischen Titration ein:

V(EDTA) in ml n(EDTA) in mol

Trage die Werte der iodometrischen Titration ein:

V' (NayS,03) in ml n(NayS,03) in mol

Berechne die Gesamtkonzentration an Metallionen in der urspriinglichen Losung:
Rechenweg angeben!

Gesamtkonzentration von Cu?* und Ni?t+ =

Berechne die Kupferkonzentration in der urspriinglichen Losung:
(Tipp: Beantworte zuerst die Fragen 5-7) Rechenweg angeben!

c(Cu?t) =

Berechne die Nickelkonzentration in der urspriinglichen Losung:
Rechenweg angeben!

c(Ni?t) =

A
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Berechne die Masse an Ni?*- und Cu?*-Ionen die im Messkolben vorgelegt wurde:
Rechenweg angeben!

m(Nit) = m(Cu*t) =

Fragen

1. Gib die Reaktionsgleichung fiir die Titration mit EDTA:

2. Weshalb wird wéhrend der komplexometrischen Titration Ammoniak hinzugefiigt?

3. Zeichne die Struktur des resultierenden [Ni(EDTA)]z_-Komplex:

4. Woher konnte die resultierende dunkelblaue Farbung nach der Zugabe von Ammoniak stam-
men?

5. Welche Reaktion findet nach der Zugabe von Kaliumiodid statt?

I+ Cu?t - + Cut

6. Erginze die untenstehende Reaktionsgleichung fiir die lodometrische Titration:
I, + 32032_ — + 84062_

7. Was ist das Molverhiltnis zwischen verbrauchtem Thiosulfat und vorgelegtem Cu?*?

A
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3.4.4 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2013
PROBLEM 1 - 1,4-Di-tert-BUTYL-2,5-DIMETHOXYBENZEN 25 PUNKTE

Vorsicht: Bei dieser Synthese wird Schwefelsdure verwendet, welche starke Verbrennungen verursa-
chen kann. Schon kleine Spritzer auf der Kleider fithren zu grossen Lochern. Falls Schwefelsdure auf
Thre Haut gerat, spiilen Sie sie sofort mit viel Wasser ab.

2O H,S0
T M 4 2(CHgcOH -

In einem 50 ml Erlenmeyerkolben werden 690 mg (5 mmol) 1,4-Dimethoxybenzen, 1.4 ml (15 mmol)
tert-Butanol und 2.0 ml Eisessigsdure gegeben. Die Mischung wird solange geriihrt, bis alle Substan-
zen vollstdndig gelost sind. Der Erlenmeyerkolben wird dann in ein Eis-Wasserbad gestellt. Sobald
ein weisser Niederschlag erscheint, werden 2.5 ml konzentrierte Schwefelsdure tropfchenweise zur
gut gerlihrten Mischung zugegeben (ca. 2 Tropfen pro Sekunde). Wenn alle Schwefelsdure zugege-
ben wurde, wird die Mischung fiir 10 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt (stellen Sie sicher, dass
keine Reagenzien an der Wand des Erlenmeyerkolbens kleben bleiben). Der Erlenmeyerkolben wird
anschliessend erneut in das Eis-Wasserbad gestellt und 20 ml eiskaltes Wasser zur Reaktionsmischung
hinzugefiigt, um die Reaktion zu beenden und das Produkt zu isolieren. Der weisse Feststoff wird
mit einem kleinen Biichner-Trichter abfiltriert und 5 mal mit 20 ml eiskaltem Wasser gewaschen. Das
Produkt wird anschliessend in 10 ml Ethanol umkristallisiert und auf 0 °C abgekiihlt bevor es mit dem
Biichner-Trichter abfiltriert wird (je langsamer die Losung abkiihlt, desto grossere Kristalle gibt es).
Sollte etwas Produkt im Erlenmeyerkolben zuriickgeblieben sein, so kann es mit eiskaltem Ethanol
hinaus gespiilt werden. Transferieren Sie ihr Produkt auf ein Urglas und trocknen Sie es bis zur Ge-
wichtskonstanz im Trockenschrank. Fiir ein DC verwenden Sie Heptan.

Apparatur:
* Messzylinder 50 ml
* Becherglas 50 ml
* Nutschflasche, Biichner-Trichter (3-4 cm), 3 Filterpapiere.

* Erlenmeyerkolben (mit Schliff)

(Refluxkiihler)
¢ Kristallisierschale (9-10 cm)

e DC Wanne

2 DC Platten
* 2 x 2ml Spritzen + lange Nadeln
* 1 x 5ml Spritzen + kurze, dicke Nadeln

A
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* Riihrfisch

* Magnetrithrwerk
Chemikalien:

* Essigsdure (3 ml)

¢ Schwefelsdure (2 ml)

* Ethanol

* 1,4-Dimethoxybenzen (1 g)

e tert-Butanol (2 ml)

¢ Wasser

* Cyclohexan oder Heptan

a) Zwei Hauptreaktionen sind in dieser Synthese involviert. Benennen Sie die beiden Reaktionen.
Zeichnen Sie zudem die reaktive Spezies, welche bei der ersten Reaktion entsteht.

b) Was ware die Struktur des Produktes, wenn 1,3-Dimethoxybenzen anstelle von 1,4-Dimethoxybenzen

verwendet worden wéare?

¢) Was sind die Rf-Werte des Produkts und Startmaterials? Sehen Sie noch andere Punkte auf der
DC-Platte?

d) Berechnen Sie die Ausbeute in %.

PROBLEM 2 - TITRATION VON ASCORBINSAURE 25 PUNKTE

Ascorbinsiure (Vitamin C, CgHgOg, unten symbolisiert als AscH,) ist eine schwache Saure und durch-
lauft die folgenden Dissoziationsschritte:

AscHy — AscH™ + Ht K, =6.8-107°
AscH™ — Asc?™ + HF K, =2.7-10712

Ascorbinsdure wird ebenfalls schnell zu Dehydroascorbinsdure oxidiert. Unten sehen Sie die dazuge-
horige Halbreaktion:
CgHgOg — CgHgOg + 2 Ht +2e”

Ein typisches Titriermittel fiir die Redoxtitration von Ascorbinsdure ist Kaliumiodat, KIOs. Wenn die
Titration in 1 M HCI durchgefiihrt wird, erfolgt sie nach der folgenden Reaktionsgleichung:

3 CgHgOg + 103~ — 3 CgHgOg + 1™ + 3 H,O

Der Endpunkt wird durch die Reaktion von {iberschiissigem Iodat mit Iodid angezeigt. Das dabei
entstehende lod féarbt sich mit Stiarke blau:

1037+517+6H+—>312+3H20

Das Prinzip der Methode:
Ascorbinsiure wird mit einer Kaliumiodat-Losung bekannter Konzentration titriert. Die Titration wird
dabei in 1 M HCl durchgefiihrt und eine Starkelosung als Indikator verwendet.
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Apparatur:
* 50 ml Burette
* Burettenhalter
* Stativ
* 250 ml Messzylinder
* 3 x 250 ml Erlenmeyerkolben
* Messzylinder (25 oder 50 ml)
* Tropfenzihler
* 500 ml Waschflasche (Polyethylen) mit destilliertem Wasser
e 25.00 ml Pipette
* Pipettierball
Chemikalien:
* Kaliumiodat-Losung bekannter Konzentration
* 2 M HCI Lésung

e Stéarkelosung

PROZEDUR

Vorbereitung der Biirette:

Spiilen Sie die Biirette mindestens drei Mal mit destilliertem Wasser und anschliessend zwei Mal mit
der Kaliumiodat-Losung. Fiillen Sie anschliessend die Biirette auf und notieren Sie das Anfangsvolu-
men (Vinigan)-

Titration der unbekannten Losung:

Sie erhalten die unbekannte Losung in einem sauberen 250 ml Messzylinder. Geben Sie die Proben-
nummer ihrer unbekannten Losung an. Fiillen Sie den Messzylinder mit destillierten Wasser bis zur
Marke auf und mischen Sie die Losung gut. Transferieren Sie 25 ml dieser Losung in einen 250 ml
Erlenmeyerkolben und geben Sie mit einem Messzylinder 25 ml HCl 2 M hinzu und mischen Sie gut.
Filigen Sie anschliessend 40 Tropfen der Stdrke-Losung hinzu und titrieren Sie die Losung mit der
Kaliumiodat-Losung bis zu einer konstanten Blaufarbung. Notieren Sie das Endvolumen (Vfipa1)-
Wiederholen Sie anschliessend die Prozedur mindestens zwei Mal, fiillen Sie dabei die Biirette jedes
Mal wieder mit Kaliumiodat-Losung auf. Berechnen Sie anschliessend die Konzentration der Ascorbin-
sdure (mg CgHgOg/ml Losung).

RESULTATE
Geben Sie hier die Konzentration der Kaliumiodat-Losung an, welche auf der Flasche steht:

Molaritit KIO3~ = M

Probennummer der unbekannten Losung:

A
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Titration NI. | Vipjtjar/ml | Vipar/ml | V/ml

Endvolumen
mg C6H8 06/ ml

FRAGEN

a) Wenn die Titration von Ascorbinsdure in 5 M HCI durchgefiihrt wird, erfolgt die Reaktion wie
folgt:
CeHgOg + 103~ + Ht + Cl- — CeHgOg + ICI + H50
Gleichen Sie die oben stehende Reaktion aus.
b) Wenn V; und V, die benétigte Volumen an Kaliumiodat-Losung fiir die Titration von 25 ml der

gegeben Ascorbinsiure in 1 und 5 M HCI sind, dann verhalten sich die beiden Volumen nach der
folgende Beziehung: (Kreisen Sie die richtige Antwort ein)

3

a) V2=<2>-V1
2

b) V2=<3)-V1

o Voa=W

d) Keine der oben genannten Antworten

A
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3.4.5 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2012
PROBLEM 1 50 PUNKTE

Wir analysieren ein Gemisch aus zwei wasserloslichen Substanzen (NaCl und CaCl,) und einer unlos-
lichen Substanz (CaCOs). Diese Mischung wird fiir die Enteisung der Start- und Landebahnen einge-
setzt.

In dem hier angewendeten Verfahren wird mit einem Saureiiberschuss die ganze Probe aufgelost. Die
nicht reagierte Sdure wird mit einer NaOH-Losung zuriick titriert. Weiter werden die Gesamtmengen
der Ca?*-Ionen mit EDTA und der Cl~-Ionen durch eine argentometrische Titration (Volhard-Titration)
bestimmt.

ANSAUREN UND AUFLOSEN DES PULVERS

In einem 200 ml Becherglas erhalten Sie eine pulverige Probe aus NaCl, CaCO3 und CaCl,. Decken Sie
das Becherglas mit einem Uhrglas zu. Notieren Sie sich den Probennamen auf dem Antwortblatt.
Messen Sie mit einer Pipette 20.00 ml einer 1.00 M HCI-L6sung ab und geben Sie diese in das Becher-
glas. Durch die Reaktion entsteht ein Gas, was durch das Aufschaumen der Probe ersichtlich wird.
Erhitzen Sie die Probe und lassen Sie diese fiir 5-10 Minuten kochen, damit alles Gas aus der Losung
entweichen kann. Anschliessend kiihlen Sie das Becherglas im kalten Wasserbad. Nehmen Sie an, dass
es sich bei der Probe um eine Losung von HCI, NaCl und CaCl; handelt.

a) Notieren Sie die Reaktionsgleichung der Reaktion, die fiir das Aufschdumen verantwortlich ist.

Giessen Sie die abgekiihlte Probe aus dem Becherglas in einen 250 ml Messkolben. Spiilen Sie das
Becherglas mit destilliertem Wasser und geben Sie das Waschwasser ebenfalls in den Messkolben.
Fiillen Sie den Messkolben bis zur Markierung. Schliessen Sie den Messkolben mit dem passenden
Stopfen. Schiitteln Sie die Probe, damit diese gut vermischt wird. Diese Losung ist die Stammlésung,
welche mit Hilfe von drei unterschiedlichen Titrationen jeweils dreimal analysiert wird.

1. TITRATION DER UBERSCHUSSIGEN SAURE IN DER STAMMLOSUNG MIT NAOH

Messen Sie 20.00 ml der Stammlosung mit einer Pipette ab und geben Sie diese in einen 300 ml
Erlenmeyerkolben. Geben Sie 3 Tropfen Bromthymolblau dazu. Die Farbe der Losung sollte gelb sein.
Fiillen Sie die Biirette mit einer 0.100 M NaOH-Losung. Titrieren Sie die Losung bis zum Farbumschlag
von gelb-griin-blau. Der Aquivalenzpunkt liegt bei griin. Dieser Prozess neutralisiert die vorhandene
HCI. Wiederholen Sie die Vorgédnge dreimal.

b) Notieren Sie fiir alle drei Wiederholungen das verwendete Volumen der NaOH-Losung. Berech-
nen Sie den Mittelwert und die Anzahl der verbrauchten Mol NaOH.

c) Notieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Sduretitration.

2. TITRATION DER GESAMTEN CALCIUMKONZENTRATION IN DER STAMMLOSUNG MIT EDTA

Fiir die Titration wird eine EDTA-Losung verwendet. EDTA wird auch mit der Formel NayH,Y beschrie-
ben; dabei gilt CoH4[N(CH2CO0),]5%~ = Y#~. Lést man NayH,Y in Wasser, so bilden sich die beiden
Ionen Nat und H,Y?~. Das H,Y?~-Ion bildet mit Ca?" den sehr stabilen CaY?~-Komplex.

d) Notieren Sie die Ionengleichung der entsprechenden Reaktion.

Entleeren und reinigen Sie die Biirette und die drei Erlenmeyerkolben. Die Kolben miissen nicht tro-
cken sein.
Geben Sie etwa 30 ml Wasser in einen 300 ml Erlenmeyerkolben und dann 50 ml einer 0.100 M NaOH
mit einen Messzylinder dazu.

(™

]
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Messen Sie 20.00 ml der Stammlésung mit einer Pipette ab und geben Sie diese in den 300 ml Erlen-
meyerkolben. Geben Sie eine Spatelspitze des Indikators HHSNN dazu. Riihren Sie damit sich alles
auflost. Die Losung muss einen rosa Farbton haben (Lila, weder zu intensiv noch zu blass).

Fiillen Sie die Biirette mit einer 0.05M EDTA-Losung. Titrieren Sie bis zum Umschlagpunkt von rosa zu
blau. Mit dieser Titration wird die Gesamtmenge an Calcium bestimmt. Am Ende geben Sie 10 ml der
0.1 M NaOH-Losung (Messzylinder) dazu. Andert sich die Farbe zuriick auf pink-lila, so ist der Aqui-
valenzpunkt noch nicht erreicht. Geben Sie weiter EDTA dazu, bis die Farbédnderung bei der Zugabe
von NaOH nicht mehr auftritt. Wiederholen Sie den gesamten Vorgang dreimal.

e) Notieren Sie fiir alle drei Wiederholungen, die verwendeten Volumen der EDTA-Losung. Berech-
nen Sie den Mittelwert und die Anzahl der verbrauchten Mol EDTA.

3. ARGENTOMETRISCHE TITRATION DER STAMMLOSUNG NACH VOLHARD

Die Menge der Chloridionen (Cl~) in der Stammlosung wird durch die Riicktitration von iiberschiis-
sigen Agt-Ionen bestimmt. Durch Zugabe eines Uberschusses von Silbernitrat AgNO3; werden die
Chloridionen ausgefillt. Die in Losung verbleibenden Ag™-Ionen werden durch eine Titration mit ei-
ner Ammoniumthiocyanat (NH4SCN, 0.1 M) ausgefallt. Dabei wird zuséatzlich der weisse Niederschlag
von AgSCN gebildet.

Zu Beginn der Titration werden Fe3*-Ionen als Indikator dazugegeben. Sobald alle Ag*-Ionen aus-
gefallen sind, bilden die SCN~-Ionen mit den Fe?t-Ionen den leuchtend roten [Fe(SCN)(H;0)s5]1%t-
Komplex.

f) Notieren Sie die drei Reaktionsgleichungen, die nacheinander wihrend der Volhard-Titration
ablaufen.

ARGENTOMETRISCHE TITRATION

Entleeren und reinigen Sie die Biirette und die drei Erlenmeyerkolben. Die Kolben miissen nicht tro-
cken sein.

Messen Sie 20.00 ml der Stammlésung mit der Pipette ab und geben Sie diese in einen 300 ml Erlen-
meyerkolben. Messen Sie mit einer Pipette 40.00 ml einer 0.1 M Silbernitratlésung ab und geben Sie
diese ebenfalls dazu. Ein weisser Niederschlag von AgCl fillt aus. Erhitzen Sie die Losung und lassen
Sie diese fiir 5 Minuten kochen. Die Losung wird weniger milchig. Lassen Sie anschliessend die Losung
abkiihlen. Geben Sie ungefahr 1 ml konzentrierte HNO3 und 1 ml einer geséttigten Eisenalaun-Losung
dazu. Fiillen Sie die Biirette mit einer 0.1 M Ammoniumthiocyanat-Losung (NH4SCN). Schwenken Sie
den Erlenmeyerkolben leicht, wihrend Sie die Titration durchfiihren, so dass die Losung nicht milchig
wird. Titrieren Sie bis zum Farbumschlag auf rot. Wiederholen Sie alle Schritte dreimal.

g) Notieren Sie fiir alle drei Wiederholungen das verwendete Volumen der verbrauchten NH4SCH-
Losung. Berechnen Sie den Mittelwert.

BERECHNUNGEN AM ENDE

h) Berechnen Sie die Anzahl mol von NaCl, CaCl; und CaCOs in der urspriinglichen Probe.

W
3.4.5 Finalrunde praktische Priifung 2012 210 SwissChO



Priifungssammlung 3.4 Finalrunde praktische Priifung SwissChO

3.4.6 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2011
PROBLEM 1 - DIE LANDOLT-REAKTION 24 PUNKTE

Die Landolt-Reaktion ist nach dem Schweizer Chemiker Hans Heinrich Landolt benannt und beschreibt
die zeitlich verzogerte Bildung von Iod aus Iodsdure und schwefliger Séure.

Bei Zugabe von Stérke fiihrt das entstehende Iod zu einer Blaufirbung der Losung (Iodprobe). Ei-
ne relative Bekanntheit erlangte diese Reaktion, weil unter bestimmten Bedingungen die Blaufarbung
nicht sofort auftritt, sondern erst plotzlich nach einer lingeren Zeitphase nach dem Mischen der Eduk-
te. In Abhangigkeit von Temperatur und Konzentration der Losungen kann auf einige Sekunden genau
vorausbestimmt werden, wann der Farbumschlag auftreten soll. Aus diesem Grund wird die Landolt-
Reaktion auch Landoltsche Zeitreaktion oder Ioduhr genannt.

Diese Reaktion lauft in vier Schritten ab:

—

. Langsamer Schritt: Reduktion von Iodat durch Sulfit zu Iodid und Sulfat.

N

. Schneller Schritt: Komproportion von Iodid und Iodat in saurer Losung zu Diiod und Wasser.

w

. Schneller Schritt: Reduktion von Diiod durch Sulfit zu Iodid, Sulfat und Wasser.
I, + SO3%~ + 3 Hy0 — 217 + SO4%~ + 2 H30*

4. Reaktion von Stirke und Iod zu einem dunkelblauen Komplex.

Landolt hat herausgefunden, dass die Zeit bis zum Umschlag ¢;; von der Temperatur (in °C) der
Lésungen, der Sulfit- und der Iodat-Konzentration abhéngt, solange ¢(SO3 ) < 3-¢(I03) und 5 °C <
T < 40°C:

~23-108-58-10°-T7448-10* - T2

trr =
v (SO ) - (105 )b

(Temperatur in °C und Konzentrationen in moll™')

(D)

Es sind drei Losungen bereitgestellt:

Losung A: 0.1%ige Stérke-Losung.
Losung B: 2.2 ml (4.0 g) konz. H,SO4, 10 ml Ethanol und 1.16 g Na;SO3 in 1000 ml Wasser.
Losung C: 4.3 g KIO3 in 1000 ml Wasser.

Zusétzlich ist noch Wasser verfiigbar.
Anwendungsbeistpiel
Gibt man in folgender Reihenfolge in ein Becherglas:

100 ml Wasser

20 ml Losung A
50 ml Losung B
50 ml Losung C

Dann kommt die Landolt-Reaktion ins Laufen, nach ca. 15 s schldgt die Farbe um.

Aufgaben
a) Stelle die korrekten Reaktionsgleichungen fiir die Schritte 1 und 2 auf.
W
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b) Landolt konnte a = 0.904 bestimmen. Wie wird sich die Zeit bis zum Umschlag verdndern, wenn
die Sulfitkonzentration vergrossert wird?

c) Die Gleichung (1)) lasst sich umstellen, um b zu isolieren:

z (2.3-108 —5.8~106~T+4.8-104-T2>
n
c(SO27)e -ty

"= In(e(105))

(2)

Zeige die Umstellung von Gleichung (I)) zu Gleichung (2).

d) Fiihre die Landolt-Reaktion wie unter ,Anwendungsbeispiel“ beschrieben durch. Messe dabei die
Zeit bis zum Umschlag.

Versuch Nr tu

ins

T VWasser VB VC VTotal CSulfit | Clodat
in°C| inml |inml|inml|inml | inM | inM
1 | | | | | | |

e) Variiere die Volumina der Losungen, die du einsetzt, nach eigenem Ermessen. Messe jeweils die
Zeit bis zum Umschlag und trage die Werte in die folgende Tabelle ein.
Berechne anschliessend die erhaltenen Werte fiir b;.
Berechne schliesslich aus den gemachten Messungen den Mittelwert fiir b;: b

Versuch Nr, T VWasser VB VC VTotal CSulfit | Clodat tu b’L
i in °C inml |inml|inml|inml| inM | inM |ins
PROBLEM 2 - IDENTIFIZIERUNG EINES KALIUMHALOGENATS 24 PUNKTE

Von allen Halogenen ausser Fluor sind sdmtliche Oxidationsstufen von -I bis +VII bekannt. Die wich-
tigsten Vertreter der Oxidationsstufe +V sind die Halogensauren der Form HXO3 (X = Cl, Br, I) sowie
deren Salze XO3~, die Halogenate.

Die Aufgabe besteht darin, das Kaliumhalogenat aus einem gegebenen Gemisch aus Calciumchlorid
und einem Natriumhalogenat als Reinstoff zu isolieren, sowie dessen Molekulargewicht mittels Re-
doxtitration zu bestimmen. Die genaue Durchfiihrung soll selber ausgearbeitet werden.

Durchfiihrung:

Um das Kaliumhalogenat als Feststoff zu erhalten und die Probe zu reinigen, bietet sich eine Fallung
an. Der Feststoff kann durch Vakuumfiltration erhalten werden. Bei einer Féllung ist es stets wich-
tig, die Reagenzien unter gutem Riihren zu mischen. Von den gegebenen Losungen kann (sofern alle
benotigt werden) die gesamte gegebene Menge eingesetzt werden zur Féllung. Das Kaliumhalogenat
sollte einmal aus 15 ml Wasser umkristallisiert werden (Aufheizen der Losung auf 80 °C, dann wieder
Abkiihlen im Eisbad). Nach dem Umbkristallisieren sollte die Probe 20 min bei 70°C getrocknet werden.

Fiir die Redoxtitration muss wie folgt vorgegangen werden: 120 mg der trockenen Probe werden in
10 ml Wasser gelost und mit 20 ml 2.5 molarer Schwefelsidure versetzt. Dann wird eine auf das Milli-
gramm genau gewogene Menge von ca. 2.5 g Eisen(Il)sulfat gegeben (zugegebene Menge notieren!)
und dann fiir 10-15 min auf der 80 °C heissen Heizplatte geriihrt. Die Probe wihrend dieser Zeit mit

A\
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dem Uhrglas abdecken. Die noch warme Probe kann titriert werden, bis ein roter Farbumschlag auf-
tritt der fiir 1-2 Minuten bestehen bleibt.

Es stehen dir folgende Chemikalien und Gerate zur Verfiigung:

Ein Losung (25 ml) von Calciumchlorid und einem Natriumhalogenat (insgesamt ca. 10 g in 25 ml
Wasser gelost)

NayCO3 Losung 20% 15 ml

K2CO3 Losung 33% 15 ml

KMnO,4 Masslésung 50 mmol 17"

Schwefelsdure 2.5 mol 1™

Eisen(II)sulfat heptahydrat

Dest. H,O

Gerate:

Absaugflasche mit Biichnertrichter und Filterpapier
Biirette

Eis

Magnetriihrer

Wichtige Hinweise:

In saurer Losung sind die Halogenate sowie Permanganat sehr starke Oxidationsmittel, wobei sie von
Fe?T-Ionen zum Halogenid bzw. Permanganat zu Mn?" reduziert werden. Die fiir Eisen hochstmogli-
che Oxidationsstufe in saurer Losung betragt +III.

Die Natrium- und Calciumsalze der Halogenate sind sehr gut wasserloslich wiahrend die Kaliumsalze
in der Kélte schwerloslich sind. Calciumcarbonat(Kalk) ist praktisch unloslich in Wasser.

a) Formuliere alle auftretenden Halbzellenreaktionen.

b) Gib das Molekulargewicht sowie die passende Formel des erhaltenen Kaliumhalogenats an. Die
Berechnung aus dem Titrationswert muss ersichtlich sein.

c) Wie rein in Masseprozent war die Probe?

A
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3.4.7 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2010
PROBLEM 1 - PERMANGANOMETRISCHE OXALSAUREBESTIMMUNG
EINFUHRUNG

Die Oxalsdure H,C504, oder (COOH)5, kann mit keinem, einem oder mehreren Wassermolekiilen als
Kristallwasser kristallisieren. Die Menge Kristallwasser wollen wir mit Hilfe einer Titration bestimmen.
Das Permanganat-Ion oxidiert Oxalsdure in warmer, saurer Losung zu Kohlendioxid. Zu Beginn ist die
Reaktion langsam, aber das Mn?*-Ion, das gebildet wird, katalysiert die Reaktion.

BENUTZE CHEMIKALIEN

Chemikalie Konzentration

(COOH), Fest

KMnOy4 in Losung | 0.02 M

H,SO4 conc Fliissig
GERATE

Stativ, Biirette, Erlenmeyerkolben, Magnetheizriihrer, Riihrfisch, Stabpipette und Analysewaage.

ANLEITUNG

Wiégen Sie ungefdahr 120 bis 140 mg der Oxalsdureprobe H,C204-xH50 mit der Analysewaage genau
ein. Geben Sie die Oxalsdure in einen Erlenmeyerkolben und fiigen Sie ungefahr 150 ml Wasser dazu.
Riihren Sie um und geben Sie anschliessend 7 ml konzentrierte Schwefelsdure zu. Heizen Sie das
Gemisch auf ungefdhr 60 °C und titrieren Sie es mit der 0.02 M KMnO4-Losung, bis die rosa-violette
Farbe des Permanganates mindestens 20 s erhalten bleibt. Wiederholen Sie die Prozedur so oft wie
notig.

FRAGEN

a) Bestimmen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von Permanganat und Oxalsaure.

b) Berechnen Sie den Anteil Kristallwasser von Oxalsaure.

PROBLEM 2 - UV/VIS PHOTOSPEKTROMETRIE

Das Lambert-Beer Gesetz besagt iiber die Extinktion E (= Absorbanz A)
E=¢-c-l

¢ = Molarer Extinktionskoeffizienz bei einer Wellenlédnge [l mol~' cm™!]
¢ = Konzentration [mol 1]
[ = Optischer Weg [cm] = 1 cm in diesem Problem

REFERENZLOSUNGEN

1. 0.100 mM BCG Referenzlosung: Eine wassrige Bromkresolgriinlosung (BCG) steht Thnen zur
Verfiigung. Die Konzentration ist 0.1 mM, der pH ist 10.

2. NaOH-Stammlosung: Es steht ihnen eine NaOH-Losung von pH 10 zur Verfiigung. Sie werden
sie immer wieder brauchen.

W
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3. 1.00 mM AR Referenzlosung: Wagen Sie genau 49.6 mg des ausgeteilten Farbstoffs Allura Red
(AR) ab und geben Sie die Probe in einen 100.0 ml Messkolben. Machen Sie mit der NaOH-
Stammlosung 100.0 ml Masslosung. Vergessen Sie nicht zu schiitteln. Fiillen Sie die fertige Refe-
renzlosung in ein Becherglas.

4. X-Losung: Diese enthilt BCG und AR unbekannter Konzentrationen bei pH 10.

VERDUNNUNGEN: BCG-1, BCG-2, BCG-3, AR-1, AR-2, AR-3

Das Ziel dieses Abschnittes ist, je 3 Losungen von BCG und AR von verschiedenen Konzentrationen
herzustellen.

5. Nehmen Sie den 100 ml Messkolben und geben Sie 10.0 ml BCG-Losung hinein, fiillen Sie mit
NaOH-Stammlosung auf. Geben Sie die fertige Losung (BCG-1) in einen Erlenmeyerkolben. Wa-
schen Sie den Messkolben und die Pipette.

6. Entnehmen Sie 10.0 ml der BCG-1 Losung und geben Sie sie in den 100.0 ml Messkolben. Fiil-
len Sie mit NaOH-Stammlésung auf. Geben Sie die fertige Losung (BCG-2) in einen weiteren
Erlenmeyerkolben. Waschen Sie den Messkolben und die Pipette.

7. Entnehmen Sie 10.0 ml der BCG-2 Losung und geben Sie sie in den 100.0 ml Messkolben. Fiil-
len Sie mit NaOH-Stammlosung auf. Geben Sie die fertige Losung (BCG-3) in einen weiteren
Erlenmeyerkolben. Waschen Sie den Messkolben und die Pipette.

8. Wenden Sie die Schritte 5.-7. fiir die AR Referenzlosung an, womit Sie die Losungen AR-1, AR-2
und AR-3 erhalten.

KALIBRIERUNG

Das Ziel dieses Abschnittes ist die Extinktionskoeffizienten ¢ von BCG und AR bei zwei geeigneten
Wellenldngen mit den aufgestellten Photospektrometern zu bestimmen.

9. Fiillen Sie ihre 3 Kiivetten mit:
* Die erste mit der Losung BCG-1.
* Die zweite mit der Losung AR-1.
* Die dritte mit der NaOH-Stammlosung, der sogenannte ,Blank® oder , Referenz“.

Wichtig: Vor jeder Benutzung des Photospektrometers muss mit der NaOH-Kiivette ein Blank-Spektrum
gemessen werden (F2: SpKorr).

10. Bestimmen Sie die Wellenldngen der gréssten Absorption fiir BCG indem Sie die Kiivetten mit
BCG-1 und NaOH messen. Notieren Sie sich diese Wellenldnge als Ap und den Extinktionswert
Ep;.

Bestimmen Sie die Wellenldngen der grossten Absorption fiir AR indem Sie die Kiivetten mit
AR-1 und NaOH messen. Notieren Sie sich diese Wellenldnge als A4 und den Extinktionswert
Ey.

Bestimmen Sie dann fiir dieselbe Losung (also dieselbe Kiivette) die Extinktion E’); bei der Wel-
lenlédnge \p.

Wechseln Sie wieder zur Kiivette welche BCG-1 enthélt und bestimmen Sie E’;; bei der Wellen-
lange A 4.

7
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Geben Sie das Photospektrometer so schnell wie moglich wieder frei. Machen Sie eine Tabelle
mit den erhaltenen Wellenldngen, Extinktionen und den dazugehoérigen Konzentrationen. Be-
stimmen Sie die Extinktionskoeffizienten ep;, €41, €3, €4; und tragen Sie sie in die Tabelle
ein.

11. Benutzen Sie die aus Schritt 10 erhaltenen Wellenléangen bei den Loésungen BCG-2, BCG-3, AR-
2 und AR-3, wobei die Werte Epy, Ep,, Eas und E/),, respektive Eps, Ez,, Ea3 und E'jq
erhalten werden.

12. Fiigen Sie alle erhaltenen Werte der Tabelle hinzu und bestimmen Sie fiir jede Messung wieder
€B, €4, €5 und ¢,. Bestimmen Sie die Mittelwerte von ep, €4, €)3 und ¢/, und benutzen Sie nur
noch diese Mittelwerte.

ANALYSE DES GEMISCHES X

Das Ziel dieses Schrittes ist die Konzentration von BCG und AR in einer unbekannen Losung zu bestim-
men. Dazu werden die vier Mittelwerte der Extinktionskoeffizienten verwendet, die unter 12. erhalten
wurden.

13. Entnehmen Sie eine kleine Portion der X-Losung. Verdiinnen Sie nach eigenem Ermessen. Fiillen
Sie die verdiinnte Losung in eine Kiivette und bestimmen Sie die Extinktionen F4 und Ep bei
den Wellenldngen A4 und Ap. Verlassen Sie das Photospektrometer.

14. Bestimmen Sie mit Hilfe der Extinktionen F4 und Ez und den 4 Extinktionskoeffizienten ep, €4, €
und €/, die Konzentrationen von BCG und AR in der X-Lésung durch Loésen des unten angegebe-
nen Gleichungssystems.

15. Geben Sie die von IThnen bestimmten Konzentrationen von AR und BCG sowohl der gemessenen
verdiinnten Losung als auch der originalen konzentrierten X-Losung an.

16. Repetition:
Die Grossen aus dem 14. Schritt hingen wie folgt zusammen

)\:)\Bt EB:l~(€/B'[AR]+€B‘[BCG])
A=A EA:l-(eA-[AR]—i-G%'[BCG])

A
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3.4.8 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2009
PROBLEM 1 - EINE EINFACHE ALDOL-KONDENSATION

Die Claisen-Schmidt-Reaktion dient zur Synthese von «,-ungesattigten Ketonen durch die Kondensa-
tion eines aromatischen Aldehyds mit einem Keton. Der aromatische Aldehyd besitzt kein Wasserstoff-
Atom in «-Position zur Carbonyl-Gruppe. Deshalb kann es keine Eigenkondensation eingehen. Es rea-
giert jedoch schnell mit einem anwesenden Keton. Das Aldoladdukt kann nicht isoliert werden, da
dieses unter den Reaktionsbedingungen schnell zum «,8-ungeséittigte Keton dehydratisiert. Dieses
ungeséttigte Keton besitzt ein aktiviertes Wasserstoffatom in «-Position zur Carbonylgruppe und kann
mit einem weiteren Molekiil des Aldehyds kondensieren.

i [

)J\ * S L Product X

In dieser Aufgabe werden Sie die basisch katalysierte Aldol-Kondensation eines p-Toluolaldehyds mit
Aceton durchfiihren. Das Produkt wird durch Umkristallisation gereinigt und die Struktur mit den zu
Verfligung gestellten Spektren bestimmt.

EXPERIMENT

Losen Sie p-Toluolaldehyd (2.5 cm?) und Aceton (1 cm?) in Ethanol (25 cm?) in einem Rundkolben.
Geben Sie die Natriumhydroxid-Lésung (5 cm?, 10% in Wasser) und Wasser (20 cm?) dazu. Versehen
Sie den Kolben mit einem Stopfen und schiitteln Sie diesen wihrend 10 Minuten. WICHTIG: Entfer-
nen Sie den Stopfen von Zeit zu Zeit um Druck abzulassen. Danach lassen Sie die Reaktionsmischung
fiir 5-10 Minuten stehen, wobei Sie den Kolben gelegentlich schiitteln. Platzieren Sie den Kolben zum
Kiihlen in einem Eisbad. Filtrieren Sie das Produkt ab und waschen Sie es gut mit kaltem Wasser.
Kristallisieren Sie das Produkt in Ethanol um. Am Ende der Priifung fiillen Sie das trockene Produkt in
das beschriftete Pillenglas (,,Produkt X*). Schreiben Sie IThren Namen auf die Ettikette und geben Sie
es an einen der Mentoren.

Die Elementaranalyse von X ergibt folgendes Ergebnis: 86.99% Kohlenstoff und 6.92% Wasserstoff.
Diese Information zusammen mit den NMR-Spektren sind eine Hilfe fiir die Bestimmung der Struktur
von X.

FRAGE

Geben Sie die Struktur ihres Produktes X an.

W
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TH NMR spectrum of X in CDCl3
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13C NMR spectrum of X in CDCl3
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PROBLEM 2 - TITRATION EINES POLYIODID-SALZES

Iod hat einen Hang zu Verkettung, was sich in der grossen Zahl an bekannten Polyiodiden wieder-
spiegelt, welche aus Mischlésungen von Iod und Iodidanionen kristallisiert werden konnen. Die Sto-
chiometrie der Kristalle und die genaue Geometrie des Polyhalids hangt dabei stark von der relativen
Konzentration, sowie der Natur des Kations ab.

Sie haben bereits die Kristalle des Tetramethyl-Ammonium-Polyiodid Salzes der From Mes4NT1I,~
(n = 3,5 oder 7) hergestellt. Jetzt werden Sie die Menge von Iod im Anion mit einer Titration mit
Natriumthiosulfat bestimmen. Aus dem Resulat der Analyse konnen Sie bestimmen, welches Anion in
Ihrem Salz vorliegt.

ANALYSE

1.
2.

Die Titration wird zwei Mal mit demselben Polyjodid-Salz durchgefiihrt.

Sie haben in zwei Pillenglédser (a und b) 0.1 g desselben Polyiodid-Salzes (Me4N™1,~) zur Verfii-
gung.

. Notieren Sie die Nummern sowie das Gewicht des Salzes auf dem Antwortenblatt.

. Transferieren Sie mit etwas deionisiertem Wasser das Salz vollstindig in eine der 50 cm?® PE-

Flaschen.

. Geben Sie ungefihr 10 cm? Dichlormethan zu dem Salz. Schliessen Sie die Flasche und schiitteln

Sie die Losung, um das Iod in die organische Phase zu extrahieren.

A
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6. Fiillen Sie die Biirette mit der Natriumthiosulfate-Losung (0.05M). Benutzen Sie fiir das Einfiillen
einen kleinen Glastrichter.

7. Nehmen Sie den Glastrichter weg und titrieren Sie das Iod, in dem Sie kleine Mengen vom Natri-
umthiosulfat aus der Biirette dazugeben und anschliessend die Flasche schliessen und schiitteln.

8. Der Umschlag liegt zwischen 5 und 15 cm?. Dabei zeigt er klar ersichtlich das Verschwinden von
allem Iod aus dem Dichlormethan.

9. Wiederholen Sie das Prozedere fiir das zweite Salz.

FRAGEN

Geben Sie die Reaktionsgleichung der Reaktionen, die vor und wahrend der Titration ablaufen.
Notieren Sie die verbrauchten Volumina der beiden Titrationen sowie deren Mittelwert.

Geben Sie die Anzahl Mol von I an. Benutzen Sie fiir IThre Berechnung den Mittelwert aus den beiden
Titrationen.

Geben Sie die Formel des Salzes an.

A
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3.4.9 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2008

In dieser Aufgabe werden Sie ein Metall mittels komplexiometrischer Titration identifizieren. EDTA
(das Dinatriumsalz von Ethylendiamintetraessigsidure) bildet stabile Komplexe mit den meisten zwei-
und dreiwertigen Metallionen.

M2t + HyY?2~ = MY?~ + 2 Ht

M ist dabei das Metall und Y~ das Anion von EDTA.

Bei einem Uberschuss von unkomplexierten Metallionen binden diese mit den Indikatormolekiilen.
Am Ende der Reaktion liegen alle Metallionen in einem EDTA-Komplex komplexiert vor, die Indika-
tormolekiile liegen nun frei in der Losung vor. Entsprechend ist das Ende der Reaktion erreicht, wenn
eine Zugabe von EDTA keine Anderung der Farbe mehr hervorruft. Es soll solange titriert werden, bis
eine bleibende Farbe erreicht wird.

Zunichst wird eine Metallprobe in Salpetersdaure aufgelost. Nachdem der pH der entstehenden Losung
auf ungefiahr 2 eingestellt ist, wird sie mit EDTA titriert. In einer anderen Messung wird das Oxid des
Metalls aufgelost und mit EDTA titriert.

Viele Losungen sind stark sauer, behandle sie entsprechend mit Vorsicht.

TITRATION DES METALLS

Wiége ungefahr 750 mg des unbekannten Metalls (notiere die genaue Menge) in einen Erlenmeyer-
kolben ab. Gib vorsichtig unter dem Abzug 10 ml konzentrierte Salpetersdure hinzu. Vollstdndige
Auflosung kann bis zu 10 Minuten dauern. Verdiinne die Losung mit destilliertem Wasser auf 50 ml
und gehe zu deinem Platz zuriick. Gib zunédchst 8 ml 5% Ammoniaklésung dazu, danach tropfenweise
weiterhin Ammoniakl6sung, bis ein Hydroxidniederschlag sichtbar ist. Fiige sofort 5 ml 10% Salpeter-
saure und 2 Tropfen des Methylthymolblau-Indikators hinzu. Titriere mit 0.055 mol1~' EDTA, bis eine
gelbe Farbe bestehen bleibt. Wiederhole die Messung wenn notig.

TITRATION DES METALLOXIDES

Wiége ungefdhr 1.250 g des Oxides (notiere die genaue Menge) ein, lose es auf in 10 ml konzentrierter
Salpetersdure und verdiinne mit destilliertem Wasser auf 100 ml in einem Messkolben. Gib 20.0 ml in
einen Erlenmeyerkolben und verdiinne auf 50 ml. Fiige tropfweise 5% Ammoniaklosung hinzu bis sich
sich ein Niederschlag bildet. Gib sofort 5 ml 10% Salpetersdure und 2 Tropfen des Methylthymolblau-
Indikators hinzu. Titriere mit 0.055mol1~" EDTA, bis eine gelbe Farbe bestehen bleibt. Wiederhole die
Messung, wenn notig.

a) Identifiziere das Metall aus den gemessenen Daten (geben Sie die Berechnungen auch ab).
b) Wie lautet die Formel des Oxides?

Anmerkung: Die meisten Punkte werden nicht notwendigerweise an die Resultate verteilt, welche am
besten den theoretisch erwarteten Werten entsprechen.

W
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4 LOSUNGEN

4.1 ERSTE RUNDE

4.1.1 ERSTE RUNDE 2017

1.

2
3.
4

9]

10.
11.
12.
13.
14.
15.

16.
17.
18.

19.
20.

21.
22.

© ©® N o

a)

. b)und ¢)

b), d) und e)

. a),c)und d)
. d)
. e)

c)

c)

c)

b)

e)

a)

Keine der angegebenen, SnHy ist tetraedrisch und SeF3~ ist T-formig
¢) und e)

b)

AG =0=AH"-T-A,S°
A HO —87.9kJmol !

- T = - = 517K = 244 °C
A.S°  _0.17kJmol ! K1

d)
c)
b)

1
k=A-exp (— Ea > =0.1mols™!-exp (— L kJ mol ) = 0.067 mols—*

R-T 8.314Jmol ' K~'-298.15K

a)

)
t=t1/2-10g; ;o(1 —0.95) = 12.32y-4.32 = 53.2y

a) und b)

c) )
- C
E=hv=—-"

TN

A
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23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.

30.

31.
32.

4.1.1 Erste Runde 2017

9
b)
b)
c)
a)
e)
d

Molekiil Y ist nicht planar und somit nicht aromatisch, da die beiden einwérts gerichteten Was-

serstoffatome sich abstossen und kein planares Molekiil zulassen.

b)

Das entstehende Anion ist sehr gut durch Resonanz stabilisiert.

a)
d)

222

A

SwissChO



Priifungssammlung

4.1 Erste Runde

SwissChO

4.1.2 ERSTE RUNDE 2016

1.

o
N = O

13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.

23.
24.
25.
26.
27.

Y ® N o v bk W Db

e)

b), ¢) und e)
d

a) und b)

d)

a) und e)

c)

)

9

. a)
. C)
. b)

Die gezeigten Stoffe werden nach der Grosse sortiert, der polare Rest spielt hier keine grosse

Rolle.

b)

b), ¢) und e)
e)

b) und e)
a)

d)

a) und ¢)
a)

d)

c)

a)
a)
9
a)
c)

4.1.2 Erste Runde 2016

2 Mg + O, — 2 MgO

223
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SwissChO

28.

29.

30.
31.

32.
33.

b)

b)

b)
d)

b)
a)

Ky, = [Fe*] - [OH] 4> [OH ] = \/E M= [131;]

) ( In(2)-4.5-10%a
=exp| —

Yorn = €xp <—

4.1.2 Erste Runde 2016

In(2) - ¢

12

rg) = -

224
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1.405-101%a

> = 0.801 = 80.1%
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4.1.3 ERSTE RUNDE 2015
1. 0

a)

c)

e)

d)

a), b), d) und e)

b)

d

Y ® N o v bk W Db

d)
. C)

. a)
12. e)

= =
= O

13. a) und ¢)
14. b) und e)
15. d)
16. ©)

17. b)
Q . (Reaktion — QKﬁhlung
m - Cg m - Cg

T = —6.9Kh™!

Das bedeutet, dass die Temperatur in einer Stunde um 6.9 K steigt.

AT (423 -293)K

At -
T 6.9Kh

=18.8h

18. a) und d)
19. e)
20. d)
21. d)
22. b)

23. ©)
Beachte dass E/Z-Isomere Stereoisomere und keine Konstitutionsisomere sind

24, a)
25. b)
26. ¢)

A
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27. b), ¢) und e)
28. ©)
29. ¢

4.1.3 Erste Runde 2015 226
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4.1.4 ERSTE RUNDE 2014

1.

11.
12.
13.
14.

15.
16.
17.
18.

@ z-49.9472u + (1 — z) - 50.9415 u = 50.9415 u = = = 0.25%
. b)
. ©)
. a)
n(CoHsOH) = J\”}(&Ezgi)) - 46.025; rfol—l — 2.06 mol
= AQ = %ﬁm -—67kJmol™! = —69.1kJ
=mol Glukose
. a) Siehe die Elektronegativitdtswerte der entsprechenden Elemente

. C)
. a)

AgCl (s) = Ag™ (sol) + CI~ (sol)
_0.00376¢g
 143.32gmol !

62-107°
s [AgCl = [Ag"] = [CI7] = %lm"l — 1.31- 10 mol 1!

n(AgCl) =2.62-107° mol

2
K; = [Agt] - [Cl7] = (1.31 1075 gmol_1> =1.7-10"0 mol? 12

. C)
. a)
10.

e)
9)
a)
)

b)
pH = —log (2.5-107%) = 1.6

e)
b)
a)

18.1 a)
18.2 a)

4.1.4 Erste Runde 2014 227 SwissChO
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A H® = (—635.09 4+ (—393.51) — (—1206.9)) kJ mol * = 178.3 kJ mol
A,8° = (39.8 +213.7 — 92.9) Jmol ' K~! = 160.6 Jmol ' K~*
AG° = AH° —T-A,S°
Die Reaktion findet freiwillig statt fiir A,G° < 0, das heisst {iber der Temperatur fiir A,G° = 0
0=AH°—T-A.S°=T=1110K = 837°C

18.3 d)
19. d)
20. e)

21. ¢
Das Molekiil hat 5 Doppelbindungsiquivalente.

22. e)
23. b)

A
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4.1.5 ERSTE RUNDE 2013
1. 0

d)

e)

d

e)
Auflésen von 1 Mol CaCl, ergibt 2 Mol Cl~ Ionen in Losung.

ao K v

b) und d)
b) und e)
d)
a)
10. a)

v ® N o

11. e)
12. e)
13. o)
14. ¢
15. b)
16. b)
17. ¢
18. d)
19. b)
20. a) und d)
21. a)

22. e)
Siehe auch Zentralpriifung 2011, Aufgabe 12

23. a), b), c) und e)

24. d)
Flusssdure 10st Glas auf.

25. b) und e)

26. d)
Ein Ansatz fiir die Erkldrung findet sich im Teilchen im Kasten.

27. d) und e)
28. b)

4.1.5 Erste Runde 2013 229 D e
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4.1.6 ERSTE RUNDE 2012

1.

10.
11.
12.
13.
14.

15.
16.

17.
18.

19.
20.
21.

22.

2
3
4.
5
6
7

b)

. ¢) HBr-Addition, Markownikow-Regel

. a)

b), ¢) und d)

. d)
. c)unde)

. Keine richtige Antwort

Fe,O3 + 2 Al — Al,O3 + 2 Fe
10g 10g 9
n= = = 4.68 - 10™“ mol
M (Fe303) +2- M(Al)  159.7gmol ™ +2-27.0 gmol !

AQ =n-848kJmol ! = 39.7kJ

. b)
. €e)

b)
a) und ¢)
a) und d)
c)
e)

ML) e Ty

m = 1Kg S rTAIPOLIF) 148

a) und ¢)

d)
Ein Mol Stickstoff hat bei Standardbedingungen ein Volumen von ungeféhr 24 |

2 ) 0.002
N~_—.6022-108%. — = 916
24 5.1-1018/1.1

a) und d)

a) und c). Elektrophile Bromierung, das Bromoniumion entsteht durch
Fe + 5/2 Bry — [FeBrs4] Br™

c)
b)
a)
AE=h- ; —6.626 - 10" kgm?s ! 3‘02 : 1188?;_1 ~3.31-10710y
b)

A

SwissChO
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23. d)

1
pH = _ - (pK, —log(co)) = 5 575~ 29

N =

24. a), d) und e)

25. b) und e)

26. a)

27. b), der Normaldruck betréagt 760 torr

28. a)
AICl; wirkt als Lewissaure: [AICl4]~ [R']T

29. a) und ¢)

30. a), ¢) und e)

4.1.6 Erste Runde 2012 231 e
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4.1.7 ERSTE RUNDE 2011

1.

2.

10.

11.

a) Elektronen

¢) 1 mol
Cl, + Hy — 2 HCl

.d)ca.530g

2 M(Al) B 227 gmol ™’
2M(Al) +3M(O)  (2-27+3-16)gmol !

%oal = = 0.529, m(Al) = m - % = 0.529 kg

. a) K ([NeJ3sh)

.ound d)

.b)4
pH = —log (107%) =4

a) 4.8
. [OAc™] _
Puffergleichung: pH = pK, + log [HOAC = pK, = 4.8, da [HOAc| = [OAc™| (von NaOAc)
—_——

=0

. a) 4.8. A7 bezeichnet die berechneten Werte aus der Aufgabe 7.

Ac|ur/1
pH:pKS+log([o ¢ Jar/ 0): K, =48

[HOAC] 47/10

=0

Keine richtige Antwort
n Anzahl Teilchen, ¢ Konzentration, V Volumen, s Anzahl Ht, Z Zitronensdure

n(Z) = n(NaOH) < ¢(Z) - V(Z) - s(Z) = ¢(NaOH) - V(NaOH) - s(NaOH)

_ ¢(NaOH) - V(NaOH) - s(NaOH) _ 90ml- 0.1 moll " -1

o -1
V(Z)-s5(2) - 5ml- 3 = 0.6 moll

m 1 n-M(HyO) - p-V-Ns 1000kgm=3-0.05-10~%m?-6.022 - 10%® mol
= ——= — — n = =
PmV oV T N M (H0) 18- 10-% kg mol |

=1.7-10%
b) 1.2-107%m

. 10734 Js - . 108 -1
E:h'l/:h-EH)\:h c  6.626-107°*Js-3.0-10°ms

— =12-107°
\ E 16-10-9J 0 m

h Planksches Wirkungsquantum, ¢ Lichtgeschwindigkeit

A

SwissChO
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12.

13.
14.
15.
16.

17.

18.
19.

20.

21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.

28.
29.
30.

d) X enthilt CaCl,, Y enthilt Na,COs, Z enthilt Zitronensiure

Gasblasen entstehen durch Einwirken einer Siure auf Carbonat nach 2 H* + CO3%2~ — H,CO;5
— Hy0 + CO,. Deshalb sind Y und Z Zitronensidure und Natriumcarbonat.

CaCOs ist ein relativ schwerlosliches Mineral (Wandtafelkreide), welches beim Mischen von X
und Y gebildet wird und ausfillt Ca?>* + CO3%~ — CaCOs3/. Deshalb sind X und Y Natriumcar-
bonat und Calciumchlorid.

Y kommt in beiden Reaktionen vor und muss deshalb Natriumcarbonat sein.

e)0
c) —2
c) —2

a) Blei, b) Eisen und e) Zinn

Diese Metalle sind unedler als Kupfer und haben geben ihre Elektronen an die Kupferionen ab,
welche sich dann am Metall abscheiden. Diese Metalle haben ein negativeres Standardredukti-
onspotential als Kupfer (— reduzieren Kupfer (niedrigere OZ)), wihrend Gold und Silber ein
positiveres besitzen (— wiirden Kupfer oxidieren)

Cu?t + Pb — Cu + Pb2t

a) und d)
N2(g) + 3Ha(g) = 2NHs(g), AgH® = —92.22 kJ mol "

Die Reaktion ist exotherm und mit Volumenverminderung (weniger Gasteilchen), weshalb nach
dem Prinzip des kleinsten Zwanges (Le Chatelier) ein hoherer Druck und eine tiefere Temperatur
das Gleichgewicht zu den Produkten verschieben.

c)3

a)
Die elektrophile Addition von HCI an 1-Buten gibt das Markownikow-Produkt A.

¢) Enantiomer
Die beiden Verbindungen verhalten sich wie Bild und Spiegelbild zueinander — Enantiomere

a) und e) Bei Raumtemperatur sind sie nicht voneinander unterscheidbar
b) (Man erhélt auch das para-Produkt)

c) Katalysator

a)

Gemisch aus ¢) und e)

Gemisch aus a) und ¢) (Es entsteht mehr A))

a) N02+
H>SO4 + HNO3 = H,0 + [N02]+[HSO4]_

d)
e)
b)

A
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4.1.8 ERSTE RUNDE 2010

1.
2.

10.
11.
12.
13.
14.
15.

16.

17.

18.

19.

20.

. ® N o

b), ¢) und d)
b), ¢) und d)
. a) und d)
Eine ungerade Anzahl Valenzelektronen deutet immer auf Radikale hin
b) und ¢)
a)
e)
d)
a) und ¢)
a), ¢) und d)
2 KCl + 2 H,O — Hy + Cly + 2 KOH
c)
Keine richtige Antwort
a)
e)
c)
c)
CgHig + 12 O — 8 CO5 + 8 HyO
b) und e)
CgH1¢ hat ein Doppelbindungsédquivalent — 1 DB oder 1 Ring
) 3 m3 3
n(CgHig) = V]\/) = s 1?;;;1) : 17(3?3k1§gmrr1011 = 6.32 mol
m(CO,) = 8- n(CgHig) - M(COy) = 8-6.32mol - 44 gmol ™ = 2.2 kg
c)
m(Ho0) = 8 - n(CgHyg) - M(H50) = 8-6.32mol - 18 gmol ! =909 g
b)

n-R-T 8 n(CgHig) 8.314Jmol 'K 298K

=1.25m?
P 10° Pa bm

p-V=nRT—=V=

Oder uber das Molvolumen:

2200 g

= Tomol T 241mol~! = 12001
g mo

c), d), e)
a) reagiert nicht aufgrund Passivierung

A

SwissChO
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21. b), d) und e)

22. ¢)
Zn + 2 HCl — ZnCl, + H,

23. b), da eine kleinere Oberfldache vorhanden ist.
24. a), da mehr HT vorhanden ist.

25. b)

26. b)

27. a)

28. a), da schwache Saure

29. ¢)
Neutralisation — pH = 7, bei einer schwachen Saure ist der pH immer hoher als bei einer
entsprechenden Konzentration einer starken Siure

A
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4.1.9 ERSTE RUNDE 2009

1.

11.
12.

13.
14.
15.
16.

17.
18.
19.
20.

2
3
4.
5. b)

a)

. e)
. d)

e)

CH4 + 205 — COy + 2H50

. a)und ¢)

. e)

KIVO3 — KI'

. b)

. e)
10.

b)
HCI: pH = —10g(0.0001) = 4
AcOH: pH = 1 - (4.75 — 1og(0.0056)) = 3.5

)

a)

n-R-T Lmol-831Jmol 'K 273K
V=n-R-T _ ~ 20
p-V=n-R ~V » 105 Pa

=1.13-103m?

a)
a)
d)
b)
[Ca®*] - [F]* = Ky, [F] =2 [Ca*"]
—4-[Ca*"P = K, — [Ca*T] = ‘\7’/? =1.9-10"* mol
m(CaFy) = n - M(CaFs) = 1.9-10"* mol - (40 + 2-19) gmol ' = 0.015 g
a) und ¢)

¢), (E)- und (Z)-Dichlorethen sowie 1,1-Dichlorethen

a) und b)
d)
Annahme: m = 100 g (man konnte auch allgemein m nehmen)
4 .54
ne = mc__ 93408 =7.79mol, nyg = myp__ 6548 = 6.54 mol

M(C)  12gmol™*

nc  7.79 mol
ng  6.54 mol
Einfachste Summenformel: C1oH19 — CeHs

M(H)  1gmol™*

= 1.2 = Ci2Hyg

A

SwissChO
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21. ¢
22. c)und d)
23. a)
24. b)
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4.1.10 ERSTE RUNDE 2008

1.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.
20.

21.
22,

Y ® N o v bk W Db

e)

b)

a)

a), uber H,COs3

a), schwach iiber die Hydratform (H,C(OH)3: pK, = 13.3)
a)

d)

e)

b)
pH, = —log (107*) =4

- (pK, — log(c)) = % - (4.75 — 10g(0.0056)) = 3.5

NN

pH, =

a), ¢), d) und e)
d)

a)

b) und d)

e)

e)

c)

b) und ¢)

b) und c). Enzyme sind immer Proteine; alle Aminosiduren besitzen mindestens 2 funktionelle
Gruppen, konnen aber auch mehr besitzen.

d)
d)
247 2—
Ky = [Ba**] 80427 P00 Bat) = VI,
b), da pH = 7 im Pufferbereich von NaH,PO,4/NayHPO, liegt (pKg = 7.21).

)

pH = pKg + log <[[22]> o [[22] =10"""2 = 0.62

Entsprechend muss man ein bisschen mehr Siure wie Base zugeben. Analog ist die Aussage,
dass eine 1:1 Mischung einen pH von 7.21 hat, weshalb man ein bisschen mehr Sdure dazugeben
muss.

A

SwissChO
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4.1.11 ERSTE RUNDE 2007

1. d)
2. ¢)
3. b)
4. d)
5. a)
6. d
7. a)
8. d)
- - 3 _ _ 2 - T &
NH cr cr
t NHy i NH; E/,NHa
HaN---;ES;O':---NHs 3Cr Haw---:g:;o’-'---NHE, FCr HaN---’-,;‘r;cf----NHa cr
HoN” rEJHE, HN” r~:lH3 HN G
) ) B ) B frans )
?I_ NHg Cl NHg CI NHy
HaN----Co----NHy | CI H3N---:;t:o':---NH3 H3N---;C;ra’-’---CI'
Gl PEJH3 o’ L cl’ IEIHE,
) cis i ) mer ) i fac )

9. d), es bildet sich 16sliches [Ag(NH3),] ™.
10. b)

11. Keine richtige Antwort, da es mehr als 10 sind. Es gibt 8 Pentanole sowie diverse Etherverbin-
dungen.

12. b)
C2Hs0OH + 305, — 2 COy + 3 Hy;0

n(CoHSOH) — 11-0.79-10° g1
2 (24 + 6 + 16) gmol !

= 17.2mol — n(02) = 51.5 mol

\ T

)

239 SwissChO
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13.
14.

15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.

24,
25.
26.
27.
28.

d)
e)

CH,S04 =

a), b) und ¢)

a) und e)

c)

b), ¢) und e).

a), b), ), d) und e)
a)

¢) und e)

b)

CNaOH * VNaOH
2 - Vi,s0,

=52.1073M

d). Marmor enthélt Carbonate, mit der Salzsdure entsteht CO,. In der gesattigten Ca(OH)y Lo6-

sung fallt anschliessend Calciumcarbonat aus nach

Ca(OH),; + COy — CaCOs3l

d)

¢) und e). Man konnte c¢) zunichst in e) iiberfiihren.

a)
b), ¢) und d)
d)

M(X)

4.1.11 Erste Runde 2007
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4.2 ZENTRALPRUFUNG
4.2.1 ZENTRALPRUFUNG 2017
AUFGABE 1 - VERSCHIEDENE FRAGEN
a) 6- Ny = 3.61-10% mol
b) Aufgrund der Verdiinnung hat man 0.05 M Br~ Ionen, 0.05 M I~ Ionen und 0.1 M Na* Ionen.
c)
4 NH3 + 3 02 — 2Ny + 6 H,0
d) HCI, HNOs, HsS, H,O

e) Mit der idealen Gasgleichung hat man

n-R-T 1mol-8314Jmol 'K ' 373.15 K

V—nRT =V =
py =nil = » 105 Pa

=0.0310m?> = 31.01

H F
o | |
H F

g
2K+ 2Hy0 - Hy + 2K + 20H

AUFGABE 2 - SAUREN UND BASEN

a) HCl ist eine starke Sdure. Dementsprechend ist der pH-Wert:

n-mol 0.1
pH = —log (V1_3> = —log <1> =1

b) HI ist auch eine starke Saure: )
10~
= — = 1
pH log ( 1 0_1)

c¢) KOH ist eine starke Base:

1073
H=14-1 =12
14 (1)

d) Essigsdure ist eine schwache Saure. Dementsprechend ist der pH-Wert:

m
K, -1
11 _ PK. ~ 10g((CH3COOH)) _ PR, — 108 <M(CH3COOH) : V>
2 2

475 — 1og< '8 )
60.05 gmol " -0.11

= =2.
5 76

A
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e) Pyridin ist eine schwache Base:

1
8.7 — log ( g_l )
pK, — log([CsHsN]) 79.05gmol " -0.11

H=14 - =14 - =9.20
P 2 2
f) Uber die Puffergleichung gilt:
1MCH;COOH
B [CH3COOH] \ Mcu,coon -V
PH =P, —log ([c:H?,coom] =P, ~ o8 | “ma,coons

Mech,coona - V/

_ . M, 82.034 g mol ™!
mCH3COOH:mCH3COON PKS . log < CH3COONa> —4.75 — log ¢0_1 =461
Mcuscoon 60.05 g mol

AUFGABE 3 - STOCHIOMETIE

a)
3 Hy; + Ny — NHj3
b)
TiCl4 + 2 H,O — TiOy + 4 HCl
c)
CusS + 2 Cuy0 — 3 Cu + SOy
d)
B,O3 +3C+ 3Cl, — 2BCl3 + 3CO
e)
2 82032_ — S4O62_ +2e |1
Ihb+2e — 217 -1
2 NayS,03 + I, — 2 Nal + NayS40¢
1))

CoH04 — 2C0O,y + 2 Ht +2e | ‘5
MnO4~ + 8Ht +5e~ — Mn?* + 4 H,0 2
5 CyH,04 + 2MnO4~ + 6 HF — 2 Mn?T + 10 CO, + 8 H,O

AUFGABE 4 - TITRATION

a)
Nay;SO4 + BaCl, — BaSO4| + 2 NaCl
b)

CBaCl, ° VBaC12 _ 0.1 mol 1_1 7.8 ml

=7.8-10"3mol 1!
VNaso, 100 ml mo

CNaSO, =

A
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c)
_ _ VGesamt
MNas0O, = MNas0, - MNaso, = CBacl, - VBacl, v - Maso,
Probe
1000 ml
—0.1moll™-7.8ml- mr? -142.04 g mol ™

=0.078 mol - 142.04gmol ' =11¢g

d) NaCl + AgNO3 — AgCl| + NaNOs
e) Beachte, dass in der ersten Titration Chloridionen hinzugegeben wurden.

CAgNOs - VagNOs — 2 CBacl, * VBacl, 0.2moll™'-13.2ml—2-0.1moll™"- 7.8 ml

Nacl = Vaacl - 120 ml

=9.0-103mol !

1))
_ _ VGesamt
MNacl = MNacl © Macl = (cagnos * VagNos — 2+ Cacl, - Viacl,) - % - Myaci
Probe
1000 ml
- (0.2 moll™.13.2ml — 2. 0.1moll"}.7.8 ml) o mr? . 58.44 g mol !

=0.11mol-5844gmol™ ' =6.3¢g

AUFGABE 5 - LOSLICHKEITSPRODUKT

a) Die Loslichkeit von Cu,S ist

ccus = VKL, cus = \/8 -10-37 mol®172 = 8.9-107'" mol 17!

Die Loslichkeit von AgsS ist

2
CAgyS = Cg2—, Cpgt = 2. Cg2—, KL, AgsS = CAg* s Cg2— = 4. Cg2—

K 5/5.5-107° mol® 173
= Cags = | 20 = (/ . o 1110 gmol™!

Dementsprechend ist Ag,S besser 10slich .

b)

COH— _ 1012.34—14 mol 1—1 — 10—1.66 mol 1—1
2
K1, Ni(oH), = CNi(0H), * Cop-

K nicom,  1.6-107 mol® 177 - -
— CNiOH), = 3 MOR: To-T662 mol’1* = 3.3-107"® gmol ™!
OH~™

PROBLEM 6 - REDOXCHEMIE
Sn' —  Sn?t +2e”
a) Pb*t +2e- — PB°
Sn® + Pb2+ —  Sn2t + PBO

b) Beachte, dass die Standardreduktionspotentiale gegeben sind. Von Kobalt wird jedoch das Stan-
dardoxidationspotential benétigt.

AE° = —0.126V — (—0.136 V) = 0.010 V

A
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¢) Im elektrochemischen Gleichgewicht gilt AF = 0. Damit gilt mit der Nernst-Gleichung

o 0.059 a(Sn?*) - a(Pb)
0V=AL"-——"lo <a(Sn)-a(Pb2+)>

Die Aktivitdt von Feststoffen ist 1, diejenigen der Ionen entspricht den jeweiligen Konzentratio-
nen. Als Nebenbedingung muss gelten, dass die Summe der Ionenkonzentrationen c(Sn?*) +
c(Pb?*) konstant bleibt.

AE°

2+
_ 0059 <c(5n )

24 24\ _ -1
5 c(Pb2+)>’ c(Sn**) + ¢(Pb**) = 2mol |

-1 2+
034 — log [ 2O~ c(Pb ))

c(Pb%t)

(o84 _ 2mol 17! — ¢(Pb?t)

1
v o(PbZT)

2mol 1"
= ¢(Pb?t) = 10%4“ = 0.627mol 1™}, ¢(Sn?*) = 2mol 1™ — ¢(Pb**) = 1.373 mol 1

Alternativ konnte man auch eine Umsatzvariable ¢ definieren.

0.34 = log <m> < 0.34 = log (ﬁ)

PROBLEM 7 - CHEMISCHES GLEICHGEWICHT

a) Die Konzentrationen sind

0.060 mol - (1 — 0.367)

cs0, = I =0.038 mol 1"
: 1-0.
cso, = 2000 = 0367 _ 4,022 mol 1!
, 1-0.
o, = 0-00 Ilnlo 5 0367 _ 4,011 mol 1!
b)
2 -12 -1
K. — €0, " €0, _ (0.022molI"")*- 0.011 mol I~ 37.10-3 mol -}

8o, (0.038 mol 17 1)2

¢) Uber die ideale Gasgleichung sieht man, dass eine Verkleinerung des Volumens bei gleicher Tem-
peratur den Druck im System erhoht. Da weniger Gasteilchen bei den Edukten als den Produkten
sind, verschiebt sich das Gleichgewicht zu den Edukten .

d) Uber die ideale Gasgleichung erhilt man

p-V:n-R-T‘ip:%-R-T:c-R-T

K _p§OZ.p02_c§OZ.C
p— 2 - 2
Pso, €50,
=3.7-10°moll™"-8.314Jmol ' K- 1000K = 3.7mol m > - 8.314 Jmol ™' K1 - 1000 K

=31-10°Pa = 3.1 kPa

% R.T=K, R-T

A
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AUFGABE 8 - IDEALES GAS: KUHLSCHRANK

a) Mit V =0.2m3, p = 10° Pa und T = 295.15 K sowie der Gleichung fiir ideale Gase erhilt man

p-V 10°Pa-0.2m3

= = 8.15mol
R-T 8314Jmol 'K 1.295.15K

pV =nRT —n=

b) Da wir ein ideales Gas betrachten, entsprechen die Volumenprozente den Molprozenten Damit
hat man

my, = 8.15mol - 0.8 - 28.02 gmol ' = 183 g
mo, = 8.15mol-0.2-32.00 g mol ' =522g

¢) Da das Volumen und die Stoffmenge konstant sind, kann man den Druck berechnen durch

p n-R 278.15K

— = —— = konstant — = i
% T P278.15 K = P295.15 K 905.15 K

=9.42-10*Pa
d) Der Druckunterschied ist
Ap = (10° — 9.42-10*) Pa = 5.76 - 10° Pa

Dadurch ist die Kraft aufgrund des Druckunterschieds

F
p:Z—>F:p-A:5.76-1O3Pa-0.5m2:2.88-103N

A

4.2.1 Zentralpriifung 2017 245 SWissChO



Priifungssammlung 4.2 Zentralpriifung SwissChO

AUFGABE 9 - BILDUNGSENTHALPIEN, SATZ VON HESS

a)
i) Da die Bildungsenthalpie von Elementen 0 ist gilt
ARH® =6- ApHO(HCI(®)) — 2- ApH°(NH3(g)) = (6 - (—92.3) — 2 - (—46.2)) kJ mol *
= —461.4kJmol !
i)
ApH® =2- AgH°(H3BO3(s)) — 6 - AgH(H,0(1)) — AgH(ByHg(g))
ApH®(BaHe(g)) =2 ApHO(HsBOs(s)) — 6 - ApHO(H,0(1)) — AgH"
= (2-(—1088.7) — 6 - (—285.9) — (—493.4)) kJ mol
= 31.4kJmol !
b)
i)
3
HaS + 3 02(g) — H20(1) + SO2(g) M

CSa2() + 3 02(g) — CO2(g) + 2S02(g) (D)

Das Zeichen «— bedeutet, dass wir die Reaktion in die umgekehrte Richtung wie angegeben
verwenden. Die gegebene Reaktion kann dann geschrieben werden als

(ID+2-«< @D

ARH = ARHO(()) — 2- AgH®((I)) = (=1075.2 — 2- (—562.6)) kI mol ™" = 50.0 kJ mol "

ii)
SOCl, (1) + HyO() — SO4(g) + 2 HCI(g) (D)
PCl3(D) + % Og(g) — POCl3 (1D

P(s) + % Cl, s PCls (1) (1)
4 HCI(g) + Oa(g) — 2 Cly(g) + 2 H,0()  (IV)

Die gegebene Reaktion kann dann geschrieben werden als

2-(I+ <« V) +2-dD 42« (D)

ArH® =2 AgrHO((IID) — ARH((IV)) + 2 - AR HO((ID)) — 2- AR H°((D)
= (2-(—306.7) — (—202.6) +2- (—325.1) — 2 - (+10.3)) kJ mol *
= —1081.6 kJ mol~*

A
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Priifungssammlung

AUFGABE 10 - INFRAROTSPEKTROSKOPIE

a)
O-H Ja
N-H Nein
C-H Ja
Cc=0 Ja
C=N Nein
C=C Nein
b)
OH O

AUFGABE 11 - NOMENKLATUR UND ISOMERIE VON ORGANISCHEN MOLEKULEN

a)

Cl

i))\/ i) %/ ii) iv)

NO,
® OH

b)
i) 3,4-Diethyl-2,2 6-trimethylheptan
ii) (Z2)-5-(1-Methylethyl)-3-methyloct-3-en

iii) 3-Hydroxypent-4-in-2-on

A
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c) Mogliche Antworten sind:

oH HO

a/\)a/ﬁ/\b )>3>

HO A~ oﬁ/\/ )\/ /\O?/\/\OH
o O OH
oA X

AUFGABE 12 - STEREOCHEMIE

a)

OH OH
Hooc-R~B-COOH Hooc)\r COOH
OH OH

b)

A
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AUFGABE 13 - ORGANISCHE CHEMIE

a) _~_OH * Ho/ﬂ\\ L //A\v/o\w/,
O

b) /l\\ LDA /l\\
B + —_—
C) )J\f H2 " )‘K(

(COCI),
DMSO
ELN 0 PN 20

PhsPCH;

Ap = *f
5 JLf e M, :@/O“”e
s

NO,

Br,, FeBr;

Br

R

\
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SwissChO

4.2.2 ZENTRALPRUFUNG 2016

PROBLEM 1
a) ii)
b) iii)
c) V)
d) ii) und iv)
e) i) und iv)
f) iii)
PROBLEM 2
a) Al,S3
b)

i) Nicht gut mischbar. Wasser bildet Wasserstoffbriicken und Heptan nur schwache van-der-

Waals Wechselwirkungen.

ii) Gut mischbar. Bindet iiber van-der-Waals Wechselwirkungen.

iii) Gut mischbar. Aceton besitzt ein Sauerstoffatom, welches eine Wasserstoffbriicke zu Wasser

bilden kann.
c)
M8 Mg 24.305 g mol !
n 0.41 mol
mo, = %'M(Oﬂ =
d)
F
SCl, : o [IF,]*: | AlCly:
@ \\F
. o I Lo\
© S\""CI | N
Cl £
Valenz: 2 Valenz: 5
Ox.zahl: +2 Ox. zahl: +5
4.2.2 Zentralpriifung 2016 250

= (.41 mol

.32.00gmol ' =6.6¢

Cl Cl

\AI ‘,\\\\\C|Ilu...A|/
/ ‘C|' \

Cl Cl

Valenz: 3
Ox. zahl + 3

A
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e)

1) /\)\/
O

) W

) \J\/
(@]

iv)

P NM\K
H
PROBLEM 3

a) NaOH ist eine starke Base.

NNaOH 1072 mol
Vaaou  0.11

CNaOH = =102M—>pH=14—-2=12

b) Pyridin ist eine schwache Base.

Npy Mpy 1 g
Cpy = —2 — = =0.126 M
" Voy  Mpy-Vpy 79.1gmol !-0.11

1 1
= PH = 14 — o (pK, — log(cpy)) = 14 — 5 (8.7+0.9) = 9.2

c) Fe2t wirkt als schwache Saure.

) . 1
TFeCl; - 4 Hy0 _ MEeCl, - 4 H,0 _ g - —503-10"2 M
Vrecl, - 48,0 Mrecl, - 41,0 - Vrecl, - 41,0  198.81 gmol™ - 0.11

1
2

CF(32+ —

1
— pH = = (pK, — log(cpy)) = 3 (6.7 +1.3) = 4.0

d) Fe?t wirkt als mittelstarke Siure.

n } m . 1
FeC13 6H20 —_ FeC13 6H20 _ g — — 370 . 10_2 M
Vrecl; - 6H,0  Mrecl; - 6H,0 * VRecl; -6 H,0  270.30 gmol ™ - 0.11

CFe3+ ==

Die Formel fiir mittelstarke Sduren kann hergeleitet werden aus

_ N o : 2 ;
Ka:[HJH_I.A[f]m:E ][I‘Iﬁs](]—x—)[H—F]:\/Ka.[HA]O—i_(I;) —5

1072.2 M 2 1072.2 M
2 2

— pH = —log \/102-2M-3.70-102M+ (

= —1og(0.0124) = 1.9

A
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e) Eine Loésung mit Fe3*-Ionen ist sauer, da Wassermolekiile in Eisenaquakomplexen wesentlich
leichter dissoziieren.

[Fe(OH2)6]*" = [Fe(OH) (OH2)s]*" + HT

PROBLEM 4
a)
2CgHi4 + 19 05 — 12 COy + 14 HO
b) m
E=¢e-(—~AyH®) -nep, =€ (—AyHY) - %
CeHis
Ve Ha, - 11-0.75kgl™ - 103 gkg™!
e (“ApHO) . Ot PCtis _ 35 416391 mol . L kel 107 gke
Mcgn,, 86.17 g mol
=1.3-10*kJ
c)
4 CH30H + 4 CH3NO3 + 903 — 2Ny + 8 COy + 14 H,O
PROBLEM 5

a) Fischerprojektion

b)
H 0
\/
H—2> on

3
Ho— D3 OHC

PROBLEM 6
a)
2 MnO4~ + 5 (COOH), + 6 HT — 2 Mn?* + 10 CO, + 8 H,0
b)

m(C204H2) = C(KMI]O4) : V(KMHO4) = M(C204H2)

| Ot

=0.02M-0.02551 - g .90gmol ' =0.115¢g

m(C204H2 : HzO) = C(KMI’IO4) : V(KMI’IO4) . g : M(C204H2 . HzO)

A
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=0.02M-0.02551- g 108 gmol ™' = 0.138 g

— Die Oxalséure ist ein Monohydrat: C,04H5-H5O.

PROBLEM 7
(Annahme: Anderung des Volumens durch Zugabe von MgCOs3 vernachlissigbar klein)
K, = [Ca’T] - [CO3?7]

o _ _0.005g
€@~ M (CaCOs)

— = [Ca®"] = [CO3® Janfang = 5.0 - 107" mol 1™

K = [Ca*"] - [COs*] = [Ca®"] - ([CO3* |anfang + [MgCO3]), [MgCOs3] = [CO3% |neu = cmg

=5.0-10"° mol™!

HKL:x'(x—FCMg)
Kp—a2? Kj 6.0-107% mol* 172 e . e 1
Mg = = - T = e —5.0- 107 moll™" =7.0-10"° moll

— nMgco; = 7.0- 107 mol 17! - 11=7.0- 10~° mol

= mpgco; = 7.0 - 107° mol - 84.31 gmol ' = 5.9 mg

PROBLEM 8

a)

H
\/\NHZ \/\NHZ NN N NN

oo | NH;
T Y L /\ A
v/

H

b) Das Enantiomer ist

)
BH3

@ P--llll”Me

Bu
H

c) Boran wird bei Phosphinen als Schutzgruppe verwendet.

A
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PROBLEM 9

OH
X 1) BH;, THF
. _—
1)
2)H202, NaOH
OH "PrCl, DMF O
—>
ii)

0 0 BuOK
%
. )Jv“\ N " e
Me NEt,

PROBLEM 10

Die Gleichgewichtskonstante in Losung ist gegeben durch das Verhiltnis zwischen der o und der 3
Form. Fiir das Gleichgewicht
5]

a-D-Glucose = (3-D-Glucose, K = a

—

kann man dann die Gleichgewichtskonstante und damit die freie Reaktionsenthalpie berechnen

64 64
K =26 AGY=—R-T-In(K;) = —8.314Jmol ' K™!.25°C-In <36>

4
= 8314Jmol ' K1 .298.15K - In (?)6) = —1.43kJmol™!

A
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Ohne den anomerischen Effekt hitte man ein Verhéltnis von 11:89 und damit

Ky = % — ApG% = —R-T-In(K,) = —8.314Jmol ' K™1.25°C-In <§‘(1)>

— 8.314Jmol 'K !.298.15K - In (f?

> — —5.18kJmol ™!

Damit ergibt sich fiir den anomerischen Effekt eine freie Enthalpie von —1.43kJmol ' —(—5.18kJmol ') =
3.8 kJmol .
Alternativ kann man die Gleichungen auch kombinieren:

A1G0—A2G°:—R-T.ln(K1)+R.T.1n(K2):R-T-1n<?>
1

89 - 36
11-64

=8.314Jmol ' K71-298.15K - In < > = 3.76 kJ mol !

PROBLEM 11

a) Anhand der Gitterparameter kristallisiert der gegebene BaTiO3-Kristall im tetragonalen Kristall-
system. Die Zentrierung ist primitiv, sichtbar an den Metallatomen in der Einheitszelle.

b) Aus der dargestellten Elementarzelle kann man sehen, dass du Summenformel pro Einheitszelle
BaTiOj ist, da nur ein Bariumatom in der Mitte dargestellt ist.

=y
In einer Einheitszelle hat man
mgz = m(BaTiO3) = (137.33 4+ 47.87 4+ 3 - 16.00) u - 1.6605 - 10> kgu ! = 3.872-10"*° kg
Vez=a-b-c=(4.00-4.00-4.02)-107°m™> = 6.43m™3
Somit hat man eine Dichte von

mgz _ 3.872-107%° kg
VEZ - 6.43 m—3

=6.02-10°kgm > =6.02gcm 3

PROBLEM 12

2 Ca3(POy)o + 10 C + 6 SiOy — P4 (= A) + 6 CaSiO3 + 10 CO
P, + 3 Oy (Unterschuss) —  P,Og (= B)

P, + 5 O, (Uberschuss) —  P4Oqo

P,O¢ + 6 H,O — 4 H3PO3 (= C)

P,Oq9 + 6 H,O — 4 H3POy4 (=D)

P, + 3H,O + 3 OH™ — PH; (=E) + 3 HoPO, (=P

E»
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PROBLEM 13
. A
1)
0]
0]
MeO
A
..
ii) + H -
\ | MeQO
O COZME
OMe ‘\\\\\COZME
+ ‘ A .
iii) MeO —_—
0 o o)
A
v) + —_—
o o]
PROBLEM 14
a) i)
50 + [H— ¥F +n
ii)
2Ne + ?D — '8F + JHe
iii)
YF + 2D — 2F + {H
iv)

%0 + JHe — F + {H + n

b) 5t oder e: ''C und 'F
B~: Cund ?°F
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c)
de
a——k'c
dCC:—k:/dt—>ct:co~exp(—k~t)

Das integrierte Geschwindigkeitsgesetz kann auch mit der Halbwertszeit anstelle der Geschwin-
digkeitskonstanten geschrieben werden.

= co-exp (-1

12
Die Beziehung zwischen der Halbwertszeit ¢, , und der Geschwindigkeitskonstanten & ist

11’1(2) = k' . t1/2

d) Die Gesamtaktivitidt bei 100% Ausbeute betragt

In(2) - ¢ In(2) - 3.5 min
A = A - — = 600 MBq - — 2 T ) = 586.9 MB
100% = 40 &XP < t1/2 ) 6 q-exp < 109.7 min g d
Somit ist die Ausbeute
A 528.2 MB
_ “Synthese _ 1 _ 0.901 = 90.1%

AIOU% - 586.9 MBq

e) Das differentielle Geschwindigkeitsgesetz ist

de
_a = KkRadioaktivitat * € + kBiologisch = (kRadioaktivitéit + kBiologisch) - C

Dies ist wieder ein Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion erster Ordnung, aber mit der Ge-
schwindigkeitskonstanten kradioaktivitit + FBiologisch- SOMit hat man

Ct = C- exXp (_(kRadioaktivitéit + kBiologisch) : t)
oder auch mit

In(2) 1172, Radioaktivitiit * £1/2, Biologisch

/ kRadioaktivitét + kBiologisch t1/2, Radioaktivitit T t1/2, Biologisch

111(2) ) (tl/Z, Radioaktivitat + 751/2, Biologisch) : t)

¢t = C-exp (—
11,2, Radioaktivitat * 11/2, Biologisch

— 450 MBq - exp (_111(2) - (109.7 + 120.0) min - 10 - 60 mm)

109.7 min - 120.0 min
= 0.317 MBq

A
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4.2.3 ZENTRALPRUFUNG 2015
PROBLEM 1

a) d

b) b)

c) d)

d) o

e) a)

H e

g) b), c) und e)

PROBLEM 2

a) Die Molmengen sind

m(NH4C) g
NH4Cl) = = = 18.71 mmol
n(NFYCD = 37 (NFLQl) ~ 53.45 g mol !
n(Ba(OH),) = m(Ba(OH); - 8 H,0) 18 = 3.171 mmol

M(Ba(OH); - 8 H20) ~ (137.3+2-17+8-18) gmol ™!
Die Menge an freigesetztem Hydroxid OH™ ist damit
n(OH™) = 2 - n(Ba(OH)2) = 6.34 mmol
Dies ist weniger als die Menge an Ammoniumionen NH4 ™", deshalb werden die Hydroxidionen
vollstdndig neutralisiert, wobei Ammoniak entsteht.
NH;* + OH™ = NH3 + H,O
n(NH4%)f = n(NH4") — n(OH™) = (18.71 — 6.34) mmol = 12.37 mmol

n(NH4") ¢ _ 12.37 mmol
V 0.11

n(NH3); = n(OH™) = 6.34 mmol — [NH3]; = 0.0634 M

Mit der Saurekonstanten K, erhilt man dann

— [NH4T]f = =0.1237M

[H*] - [NHs]y
[NH4 "]

K, - [NH4t 107924 M- 0.1237 M
& [H] = o INH4T]; _ 10 0125TM _ 1 19.109m

K. =
¢ [NHs] 0.0634 M

= pH = —log ([H']) = 8.95
b) Die Konzentration von [OH~] kann {iber das Ionenprodukt von Wasser berechnet werden
[Ba®T] = 0.03171 M

[CI7] = 0.1869 M
[NH4 ;= 0.1237M

10~ 10~ M?

— _ —6
H] ~ 1.13-10°M 5:85-107°M

[OH7]; =

A
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PROBLEM 3

a)
3 Cl, + 6 KOH — KClO5 + 5 KCl + 3 H,0

b) Das benoétigte Volumen kann ndherungsweise durch die ideale Gasgleichung berechnet werden.

n(KClOg) = 2 = 100g = 0.816 mol
M~ (39 +35.45 1 3 - 16) g mol

n(Cly) = 3 - n(KClO3) = 2.450 mol

n(Cly)-R-T _ 2.450mol -8.314 Jmol ' K~! - 298.15 K

; 5 T = 0.0607 m® = 60.71

= V(Clg) =

c)
n(KOH) = 6 - n(KClO3) = 4.90 mol
n(KOH) 4.90 mol

V(KOH) = KO ~ T2 mol "~ 0.4081

d) Bei 0°C ist die Menge an gelostem KClO3 m4(KClO3) gegeben durch
ms(KClO3) = 31g1-0.4081 = 12.65 g
Damit ist die Menge an ausgefélltem KClO3 m(KClOs) als

= m(KClO3) = (100 — 12.65) g =87.35 g

PROBLEM 4

a)
H3BOs + 4 HT + 4 F-— HBF4 + 3 H,0

b) Die Menge an zugegebenem H3BOj3 ist
n(H3BO3) = ¢(H3BO3) - V(H3BO3) = 0.478 mol 17! - 0.01356 1 = 6.48 - 10~ mol
Damit ist die Menge an Fluorid ns(F~) in 5 ml
n5(F7) =4 -n(H3BO3) = 4-6.48 - 1073 mol = 2.59 - 10~ mol
In der urspriinglichen 100 ml Lésung hat man damit

100
nloo(Ff) = 77,5(1:"7) . T = 0.518 mol

Damit hat man
m(F~) =n(F")- M(F")=0.518mol - 19 gmol " = 9.851 g

= w(F~) = 62.79%

A
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PROBLEM 5
Die Reaktionsgleichung ist

Mg + 2 Ht — Mg?* + H,

m(Mg) 0.486 g
Mg) = = = 0.02 mol
n(Mg) M(Mg) 24.3gmol !

AH, = AH;(Mg*") + AH;(Hy) — 2- AH;(Mg) — AH;(Mg) = —462 kJ mol ™!

Die ausgetauschte Warme ist

Q=n-AH, =0.02mol - 462 kJ mol ' = 9.24 kJ = 9240 J

aT=_9 _ 9240:'1 =22.0K
C-m 4.18Jg 'K -100g
Damit ist die Endtemperatur 7'
=T =25°C+4+22°C=47°C
PROBLEM 6
a)
2 BrCl — Bry + Cly
b) Der Reaktionsquotient () ist
2 . .
Q _ C(Brz) C(Clz) N 0.25-0.25 _1 7& Kc

c(BrCl)  0.252
c) Q ist kleiner als K., deshalb wird die Reaktion in Richtung der Produkte ablaufen.
d) Da sich die Anzahl Gasteilchen in der Reaktion nicht &dndert, gilt
K.=K,
e) Aufstellen der Massenbilanz vor der Reaktion und im Gleichgewicht (¢ = 0.25 mol 1=Y:

2BrCl — Br, + Cl

Anfang: c c c
Gleichgewicht: ¢ — 2x c+uw c+uw
K - letn)”
(c—2x)2

ot (1-4K,) +x-(2c4+4c- K)+2-(1-K,) =0

—2c—4c- K.+ +/(2c+4c- K.)2 —4c2- (1 —4K,) - (1 — K,)
2. (1—4K.,)

— = = 0.0945 mol 17!

= Ceq(BrCl) = ¢ — 22 = 0.061 mol 17", ceq(Clz) = ceq(Bra) = ¢+ 2 = 0.345 mol 1"
f) Mit der Relation von AG° und K, hat man
AG° = —-R-T -In(K,), AG=AG°+R-T-1n(Q)
7
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—>AG:—R-T-ln(Kp)+R-T-1n(Q):R-T-1n<Q>

Ky

= AG =28.314Jmol 'K !.773.15 K - In (312> = —922.3kJmol ™!

PROBLEM 7

a) Da in reinem Wasser (ndherungsweise) keine Ionen vorhanden sind gilt beim Auflésen von
PbCI’O4
c(Pb?1) = ¢(Cr04?7), Ksp = c(Pb*") - ¢(CrO4*")

= ¢(Pb?") = ¢(Cr04*7) = \/Ksp = 1.33- 10~ " mol 1*
b) Die Loslichkeit ist gleich der Konzentration an geldsten Pb?*. Die Konzentration an Chromat

in der Losung wird durch die geringe Menge an neu gelostem Chromat des Bleichromats nicht
signifikant beeinflusst.

K. 7710~ 14 M2
L(Pb2) — »  L77-1074M

— — =1.33-10" ¥ mol 1!
c(Cr0427) 0.1M

c) Hier ist die Loslichkeit gleich der Konzentration an gelostem Chromat. Da die Konzentration
von Bleinitrat in der Losung sehr klein ist, kann die Anderung der Bleikonzentration durch die
Auflésung von Bleichchromat nicht vernachléssigt werden.

¢(Pb*™) =3.0- 107" mol 17" + ¢(Cr047), Ky = c(Pb*T) - ¢(CrO4*7)
Ko = (3.0- 107" mol 17" 4 ¢(Cr0427)) - ¢(CrO4%7)
& ¢(Cr0427)? 4 ¢(Cr04>7) - 3.00 - 10~ " mol 1! — K,

—3.00-10""mol 1 + \/(3.00 -10-"mol 12 + 4. K, .
= ¢(Cr04*7) = 5 = 5.05-10"% mol 1~

PROBLEM 8

a) Zuerst wird der Extinktionskoeffizient e von X berechnet
€= S 0'738_ =3.09-10*1cm mol ™!
c-l  4.78-105moll™!-0.5cm
Damit kann die Konzentration von X in der Probe berechnet werden
A 0.395
€e-l  3.09-10*1cmmol " 0.5cm
Alternativ kann man auch feststellen, dass ¢ und ! Konstanten sind und dementsprechend

=c= =2.56-10"° mol 1!

A
€-l = — = const
C

Mit dem Subskript » wird hier die Referenzmessung bezeichnet.

A_A o Acc 0395-478-107° mol 1!

_ 10-5 1
. . — 1 0738 = 2.56-10"2 moll

b) Die Absorptionen von X und Y sind additiv. Deshalb wird zuerst der Beitrag von X zur Absorption
Ax bestimmt.

Ay =c-e-1=321-10"°mol1™-3.09-10* lemmol~! - 0.5 cm = 0.496

Damit bekommt fiir die Konzentration von Y
A—A 964 — 0.4
- X _ 0.96 (31 % —=1.60-10"* mol 1I™*
e -l 5838 lecm mol™ " - 0.5 cm

Cy

A
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PROBLEM 9
a) b) C) d) )
Lo
. e C' f.'_._," |
= [ ] - an ) - : o ’,:P _CI
/H b 7 O\ Lo el
7 i~ H H L.
e) f ’ :
O F
t!-.l: FE—— ‘ ot F 4 ]Tll:
> N Fe S
Cl / \c| F [‘l0==N==C] ;
PROBLEM 10

0
A) ~>pr B) ~“Son € ~ScooH D )J\O/\

PrROBLEM 11
a)

n-Pentansaure 2-Methylbutansaure 3-Methylbutansaure 2,2-Dimethylpropansaure

N NCOOH Y\COOH \)*\ X
COOCH COOH

Das einzige optisch aktive Molekiil dieser 4 ist 3-Methylbutansaure.

b) Die Reihenfolge der pK, Werte ist
2,2-Dimethylpropansdure > 2-Methylbutansdure > 3-Methylsdure > n-Pentansdure

Es gibt 2 Begriindungen: Einerseits kann die entstehende Ladung in Richtung n-Pentansiure von
umgebenden Wassermolekiilen besser stabilisiert werden, da die Sauregruppe zugénglicher ist,
andererseit destabilisiert der zunehmende I~ -Effekt in Richtung 2,2-Dimethylpropansédure die
negative Ladung.

A
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c)

(o) 0
\\/\;OM{SH T \\/’\{3)K

*

d
a) Man bekommt H3CCO*-O-CH5CH,CHj3

b) Bei der Behandlung mit NaOH entsteht das Ethanoatanion. Wenn dieses wieder angeséduert
wird, wird die Markierung auf beide moglichen Positionen verteilt. Bei der Veresterung
bekommt man dann entweder H3CCO*-O-CH,CH;CH3 oder H3C(CO)OCH,CH,CH3s. Das
Deuterium wird ausserdem auf das Wasser iibertragen.

PROBLEM 12

Die Reaktionen sind

(CH3)3CO® + (CH3)3C-H — (CH3)3COH + (CHj3)s3C*
(CH3)3C*® + CI-CCl; — (CH3)3C-Cl + °CCl3
(CH3)3C-H + °CCl; — H-CCl3 + (CH3)3C*

PROBLEM 13

a) b) ¢)
o o

@]
0 =+ Y CHO

) h)
>_\ OH o +CO,

-
-l

(T
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4.2.4 ZENTRALPRUFUNG 2014
PROBLEM 1

a) c)

b) a)

c) ¢)und e)

d) d) und e)

e) a)

) a)

a) ist die einzige Verbindung, die aktiv keine Wasserstoffbriicken ausbilden kann.
g d)
h) ¢)

i) XO. Da nach der zweiten Ionisierung zur dritten Ionisierung ein deutlicher Sprung in der Energie
sichtbar ist, muss X im Oxid als X** vorliegen.

PROBLEM 2
PROBLEM 2.1

A: HCIOg, Cl ist elektronegativer als I und damit wird die Bindung O-H schwiacher — Starkere Saure
B: HySO4, je mehr O am gleichen Zentralatom gebunden sind, desto schwécher wird O-H Bindung (-I
Effekt)

C: HySe, Se ist das grossere Element, Bindung H-Se polarer und Bindung ldanger
D: Cl3C-COOH, stérkerer -I Effekt der drei Cl Atome

PROBLEM 2.2

Nach Zugabe von 5 ml NaOH sind noch n(HX) = (30.4 — 5) ml - 0.25 mol 1" = 6.35 mol und

n(X~) = 5ml-0.25moll~* = 1.25mol vorhanden. Da der pH bekannt ist, kann man die Puffergleichung
verwenden, ausserdem ist das Volumen fiir beide Konzentrationen gleich, somit kann man auch direkt
mit den Molmengen rechnen.

[HX] [HX]

pH = pKg — log ([X]) < pKg = pH + log ([X]>

6.35mol

A
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PROBLEM 3

Bei den Lewisformeln darf man die Elektronenpaare nicht vergessen

|
H—Be—H H— O—H H—<|:—H
H
H F
® _© |
7
H—P—H 0=—=0—o0! F—S|\ F
F
Die Strukturen sind dann nach dem VSEPR Modell
H
(0] C.
H—2Be—H "y
H/ \H H/
H
|
R o \F
/ ””H S"““
H 0/ \\0 N
H | F
F

BeH,: Linear

H>0: Gewinkelt

CHy: Tetraedrisch

PHj3: Trigonal pyramidal

03: Gewinkelt

SF4: Bisphenoidal, Wippe oder trigonal bipyramidal mit Elektronenpaar

PROBLEM 4
PROBLEM 4.1

2 Ci4Hig + 33 O3 — 10 H,O + 28 CO,

Mogliche Antworten fiir Trivialnamen von Stoffen mit der Summenformel C14H;¢ wéren z.B. Anthra-
cen oder Phenanthren.

PROBLEM 4.2

CioHg + 1209 —+ 4 H;0 + 10 COy

A
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50.00 g
128.17 gmol !

n(CO2) = 10 - n(C1poHg) = 3.901 mol

n-R-T  3.901mol-8.314J mol ' K1.298.15K
o 105 Pa

n(Clng) = = 0.3901 mol

=96.701

= V(COp) =

PROBLEM 4.3

2 C4HgCl,S + 13 O3 — 6 H,O + 8 CO, + 2 SO, + 4 HCI

4 CsH11;CLN + 29 O3 — 18 H,O + 20 CO5 + 8 HC1 + 2 Ny

PROBLEM 5

PROBLEM 5.1

>l S

/

\

S
A

PROBLEM 5.2

Durch die Ozonolyse wird die Doppelbindung gespalten. Aufgrund der oxidativen Bedingungen erhalt
man die Carbonsdure und nicht den Aldehyd.

Hooc/“jT/

)

PROBLEM 6
PROBLEM 6.1
Die erste Gleichung ist nur fiir die Vollstindigkeit gegeben und wurde nicht als Antwort verlangt.
HSOsCl + HyO — H2SO4 + HCl
HSO5Cl + 3 OH™ — SO4%*™ + CI™ + 2H,0
H3SO4 + 2 OH™ — SO4%~ + 2 Hy0
Ag* (aq) + Cl™ (ag) — AgCl ()

A
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PROBLEM 6.2

Mit dem Silbernitrat wird die Menge des freigesetzten Chlorides bestimmt. Dadurch kann man dann
die Menge an Chlorsulfonsdure berechnen, wobei man die Verdiinnungsfaktoren nicht vergessen darf.

n(AgNO3) = ¢(AgNO3) - V(AgNO3) = 0.112mol 1" - 0.0357 1 = 4.00 - 10~ mol

n(HSO3Cl) = 5 - n(AgNO3) = 2.00 - 10~ mol
Bei der Titration mit Salzsdure wird bestimmt, wie viel NaOH noch nicht durch Schwefelsdure und
Chlorsulfonsiure neutralisiert wurde.

n(OH ™) gesame = 1.982mol 171 - 0.050 1 = 9.91 - 1072 mol

n(HCl) = 0.100 mol 17! - 0.05321 = 5.32 - 10~ mol
n(OHi)Probe - n(OHi)gesamt - 5 . TL(HCI) - 0.0725 mOl
n(OH )m,s0, = n(OH )probe — 3 - n(HSO3Cl) = 1.25 - 1072 mol

n(OHf)sto“
2
m(HSO3Cl) = n(HSO5Cl) - M(HSO3Cl) = 2.00-10"?mol - 116.53 gmol ' =2.33 g
m(Hz804) = n(HS04) - M(HpS04) = 6.26 - 1073 mol - 98.08 gmol ' = 0.614 g

233 ¢ 0.614 g
= w%(HSO3Cl) = =179.1 H,S0,) = =20.9
wh(HSOsCl) = 5o 0614 g 7, wh(H2804) = 5o 0614 g %

n(HyS04) = = 6.26 - 1072 mol

PROBLEM 7

Unten links wiedergegeben sind die Hybridisierungen, rechts umkreist jeweils die Atome, die in der
gleichen Ebene liegen.

PROBLEM 8

PROBLEM 8.1
Co’ — Co?t +2e-
Ni*t +2e~ — Ni°
Co¥ + Ni2t —  Co?t + Ni

A
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PROBLEM 8.2

Beachte, dass die Standardreduktionspotentiale gegeben sind. Von Kobalt wird jedoch das Standar-
doxidationspotential benotigt.

AE° = —0.250V — (—0.277V) = 0.027V

PROBLEM 8.3

Im elektrochemischen Gleichgewicht gilt AF = 0. Damit gilt mit der Nernst-Gleichung
0.059 a(Co?*) - a(Ni)>
OV=AE°— —— 1 _—
2 % <a(cO) “a(Ni2T)

Die Aktivitédt von Feststoffen ist 1, diejenigen der Ionen entspricht den jeweiligen Konzentrationen. Als
Nebenbedingung muss gelten, dass die Summe der Ionenkonzentrationen c(Co?*) + ¢(Ni?*) konstant
bleibt.

2+
AE° = &259 q Ci;%) , ¢(Co®*) + c(Ni>H) = 2 mol 1!
2mol 1™ — ¢(Ni2t)
0.92 =1
- °8 ( c(NE2T)
o 1092 _ 2mol 171 — ¢(Ni2t)
c(Ni?t)
-1
= ¢(Ni?) = i)g’;irl = 0.217mol 1™, ¢(Co**) = 2mol 1™ — ¢(Ni?*+) = 1.781 mol 1™

Alternativ konnte man auch eine Umsatzvariable ¢ definieren.

0.92 = log <m> ~ 0.92 =log <14__§>

PROBLEM 9

Die Konzentrationen von Ht, OH~ und S?~ sind
HT]=10P"M=10""M, [OH | =10""M
1.1-1072 M3
] =" =11-100"M
5™ (10-9 M)?
Mit der Loslichkeitskonstante K, nicom, von Ni(OH), kann man die tiefste Konzentration an Nicke-
lionen berechnen, bei der sich ein Hydroxidniederschlag bilden wird.

KL, Niomy, = 1.6- 10719 M? = [Ni**] - [OH"]?
NiZ+ _ Kp nicow,  1.6-10716 M3
N Jon- = [OH" ]2 ~  (10-°M)?

Mit der Loslichkeitskonstante K nis von NiS kann man die tiefste Konzentration an Nickelionen
berechnen, bei der sich ein Sulfidniederschlag bilden wird.

Kr nis = 3.0-1072' M? = [Ni**] - [S*]

_ K nis  3.0-1072 M2 -
Ni?t|ge = — 272 = =27-1071"M
NI s [OH-] = 1.1-104M
Es féllt zuerst Nickelsulfid aus, da fiir das Sulfid die niedrigere Konzentration an Nickelionen benotigt
wird als fiir das Hydroxid.

=16-107M

A
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PROBLEM 10
PrROBLEM 10.1
a) Da die Reaktion endotherm ist, verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts zu den Produkten.

b) Da die Produkte weniger Gasteilchen enthalten verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts.

PROBLEM 10.2
Die Standardbildungsenthalpie von O, ist nach Definition 0 und bezieht sich auf 1 mol Substanz.

AR H®

AfH®(03) = = 142.7kJ mol *

PrROBLEM 10.3

Zunichst berechnet man die Standardreaktionsentropie. Mit dieser kann dann die Reaktionsgibbs-
energie berechnet werden, welche dann in eine Gleichgewichtskonstante umgerechnet wird.

ARS® =2-A;5°(03) —3-ApS°(02) = (2-238.9 — 3-205.2) Jmol ' K~! = —137.8 Jmol ' K™!

ARG° = ARH® — T - ARS° =285.4kJmol ™! — 300K - (—0.1378 kJ mol ' K™!) = 326.7 kJ mol "
—ARGO)

ARGO:—R-T-IH(K)HK:exp( "7

—326.7 kJ mol
= K = exp i = exp(—131.0) = 1.29 - 10~
8.314Jmol 'K~ ! - 300K

PrOBLEM 10.4

Alle Sauerstoffatome haben in Disauerstoff und Ozon die Oxidationszahl 0, da sie nur zu anderen
Sauerstoffatomen gebunden sind.

PROBLEM 11

PrROBLEM 11.1

Zunéachst wird Acetylchlorid durch Koordination des Chlors an Aluminiumchlorid fiir die elektrophile
Addition aktiviert. Das Aluminiumchlorid zieht zuséatzliche Elektronendichte vom Carbonylzentrum
weg, wodurch die positive Partialladung 5+ noch weiter erhoht wird.

0 O

)L + ACl; —> 5
o Cl---- ACls

Anschliessend kann Benzol unter Abspaltung von Chlorid an Acetylchlorid addieren. Der aromatische
Ring wird durch Abspaltung von H* wiederhergestellt.

A
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0 (@)
@ AICI,T 2 H*
Cl---- AICl,

Mit jeder eingefiihrten Nitrogruppe wird der Aromat elektronendrmer und reagiert entsprechend lang-
samer.

PROBLEM 11.2

PROBLEM 11.3

Die Methoxygruppe oben hat einen para- und ortho-dirigierenden Einfluss aufgrund des +M Effektes.
Die Estergruppe unten dagegen hat einen -M Effekt und ist entsprechend meta-dirigierend.

0O
M i
1 Equwalent
AICl5
0

|
(0] @] )J\
Cl
1 Equwalent
AICl5

Wiirde mehr als 1 Equivalent verwendet werden, wiirde man insbesondere im oberen Fall mehrere
Acylgruppen einfiihren.

PROBLEM 12
PROBLEM 12.1
S, da fiir die Prioritaten gilt:

-NH; > -COO > -CH;C > H

PROBLEM 12.2

dp]  dL]
F = —E = k’rac : [L] - krac ! [D]
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PROBLEM 12.3

Man sieht, dass die Achsen der Grafik den Argumenten im Geschwindigkeitsgesetz entsprechen. Des-
halb gilt, dass die Steigung der Geraden gleich 2 - ky,c sein muss.

1.20-1073
krpe = ————— =1.90-10" 1 g1
2a

PROBLEM 13

PROBLEM 13.1

Mit HCl féllt man Silber als AgCl aus. Mit H,S fallt man Kupfer als CuS und Kobalt als CoS aus. Mit
(NH4)2CO3 fallt man Calcium als CaCO3 aus. K™ verbleibt in der Losung.

PROBLEM 13.2

Der Ausfall besteht aus Eisen(IlT)hydroxid Fe(OH)s;.

PrROBLEM 13.3

Ohne die Trennung gibt es Interferenzen und die Nachweisreaktionen sind nicht mehr eindeutig.

PrROBLEM 13.4

Z.B. Oxidation von Mangan zu Permanganat (violette Losung), Oxidation von Chrom zu Chromat
(gelbe Losung), Kobalt mit Thiocyanat (pink/blau je nach LM), Eisen mit Thiocyanat (rot) oder mit
Cyanat (blau), Calcium, Barium oder Strontium als Sulfate (weisser Niederschlag), Silber als Chlorid
(weiss) oder Chromat (rot), usw.

A
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4.2.5 ZENTRALPRUFUNG 2013
PROBLEM 1
PROBLEM 1.1

Ca3N2

PROBLEM 1.2

600 mol

PROBLEM 1.3

Die Strukturen kénnen mit dem VSEPR-Modell hergeleitet werden. Die freien Elektronenpaare sind
nicht eingezeichnet.

N...,
1) C— 2} 8—=—C—=S%§ k) H’f/ \I”H
/\ H

H H . . .

Linear, apolar Trigonale Pyramide,
Planar, apolar polar

F
F F
™~ | ~ S

8]
5 S 6
Y H/J \‘H ! F/lx““F ! D’f’!%o
F

Gewinkelt, polar Gewinkelt, polar

Oktaeder, apolar

PROBLEM 1.4

Ein Beispiel ist PCls mit einer trigonalen Bipyramide.

PROBLEM 1.5

0, Cl; und KCIO3. HCl wurde auch noch akzeptiert.

PROBLEM 1.6

NaOH, KClO3, NaCl und CaCOs.

PROBLEM 1.7

NaOH, KClOs3, NaCl und HCI. Cl, wurde auch noch akzeptiert.

PROBLEM 1.8

[Nat] = [Kt] =0.06M, [ClT] =0.1M

A
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PROBLEM 1.9

2 Na + 2 H,O — 2 NaOH + Hy

PROBLEM 2

Nur in a) wird ein Niederschlag auftreten. Dieser ist BaSOj.

PROBLEM 3
a)
OH
0] OH
HO o]
b)
1
CoHy04 + 5 Oy — 2 CO5 + Hy,O
CgHgO + 7 05 — 6 CO5 + 3 Hy,O
c)
M (CoH04) = (24 + 2 + 64) gmol ! = 90 gmol !
M(CgHgO) = (72 + 6 + 16) gmol ' = 94 g mol *
. 1
n(C2H204) = % = 0.100 mmol — NCyH,04 (02) = — - 0.1 mmol = 0.05 mmol
90 g mol 2

n(CeHgO) = 170 umol - 11 = 0.17 mmol — ng,u,0 = 7 - 0.17 mmol = 1.19 mmol
— n(Oz) = nc2H204(02) + NcgH0 = 1.24 mmol
O)-R-T 1.24-1073 1-8.314J 171 K1.293.15K
= V(0y) = 192 - T —2.94-107° m?
p

=29.4ml O,

A
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PROBLEM 4

a) Die Namen sind Stickstoffdioxid und Distickstofftetraoxid. Beachte fiir die Lewisformeln, dass
bei den Elementen aus der zweiten Reihe (B, C, N, O, F und Ne) die Oktettregel strikt gilt (das
heisst nie mehr als 8 Elektronen in der Valenzschale), wahrend bei den schwereren Atomen
Hypervalenz auftreten kann.

o [6)s
+- \\q +/
M N——=~MN
lo” \10} fE:/ \\\\D;
= O

b)
A H = (+9.7-2-33.9) kJmol ! = —58.1 kJ mol "

¢) D) Zuden Edukten, da die Reaktion exotherm ist (Prinzip von Le-Chatelier).

IT) Zu den Produkten, da die Anzahl der Gasmolekiile in Richtung zu den Produkten abnimmt.

d) Da man 2 Grossen berechnen muss, miissen auch 2 Gleichungen aufgestellt werden. Die erste
kann iiber die Masse gemacht werden, die zweite iiber das Volumen mit der Annahme eines
idealen Gases.

m = MNO, + MN,0, = NNO, * 46 g mol ! + nN,0, 92¢g mol ! = 1.000 g

_p-V _ 1.01325-10°Pa-3.2-10*m?

"= = =1.29- 102 mol = nno, + n
R-T  8314Jmol 'K '-303.13K NO, + 'N,04
— nNo, - 46 gmol ™" + (1.29 - 107 mol — nno,) - 92 g mol ' =1.000 g

0.184
= NNO, = 7g_1 =4.00 - 10_3 mol NO,, NINyO, = ].87 - 10—3 mol N,O4
46 g mol
e)
871073 mol
K- N,04 _ 8.87-107° mo =54 mol!

ndo,  (4.00-10~3 mol)?

f) Salpetrige Sdure und Salpeterséure.
2 NOy + H,O — HNOy + HNO3

PROBLEM 5
a) CioHg. Alle Kohlenstoffatome sind sp? hybridisiert.

b) Einfache Kohlenwasserstoffe: I, III, V, VII
Alkane: I, VII
Alkene: III, IV wurde auch akzeptiert
Alkohole: II, IV

¢) I und VII sowie IV und VI
d) IV und VI, Keto-Enol-Tautomerie
e) 3,6-Dimethyl-5-propylnonan

A
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PROBLEM 6

a)
CaCOs3(s) — CaO(s) + COz(g)

b) Der ganze aufgebaute Druck kommt vom produzierten CO,. Da die Aktivitdt von Feststoffen
gleich 1 ist, erhélt man K, = 0.5 bar und K, = 1 bar.

¢) Bei 1000 °C durch Extrapolation, da sie bei 855 °C kleiner als 1 und bei 905 °C gleich 1 ist (wegen
den Einheiten siehe d)).

d) Wenn man mathematisch/phyikalisch korrekt vorgeht, so hat man schon in ¢) ein Problem mit
den Einheiten. Hier tritt es deutlicher auf, da man einen Logarithmus von K, berechnen muss,
aber der Logarithmus einer Druckeinheit keine sinnvolle Grosse mehr gibt. In der Thermodyna-
mik 16st man dieses Problem, indem man jeden Druck auf den Normaldruck p° = 1 bar normiert
und so die Einheit entfernt. Dieses Wissen wurde aber nicht vorausgesetzt.

855°C: AG° = —R-T-In(K,) = —8.314Jmol ' K~ - 1128 K- In(0.5) = +6500 J mol *
905°C: AG° = —R-T-In(K,) = —8.314Jmol ' K~!- 1178 K- In(1) = 0 Jmol *

e)
n(CO2) =1-0.9-1mol = 0.9 mol
"R-T 0.9mol-8.314Jmol ' K~'.1178 K
V:nR _ 0.9mol-8.3 Jmo 78 0088 m® — 881
P 10° Pa
PROBLEM 7
a)
o)
)J\ " om
OH
b)
m(EtOH)  V(EtOH) - p(EtOH) 58 ml-0.78 gml !
EtOH) = = = = 0.996 mol = 1.00 mol
n(EtOH) = 37 From) M (EtOH) 16 gmol ! o o
Saure) - p(S4 1-1. 1!
n(Saure) = (54ure) - p(Sdure) _ 57ml - 1.05 & — 0.9975 mol = 1.00 mol
M (Séure) 60 g mol
¢) CH3COOH + CyHs0H — CH3CO0GC,Hs + HoO
d) CH3COOH + NaOH — H,0 + CH3COONa
e)

n(NaOH) = 0.0121- 1 M = 0.012 mol

= n(Aliquot) = 0.012 mol

113 ml
ml

n(Flasche) = 0.012 mol - = 0.68 mol

A
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H
n(CHg,COOH) = n(C2H5OH) = 0.68 mol
n(CH3COOC,Hs) = n(H20) = 1 mol — 0.68 mol = 0.32 mol
g)
K- n(CH3COOC2Hs) - n(H20)  0.32mol-0.32mol 0.92
- n(CH3COOH) - n(CoHsO0H)  0.68mol-0.68mol
PROBLEM 8
a)

HT]=10"%"M=32-10M
[OH ] =107 M =32-10""M

b) Die Sdure stammt hauptsichlich von Kohlensiure, welche durch die Reaktion von HyO mit CO5
entsteht.

¢) ID) und IV)

PROBLEM 9
a)
Zn’t +2e” = Zn
2H,0 -0y + 4HT + 4e~
b)

Q=1-t=430A-24-60?s=3.72-107 C
3.72-107 C

n(e”) = Q_ —— =~ = 385mol
F 96500 C mol

wobei F' die Faradaykonstante ist.

9)
~ 385mol - 65.4 gmol '

2

n(Zn) = @, m(Zn) = n(Zn) - M(Zn)

— 126k
2 Gke

d)

F = E(Anode) — E(Kathode) — (1.23 - <—0.76 +0.0295 - log (011?\/11“))) V=201V

Auch hier ist die Konzentration normiert, damit man den Logarithmus nehmen kann. Die Nor-
mierung ist dabei 1 M.

PrROBLEM 10

a) Veratrol ist A, Resorcinol E und Salizylséure C.

b)
. m(Saure) 03¢g _3
n(Séaure) = = = =2.17-10"" mol
( ) M (Saure) 138 gmol !
=n(Sdure)
NaOH) 2.17-1073 mol
v (NaoH) — "NaOH) _ 2. —21.7ml

¢(NaOH) 0.1 moll™*
Die gemachte Ndherung ist tibrigens ziemlich schlecht, da Phenole deutlich saurer sind als Hy-
droxide.

A
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c)
C + CH3COCIl — F oder C + (CH3CO),0 — F
PROBLEM 11
a) A
6-10~* mol
Hl=——_—— =0.024M
[H] 0.251 0.0
= pH = —log([H"]) = 1.62
b) |
0.048 mo

pH = = - (pK, — log(ca)) = % - (—log(1.8 - 107°) — 1log(0.024)) = 2.8

N | =

c) Es bildet sich ein Puffersystem. Der pK, Wert wird genau dann erreicht, wenn die Halfte der
schwachen Saure deprotoniert wird.

n(Saure)

n(NaOH) = = 0.024 mol

n(NaOH)  0.024 mol
NaOH) = = =0.041=40ml
= V(NaOH) (NaOH) — 0.6 moll ! 0.0 0m

PROBLEM 12

Cl ol

I S X /:/ /=\

Cl Cl Cl Cl

PROBLEM 13

a) Beachte fiir Permanganat, dass unter sauren Bedingungen kein O?~ entstehen kann.

Sn2t — Sn*t + 2 e~

MnO,;~ + 8 Ht + 5e~ — Mn?* + 4 H,0

A
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b)
Sn’t — Sn*t +2e” 5
MnO4s~ + 8Ht +5e~ — Mn?* + 4H,0 -2
5Sn’t +2MnO;~ + 16 HY —  5Sn*" + 2 Mn®" + 8 HyO |
c) )
n(KMnO4) 1mol- £
V (KMnOy,) = = =041
(KMO4) = (1Mn04) ~ Tmol 1!
PROBLEM 14
a)
m(Hg) 2.00g _9
m(Hg) = (47.23 — 45.23) g = 2.00 g — n(Hg) = = =1.0-10"2 mol
(Hg) = ( )8 g — n(Hg) M(Hg) ~ 20050 g mol !
m(HgCl,) = (47.94 — 45.23) g = 2.71 ¢ — m(Cl) = (2.71 — 2.00) g = 0.71 g
71
35.45 g mol
= ch12
b)
V (Wiirfel) = Vg = (3.20 cm)? = 32.8 cm® — V = 1000 ml + 32.8 cm® = 1032.8 ml
m = 1000 g + 32.8 cm? - pg
3 m 1000 g+ 32.8cm? - pg
=1.1 3= =
p=119Tgem = = 1032.8 cm?
= po=7.20gcm™3
c)
mo=Vy-po=2328cm?-720gcm™> =236¢g
. 236g .
— M (Chlorid) = 0Emol 472 g mol
271 1!
Falls HgCl, — Cl, = (472 — 200.6) gmol ™' =271 gmol ™!, z = &0_1 =177
35.45 g mol
1 1!
Falls Hg,Cl, — Cl, = (472 —401) gmol™' =71 gmol ™!, z = Lo_l =20
35.45 g mol
= Hg2C12
PROBLEM 15
a)

CH3COOCyHs + OH™ — CH3COO~ + C3;Hs0OH

b) In dem einfachen vorliegenden Fall kann man die Exponenten durch einfaches ausprobieren
finden.
=a=1,b=1

¢) Gleichung 1 (man konnte jede nehmen):

0.0011Ms ' =%k-0.045M-0.30 M

0.0011 M s~?!

= =81-10°M's!
0.045M-030Mm ot 1Y s

k

A
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d)
vg = 0.081 M~ s7! . [CH3COOC,Hs] - [OH]

A
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4.2.6 ZENTRALPRUFUNG 2012
AUFGABE 1

67Cu™ und %%Zn2t haben beide 28 Elektronen. Die Massenzahl hat auf die Anzahl Elektronen keinen
Einfluss.

AUFGABE 2
M = (58.69 + 32.06 + 64 + 6 - 18.016) g mol ' = 262.8 gmol ™!
58.69
Ni) = —— .2, = 0.5582
m(Ni) = 5o 2.500 g = 0.5582 g
AUFGABE 3
2 . n? = 18 Elektronen
AUFGABE 4
H., He:, Li-, Be:, -B:, :C: oder |C:, :N-, :O|
AUFGABE 5

CH3;COOH = Ht + CH3CO0™
C— X X X
_ [H']-[CH3CO0|
o CH;COOH
HY] =z, 2> =K, - (c—z), K, =10"*™ =1.778 .107°

1. Approximation: x < ¢
z? =K, z—>x= \/Ka-c:4.217-10_4

= pH =3.375 =~ 3.38

2. Exakt:
22 =1.778-107° - (0.01 — z)
o2 +1.778-107° - 2 — 1.778 1077 =0
r=4.127-107*4
= pH = 3.384 ~ 3.38
AUFGABE 6
a)

CH3COOCy;Hs + HyO = CH3COOH + Cy;HsOH
Wichtig ist, dass nicht nur ein einfacher Reaktionspfeil steht, da es ausdriicklich ein Gleichge-
wicht ist.
b)
—An(H20) = (1.00 — 0.40) mol = 0.60 mol
n(Ester) = (2.6 — 0.6) mol = 2.0 mol
n(Alkohol) = n(Saure) = An(H20) = 0.6 mol
[CH3COOC,Hs] - [H20] 0.62

~ % = [CH;COOH] - [C,HsOH] _ 2-0.4

A
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AUFGABE 7
a) AgCl
b)
no(AgNO3) = 0.0351- 0.5 mol 1= = 0.0175 mol
no(NaCl) = 0.0401- 0.6 mol 1! = 0.024 mol — Uberschuss von NaCl
= m(AgCl) = 0.0175 mol - (107.87 + 35.45) gmol ' =2.51 g
c)
0.024 mol
Nat] = ——— =0.32M
Na*] == —0°
0.0175 mol
NO3 | = —— =0.233 M
[NOs ™| = =557 = 0233
_ (0.024 — 0.0175) mol
[Cl7] 00751 0.0866
AUFGABE 8
a)

AH = (—239 — (—111) — 0) kJ mol ' = —128 kJ mol ' — Exotherm
b) Die Temperatur muss erniedrigt werden, da die Reaktion exotherm ist.

c) Der Druck muss erhoht werden, da auf der Produktseite weniger Gasteilchen sind als auf der
Eduktseite.

d) Man muss die Menge an CO oder Hy erhohen oder diejenige des CH3OH senken (Eine der
Antworten geniigt).

AUFGABE 9

a)
trans, E \/\\ cis, Z w

b) Cyclopropan

/\

A
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¢) Oxalsiure

COOH

COOCH

d) Anmerkung: Die Bezeichnung Stereoisomere ist recht ungliicklich gewéhlt, da auch Konformati-
onsisomere in diese Kategorie fallen. Ist Stereoisomerie gefragt, ist normalerweise nur Konfigu-
rationsisomerie gemeint.

OH OH R e
\/\DH  — _—

OH

AUFGABE 10
a) Oktanzahl; Isooktan.

b) CgHis

c)
CgHig + 25 Oy — 16 CO, + 18 Hy0
AH® = (16-(—395)+18-(—286) —2-(—204))kJmol ~* = —11060kJmol ' = —5530kJ (moloyn) "
5.7¢
114 g mol ™!
= AH = —0.05mol - 5530 kJ mol ' = —276.5kJ

n(Oktan) = = 0.05 mol

d)
AQ 276500 J

c- AT 4.185Jg 1K 1.80K

m =

—826g

A
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AUFGABE 11

a) 12 Beriihrungspunkte

e = Contact

b) 12 Beriihrungspunkte

Q)
(2a + 20)? = (2b)% 4 (2b)*

a’®+2a-b—12=0
r?+2r—1=0

d) 16 Beriihrungspunkte

)
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AUFGABE 12

a)
Zn + 2 HCl — ZnCl, + H,

b)
V(Gas) = 1.251—0.121=1.131

p(Ha) = Ap = (2.26 — 1.00) bar = 1.26 bar

_p-V _ 1.26-10°Pa-0.00113 m?
R-T 8314JK 'mol ' 298K
n(Zn) = 0.0575 mol

n(HCl) = ¢-V =2mol1™"-0.121 = 0.24 mol — HCI im Uberschuss
m(Zn) = 0.0575mol - 65.4 gmol ' = 3.758 g

n(Ha) = 0.0575 mol

3.758 g

Massenanteil Zn: =22.1%

Massenanteil Cu: 77.9%

AUFGABE 13
a)
4 S + 6 NaOH — 2 NayS + NayS,03 + 3 Hy,0
P4 + 3 NaOH + 3 H,O — PH3 + 3 NaH,PO,
b)
i T
{2 ok
oder
-9
:?: ’E
i b ® -9
0 §—s2.5 S
# ﬁ-‘)r s I '
:0%, Te

A
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AUFGABE 14
Formule chimique Nom Proprietes
N_O
v Stimufant le plus consommeé au
[T e p
lfN Ny adaing monde
L
@ Benzéne de Dewar Sans applicalions
OH H
'N“.
H’}’Q)\/ Adrénaline Hormone
g OH
M
N
h;\l[rf’ Purine Fragment de 'ADN
H
HOH.C
”?'M,,OH Glucose Source d'énergie pour la cellule
OH
COCH
o g T Aspirine Anti-douleurs
LT
R o
I::I Benzéne Solvant organigue
H Constituant du tabac
| fr Nicotine provoguant un phénomeéne de
N dependance
@ Cubane Sans application
QM NO;
TNT Explosif courant
NOz

AUFGABE 15

A = CO

B = KHC03 oder K2C03

C = K,S0,4

4.2.6 Zentralpriifung 2012

CaCO3 + 2 HCl — CaCl, + Hy0 + CO,

CO3 + KOH — KHCO3

COy + 2 KOH — K,CO3 + Hy0O
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HySO4 + 2 KHCO3 — K3SO4 + 2 HyO + 2 COy
HySO4 + KyCO3 — K3SO4 + HyO + COy

D = CaO
CaCO3 — CaO + COy
E = Ca(OH),
CaO + HyO — Ca(OH)2
F = CaCl,
Ca(OH); + 2 HCl — CaCl, + 2 H,O
C+F
CaCly + K3S04 — CaSO4 + 2 KCl

AUFGABE 16

a) HC=CH sp, H,C=CH, sp?, CH3-CH,-OH sp? oder

H H H o
\ /
H—C=C—H c=c¢ H—C—C—OH
/ \
H | H o H

b) CyH, + Hy — CyHy; Katalysator Pt, Ni
CyoH4 + Hy0 — CyHsOH; Hoher Druck (7 MPa) und hohe Temperatur (300 °C) oder Sdurekata-

lyse
AUFGABE 17
a)
M (CaCOs3) = 100 g mol *
10
n(CaCOs) pro Ei = 7‘(;_1 = 0.1 mol
100 g mol

m(Ca) proEi =0.1mol-40gmol ' =4¢
= m(Ca) proJahr =4g-220=2880g

b) Es gibt mehrere Losungswege, nicht nur den hier angegebenen.

(14 1.103) mol - 40 g mol "

w(Ca) = - — = 0.336
(40 + 12 +48) gmol™ " + 1.103 - (40 + 32.1 4 64) g mol
m(Kreide) = % — 2.62kg

AUFGABE 18

Es hat nur eine Verbindung mit K (KCI) und nur eine Verbindung mit Sulfat (MgSO,).
n(KCl) = 0.03 mol
n(MgSO4) = 0.025 mol
n(MgCly) = (0.06 — 0.025) mol = 0.035 mol
n(NaCl) = (0.32 — 0.03 — 2 - 0.035) mol = 0.22 mol \
"
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AUFGABE 19
a)
v="Fk1-[COz], k1 =ky-S
b)
by — In(2) _ 0693 0.187 s~
t1/2 3.7s

p-V _ 101325Pa-3-10~* m?
R-T  8314Jmol 'K '.298K
[CO2)o = 0.123 mol 1™*

v =Fk; - [COz)o = 0.187571-0.123 mol 1! = 0.0226 mol 1"* s~*

no(CO2) = = (0.123 mol
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4.2.7 ZENTRALPRUFUNG 2011
AUFGABE 1

a) 0o, Cly, KClO3

b) NaCl, NaOH, KCIO3

¢) NaCl, NaOH, KClO3, CH30H

AUFGABE 2
Annahme: m = 100 g (man konnte auch allgemein m nehmen)

mg 93.46 g
ne = = = 7.79mol, ng =
T M@ 12 gmol* i

my 6.54 g

= = 6.54 mol
M(H) lgmol’I 6.54 mo

ne 7.79 mol

— =1.2 - CyoH
ng _ 6.54 mol 122710

AUFGABE 3

2 CgHig + 25 03 — 16 COy + 18 H,O

. 1 17t
Auf 100 Kilometern: n(CgH;g) = m_ Vep = 817508

= 52.6 mol
M M (96 + 18) gmol !

Tl(COz) =8 n(Cngg) =421 1’1’101, m(COz) = n(COz) : M(COz) =421 mol - 44 g IIlOl_1

= 1.85-10" g — 185 g/km

AUFGABE 4

7CH4 + 203 + 8 Ny + 10 H,O — 7 CO2+ 16 NHj3

AUFGABE 5

1
Fiir schwache Sauren (pK, > 3) gilt: pH ~ 5(pK 4 — log(co))

1
PH = (4.8 — log(2)) = 2.22

AUFGABE 6
a) C2H4
H H
Hj H
b) C2H4C12

A
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AUFGABE 7
¢(HCl) - V(HCI)

Titration: ¢(NaOH) - V(NaOH) = ¢(HCl) - V/(HCI) «» ¢(NaOH) = V (NaOH)

12ml-0.1M
10 ml

& = n(NaOH) - M (NaOH) = 0.024 mol - 40 gmol ' = 0.96 g

¢(NaOH) = =0.12M — n(NaOH) = 0.12M - 0.21 = 0.024 mol

AUFGABE 8

CI‘20727 + 3HSO3™ +5 HT —3 80427 +2Cr’t + 4 H>0O

AUFGABE 9
a) KyCry07, HyCryO7 oder CrO3; NaHSO3 oder HySO3

b) Cra(S04)3

AUFGABE 10
pV M (Hy) - pV
pV =nRT < n RTHm( 2) "T
2.0 171.2.5.10Pa-20 103 m3
— m(Hg) = £ Mo — ‘? 4 gPa=Jm?
8.31Jmol 'K '.293K
AUFGABE 11

a) 2,4-Dimethylheptan

b) CoHzo — M = 128 g mol ™' Einheit nicht vergessen!

AUFGABE 12
.. . 2:44+2-6 . .. . .
Das Molekiil enthalt — = 2 Doppelbindungsiquivalente — 2 Ringe oder 1 Ring + 1 DB oder
2 DB
g [ P S
/ \\
G
F // P

AUFGABE 13

Mogliche Antworten:

A
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OH cl cl cl
cl HO
\)\ \)\ \o/k \)\OH

AUFGABE 14
a) CH3CH2CHO/C3H6O
b) Propansiure (CoHsCOOH)

AUFGABE 15

a) Mg(OH)5 und AI(OH)3

b)
Mg(OH), + 2 HCl — MgCly + 2 H,0
Al(OH)3 + 3 HCl — AICl3 + 3 H,0

c)

x =n(Mg), y = n(Al) Molbilanz: 2 x + 3y = 0.02mol <+ z = 0.0l mol — 1.5y

Massenbilanz: = - M (Mg(OH)3) +y - M (Al(OH)3) = 0.550 g
— 2(24.3 +24) gmol ™! 4 (27 4+ 51) gmol ' = 0.550 g — 9.45y = 0.033 mol
— y = 0.00349 mol, = = 0.01 mol — 0.00523 mol = 0.00477 mol
— m(Mg(OH)3) = 0.00477 - 58.3 g = 0.278 g, m(AI(OH)3) = 0.00349 - 78 g = 0.272 g
AUFGABE 16

a) n(CO) = (0.06 — 0.01) mol = 0.05 mol
n(Hz) = (0.06 — 2 - 0.01) mol = 0.04 mol

b) Es geniigt, nur eine der beiden anzugeben

. C(CHgOH) . p(CHgOH)
e =4co) - am)?” ™7 = 5(CO) - p(Hy)?

c)
0.01 mol 17!

K = — —— =125mol * I’
0.05moll " - (0.04 mol1™ ")

A
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4.2.8 ZENTRALPRUFUNG 2010

AUFGABE 1

A m

a) HyPO,—, HPO42~ und PO43~

b) PO4*~, kann kein Ht abgeben

c)
Vol
e 1A
2 / ‘ Puffer HPO = /PO
=
/ | PufferH,P0, /HPO,> |
/
> ml
AUFGABE 3

Da die Reaktionsbedingungen nicht gegeben sind, ist eine der drei gegebenen Gleichungen gesucht

KIO3 + 6 e~ — KI + 3 0%~
KIO3 + 3H,O + 6 e~ — KI + 6 OH™
KIO; + 6 H" + 6 e~ — KI + 3 H,O

A
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AUFGABE 4

Basisch sind: a) NaNH», ¢) NaOH
Mit Wasser reagieren: a) NaNHj, b) AlCls (sauer), ¢) NaOH, d) NH4Cl (sauer), e) CH3COOH (sauer),
h) Ac;O + H,O — 2 AcOH

AUFGABE 5

Zum Beispiel Anilin und Nitrobenzol aus Aufgabe 1.

AUFGABE 6

Die Strukturen werden mit dem VSEPR-Modell hergeleitet

cl y
PCl, PCls cl Gl CHCl, /L\
Pas N
e U €l cl a

Cl Cl Cl
K Cl
H
NH," r!] Cocl, 0:<
W 5

AUFGABE 7

a), b), c), e) und )

AUFGABE 8

Die Halbreaktionen sind mit O?~ aufgeschrieben, da es so einfacher ist, den Uberblick iiber die Massen-
und Ladungsbilanzen zu behalten. Aus diesen Gleichungen kann man dann die Gesamtgleichung kon-
struieren. Man muss sich aber bewusst sein, dass diese Ionen so nicht in Losung vorkommen. Da nur
die Gesamtgleichung gefragt ist, wird hier nur diese an wissrige Losung angepasst.
Reduktion Cry072~ +6e~ — 2Cr*t +70% -2
Oxidation CoHsOH + 0>~ — CH3COOH + 6 HT + 4e™ -3
2K,Cry0; + 3 CoHsOH + 16 HF  — 4 Cr’T + 4 KT + 3 CH3COOH + 11 H,0

Die Halbzellenreaktionen in wassriger Losung wéren
Reduktion Cry0,2~ + 14Ht + 6e~ — 2Cr’t + 7Hy0
Oxidation CyHsOH + H,O — CH3COOH + 4H" + 4 e~

AUFGABE 9

Annahme: m = 100 g (man konnte auch allgemein m nehmen)

me 9346
M(C) 12gmol™!

myg 6.54 g
M(H) 1gmol™

neg = =7.79mol, nyg = = 6.54 mol

A
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nc  7.79 mol

—=——=1.2—Cy3H
nyg  6.54 mol 12310

AUFGABE 10

Das Molekiil enthélt 1 Doppelbindungsiquivalent — 1 Ring oder 1 DB

cl Cl Cl
Cl
x\ Cl
Cl
cl &
Cl Cl
Cl cl cl
cl cl
Cl D< Cl
‘ cl
AUFGABE 11
84¢g 84 ¢
Anzahl Mol n = = = 1.5 mol
M(CaO) 56 gmol "
Die Molmasse der abgespaltenen Gase My, und My sind deshalb
C(192-150)g . _(150-84)g .
Mw = 1.5 mol = 28gmol *, Mz = 1.5 mol = 44gmol

Diese Molmassen entsprechen denen von CO (deshalb die Angabe kein Stickstoff und Wasserstoff)
und CO,. Daraus folgt:

X = CaC204, Y= CaC03

AUFGABE 12

a) Durch Reduktion des Kupferchlorids kann metallischer Kupfer hergestellt werden. Dazu kann
man Zink verwenden, da Zink unedler ist ist Kupfer

CuCl, + Zn — Cu + ZnCl,

b) Durch Zugabe von Sulfationen zu einer Bariumlésung
BaCl, + H,SO4 — BaSO4) + 2H™ + 2 Cl™
c) Die Sdure-Base Reaktion des Ammoniumions mit einer starken Base ergibt Ammoniak (NaOH
fest oder schon in Losung)
NH4Cl + NaOH — NHst + H,0 + NaCl

A
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AUFGABE 13

Durch die Aufgabenstellung ergibt sich ein Gleichungssystem mit 2 Unbekannten und 2 Gleichungen.
m(NaCl) = z, m(NaBr) = y, z und y jeweils in Gramm.

z+y=1gcy=1g—=x

M(AgCl)  107.87 + 35.45
Aus 2 NaCl werd - — 245z AgCl
U @ N WSl AT (NaCl) ~ 22.99 1 35.45 v 8
M(AgBr)  107.87 + 79.90
Aus y NaCl werd - —1.82 -z AgCl
us y NaClwerden 27 Br = 9209 7 79.00 — 1102 @ A8C

Damit wird die zweite Gleichung zu

245-241.82-y=2g+245 -2 +1.82-(1g—x)=2¢g

=x=0279g, y=0.721¢g
AUFGABE 14

(Annahme: Anderung des Volumens durch Zugabe von Na;SO4 vernachléssigbar klein)

Ky, = [Ca®"] - [SO4*"]
05¢g

"Ca = 3 (CaSOg) — 3.67-10*mol ™! — z = [Ca®] = [SO4* | anfang = 3.67 - 10> mol 17!

K, = [Ca®*] - [S04*7] = [Ca®"] - ([SO4* Janfang + [Na2S04]), [NazS04] = [SO4% INeu = CNay

— K =2 (x4 cNay)

_Kp-2* Kp  4.93-10°mol*17 IS 3 i
— CNa, = — Y~ —x = 567103 moll —3.67- 1072 moll™" =9.75-10"° mol 1
— NNays0, = 9.75-102mol 17 - 11=9.75- 107 mol
= MiNays0, = 9.75 - 1073 mol - 142.04 gmol ' = 1.39 g
('
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4.2.9 ZENTRALPRUFUNG 2009
AUFGABE 1

a) Nap,CO3 + 2 HCIO53 — 2 NaClO3 + CO, + H,O
TiCly + 2 H,O — TiOy + 4 HCI
MnO, + 4 HCl — 2 Hy,0 + MnCl, + Cl,
Al4C3 + 12 H,0 — 4 AI(OH)3 + 3 CHy4

b) 4P + 6 HO — PH3 + 3 HyPO,~ + 3HT
Phosphor wird sowohl reduziert als auch oxidiert (Disproportionierung)

Cr,072~ + 3H,S + 8HF - 2Cr*t + 3S + 7H,0
Chrom wird reduziert, Schwefel wird oxidiert.

AUFGABE 2
Flasche praktisch leer (V' = 1.51), 1 bar Druck schon in der Flasche (Umgebungsdruck).
_p-V 9-10°Pa-1.5-10%m?
R-T 8314Jmol 'K !.298K
n(Na) = n(H20) = 2 - n(Hz) = 1.1 mol
m(Na) =1.1mol-23gmol ' =25¢
m(H20) = 1.1mol - 18 gmol ' =20 g

n(Hs) = 0.54 mol

AUFGABE 3

a) 1 mol NaOH — 40 g NaOH

b)
n(NaOH) =¢-V =1moll™"-3.75-107%1=3.75 - 1073 mol
M (CH3COOH) = (24 + 4 + 32) gmol ™" = 60 g mol
m(CH3COOH) in 5ml = 3.75 - 10~ mol - 60 gmol ' = 0.225 g
m(CH3COOH) in 500 ml = 22.5 g
AUFGABE 4
a)
3.96 g
n(COz) = ————=— = 0.09 mol — n(C)x = 0.09 mol — m(C)x = 1.08 g
44 g mol
1.62¢g
n(H20) = ————=— = 0.09 mol — n(H)x = 0.18 mol — m(H)x = 0.18 g
18 g mol
0.48
m(0)x = (1.74 — 1.08 ~ 0.18) g = 0.48 g = n(O)x = — -~ = 0.03 mol

C:H:0=9:18:3 — Verhéltnisformel: (C3HgO),,
Molare Masse von X: n- (3124 6 + 16) gmol ' = 58n gmol ! =116 gmol ™! — n =2
X: C6H1202 - X = RCOOC2H5 = C3H7COOC2H5

b) C3H,COOH + Cy;Hs50H — C3H,COOC,Hs + H50

A
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c)
M (C3H;COOH) = (48 4+ 8 + 32) gmol ' = 88 g mol *

M (CoHsOH) = (24 4 6 + 16) g mol * = 46 g mol *

10g
88 gmol *

m(CoHsOH), = 0.114 mol - 46 g mol~! =5.2 g
m(CaHsOH )0 = 100 cm® - 0.79gem ™2 =79 ¢
Uberschuss: 79g —52g="74¢

n(C3H7COOH) = = 0.114 mol

d)
n(Ester);;, = 0.114 mol, m(Ester);, = 0.114 mol - 116 gmol ! =132¢g
o 10g
Ausbeute: B2g - 75.9%
AUFGABE 5

a) PbCl, + H,S — PbS + 2 HCI

b)
[H"] =2 [PbCly] = 0.001 M — pH = 3
c)
[Pb*T) = /K =8.37-107° M
d)
m(Pb?t)  11-8.37-10""* mol 1~ - 207 - 10° mg mol ! T 1 1
= =25-10 k 100 mg k
70 kg 70kg Mgke = < WOmMg ks
AUFGABE 6
a)
[AgTleq = VKL =13-10"°M
= Mpgel = 1.3-107° mol 1" - (107.87 gmol " + 35.45gmol ') - 11=19-10""g
b) )
.001gl1™
[Ag] :% =93.10%M
108 g mol
_ Ky, -5
Cl]=—2=18-10""M
= g
=[AgT]eq
1 cl Agt Agt 1.8-107°M—-9.3-107M
Cl-] — [Cl™ — 8-107°M—-9.3-10"
=>VNac1:([ | = [Cl7Jeq) + ([Ag"]eq — [AS"]) _ =k —9.1ml
¢(NaCl) 103 gl

A
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AUFGABE 7

Ny,

ci COOH
a) b) ¢) Cl//\\//o“
OH
NO,
cl
Br. Q
d) e) f)
Cl\></\/

AUFGABE 8

0
3) -/\OH + K, Cr,0; —™ )L
OH
OH Br
b) X . HBr  —

O o}
! )‘L /\/\ + NaOH )‘L + Ho/\/\
o ONa

AUFGABE 9
a) O=Nt=0
b)
2 H,SO4 + HNO3 — NO* + 2 HSO4~ + H30™
c)

R

\

—_— . —
NO,;~
NO
NO, G
SwissChO
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d) Das Ortho- und Paraisomer (Zeichne die mesomeren Grenzformeln fiir die Zwischenstufe. Die
Zwischenstufe bei o- und p- ist mehr stabilisiert als bei m-).

AUFGABE 10

a) Die Regel besagt, dass bei der Anlagerung von Halogenwasserstoffen und Wasser an asymme-
trische Alkene das Wasserstoffatom immer an das bereits wasserstoffreichere Kohlenstoffatom
gebunden wird.

b) CH3 -CHBI’-CHg

AUFGABE 11

(NH4)H2POy4, (NH4)2HPO4, (NH4)3PO4

AUFGABE 12

a)
pH = 10790% = 1 64

b)
_ AT]\ 0.21)
pH = pKg + log <[HA] = 9.2 + log 031) = 8.81

c) Es bildet sich eine Pufferlésung mit [HA] = [A]

= pH =pK, =4.83

AUFGABE 13

a) 1) Mesomere Resonanzstabilisierung des entstehenden Anions.
2) Elektronenziehender induktiver Effekt des doppelt gebundenen Sauerstoffs polarisiert die O-
H Gruppe zusitzlich und erleichtert so die Abgabe eines Protons.

b)

ZL’Q

v=c(H")=c(A7), = 107P%

co— T
Naherung: 22 = V10583 =1.2.10% 5 a=12%
c) Da der pH gleich sein soll wie der pK, miissen Sdure und Base zu gleichen Teilen zugegeben
werden. Deshalb ben6tigt man einen halben Liter.
AUFGABE 14
a) Esist eine schwache Siure, da sich ein Pufferbereich bildet.
b) Es wurde mit einer starken Base titriert.

¢) Die Kurve ist sehr steil beim Aquivalenzpunkt; sie wire wesentlich flacher bei der Titration
mit einer schwachen Base. Der Kurvenverlauf lésst sich im ersten Bereich mit der Pufferglei-
chung (Henderson-Hasselbach Gleichung) und nach dem Aquivalenzpunkt mit der normalen
pH-Gleichung erklaren.

A
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AUFGABE 15
[Pb?+] - [Sn]

@= [Pb] - [Sn2T]

(Q ist analog definiert als Produkt der Aktivitdten der einzelnen Stoffe wie die
Gleichgewichtskonstante, im Gegensatz zu dieser aber auch fiir Nichtgleichgewichtszustdnde. Fiir
Feststoffe wie Sn oder Pb gilt eine Aktivitdt von 1.

AFE = AE° — 0059 log(Q)
z

24
0V=—001V-— O'OZQV og ([Pb ])

[Sn?*]
—0.01-2 [Sn?*]
—— =log
0.059 [Pb2H]
[Sn*] —0.34
=10""% =04
— Pb7T) 0 0.46

AUFGABE 16

a) Kathode: Ag™ + e~ — Ag
Anode: Sn?t — Sn*t + 2 e~

b) AE=AFE°=08V—-0.13V=0.67V

c)
AG° = —2-AE° - F=—2.0.67V-96500Cmol™! =1.3-10° Jmol™!

d) Ag-Halbzelle:
E = E° —0.059V - log (@) = E° 4+ 0.059V - log ([Ag+])

[Ag*] > 1M — E wird positiver — Die Spannung wird grosser.

A
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4.2.10 ZENTRALPRUFUNG 2008
AUFGABE 1

a) a) und d)

b) b)

c) e)
d) e)
e) ¢
) a)

AUFGABE 2

a)

-

b) Oxazol ist ein aromatisches Ringsystem. Jeweils ein Elektron liefern die drei C-Atome zum
m-System, ein weiteres das N-Atom und zwei das O- Atom. Damit ergeben sich 6 7-Elektronen.
Zusétzlich enthalten das N-Atom und das O-Atom jeweils ein freies Elektronenpaar in einem
sp2-Orbital, das in der Ringebene liegt und nicht am 7-Elektronensystem beteiligt ist.

c) w-Elektronensystem von Pyrrol: In Pyrrol ist das freie Elektronenpaar des N-Atoms ein Teil des

e

m-Elektronensystem. Bei Anlagerung eines Protons an dieses freie Elektronenpaar geht die
Aromatizitéat des Pyrrols verloren.

Im Gegensatz dazu verfiigt Oxazol am N iiber ein freies Elektronenpaar, das nicht am
Elektronensystem beteiligt ist. Die Anlagerung eines Protons kann deshalb ohne Verlust der
Aromatizitit erfolgen. Das N-Atom am Oxazol ist deshalb stédrker basisch.

AUFGABE 3
a)
2,0 Kq-(1—
Kg=2 € %CO:M:1.57-10_3m01171
11—« a
b)

pH = —log (co - @) = —log (1.57-107% - 0.1) = 3.81
w
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AUFGABE 4

cl

r:,\ 8 | W
f_':: GD'E\
cl
o g
Cl
a)

b) NHs/PHj: Zwei Deutungen wurden akzeptiert:

* Wegen der kleineren EN von P beansprucht das bindende Elektronenpaar weniger Raum
am Zentralatom, der Winkel wird kleiner.

e P ist grosser, daher konnen die H-Atome naher zusammenriicken.
C) PHg/ PF32
* Fist grosser als H, daher benotigen die F-Atome mehr Platz — Winkelaufweitung.

e P kann {iiber seine leeren d-Orbitale mit den freien Elektronenpaaren von F
wechselwirken. Der leichte Doppelbindungscharakter der P-F Bindung fiihrt zu grosserem
Raumbedarf der Orbitale — Winkelaufweitung.

AUFGABE 5

a) PBrs + BBr3 + 3 Hy, — BP + 6 HBr
b)
v==k- [BBrg] . [PBl‘g]
Die Reaktion ist insgesamt 2. Ordnung und 1. Ordnung beziiglich BBrs und PBrs.

AUFGABE 6

a) X = C1oH1603
Man kann annehmen, dass man 184 g von X hat. Damit berechnet man
me 184 g - 0.652
= = 10 mol
M(C) 12gmol!

my  184.g-0.0875
ny = = = 16 mol
17 MH) 1 gmol™*

mo 184802605

= = 3 mol
M(O) 16 g mol !

nc =

ny —

b) Die Carboxylgruppe -COOH
c) Insgesamt 3

d) Verbindung A: Eine Ketogruppe und eine Sauregruppe.
Verbindung B: Eine (sekundire) Alkoholgruppe und eine Sauregruppe.

e) Die Lage der Doppelbindung ist durch die Ozonolyse bestimmt worden.
f) Es handelt sich um Z/E-Isomerie.
'

4.2.10 Zentralpriifung 2008 301 SwissChO



Priifungssammlung 4.2 Zentralpriifung SwissChO

A B

W [ [

o /lxwf\v/\m/“\/i%o
2 QH 2 X (trans, E) R

/Wo )JWMO

AUFGABE 7

a) Ja; zur Begriindung konnte man z.B. die Redox-Paare richtig ordnen. Dann sieht man, dass In™
mit Int spontan reagieren kann unter Bildung von In und In®*.

b) In?t
¢) In3t
d) Zua)
3IntT —» 2In + In?t
Zub)
2In + 6 HF — 2 In3t + 3 H,
Zu c)
2In+ 3Cly, —» 2In*t + 6 Cl™
AUFGABE 8

a) Es entsteht o- und p-Nitrotoluol.
b) Es entsteht o- und p-Nitrophenol.

c) Der starkste dirigierende Effekt ist der M-Effekt der Hydroxygruppe, weshalb Brom o- oder p-
zur Hydroxygruppen stehen wird. Da die p-Position zur Hydroxylgruppe besetzt ist, entsteht
das o-Produkt als Hauptprodukt.

A
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4.2.11 ZENTRALPRUFUNG 2007

AUFGABE 1
a) ¢
b) d)
c) ¢
d) a)
e) a)
) a)
g) ¢) und/oder d)

AUFGABE 2

a) Bindungen brechen: (3719 + 6 - 218) kJ mol~" = 3465 kJ mol "
Bindungen bilden: (3 - 347.7 + 6 - 413.4) kJ mol~! = 3524 kJ mol "

AHy = Bindungsbruch — Bindungsbildung = —59 kJ mol ™!

b) Die Differenz zwischen den beiden Werten kommt durch die Winkelspannung des Cyclopropans

zustande.
AUFGABE 3
2
a) Zur Neutralisation von rgrl = 0.015 mol Saure werden 0.02985 mol Base verbraucht.
g mo

Daraus folgt, dass es sich um eine Dicarbonsadure handelt.

b) Bei der Reaktion mit Na entstehen aus 0.5 mol Sdure 0.75 mol Hy bzw. 1.5 mol H. Aus den
beiden Carboxylgruppen entsteht jedoch nur 1 mol H (0.5 mol Hy). Als weitere Gruppe kommt
eine Alkoholgruppe in Frage, die weitere 0.5 mol H liefert.

Die Masse der beiden Carboxylgruppen und der OH-Gruppe betragt 107; die Differenz von 27
passt genau zu einer CoHs3-Gruppe. Das Molekiil kénnte 2-Hydroxybutandisidure sein (es gibt
noch weitere Moglichkeiten).

AUFGABE 4
a)
0----H—0
</ >‘
/
Py O

b) n(HAc) + n((HAc)z2) ldsst sich ausp-V =n- R - T berechnen:

_p-V _ 592-10°Pa-10"%m?
R-T 831Jmol 'K !.323K

n =2.21-10"3 mol

A
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Die Neutralisation mit Bariumhydroxid ergibt fiir die gesamte Menge an Essigsdure (der Faktor

2 kommt von den 2 Protonen, welche Bariumhydroxid aufnehmen kann):

n(HAc) + 2 - n(HAc) = 45.2-10721-0.0413mol 1" ! - 2 = 3.73 - 103 mol

Daraus ergibt sich ein Gleichungssystem mit x = n(HAc) und y = n((HAc)3)

z+y=221-10"2mol
z+ 2y =3.73- 1072 mol

= y=153-10"2mol, z =6.78 - 10~* mol

Mit ¢ = % folgt
1.53-1073 mol 1"
K, = 123 MOl 533 109 1mol !
(6.78 - 104 mol1 ")

AUFGABE 5

a) Anode: Zn — Zn?t + 2 e~
Kathode: 2 Agt + 2e~ — 2 Ag

b) Zn(s) + 2 Agt(aq) — Zn?*(aq) + 2 Ag(s)

0.059V

EMK = AE = AE° — 1og(Q)
AE = (0.80 +0.76) V — o.oggv -log (8:?) = 1.55V
Q)
n(e”) = n(Ag") = 0.1 mol - 96485 Cmol " = 9.65 - 10 C
AUFGABE 6

a) 2 Doppelbindungen
b) Ein Ring

¢) Struktur von a-Terpinen:
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D0 X Py

AUFGABE 7

a)

b)
Hooc\)“\
1) -~ KMnQ, ——™ COOH
0 0
2) + KMnQ, —™ M
0
3 < KMnO, — J\(
COOH
AUFGABE 8
a)
b)

)
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4.3 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG
4.3.1 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2016
AUFGABE 1
a)
BBr3 + PBrs + 3 Hy — BP + 6 HBr
b) 4 Einheiten BP, da 4 Bromatome vollstdndig in der Elementarzelle vorhanden sind.
9

4.M(BP) 4. Mgz (BP)
- a3 - Ny -a?
~ 4-(10.81 +30.97) g mol
©6.022-10% mol ™! - (4.78 - 10-10)3

p:

<I3

=2.541-10°gm™3 = 2541 kgm 3

d) Man benutzt am einfachsten die primitive Elementarzelle, bestehend aus einem einzelnen
Boratom und den 4 in einem Tetraeder angrenzenden Phosphoratomen. Dazu verwendet man
eine kleinere kubische Elementarzelle, bei welcher nur jeweils die Halfte a/2 der gesamten
Lange angeschaut wird. In diesem kleineren Wiirfel liegt das Boratom genau in der Mitte, da es
sich um einen Tetraeder handelt. Dann gilt mit dem Satz von Pythagoras:

1 a2 1 478 pm\ 2
dgp = 5 - 3-(7) — . 3.< ; >—207pm

e)
5o 1390-3-3.1638
BP — 2.07

: (1 — ;) kJmol™' = 8.49 - 10° kJ mol !

f) Bei einer Verdopplung der Konzentration an BBr3 verdoppelt sich auch die
Reaktionsgeschwindigkeit, deshalb ist es eine Reaktion erster Ordnung in BBrs. Mit dem
gleichen Argument sieht man, dass die Reaktion auch erster Ordnung in PBrs ist. Da eine
Anderung des Wasserstoffdrucks keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat, ist die
Reaktion nullter Ordnung in Hy. Damit hat man

r==k- C(BBrg) . C(PBI’3)

A
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AUFGABE 2

a) Am einfachsten verwendet man Vanillin und die Gesamtsummenformel, um B und Coniferol zu

bestimmen.
= OH ]@\/\/OH
H;CO H3CO
Coniferol A
HO
0 O
o
H;CO B
Vanillin
(0]
I
PhCO HO
I
= OCPh = |
H;CO HO
c D
H3CO
:@‘\/\/OH
H3CO
E
b)
?HQOH CI;HQOH
HCIZ—Br (S) Br—(;,H (R)
Br—CH (S) HC —Br (R)
OCHj3 OCHsj
OH OH
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(|3H20H CH>OH
H(|3—Br (S) Br—CltH (R)
HC—Br (R) Br—CH (S)
OCH3 OCH;3;
OH OH
AUFGABE 3
1. a)R
b) S
c) S
2. a)
/?r\/\
b)
1)
c)

Cl

«Cl

W
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3. a) Die Stereozentren sind mit * markiert.

H3CO

b)

AUFGABE 4

1. a) Fir die Anzahl Boratome np(a) und Anzahl Wasserstoffatome n (4 in A gilt:

L M(A)-%p _ 64.05 gmol ' -0.844 5 00
B(&) M(B) 10.81 g mol ! .
o = M(A)- (1 —%p) _ 64.05gmol " -0.156 _ 001
®) M(H 1.008 g mol
Somit ist A BsHjg.
Analog erhalt man fiir B:
o _M(B) %p _ 122.2gmol ™' - 0.885 10.0
B(B) M(B) 10.81 gmol ! '
- M(B)- (1 —%p) _ 64.05gmol " -0.156 _ 139
®) M(H) 1.008 gmol ™!

Somit ist B B1gH14.

A
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b) Nur das links dargestellte Molekiil ist bekannt, aber beide Antworten wurden akzeptiert.

H
~h_H He ,1C _H
ANV B N H B B, H\ H
N é VAT M g 8 8
H/|--.H H \H/ H
H

c)
O
11
C
|

B.,
clLB” % BCh
BC,

2. Im folgenden Diagramm ist der Umweg iiber die Elemente wiedergegeben:

2B +6Cl

2 BCl3 ———  » B,Cls + Clp

Fiir die Reaktion (1)
2 BCl3 — B,Cl4 + Cly

erhilt man mit den Bildungsenthalpien (die Bildungsenthalpie als von Cl;(g) ist nach
Definition 0 kJ mol™ ') eine Reaktionsenthalpie A, H%(1) von

AH(1) = AfH(ByCly) — 2 - AH(BCl3) = (—489 — 2 - (—403)) kI mol ! = 317 kJ mol *
Fiir die Reaktion (2)
2BCl3 - 2B + 6Cl
erhilt man mit den Bindungsenthalpien A,H" eine Reaktionsenthalpie A, H%(2) von

AH’(2) =6- AyH(B-Cl) = 6 - 443 kJ mol ' = 2658 kJ mol "

Damit erhilt man fir die Reaktion (3)
2B + 6 Cl — ByCly + Cly
eine Reaktionsenthalpie A, H%(3) von

AH(3) = AH(1) — A, H(2) = (317 — 2658) kI mol ' = —2341 kJ mol "

Man kann die Reaktionsenthalpie fiir Reaktion (3) gleichsetzen mit den Bindungsenthalpien in
B,Cl4 und Cly nach

~AH°(3) = AyH(B-B) + 4 - A,H°(B-Cl) + A, H?(CI-Cl)
A
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AyH°(B-B) = —(AH°(3) + 4 - AyHY(B-Cl) 4+ A, H(CI-Cl))
= —(—2341 4+ 4 - 443 + 242) kI mol " = 327 kJ mol "

3. Die gesuchten Molekiile sind

OCHj4 I I Cl
. O~ ° :
HscO”  “OCH3 I cl” cl
CgHs
1 ) 3
L |
EECENCE H.©®_N_©_H
H ? T H NEZe B
H W e
~ ~ -~ ~
4 H Ble H
H
5

Mit der Gefrierpunkterniedrigung kann die molare Masse von Verbindung 2 berechnet werden:

n
AT, =E, -
g g MBenzen
T, - .205°C - 0.0250 k
¢ = Lo Menzen _ 0-205°C-0.0200Kg _, ) 1o
Eq 5.12°C mol™ " kg

Damit erhélt man eine molare Masse fiir Verbindung 2 von

0.312g

7o 312 1!
0.001 mol §mo

M:

Bei einer molaren Masse fiir CoHsB(OH), von M (CeHsB(OH),) = 103.9 mol ™! entspricht das
g p

(CeHsB(OH)2)3.
AUFGABE 5
1. a)
CI\ /Br CI\ /Br CI\ /Br
Pt Pt Pt
N /N /N

7/
py" NHz py” NHz py NH;
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b) cis-Isomer:

2- - 2-
Cl N /CI NHs Cl N /CI NO," Cl /NO?
Pt —_— Pt —_— > Pt
/N /7N VAR
¢ dc ClI”  NHj ClI”  'NH3
trans-Isomer:
2- - 2-
CI\ /CI NOy CI\ /CI NHs3 H3N\ /CI
Pt Em— Pt —_— Pt
7N /N VAR
Cl Cl Cl NO» o NO»

2. a) Durch Ausklammern erhéalt man

v = kg - [MLgX] + ky - [Y|[MLsX] = (ks + ky - [Y]) - [MLsX]
Fobs

= kobs = ks + ky - [Y]

b) Das Problem sollte eigentlich durch eine Regressionsrechnung gelost werden mit der
simplen linearen Regressionsgleichung

kobs = kS + kY : [PY}

mit den Regressionskoeffizienten kg und ky. Dadurch erhélt man 0 s~! fiir kg
(nicht-signifikant) und 6.0 - 1073 s~! mol ! 1 fiir ky.

3. a) Aufjedem Nanopartikel hat es
npt-Gruppen = 90 Gruppen - 0.98 = 88 Gruppen.
Die Anzahl der Platinatome kann man folgendermassen berechnen:
npe=c-V =10-10"%moll™*-1.0-10721=1.0- 10~ mol

#pe = npe- Ng = 1.0- 107 mol - 6.022 - 10** mol™* = 6.0 - 10
Die Anzahl der Nanopartikel ist damit

#pt 6.0 1014
NPt-Gruppen 88

#Nanopartikel = =6.8- 1012

b) Uber den Radius r = d/2 berechnet man die Grosse als

4 4.7 (13-10°m
VAu—Partikel = §7T ’ T3 = 3 ’ < 9

3
> =115-107*m?>=1.15- 10" ¥ cm?

¢) Die Masse eines Gold-Nanopartikels ist
Maupartikel = £ - Vauwpartikel = 19-3gem > - 1.15-10" ¥ em?® = 22210717 ¢
Damit hat man eine Gesamtmasse an Gold von
M = My partikel * FNanopartikel = 2:22 10717 g+ 6.8 - 10" =1.51-107" g )
{ 1
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AUFGABE 6

a)
MnO4~ + 4 Mn?t + 8 HF — 5 Mn?t + 4 H,0

b) Zu einem Aquivalent MnO4~ wird in der Reaktion fiinf Aquivalente Mn3+ gebildet. Deshalb gilt

0.004 mol 17!
2

[Ml‘l3+] =5 [Mno4_]Anfang =5 = 0.010 mol 1!

Der Faktor 1/2 kommt durch das Zusammenmischen der beiden Losungen zustande.

c)

2 Mn3t + HyCy04 — 2 Mn?t + 2HT + 2 CO,y

d) Um abzuschitzen, ob es eine Reaktion erster Ordnung sein konnte, kann man schauen ob die
Halbwertszeiten ungefihr konstant bleiben. Dies ist nur bei einer Reaktion erster Ordnung der

Fall.
Fiir eine Reaktion erster Ordnung gilt

c=co-exp(—k-t) < In(c) =1In(cy) — k-t

Da die Absorption A nach dem Lambert-Beer Gesetz direkt proportional zur Konzentration ist,
kann man direkt die Absorption anstelle der Konzentration verwenden. Fiir die linearisierte
Darstellung erhélt man bei 21°C folgende Tabelle:

Zeit tinmin | In(A) | Aln(A)
2 —0.99
4 —-1.20 | —-0.21
6 —1.40 | —0.20
8 -1.61 | —-0.21
10 —-1.83 | —0.22
12 —-2.04 | -0.21

Da der Graph von ¢ gegen In(A) einer Geraden entspricht, ist es eine Reaktion erster Ordnung.
In der folgenden Teilaufgabe wird auch die gleiche Tabelle bei 29°C bendétigt:

Zeit t in min | In(A4) | Aln(A)
2 —1.17
4 —1.56 | —0.39
6 —-1.97 | —-041
8 —2.35 | —0.38
10 —-2.75 | —0.40
12 -3.01 | —-0.36

e) Man nimmt ein Zeitintervall A¢ = 2 min und den Durchschnitt von A In(A) {iber dieses
Zeitintervall. Diese Werte setzt man dann in die linearisierte Gleichung ein.

Aln(A) =In(A4;) —In(A;—2) = k- At < k =

Fir 21°C hat man damit

021
~ 2min

1
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= 0.105 min~!

A
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Priifungssammlung
Fiir 29°C hat man 0.39
ko = ——— = 0.195min !
2 min
f) Die Aktivierungsenergie E 4 kann man iiber die Arrheniusgleichung mit der Arrheniuskonstante
Ex

Ay, berechnen:
Ey
< In(k) =1n(A4;) —

In(ky) — In(ke) = —— -
n(k1) — In(kz) R \7 7
.105 min~*
R-In (?) 8.314Jmol ' K~! - In <8182mm1>
. 2 . . min o 104 -1 -1
= FE, = T =T, = -y =5.7-10"Jmol™" = 57kJmol
T - Ts 294.15K-302.15K
8 A 0.458
: —=45.81mol ' ecm™?

€ = =
c-L  0.010moll™t - 1cm

AUFGABE 7
a) Mit der Gleichung fiir das ideale Gas erhalt man

_ ng,RT  mg,RT  17.75g-8.314Jmol ' K~!. 273K
P 4 Ma,V 70.9 gmol ™! - 0.012 m3

=4.73-10*Pa

b) Mit der gegebenen Clausius-Clapeyron’schen Gleichung erhilt man
AH, (Tref — T>>

B AH, 1 1 B

D273K = Pref * €XP R Tref T = Dref * €XP R Tref T
—20K .

( 0 )) =9.03-10° Pa

2.96 - 10* Jmol !
=22.10*Pa-
o (8.314 Jmol K1 \203K-273K

¢) Man muss zuerst schauen, ob der Partialdruck von Brom grosser oder kleiner als der
Sattigungsdruck ist. Ist der Partialdruck grosser, so wiirde der {iberschiissige Teil als Fliissigkeit

kondensieren, bis der Sattigungsdruck erreicht ist.
m(Bry) g -2
n(Bry) = = =4.38-10"“ mol

(Br2) M(Bra)  2-79.90 gmol ™!

Bry)- R-T  4.38-10"2mol -8.314 Jmol ' K~ - 273 K
n(Bra) - o o — 8.29-10° Pa < pasx

Bry) —
p(Brz) v 1.2-10-2 m3
Da der Partialdruck kleiner als der Sattigungsdruck ist, berechnet sich der Totaldruck mit

prot = p(Cla) 4 p(Bry) = 4.73 - 10* Pa + 0.83 - 10* Pa = 5.56 - 10* Pa

d)
Bra(g) + Cla(g) = 2 BrCl(g)

A
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e)
ARH" =2 AyH(BrCl(g)) — AyH(Cla(8)) — Ay H(Bra(g))
= (2-14.65 — 0 — 29.6) kJmol ' = —0.3 kJ mol "
ArS =2 S°BrCl(g)) — S°(Cly(g)) — S°(Bra(g))
= (2-240 — 223 — 245) Jmol ' K~! =12Jmol ' K~!
ARG =ARH® —T-ARS°=-3-10>Jmol ! =273 K - 12Jmol ' K~' = —3.6 kJ mol "

f) Die Gleichgewichtskonstante wird berechnet durch

Koo ( ARG0> . —3.6-103Jmol™* L8
= ex — = e&X — — 4.
P P R-T Pl TS 3140mol K- 273K

Dementsprechend liegt das Gleichgewicht auf der Produktseite

Da auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung gleich viele gasformige Stoffe vorhanden sind, gilt

K, =K,
g) Man nimmt den folgenden Ansatz:
Bra(g) + Cl, = 2 BrCl(g)
x x
po(Brz) — o po(Cl2) =5 r
p(BrCl)? z?
K
P (Bl’z) (Clz)

(po Bry) — ) (po(Clz) x)

( >
2? =K, - (po Brs) —§> <p0 (Clp) —*>
? = K, (po(sz) 0(Clz) — (Po(Brz)+P0(C12)) :f
0=a?. ( ) x % (po(Brz) +p0(c12))> Kp - (po(Brz) - po(Cl2))
2
%o (po(Bra) + po(h) i\/ (5 tofBr2) + €)= 4 (5 1) Kun(Brajpolcl)
T12 =

K
2. (” — 1)
4
Mit K, = 4.83, po(Brz) = 8.29 - 10? Pa und py(Cly) = 4.73 - 10* Pa erhélt man als Losung
p(BrCl) = z = 1.44 - 10* Pa

14.4 - 103
p(Bra) = po(Bra) — g = (8.29 -10% — > Pa = 1.08 - 10° Pa

1.44 - 10*
p(Cly) = po(Cly) — g = <4.73 -10% — 0) Pa=4.01-10"Pa

T
4.3.1 Finalrunde theoretische Priifung 2016 315 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

h) Aufgrund des sehr grossen Uberschusses an Brom ist wiihrend der ganzen Reaktion fliissiges
Brom vorhanden (siehe auch den Dampfdruck berechnet in b)). Deshalb ist der Partialdruck
von Brom gleich dem Dampfdruck.

p(Bray) = pa73x(Brz) = 9.03 - 10° Pa

Dadurch ergibt sich folgender Ansatz:

Bra(g) + Cl, = 2 BrCl(g)
X
P273k(Br2) po(Clp) — 5 x
2
xT
K, = §
p273k(Br2) - (po(Clz) — 5)

K, - Br
0=z’+zx- <ppz7231<(2)> — K} - p273x(Br2) - po(Cla)

K, - pay3k(Bra) N \/(Kp - p273k(Bra)

2
z : ) +4 - K, - pa73k(Bra) - po(Cla)

p(BrCl) = = = 3.58 - 10? Pa
3.58 - 10%

p(Cl2) = po(Clz) — g = (4.73 -10% — 5

) Pa = 2.94-10* Pa

AUFGABE 8
a) Fiir Silber wird Salpetersaure HNO3 bendtigt, welches auch fiir Zink geniigt.
b)

Oxidation: Zn = Zn’T +2e | -1
Reduktion: AgT + e = Ag
Gesamtreaktion: Zn + 2Agt = Zn?t + 2Ag

c) Beachte, dass die in der Aufgabenstellung gegebenen Standardpotentiale Reduktionspotentiale
sind. Da Zink oxidiert wird, muss man fiir Zink das Oxidationspotential (= negatives
Reduktionspotential) verwenden.

AFE = E°(Ag/Ag") — E°(Zn/Zn?*") = 40.7991 V — (—0.7628 V) = 1.5619 V

d) Uber die Nernst'sche Gleichung erhilt man

8.314Jmol 'K !.298K
1 - 96485 coul mol ™"

T
E(Ag/Ag") = E°(Ag/Ag™) — % -In ( ) =0.7791V —

c(Ag™)
— 0.7400 V

e) Man verwendet wiederum die Nernst’sche Gleichung:

, 2+
AE = apo_ BT (27
z-F c(Ag™)

A
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Priifungssammlung
(AE°—AE)-z-F | c(Zn?*)
R-T M\ eagh)
AE°—AE) -z F
c(Zn*") = c(Ag") - exp <( 7 T) © >
1.5619 — 1.4 -2-964 I mol ™!
=0.1moll™! - exp (15619 938) V_1 9? 85 coul mo =2.0moll™!
8.314Jmol " K" - 298K
f) Wenn die Reaktion im Gleichgewicht ist, gilt AF = 0. Sei = die Verringerung der Konzentration
der Silberionen durch Abscheidung:
24y ¥
R-T _ (c(Zn*) R-T co(Zn™) + 5
=AE=AE"— —— .1 = AE" - -1
0 z-F n(c(Ag*) 2 F co(AgT) —z
AEO. 5. F co(Zn®t) + g
=1
R-T " wagt) — o
24y 4
AEC. 5. F co(Zn )+§
o (25) 2
R-T co(AgT) —x
—A

co(Agh) - A — co(Zn?t) = % A

AgT). A — 7Zn2t+
T = co(Ag”) i co(Zn) 420 co(Ag™)
-+ A
5 +
Da A sehr viel grosser als 0 ist, fallt praktisch alles Silber aus. Damit ist die Menge mag an Silber

mag =2 -V - M(Ag) =0.1moll""-0.11-107.87gmol ' =1.08 g

Die geflossene Menge Strom C' ist
C=npag-F=2-V-F=01moll™"0.11-96485 coul mol ' = 9.65 - 10* coul

Da zu Beginn AF = 1.4938 V gilt ist es eine freiwillige Reaktion.
g)
ARG = —AE -z -F =—1.4938V -2 96485 coul mol ' = —2.8826 - 10° Jmol

Damit ist die elektrische Arbeit W
We = —ARG - nep = —(—2.8826 - 10° Jmol " - 0.01 mol) = 2.88 - 103 Jmol * = 2.88 kJ mol !

h) Wiederum braucht man die Nernst-Gleichung (Herleitung gleich wie bei e)):

AB=ap T ()
z-F c(Ag™)

AE—AE°) -z F
Ag") = c(Zn®") - (
c(Ag") = c(Zn )eXp< RoT
—_— . . _1
1.2655 — 1.5619) V - 2 - 96485 coul mol ):1'9‘10_10 ol

— -1 . (
=2moll " -exp < 8.314 Jmol 'K~ !. 298 K
Ay

SwissChO
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Priifungssammlung

Da 0.01 mol Chloridionen zur Féllung von 0.01 mol Silberionen bené6tigt werden ist
Konzentration von Chloridionen ¢(Cl™) ist gegeben durch

1 mol — 0.01 mol
o(cly = &1 me 0'1(10 MmOl _ .9 mol 1!

Damit ist das Loslichkeitsprodukt L
L=c(Ag") - ¢(Cl7)=1.9-10""mol 1™ - 0.9mol 1™ = 1.7 mol* 12

AUFGABE 9

1.

-

OH
@] O
° I\)N/\ ! JJ\ ' )J\/\
H H
Cl

A

SwissChO
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2.
NO, COOH

cl CH,CH3

a) b) c)

OsN HO1S NO;
OCHj5

0]

Cl

d) —_— —_—
AICl3 AICI3

Cl
Cly conc. HNO3/H>SOy4
e) e -
FeCls

3. a) Mit NaBH, oder LiAlHy4
b) Mit HS-CH5CH5-SH und ZnCl,
c) Mit BrMgEt oder LiEt/H,0
d) Mit C¢HsNH, und Saure

A
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AUFGABE 10
a)
e) @
(0 O NH,0OH
HoN—OH ~—
NHgOH HO NHOH
@
""!— B J—
® H @ OH
H>0 ( NHOH
L
——
B “—
b) Das Produkt A ist
NH>

A
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Mogliche Antworten im IR-Spektrum sind unten eingezeichnet:

Loo

50

TERMSHITTAHCEI %1

BN-H

T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
HAVENURBER! -1|

c¢) Das Produkt B ist

Das Signal bei § = 2.2 kommt von C(1)H;, das Signal bei § = 5.3 kommt von C(2)H und
C(2)H. Die anderen Signale konnen aus dem gegebenen NMR-Spektrum nicht eindeutig
zugeordnet werden.

d) Die Synthese ist gelungen:

* Die Carbonylgruppe sieht man im !3C-NMR Spektrum bei 210 ppm und im IR bei
~ 1700 cm ™!

* Im !3C-NMR Spektrum erscheinen die erwarteten 5 Signale fiir die 5 nicht dquivalenten
H-Atome.

* Die N-CHj3 Gruppe erscheint bei 68 ppm.

\
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AUFGABE 11
a)
A B C o
O 0 { i 0
; E Q /E 0/‘&0_;%
OH © cl d
H OH H NO,
0 N - N
>r Y \EM X 0.9
o X Na
) N |\/I\
w >y Sy "
0 -
Ph
Y NO, NO>

b) Amprenavir:

mcy

NH2
O
o n@
s
A

H
0 N N
-DG'TW
o~

Fh

¢) Die erste Reaktion zur Bildung von A ist eine Hydroborierung mit oxidativer Aufarbeitung. Die
Reaktion von A mit Phosgen zu B ist eine nukleophile Substitution.

d) Esist eine Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe.

CH

\
SwissChO
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4.3.2 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2015
AUFGABE 1

a) Blut, welches reich an O ist, ist arm an CO,. Dementsprechend ist es weniger sauer und hat
den hoheren pH-Wert von 7.40. Umgekehrt hat das Blut, welches arm an O, ist, den tieferen
pH-Wert von 7.37.

b) Gleichung (4) kann ausgedruckt werden durch (2) + (3), dementsprechend gilt fiir die
entsprechenden Gleichgewichtskonstanten

Ki=Ky K3=Ky=Ko -10P% =468-1072-10>""mol1™' = 7.95-10"" mol 17!

Q)
c(H30%) - ¢(HCO3™)
K, =
¢(CO2(aq))
_ ¢(H30™)-¢(HCO3™) 107740.24.1073 1 3 1
= ¢(CO2(aq)) = X = =95 10=7 moll™" =1.20- 107" moll

d) Unter Verwendung des Henryschen Gesetzes hat man

KH _ C(COz (aq))
p(CO2)
¢(CO2(aq)) 1.20- 103 mol 17! .
= p(CO3) = = =3.53-107° atm = 0.0358 bar
P(CO2) Ky 3.40 - 10~2 mol I tatm~!

AUFGABE 2

a) Die Namen sind hier angegeben, aber nicht notwendig.

Cis and trans [PtBr,Cl,]* : Cis and trans [PtBr,Cl,]*" :
- -2 —a2- r 12-r 1 2-
Br Br Cl Br
Br.,, Br Cl., Br Cl., WGl Cl., Cl
AR AR KN AN
a?” | N, s | g o | Vg a?” | g
Br Br Br Br

(_namcs not nccdccT)
Mer and fac [PtBr,Cl;]*™ :

i p, o
Br Br
Cl., Br Br.., ‘ Br
’ff/ \\\\\‘ 1;{/ \\\\\‘
o | N o ‘ g
Br ClI

b) Keine der Verbindungen ist chiral.

R

\
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c) Die Oxidationszahl von Bromionen ist —1 und die aller Oxidationszahlen entspricht der Ladung
des Komplexes. Entsprechend ist die Oxidationszahl von Platin in [PtBrg]?~
(=2) = 6-(=1) = (+4).
Die Elektronenkonfiguration von Pt™" ist 5d56s"6p°.

d) Die Anzahl Elektronen in den (n — 1)d, ns und np Orbitalen ist

N=(5+1+3)-2=18

e) Das Platinkation Pt*/V hat 6 d-Elektronen. Dazu kommen jeweils 2 Elektronen von den
Bromidliganden. Dies ergibt zusammen 6 + 2 - 6 = 18 Elektronen, der Komplex erfiillt die
18-Elektronenregel.

f) Da CO ungeladen ist, hat Fe im Komplex die Oxidationszahl 0. Die Anzahl d-Elektronen von Fe’
betrdgt 8. Um die 18-Elektronenregel zu erfiillen werden 10 weitere Elektronen gebraucht. Da
ein CO-Ligand 2 Elektronen einbringt, werden n = 10/2 = 5 CO-Liganden bendtigt.

g) Nach dem VSEPR-Modell hat man fiir einen MAs-Komplex eine trigonale Bipyramide.

CcCO
~CO
\\
OC—Fe\
| \co
CO
h)
2 [Fe(CO)s] — [(CO)3Fe-11(CO)3-Fe(CO)3] + CO
i)
oC 0O CcO
Nl C\F /—co
/ 5 AN
oC cO
C
0O
AUFGABE 3
a)

b) Das unterste Energielevel Ey hat man fiirn =0
1
n = 0 = E() = §hV

¢) Die benétigte Energie fiir den Ubergang (n + 1) — n ist

Eni1— E, = hv

A
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V/E
A "\,‘ ‘;"‘ E4
Es
E2
E1
/" Eo
=0 — )X

x=0

Dementsprechend ist das exprimentell bestimmte v auch die Frequenz des absorbierten
Photons. Damit hat man fiir die Wellenldnge

¢ 3-108m
A=-= =1.787-10"° m = 1.787 - 10*
v 1.6781013- 108 51 m nm
und fiir die Wellenzahl
- 1 1 4 —1 2 —1
V= =— - 5597-10*m ! =5.597 - 10 cm

A 1.787-107°m

d)

1
hw <n + 2) hv = hv-n
Q= Zexp < > Zexp T | T <_2kBT) .nz:;)exp (— T >

:exp< szT) 2( < /cBT»n:lexp <<2Z%LTV>>

e) Die Wahrscheinlich, dass Cl, sich nicht im Grundzustand befindet, berechnet sich durch 1
minus der Wahrscheinlichkeit pg, dass sich Cly im Grundzustand befindet.

exp | ———
2kgT hv hv
Pn#0 Po 0 ( exp ( k:BT>> exp ( kBT) 0.0523

=5.23%

A
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AUFGABE 4

a) Man zahlt, wie viele Mal die jeweilige Atomsorte in der Einheitszelle vorkommt. Dabei muss
man beachten, dass ein Atom auf einer Flache von 2 Einheitzellen, ein Atom auf einer Kante
von 4 Einheitszellen und ein Atom auf einer Ecke von 8 Einheitszellen geteilt wird.

1 1
Rot:nrot:2'1+2'7+12‘7:6
2 4
1
Blau:nblau:1-1+8-§:2
. 1
Grun:ngrﬁn:2~1+8~1:4

Aufgrund der Verhéltnisse konnen die roten Atome dem Sauerstoff, die blauen Atome dem
Palladium und die griinen Atome dem Barium zugeordnet werden.

b) Aufgrund der 90° Winkel und unterschiedlichen Kantenldngen hat man ein orthorhombisches
Kristallsystem. Es ist eine innengentrierte bzw. raumzentrierte Kristallstruktur, da die
asymmetrische Grundeinheit Ba;PdOj3 in der Einheitszelle doppelt vorkommt.

¢) Man berechnet zunachst die Masse und dann das Volumen einer Einheitszelle. Die Anzahl
vorhandener Atome wurde schon in a) berechnet.

m=4-m(Ba)+2 -m(Pd) +6-m(0) = (4-137.33 + 2 - 106.42 + 6 - 16.00) - 1.6605 - 10~2" kg
=1.425-10"* kg
V=a-bc=13335-4.08-3.8362-10"m? =2.09- 10" m?
Damit ergibt sich eine Dichte p von

m _ 1.425-10"' kg

P= 17

v =300 10F s 6.83-10°kgm™> = 6.83gem ™3

d) Zunichst muss man bestimmen, was die Summenformel in der Einheitszelle ist. Dazu
betrachtet dazu man am besten entweder Eisen oder Bismut, wobei Eisen ein bisschen schneller
geht. Beachte, dass im vorliegenden hexagonalen Kristallsytem ein Atom auf der c-Kante von 3
oder 6 Einheitszellen geteilt wird.

1 1
nFe:4-1—|—4-§+4-6:6

Damit erhilt man Summenformel fiir die Einheitszelle BigFegO1g. Damit sind Masse und
Volumen der Einheitszelle gegeben durch

m =6 - m(Bi) + 6 - m(Fe) + 18 - m(0) = (6 - 208.98 + 6 - 55.85 + 18 - 16.00) - 1.6605 - 102" kg

=3.117 - 10" * kg

3
V =a-(b-sin(120°)) - ¢ = 5.5877 - 5.5877 - ‘2[ -13.867 107" m® = 3.750 - 10~ % m?

Damit ergibt sich eine Dichte p von

m  3.117-10"2* kg 3 _3 _3
P=T = 3750 10T 8.31-10°kgm "~ =8.31gcm

A
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AUFGABE 5

a)
3HNTM0,(g) = 2N10(g) + HN™VO05(g) + Ho0(g)

H hat immer +1, O immer -2.
Es ist eine Disproportionierungsreaktion.
HNO, ist gewinkelt und HNOs trigonal planar

b)
* Zu den Edukten
e A,H° = 45.4kJmol !, endotherm, zu den Produkten
e Zu den Produkten
* Zu den Produkten
9

ArH® =2 ApH®(NO) + Ay H®(HNO3) + Ay H®(H20) — 3+ Ay H®(HNO2)
A, H® = 45400 J mol
A,8° = 2. S°(NO) + S°(HNO3) + 5°(H20) — 3 - S°(HNO,)
A,S° =115Jmol ' K~!

KT:exp <—ATG > = exp (—ATH —T-A5 )

R-T R-T
KT(298.15K) = 1.13- 1072
K'(500K) = 18.4

d) AH® = —2-A;H°(NO) = —182.6 kI mol ™"
Die Reaktionsenthalpie ist sehr stark exotherm. Da gleich viele Gasteilchen auf beiden Seiten
der Gleichung sind, konnen wir annehmen, dass die Entropiednderung klein ist, entsprechend
ist die Reaktion stark exergon. Dies bedeutet dass HNO» nicht stabil ist, da NO auf der rechten
Seite von immer weiter abgebaut wird und das Gleichgewicht deshalb nach rechts
verschoben wird.

m-R-T

m
e) p'V—n-R'T—M-R'THV— Mo p

_ 6g-8.314Jmol ' K1 298.15K

— =0.0050m > =5.01
30 gmol " - 10° Pa

f) Die ausgetauschte Warme ¢ entspricht der ausgetauschten Enthalpie
g=P-t=100J
Es gilt: dp = 0. Integration von dH = dU + p - dV ergibt
AH=AU+p-AV

—>q=AU+p- AV
qg=AU+n-R-AT < AU =q—n-R-AT

—n. . -7
dg =n-C,(NO)-dT" — AT 7 C,(NO)
R-q R
AU =g — —g(1- =) =7
»av =gt =0 (1- g ) =79

A
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AUFGABE 6

a) Die gemessene Spannung U ist
U=Fs—FEp=0573V
Die Halbzellenreaktion ist
MnO4~ + 8 H301 + 5e~ = Mn?* + 12 H,0

Das Potential £/4 der Losung A kann mit der Nernstgleichung berechnet werden.

. RT e o4 RT [MnO4~] - [H301]®
E=F ZFln(Q)_E (MnO4~/Mn )+5-F1 ( Mn2+]
. gL 0.004 - (1074)®
~ pagryy S3Tmol KT298K UO7) ) _ 1108 v
5 - 96485 C mol 0.01

Damit bekommt man fiir F'g

= FEp=FE,—-U=1.108V —-0.573V =0.535V

b) Fiir Halbzelle B kann mit der Nernstgleichung die Konzentration von Silberkationen [Ag™]
berechnet werden. Die Aktivitat von Ag(s) ist dabei 1.
RT RT 1 RT
Ep=E°——/l = E°(Agt/Ag) — —In| —— | = E°(Ag"/Ag) + —In ([Ag"
b= B~ 2L (Q) = B(Ag/Ag) ~ “rin (oo ) = B (Ag/Ag) + T in (1A8)
96485 C mol
xp 11
8.314Jmol " K™ - 298 K

[Agt] = exp (;T -(Ep — E° (Ag*/Ag)) =e - (0.535 — 0.800) mol 17!
=3.30- 107" mol 1"
Das Loslichkeitsprodukt von Silberchromat ist gegeben durch
= K; = [Ag*]? - [CrO4%>7] = (3.30- 10" mol 1" 1)?.8-10 3 mol 1! = 0.869 - 107! mol*17*
c) Das Latimerdiagramm fiir Mangan ist

0.564 . x y ., -1.181
MnOy ——— MnOs~ —— MnOz ——— Mn®® ——— Mn

(S

1.401

Unter Verwendung von A, G° = —nFE° und den Oxidationszahlen MntV04~, Mn*V1042~,
Mn*VO, und Mn?" bekommt man

A,G°(MnO;~/MnO3) = A,G°(MnO4~/MnO4*7) + A,G°(MnO4>~/MnO,)
< 3- E°(MnO4~/MnO,) = E°(MnO4~/MnO427) + 2 - E°(MnO4>~/MnO,)

3. E°(MnO4~/MnO3) — E°(MnO4~/MnO4>~)  3-1.679V — 0.564 V
2 N 2

= E°(MnO4>~/MnO,) =
=2237V
A,G°(MnO;~/Mn*T) = A,G°(MnO4~/MnO-) + A,G°(MnOy/Mn?")
< 5- E°(MnO4~/Mn*T) = 3. E°(MnO4~/MnO,) + 2 - E°(MnO,/Mn*")

. E° - 2+) _ 3. F° - . - 3.
éEO(MnOZ/MnH) _ 5- E°(MnO4~/Mn )2 3 - E°(MnO4~/MnO, _ ) 1.491V2 3-1.679V

=1.209V

A
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AUFGABE 7

a) Da Sauerstoff in einem Oxid immer Oxidationszahl -2 hat und die Summe 0 (ungeladenes
Oxid) sein muss, bekommt man

2
OZOXBr-$+(—2)~y:>OXBr=£
X

b) Durch ausgleichen erhélt man

1
BryOy + 2y +2) I~ + 2y HY — 2 Br~ + 5(23/—1—:3) I, + y HyO
1
c:2y,d:x,e:5(2y+m)undf:y.

¢) Fir die Titrationsreaktion mit Thiosulfat bekommt man
2550327 + 15 — 21 + S406%~
Die Reaktionsgleichung fiir die potentiometrische Titration ist
AgT(aq) + Br—(aq) — AgBr(s)
d) Die verbrauchte Menge an Iodidionen 2y + x ist gegeben durch

n(I7) = 2-n(lp) = V(S203%7) - ¢(S20327) und die freigesetzte Menge an Bromidionen z ist
gegeben durch n(Br~) = V(AgNOs) - ¢(AgNOs3). Damit hat man

Oxid ‘ n(I7) [mmol] ‘ x = n(Br~) [mmol] ‘ y=(n1")—x)/2 ‘ y/x ‘ Formel

A 0.67 0.134 0.268 2 BrOy
B 1.15 0.288 0.431 1.5 | BryOs3
C 0.568 0.284 0.142 0.5 | BryO
e)
Oxid A: BrO, + 51" +4Ht — Br  +25I, + 2H,0
Oxid B: BryO3 + 81" + 6HtY — 2Br~ +41I, + 3H,0
Oxid C: BroO+ 41" +2Ht — 2Br +2I, + Hy,O
f)
6—F—0) == 15—
0
gr—~ = o entspricht einem Brombromat
| Br 9 Br! entspricht einem Bromhypobromit
AUFGABE 8

a) Die Geschwindigkeitsgesetze sind

v = ]{31 . [OH] . [02]
Vo = ]{}2 . [HOg*]
v3 = k3 - [HO3*] - [Ny]

A
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b) Die stochiometrischen Koeffizienten von [HO3*| in den drei Elementarreaktionen sind v = 1,
v = —1 und v3 = —1. Damit hat man
d[HO3"]
dt

=vi-v] + vy v2+v3-v3 =k [OH] - [O2] — k2 - [HO3*] — k3 - [HO3™] - [N2]

c) Gleichsetzen mit O ergibt

d[Hd%*] = ky - [OH] - [O2] — ko - [HO3™] — k3 - [HO3™] - [N2] =0
<> k1 - [OH] - [Og] = [HO3"] - (k2 + k3 - [N2])
« _ k1 [OH] - [O5]
= [HOB } - ko +k3 ] [NZ]

d) Man bekommt durch Einsetzen

ki1 - [OH] - [Og] - [N]

o = b IO I = b Ny

e) Man verwendet k3 > ks - [N3] und bekommt

b1+ [OH) (0] [Nl _, 1 [OH] - [0g] - [Ny

vy =k
ST ke ks [Ny k3 - [N2]

= k1 - [OH] - [O]

AUFGABE 9

a) Das Signal bei 3.8 ppm gehort zum C,,, das Signal bei 1.5 ppm zur CHs Gruppe. Die Integrale
1 : 3 passen und die Verschiebung von 3.8 ppm passt zu einem CH neben einem Heteroatom.

b) Man séhe fiir das Signal bei 3.8 ppm ein Quartet aufgrund der benachbarten CH3; Gruppe und
fiir das Signal bei 1.5 ppm ein Dublet aufgrund der benachbarten CH Gruppe.

c) Nur aufgrund der Strukturformel wiirde man 4 Signale erwarten. Einerseits liegen
Aminosduren als Zwitterionen vor, deshalb sollte man das H der Sduregruppe nicht sehen.
Andererseits werden in DO austauschbaren H-Atome durch Deuteriumatome ersetzt, weshalb
man auch die H der Amingruppe nicht sieht.

d) Es ist ein Dublet von einem Dublet. Die erste grosse Aufspaltung kommt vom C,, die zweite
kleine Aufspaltung kommt vom Ccarpony1- Diese Ordnung kommt aufgrund des Abstandes von
einer bzw. zwei Bindungen zustande.

e) Die Kopplungskonstanten werden bestimmt durch A[4] - 200 MHz und man bekommt (siehe
Spektrum auf der nichsten Seite)

A
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[rel]

fid 1 fjom 121030_team22 9 1 /opt/topspin/student/template student
144.07 Hz

©5.31Hz

15

L

: T : T T :
4.5 4.0 3.5 [ppm]

f) Aufgrund der typischen chemischen Verschiebungen kann man 175 ppm — Ccarpony1 und
44 ppm — C, zuweisen.

g) Man kann wieder mit A[4] - 50 MHz die Kopplungskonstanten bestimmen.
Ccarbonyl Dei 175 ppm: Man sieht das Triplet des CHy mit einer Kopplungskonstanten von 5.3 Hz,
diese Kopplung wurde schon im 'H-NMR gefunden. Deshalb muss die zweite sichtbare
Kopplung (das Dublet) durch die C,-Ccarbonyl Bindung zustande kommen.
C, bei 44 ppm: Man sieht das Triplet des CH, mit einer Kopplungskonstanten von 144 Hz und
das Dublet der C,-Ccarponyl Bindung mit einer Kopplungskonstanten von 53.9 Hz. Deshalb muss
die dritte sichtbare Kopplung (das kleine Dublet) durch die C,-N Bindung zustande kommen.

A

4.3.2 Finalrunde theoretische Priifung 2015 331 SwissChO



Priifungssammlung

4.3 Finalrunde theoretische Priifung

SwissChO

UIZCISEN Glyein

[rel]

—in 'D2G'WJ¥hDUf'D"EC ................... .................................. ..................................

[rei]

in

el

53.50 Hz

6.38 Hz

| i \I

w “ “ | ]
i | || il
I | ‘
.l \ '\l 1 || v I\'| l | | || | |||| ‘ I
I L | \ |'J | I
TR Y LTS o LN, I il |
. JL/M WA REY ‘ g WV ) ‘ \i oy \\d\"\"“-\aj\m.. N 'F"W'ﬁ 3 '*1-;"-,'-'.1-* llh’rf\"#“k"“-.;'uj L‘L‘% _wf 'I","rtw"'l-\';fl' ."‘;ﬁ'.fH ““lv“le‘*wﬁ iﬁf"ﬁulﬂ‘h
53.50Hz
! !7'6.0 1'."-5.5 175.0 1?!!.5 17'3..0 ' Ippml ||5 .1'5 14 4,'1 |Io sl

4.3.2 Finalrunde theoretische Priifung 2015

144.01 Hz

332

A

SwissChO



Priifungssammlung

4.3 Finalrunde theoretische Priifung

SwissChO
AUFGABE 10

Die Summenformel von Thujen ergibt drei Doppelbindungsiquivalente. Bei der Reaktion mit
Kaliumpermanganat wird die Doppelbindung dihydroxiliert. Da ein Aquivalent reagiert, ist eine
Doppelbindung vorhanden. Die anderen Doppelbindungsdquivalente entsprechen zwei Ringen.

Die chemische Verschiebung im NMR bedeutet, dass die Hydroborierung einen sekundaren Alkohol
ergibt.

a)

T

A

I/Il,,

111k

¢

Thujen

b)

///h“

e

HO

Thujylalkohol

AUFGABE 11

11.1

Br
CH,CH3

H\\\“"'
HsC N3
c) CHj

und Enantiomeres

anti-Markownikow und syn Addition
w
H

On-

A
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11.2
a —
) D
D
/\)\,Br radikalische Addition
b) —
C) - /\)\I
HO
COH
d - /\/J\
) Cl
J
o]
11.3
a) NO,
Cl
Aktivierung starker als Deaktivierung
CHs
b) CHs
Dirigierung durch Nitro- und Methoxy-Gruppe
HOZS NO,
OCHs
11.4

a) Mit NaN3 (Sy2 Reaktion)

b) Es werden zwei Sy2-Reaktionen bendétigt, um die Stereochemie beizubehalten — Doppelte
Umkehrung. Zunichst verwendet man Nal, dann NaCN.

¢) Mit NaSCHj5 (Sn2 Reaktion)

\ T
N\
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AUFGABE 12

a) Die CIP-Konfigurationen sind
Verbindung 1: (2R, 3R)
Verbindung 1: (2R, 3S)
Verbindung 1: (2R, 3R)
Verbindung 1: (2S, 3R)
Verbindung 1: (25, 3S)
Die Verbindungen 1 und 3 sind gleich und Enantiomere von 5. Verbindungen 2 und 4 sind
ebenfalls Enantiomere.

b)
Verbindung A: 3 Stereoisomere .
Verbindung B: 3 Stereoisomere
OH ”/,’O H OH ',///O H
Verbindung C: 4 Stereoisomere
HO HO, HO//,( HO/_;,”’
\\ \\ Ph \\ \ Ph
Ph Ph
AUFGABE 13
a)
A B C He o
o/ N COOH H"/
COOH CH, N _ .COO0
T
_|

TaTlals
=N —|
ol AN Fn

b) Beide chiralen Kohlenstoffatome in D haben die S-Konfiguration.

A
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AUFGABE 14
B O D
0
OCHj OCH,
E G
o | oH 0] OH
. =~ R F
Br Br
H,CO OCH,4 HON
H |
@] OH
. =
OCHs
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4.3.3 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2014
PROBLEM 1

a) HCI dissoziiert vollstédndig
pH = —log (¢c(HCl) = — log(0.02)

= pH =1.70
b) Der erste Dissoziation von HoSO4 zu HY und HSO4 ™~ ist vollsténdig. Der zweite Dissoziation

von HSO,~ zu H* und SO4%~ jedoch nicht, zudem ist HSO4~ eine mittelstarke Base, so dass
keine Naherungsformel fiir die Berechnung der Dissoziation verwendet werden kann.

_ [SO4>7] - [H307]

Ps = —log ( [HSO4 ) )
B [S04%7] - ([H30" Jn,s0, + [H30"|ys0,-) | z-(0.02+2)\
o ( [H504 7] n ) —os () =192

[H30"|ys0,~ = @ = 0.00628 mol 1~
= pH = —log ([H30™]50,- + [H30™J,s0,) = —10g(0.0200 + 0.00628) = 1.58

c) Da beides starke Sauren sind, konnen ihre Konzentrationen fiir die Berechnung des pH Wertes
aus der ersten Dissoziierung addiert werden. Durch das Mischen wird ausserdem jede Losung
um den Faktor 2 verdiinnt.

[H30%]; = (0.0250 + 0.0125) mol 1™ = 0.0375 mol 1"
Fiir die Dissoziation von HSO,4 ™~ gilt wiederum

[SO427] - ([HsO*]; + H30]y)\ v (0.0375+2)\
[HSO, ] ) =l < 0.025 — ) =1.92

pKg = —log <

[H307]5 = 0.00547 mol 1™*
= pH = —log ([H30™]; + [H30™]5) = —log(0.0375 + 0.00547) = 1.73

d) Die Reihenfolge der Dissoziationen erfolgen nach den Saurestdrken der funktionellen Gruppen:

1) R-SO3H
2) R-COOH
3) R”-OH
PROBLEM 2
a) 1)
+ + +
S, _ _
@ N @& | <« o N o - N @
NN o NN, N N g
\ N, IN N, N NI
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N - - — —_
N, N \© N, R N
/N\\' ;N\ <« | /N” l\i| - /N\ SN > | /NN = e\/N’ NN
Ay 4=y A- \N-N {=N,

Struktur N’N‘N
UKLUr:
O}
b)
[NoFT]1[AsFg~] + HN3 — [N5T1[AsF¢~] + HF
c)
trans cis
/o~ - ~
F/ \F\ /F/
/ ’ \ ’ @ —
N:N/ N=N IN=N—FI
/F.’ ~ ~ —_
<~/ 2 2 sp s
) sp° sp P
sp* sp

d) Wir betrachten das Gleichgewicht folgender Reaktion

trans-NoFo = cis-NyFo
[CI'AS-NQFQ]
[trans-NyFs]

Mit den Standardbildungsenthalpien und Standardentropien bekommt man fiir die
Reaktionsenthalpie und Reaktionsentropie

AH® = Ay H®(cis) — Ay H®(trans) = (62.03 — 67.31) kI mol ' = —5.28 kI mol
A,S° = A;S°(cis) — AyS°(trans) = (266.50 — 262.10) Jmol ' K~! = 4.40 Jmol ' K™
AG°=AH°—T-A,.8° =—528kIJmol ™! —298.15 K - 4.40 Jmol ' K~! = —6.59 - 10> Jmol !

—ATGO) . 6.59 - 103 J mol ™+
= ex
R-T Pl 8314 mol K. 20815 K

= K =exp < ) = exp (2.66) = 14.3

e)
4 [N5+] [ASF6_] + 2H50 — 4 AsFs + 4 HF + 10 Ny + Oy

A
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PROBLEM 3
a)
—
‘ . | e  Sauerstoffionen
S *  Eisen(II)-ionen
- . *
(Zur besseren Ubersicht wurden
hier die Eisenionen weggelassen.)
1 Oktaederlicke
b)

(Zur besseren Ubersicht wurden

. K—7 hier die Eisenionen weggelassen.)

LS

8 Tetraederlicken

c) In einem kubisch-flichenzentriertem Gitter wie dem NaCl-Typ gibt es 4 Formeleinheiten pro

Elementarzelle.
m  mgz Mgz

pz*z?_NA-a3

4-(55.85 - 2 + 16.00) - 103 kg mol "
6.022 - 10% mol ! - (423.4 - 102 m)’

5.71gem 2 =5.71-10°kgm ™3 =

 5.71-10°kgm - 6.022- 108 mol ™! - (423.4- 1072 m)” — 4-16.00 - 10> kg mol

=z —
4 -55.85 - 1073 kg mol

= (.882

d) Stoffmengenbilanz: u 4+ v = 0.882
Ladungsbilanz: 2u + 3v = 2 (die effektive Ladung muss +2 sein)
u=0.882—-v, 2-(0.882 —v)+3v=2
= v =0.236, u = 0.646

Die Formel ist dementsprechend Fe(II)( g46Fe(I11) g 2360.
(Mit z = 0.9 ergibt sich durch eine analoge Rechnung « = 0.7 und v = 0.2)

R

X
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PROBLEM 4

a) Die Reaktion ist 1. Ordnung.

b)
d[Saccharose]

7 = —k - [Saccharose]

oder
es(t) = ¢s(0) - exp (—k - 1)

cs(0) | e —

Saccharose
Glucose

c[M]

Die graue Linie bei cg(0) ist nicht notwendig. Die Saccharose-Linie muss bei c5(0) starten und
die Glucose-Linie kann niemals hoher als c¢5(0) werden.

k:A~exp< Ea )

c) Arrheniusgleichung:

R-T

Unter der Annahme, dass A Temperaturunabhingig ist, kann man fiir die beiden Temperaturen

schreiben
Ey
kr, = A-exp (_R~T1)

E
kr, = A-exp (—R";b)

Division dieser beiden Gleichungen fiihrt zu

@:exp — Ea + Ea
kT, R-T7 R-Ty

298.15 - 308.15 K
-10

ko T - T 10.1-1073d7*
=FEs=In(-2) -R. =In| —— =
4 ( ) T — 15 (43.8 1073471

- > .8.314Jmol ' K!
T
=1.12-10° Jmol !

A
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R-Ty 24 - 602 8.314Jmol 'K !.298.15 K
=5.03-102s 1 =4.37.10'7d!

E 10.1-1073 1.12-10% Jmol !
jA:k:(Tl)-exp( A >: s_l-exp< o

A konnte man auch bei der zweiten Temperatur berechnen.

d)
cs(7)
=exp—k- -7 =0.846
cs(0)
1n(0846) 1n(0846) -8 —1 -3 1—1
k=— =— =4.30-10 =3.72-107>d
- 7 45-24-60% s S
FE4 Ey
—A. _ A T _ A
k exp< R-T> > . A
. n —
A
1.12-10° 1!
T = gy JH;OBO ey = 2915K~ 10°C
.30 - s
314Jmol TK ' In [ S —
8.314Jmo " (5.03 101251 )
Die berechnete Temperatur ist ungefdhr die Durchschnittstemperatur in diesen 45 Tagen.
PROBLEM 5
a)
2 Ba + O; — 2BaO
Ba + O, — BaO,
Ba + 2 O; — Ba(03)s
b) BaO:
AUg; — 107000 —=2"2 K gmol™ = —3.11 - 10° kJ mol "
Gitter, BaO — 135 + 140 - .
BaOzz
2-2-2 -1 3 ~1
AUGitter, BaOy; — —107000 - m kJ mol = —2.78 -10° kJ mol
Ba(Oo)2:
3-2-1 -1 3 -1
AUGitter, Ba(oz)2 == —107000 . m kJ mol = —219 . 10 kJmOl
c) BaO:

1
Ba + 5Oz — BaO

AH = AyH(BaO) = A;H(0%7) + AHaompa + I E18a + I E2a + AUgitter, BaO
= (452 + 180 + 503 + 965 — 3.11 - 10°) kJmol ' = —1.01 - 10~3 kJ mol !

A

4.3.3 Finalrunde theoretische Priifung 2014 341 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

B302:
Ba + Oy — BaOy
AH = AyH(BaO3) = ApH(02°7) + AHatompa + 1F18a + I B2 pa + AUgitter, Bao,
= (553 + 180 + 503 + 965 — 2.78 - 10%) kI mol ! = —578 kJ mol "
Ba(02)2:

Ba + 2 O; — Ba(03)5

ArH = AyH(Ba(02)2) =2- ArH(O2™ ) + AHatomBa + I E1Ba + I E2 Ba + AUitter, Ba(0,)s
= (2 (—43) 4 180 + 503 4 965 — 2.19 - 10*) kJ mol ' = —629 kJ mol "

d)
0, 0, 07 0"
'_.’.p a'_lp _Jp G lp
5 3 O 2 3 R (T Y 1
T2p T a"2p n2p
E EBE BE HE
2p n2p n2p n2p
1] 1 1] 1
o2p a2p a2p a2p
1y N ) B
a2s o 2s o'2s a2s
4] 1y 4] N
als 62s ols als
Bindungs- 25 2 1,5 1
ordnung
Verhalten paramagnelisch paramagnelisch paramagnelisch diamagnelisch
im Magnet-
feld

\“m
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PROBLEM 6
a) Die Formel zur Berechnung von z ist gegeben durch
(1 —2) 21+ x-43 = Igemessen

Damit bekommt man

Temperatur [°C] | 58 |60 |62 |64 |66
v 70.27 | 0.41 | 059 | 0.73 | 0.86

b) Die Gleichgewichtskonstante K ist gegeben durch

K:

Damit erhilt man

Temperatur [°C] ‘ 58 ‘ 60 ‘ 62 ‘ 64 ‘ 66
K 038069 | 1.4 2.7 6.2

c) Die definierte Schmelztemperatur ist erreicht bei = 0.5 und entsprechend K = 1. Ein
Vergleich mit der eben aufgestellten Tabelle zeigt, dass dies bei ungefahr 7,,, ~ 61 °C der Fall ist.

d) Umrechnen in die linearisierten Einheiten ergibt

1/T [K1] ] 3.020-10"2 | 3.001 - 1072 | 2.983-10~2 | 2.966 - 102 | 2.948 - 10~2
In(K) [ -0.9675 [ —03711 | 0.3364  0.9933 | 1.841

In K

-1.0 4 -

T
0,00204 0.00206

T T T
0.00208 0.00200 0.00302

1T (K"

Die Steigung der Geraden betrigt m = —3.9 - 10* K. Damit kann man nun A H° berechnen

—AH°
m=——m— = ~39-10*K= AH°=3.9-10*K-8.314Jmol ' K~ ! = 3.24 - 10° Jmol "

A
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Fiir die Berechnung von AS° benutzt man AG° = AH® — T - AS° und wahlt eine der in der
Aufgabe gegebenen Temperaturen, z.B. 58 °C. AG° kann man aus der
Gleichgewichtskonstanten berechnen.

AG°=—R-T -In(K)=—8.314Jmol ' K~!-331.15K - In(0.38) = 2.66 - 10> J mol *

AG° — AH®  (2.66-10° —3.24-10°) Jmol "

o __ _ _ -1 -1
AS° = T = 331 15K =970Jmol " K
e)
—AG®°
K =
exp ( et )
<—AH° +T- AS°> ~3.24-10°Jmol ! +298.15 K- 970 Jmol ' K1
= exp = exp - —
R-T 8.314Jmol ' K1 .298.15K
= exp(—14.0) =8.0-107"
PROBLEM 7
a)

AFE = F(Kathode) — F(Anode) — F(Kathode) = AE + E(Anode)
E(AgBr-Halbzelle) = 0.199V + 0.241V

Mit der Nernstschen Gleichung gilt nun fiir die Silberkationen
0.440V = 0.800V +0.059V - log (c(Ag™)) — —6.10 = log(c(Ag")) <> c(Ag") = 8.21- 10" " mol1 ™"

= Kpager = [Ag"] - [Br7] = [AgT]> =6.74- 107"

b)
AgBr(s) + e~ — Ag(s) + Br (aq) E? =0.071V
Agt(aq) + e~ —  Ag(s) E$ =0.800V
AgBr(s) —  Ag'(aq) + Br(aq) E° = E? — E; = —-0.729V
AG° = —n-F-E°=—1-96485Cmol ' - (—0.729V) = 7.03 - 10* Jmol !
PROBLEM 8
a)

—_ - PPN
|N:C—§| - \N—C—S/

Das endstdndige N- bzw. S-Atom konnen jeweils die negative Ladung tragen, dies fithrt dazu,
das die Bindung zum Zentral-Ion von beiden Atomen ausgebildet werden kann.

A

4.3.3 Finalrunde theoretische Priifung 2014 344 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

b) Mogliche Antworten sind z.B.

NCS SCN N’\ N
(N\F|e/N> (N\ | /N> (N\FL/N <N\F|3/N
~
N/| N /| N N/|\NCS N/|\SCN
NCS NCS NCS NCS

¢) Das Zentralion ist ein Fe2t Kation mit 6 d-Elektronen.

d)

— — L4
ST T S S S

Tieftemperatur-Konformation Hochtemperatur-Konformation

e) Die sehr viel hohere Temperatur liefert die nétige Anregungsenergie um die energiereicheren e,
Zustande zu besetzen.

f) Da die beiden Resonanzstrukturen mit der negativen Ladung einem der Sauerstoffatome die
C-O Bindung eine Einzelbindung ist und die Resonanzformel wichtig ist, hat die C-O Bindung
einen deutlichen Einzelbindungscharakter und ist somit im Durchschnitt langer als eine reine
C=0 Doppelbindung.

O 0] 0] Oe
-
M M

g) Das Zentralion ist hier ein Fe*+ Kation mit 5 d-Elektronen. Aufgrund des magnetischen
Moments miissen 5 ungepaarte d-Elektronen vorliegen. Jedes d-Orbital ist einfach besetzt.

A
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PROBLEM 9

a) 1)

ii) Es gibt 4 Stereozentren und entsprechend 2* = 16 Stereoisomere.

b) Das Signal im Massenspektrum bei m/z = 72 legt nahe, dass das Molekiil eine Molmasse von
M = 72 gmol ™! hat. Die Integrale im "H-NMR Spektrum sind 2 : 3 : 3, deshalb erwarten wir ein
vielfaches von 8 Wasserstoffatome. Da wir eine Molmasse von 72 g mol™! anvisieren, diirften es
nicht mehr als 8 Wasserstoffatome sein. Im 13C-NMR Spektrum sieht man 4 Peaks,
entsprechend erwarten wir mindestens 4 Kohlenstoffatome. Dies ergibt bisher eine Molmasse
von M (C4Hg) =4-12gmol ' +8-1gmol~! = 56 gmol'. Die Differenz von 16 g mol " deutet
darauf hin, dass uns noch ein Sauerstoffatom fehlt.

= C4HgO

Das Molekiil hat 1 Doppelbindungsédquivalent. Ausserdem legt der Peak bei § = 209 ppm im
13C-NMR nahe, dass eine Carbonylverbindung C=0 vorhanden ist. Da im 'H-NMR Spektrum
kein Signal iiber § = 2.51 auftaucht, konnen wir auch eine Aldehydgruppe ausschliessen. Das
Kopplungsmuster und die Integrale im 'H-NMR Spektrum deuten darauf hin, dass wir eine
-CH3 und eine -CHy-CH3 Gruppe haben. Dies ergibt als gesuchtes Molekiil 2-Butanon.

O

PN

Der Peak bei m/z = 43 kommt durch die Abspaltung der -Co;Hs Gruppe aus Butanon zustande.
m/z = 43 entspricht dann dem [H3C-C=0]" Rest.
PROBLEM 10
a) i) Die Ringspannung des Dreirings fiihrt zu der erhéhten Reaktivitdt unter Ring6ffnung.

ii)

o
/\ T ToH —= g~ O

iii) Man benotigt eine Base um im ersten Schritt H™ von der OH-Gruppe abzuspalten.
D
N

4.3.3 Finalrunde theoretische Priifung 2014 346 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

OH

O@
Base o
)\/Cl \\E\v" > A + CI

b) Es ist bei dieser Aufgabe vermutlich am einfachsten, sich die umgekehrte Reihenfolge zu
iiberlegen, d.h. wie sollte B sein, damit man C erhélt (und analog fiir A).

A B

OH cl
o~ ci \/J\/cn oder HO\/]\/CI

Der erste Schritt ist eine radikalische allylische Addition.

c) Die Reaktion ist eine Friedel-Crafts Alkylierung. Die Summenformeln der Verbindungen sind
gegeben durch

D: C:H = (89.94/12):(10.06/1) = 3:4 = CoHy;
E,F: C:H = (88.82/12):(11.18/1) = 2:3 = CyoHg

D ist entsprechend das Produkt nach einfacher Alkylierung, E und F diejenigen nach doppelter
Alkylierung. Durch die Angabe, dass wir 6 magnetisch unterschiedliche Kohlenstoffatome
haben fiir D konnen wir Addukt mit offener Seitenkette ausschliessen. Analog konnen wir mit
der Information aus dem '3C-NMR Spektrum E und F dem para- bzw. ortho-Produkt zuweisen.

D E E

d) lodstarkepapier ist ein Test fiir das Vorhandensein von Oxidationsmitteln. Da dieser Test positiv
anschligt, ist es wahrscheinlich, dass sich ein Peroxid gebildet hat. Das Verschwinden eines
Peaks nach Zugabe von D50 deutet auf ein austauschbares H-Atom hin (— -OH), welches dann
durch Deuterium ersetzt wird.

A
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G OH
0/

e) Das Muster und die chemischen Verschiebungen der Peaks in der Region 6.5-7.1 ppm ist
charakteristisch fiir einen para-substituierten Benzolkern. Dies sieht man auch im '*C-NMR.
Die relativ niedrigen Verschiebungen und das Verschwinden des Peaks bei § = 9.1 ppm deuten
darauf hin, dass eine OH-Gruppe an den Benzolkern gebunden ist.

Die Verhiéltnisse der Integrale sind 1 : 2 : 2 : 3. Da wir in einem para-substituierten Benzolring 4
H-Atome und in Aceton 6 (unter den gegebenen Umstdnden nicht reaktive) H-Atome haben,
konnen wir aus diesem Verhéltnis schliessen, dass ein Acetonmolekiil mit 2 Phenolmolekiilen
reagiert hat. Da wir nur Signale eines Benzolkernes sehen, erwarten wir ein symmetrisches
Molekiil. Des weiteren sehen wir im '3C-NMR, dass es noch 2 verschiedene Arten von
Kohlenstoffatome haben muss, welche beide eine relativ geringe chemsiche Verschiebung
aufweisen.

H

@

OH OH

g) Durch zweifache nukleophile Substitution erhilt man

M

7 o 077

A
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h)

PROBLEM 11

a) 1) Reduktion
2) Oxidation
3) Friedel-Crafts Acylierung
4) Oxidation
5) Veresterung

b) 3) AlCl; und 1-Chlorbutanal
4) KMnO4 oder sonstiges Oxidationsmittel
5) Propan-1-ol

PROBLEM 12

a)
A (1)) 400
C NCH,CgHs D NCOCF;

O,N _N
E NCOCF; F [ NCOCF3;
O,N N

b) Es handelt sich um eine Diels-Alder Reaktion.

¢) Um eine elektrophile Substitution am Aromaten (Sg).

d) Es enthélt zwei asymmetrische C-Atome, aber das Molekiil ist achiral.

7
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4.3.4 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2013
PROBLEM 1
PrROBLEM 1.1

SiF, ist tetraedrisch, XeF4 quadratisch planar gewippt (Grundstruktur trigonal bipyramidal mit einem
dquatorialen Elektronenpaar wurde auch akzeptiert).

PROBLEM 1.2

a)
2 SF4 + Oy — OSF,4
b)
O
[
F—S—F
/ N\
F F
c)
F O
o=s"  p_gf
F F
A B

d) Aufgrund der Doppelbindung (= mehr Elektronendichte) ist das Sauerstoffatom in einer
dquatorialen Position (A). Die Anzahl Elektronen ist dabei wichtiger als die Elektronegativitt,
welche das Sauerstoffatom axial platzieren wiirde.

A
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PROBLEM 1.3

a)
.,O\\ :C/N_
A N

b) S: Trigonal planar C: Trigonal planar N: Trigonal pyramidal

¢) Die Geometrie um die beiden N-Atome muss nun trigonal planar sein (sp?-Hybridisation)

3] \® e \ \
0 N— 0 N— % N—
\® @ - \®
s - S \ - |S—<(@
e 7 ~ e v @ @ v
O — @] — O N—
/ /

PROBLEM 2
a) Es gilt
K, = p*(Si0) - p(02)
Aufgrund der Stochiometrie gilt ebenfalls

1 .
p(02) = B - p(SiO)
Mit z = p(SiO) erhélt man dadurch
1
— K, =a”- <2 : :1:) =3.9-1072* bar®

=z =p(Si0) = {/2- K, =2-10"®bar

b) AH; Werte sind definiert fiir Standardbedinungen (25 °C, 1 bar), entsprechend sind auch die
Elementbildungsenthalpien fiir andere Temperaturen ungleich Null.

Q)
AHp = (25.2—2-74.3+2-860.3) kI mol* = 1597.2 kJ mol *
ASR = (246.1 +2-253.8 —2-122.1) Jmol ' K~} = 509.5 J mol ' K™*
AGr=AH —T-AS = (1597.2 - 103 — 1073 - 509.5) J mol * = 1.05 MJ mol !

Die Reaktion ist endotherm.

d)

AGgr 1.05 - 106 J mol™* B
K,(800K)/bar® = exp ([ ———= ) =exp | — =7.1077
B0/ b ( R‘T> Y ( 8.314Jmol ' K~! - 1073K

= K,(800K) = 7-107°? bar®
('
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PROBLEM 3

a) Nur Redoxpaare mit —0.41V < E° < 0.77V reduzieren Fe3*, jedoch nicht Fe?*.

D
2Fe3t + 217 = 2Fe?T + 1,
1))
2 Fe3t + HyS03 + Hy0 = 2 Fe?t + SO4%~ + 4 HY
IID)

2 Fe?t + Sn2t = 2 Fe2+ + Sn*t

Fiir die Gleichgewichtskonstanten gilt:

AG°=-n-F-AE°=—-R-T -In(K

HK:exp(n F. AE)

D
p(17.9) = 6.0 - 107

296485 Cmol ' - (0.77 — 0.54) V
K =exp T—
8.314Jmol " K" - 298K

1)
p(44.4) = 1.9 - 10"

296485 C mol ™+ -(0.77-0.20) V
K =exp o7
8.314Jmol™ " K~ - 298 K

I11)

296485 Cmol ' - (0.77 — 0.15) V
K:ex< 96485 Cmol ™" - (0.77 — 0.15)

= exp(48.3) = 9.3 - 10%°
8.314Jmol 'K !.298 K ) p(48.3)

b)
AE° = (1.61 — 0.77) V= 0.84V

AG°=-n-F-AE°=—-R-T-In(K,)

(1 . 96485 Cmol ™! - 0.84V
= K, =

= exp(32.7) = 1.6 - 10M

8.314Jmol ' K1 298 K) p(32.7)

¢) Am Aquivalenzpunkt ist die Menge Ce*t gleich gross wie die Anfangsmenge an Fe?". Zu jedem
zugegebenen Ce3*-Ion gibt es auch ein Fe?*-Ion aufgrund der Reaktionsgleichung,
entsprechend gilt ¢(Ce?) = ¢(Fe3T).

Damit gilt
c(Fe3t) - c(Ce3t)  c2(Fedt)

( _
c(Fe?t) - ¢(Cedt)  ¢2(Fet)

c(Fe*t) 7
= =+vK.=13-10
c(FeT) ¢

K. =

d) Mit der Nernstgleichung gilt

c(Fe?t)

E = E°(Fe3t /Fe?T) + 0.059V - 1 -7
( / )+ og o(Fe?T)

> =0.77V+0.059V-log (1.3-107) = 1.2V

A
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e) Das Potential der Losung beim Farbwechsel ist nach der Nernstgleichung

0.059V

E:Elon+

0.059V I
1o ( ¢(Inox) log(10) = 0.83 V

=0.80V+
2 C(Inred)>

Durch Einsetzen dieses Potentials in die Nernstgleichung fiir das Fe?*/Fe3*-Systems erhilt man

c(Fe?t)
0.83V=0.77V+0.09V-1 _
" o <c<Fe2+>

=

Der relative Fehler ist gegeben durch

A— c(Fe?*t) _ c-1 1

= = 0.089 = 8.9%
c(Fe?*) + ¢(Fe3F) ~ ¢-(1410.2)  11.2 ¢

PROBLEM 4

a) Fiir eine schwache Saure gilt:

[H*]-[A7]

HA=H"+A", K, =
+A, Kg [HA|

<1, cg = [HA] 4+ [A7]

Die Idee hinter dieser Aufgabe ist, durch die beiden Messungen im sauren und danach
basischen Milieu die Extinktionskoeffizienten von HA und A~ zu bestimmen. Danach kann man
die Losung bei pH = 9.20 als Summe beider Absorptionen beschreiben und mit der oben
aufgefiihrten Massengleichung erhélt man ein 2 x 2 Gleichungssystems.

In dieser Aufgabe berechnet man immer ¢ - L, da sich die Lange am Ende immer wieder
herausstreicht.

* 1 M HCIL: Das Gleichgewicht der Reaktion ist sehr stark nach links verschoben

co~[HA]=1.0-107*M
Lambert-Beer:

0.309

= Mt
ooty = 3090

AZEHA-CHA'L:0.3O9—>EHA'L:

* 1 M NaOH: Das Gleichgewicht der Reaktion ist sehr stark nach rechts verschoben

co~[AT]=10-10""M
Lambert-Beer:

0.501

— = —=5010M!
10-4M

AZGA'CA-L:0.501—>6A'L:

* Pufferlosung: Beide Spezies sind vorhanden. Damit gilt nach Lambert-Beer:
AzeA'ch‘L—l—eHA-c?A'L:0.373

— 5010 - ¢ 4 3090 - ¢5 = 0.373

A
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Aufgrund der Massenbilanz gilt
1.0-107* M = ¢y + ¢y
Durch Kombination dieser beiden Gleichungen erhilt man
[A7] =3.33-107°, [HA] = 6.66-107° M
und mit Einsetzen in die Definitionsgleichung von K, ergibt sich

Hf]-[A7] 10792.3.33-107°

_ —10
HA]  © 6.66.105 oo l0TM

K:

= pK, =9.5

b) Folgende Werte konnen bei 257 nm aus der Grafik ausgelesen werden:
e pH=2.0: ega = 1000M ! cm™!
e pH=17.2:¢ea=23000M *cm™!
e pH = 3.6: €10t = 8000 M~ cm™!

Die Argumente fiir die Prasenz von HA, A~ oder einer Kombination sind die gleichen wie unter
a).
Mit dem Lambert-Beer Gesetz gilt dann bei pH = 3.6:

e e
6HA‘CHqA'L‘i‘eA'CAq'L:ftot'ctot'L

— 1000 - ¢k + 23000 - 3 = 8000 - cror
Cil%\ +23 - =8 Crot

Ausserdem gilt wieder iiber die Massenbilanz
eq eq _
Cp T €A = Crot

Durch Kombination dieser beiden Gleichungen bekommt man als Verhéltnis

Ceq
—- = 0.467
‘HA

Einsetzen in die Definitionsgleichung von K, ergibt

10736 ¢
= A M=10"%%.0467TM =1.17-10""M
CHA

K,
= pK, = 3.93

PROBLEM 5

a) Der Peak bei 5.8 eV entspricht den Elektronen mit der grossten kinetischen Energie, gegeben
durch

Hy(v =0) — H2+(Vion =0)+e”
Keine Energie wurde absorbiert um einen angeregten vibratorischen Zustand zu haben,

entsprechend hat man den Grundzustand. Dann gilt

AE4 = (21.2 - 5.8) eV =154V

A
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b) Aus der Abbildung kann man abschétzen, dass die Differenz zwischen dem ersten Peak
(Ho* (Wion = 0)) und dem vierten Peak (Hy " (vjon = 3)) etwa 0.8 eV entspricht.

c) Aus der gegebenen Information kann man zunichst Ry berechnen

R R 3
AFge 1 = —2%/ ~ <—1§/> = Ry=102eV

— Ry=--102€V=13.6eV

Lol W~

Ionisation entspricht dem Grenzfall n — oo

AEC—E@%y——( Ry

—12) = Ry =13.6€eV

d) Wir erhalten die gesamte Energie von 24.9 eV als Summe der Energien, die zunéchst benotigt
werden, um die Bindung zu brechen und anschliessend beide gebildeten H-Atome anzuregen
(gegeben als 10.2 V).

AEp = (24.9—10.2 — 10.2) eV = 4.5 eV

e) Man bildet einen Zyklus Hy — H + H* + e~ Damit ergibt sich eine Energie von

E
A
—— I ——
) A e
Fors
—+ HlL
[ T
Feo=13.6el
AFEs=154eV
A Y
FEp=[45eV
Hs

Ep=Ec+Ep—AE = (13.6+45—154)eV =27V
f) Nach der Bildung von H + H™ + e~ muss das H noch zu H* in den ersten angeregten Zustand
angeregt werden, was eine Energie von 10.2 eV benotigt.
Ep = Ec+ Ep +10.2eV = (13.6 + 4.5+ 10.2) eV = 28.3 eV
'
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PROBLEM 6

a) Das Aufspaltungsmuster sieht folgendermassen aus:
Tetraedrischer Komplex:

2
KFSE =4 (—2 . At) +5- <5> =—-04-A;=-0.178- A,
Oktaedrischer Komplex:

KFSE =6 - <§-AO> +3- <§'AO> =—-0.6 A,

d,:.,
ittt Wt e, g
2 ¥
2, I
5 3
oY A A
i« 1 =———————— Yo_
-3 A\ 2 \ I
o d
dye .y <y
e o HHN b de
Splitting of the Splitting of the
d-orbitals in a d-orbitals in an
tetrahedral crystal field octahedral crystal field

KFSE(Oktaeder) < KFSE(Tetraeder) = Oktahedrale Anordnung bevorzugt

b) Kupfer(Il) ist ein eher weiches Ion und bildet entsprechend einen stabileren Komplex mit dem
weichen NH3 im Gegensatz zum eher harten OHs.
¢) In der wassrigen Losung liegt Kupfer als Hydroxid, ein blauer Niederschlag, vor.
Cu’t + 2 OH™ = Cu(OH),}

Durch 16sen in Wasser und Austausch mit Ammoniak bildet sich dann der intensiv blaue
Amminkomplex

Cu(OH)g + 4 NH; = [Cu(NH3)4(OH3),]*T + 2 OH™
d) Luftfeuchtigkeit ist definiert iiber die Reaktionsgleichung
HyO0() = H20(y
AG° = AH® —T-AS° = ((—241.84285.8) — 298 - (188.7—70.1) - 10~3) kJmol ! = 8.66kJmol "

8.66 - 103 Jmol !
AG® = —R-T-n(K) - K = exp -0 —3.04-1072
8.314 Jmol ' K~!. 298 K

Uber das Verdampfungsgleichgewicht gilt fiir die Gleichgewichtskonstante

p°(H2O(p)

K :pO(Hzo(D), K =
Pstandard

= p°(H,20(g)) = 3.04 - 102 - pyrandara = 3080 Pa

e) Die zu betrachtende Reaktionsgleichung ist gegeben durch
CuSOy4 - 5 HyO(5) = CuSOy4 - 3 HaO(g) + 2 HzO(g)

A
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Fiir die freie Enthalpie AG° gilt
AG® = ((—1683.1 — 2 - 241.8 + 2278) — 298 - (225.1 + 2 - 188.7 — 305.4) - 10~®) kJmol !

= 22.8kJmol™*

—922.8-103 Jmol*
AG® = —R-T-In(K) = K = exp 10 - —1.01-1074
8.314Jmol ' K1 . 298K

H,0)\?
K, =p*(H20) - K = (10(2)) =1.01-107*
Dstandard

— p(H20) = 1.04 - 1072 - pyandara = 1020 Pa

PH20) 0000 = 10291009 — 33% Luftfeuchtigkeit

= ,,Grenzwert“ =
= 7°(H,0) 3080

PROBLEM 7

Die Reaktion ist eine elektrozyklische Ringoffnung

ﬁT'—*/\’//\

a) Es bildet sich 1,3-Pentadien.

Triebkréfte fiir diese Umlagerung sind die Ringspannung im Edukt und die Bildung eines
konjugierten 7-Systems.

b) Die Grafik von v als Funktion von p ergibt eine Abhédngigkeit von der Art

v=m-p=k-c

A
s
F

1

v =dc/dt

in10" mol L

0 1 2 3 s 5 8
p(3-MCB)inkPa ——

Damit erhilt man als Steigung m = 4.22 - 10~ mol 17! s~! Pa~! Mit dem idealen Gasgesetz
erhdlt man

p-V=nR-T c=

A
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—>k::m'£:m‘R'T
c

= k=422-10""molm s 1Pat.-8314Jmol 'K !-396.7K=1.39-10"*s"!

c) Arrheniusgleichung:

k—A-exp(—REaT) HA—k-exp(REaT>

1.39-107%s!
A= 5 — 440102 g~

132900 J mol ™!
exp o —
8.314Jmol ' K~!.396.7K

d) Im ersten Schritt wird durch eine Stossaktivierung ein A-Molekiil angeregt, welches dann in
einem zweiten Schritt zu B umlagert. Die dritte Reaktion ist die Desaktivierung von A*, die
Umkehrreaktion des ersten Schrittes.

DA+AM A+ A
) A* 72 B
) A* + A A+ A

Der vollstandige Lindemannmechanismus wiirde ausserdem eine Deaktivierung des erhaltenen
B-Molekiils beinhalten.

e) Fiir die oben aufgefiihrten Reaktionsgleichungen gelten folgende Geschwindigkeitsgleichungen

D .
I k- ap
K [’
4 = ko - [A7]
I1D) a4
S ka1

Steady-state nimmt an, dass die Konzentration der reaktiven Zwischenstufe immer sehr klein
ist und sich daher praktisch nicht édndert:
dA*
=0
de

Durch Kombination der 3 Gleichungen oben und der steady-state Annahme erhélt man

dA*

g = 0=k (AP =y [AT] = kg - [A7] - (4]

f) Durch Umformen der Bedingung, die man aus der steady-state Annahme gewonnen hat, erhélt

man A2
. k- [A
47 =
ks - [A] + ko
Durch Einsetzen in die Geschwindigkeitsgleichung der zweiten Reaktion erhilt man
d[B] ko - k1 - [A]?
S R S 7 It S o’ I
ar " Tk

E»
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g) Bei einem hohen Druck von A gilt k3 - [A] > ko

dB] ks -ki-[AP ko ki -[A2 ke ha

= = R~ A
dt ks [A] + ko ks - [A] ks 4
Dies entspricht einer Reaktionsordnung von 1.
h) Bei einem tiefen Druck von A gilt k3 - [A] < ko
d[B]  ke-ki-[A? ko -k -[A)?
L dIBl _ k2R [A] ko 1[]:,{:1.[14]2

dt ks [A] + ko ko

Dies entspricht einer Reaktionsordnung von 2.

PROBLEM 8

a)

Br

b) Die positive Ladung ist in der benzylischen Position durch den Phenylring stabilisiert, in der
terminalen Position jedoch nicht. Entsprechend kommt die Regioselektivitit zustande.

: .CHV,Br

Die beiden gebildeten Stereoisomere (Enantiomere) sind

-~ -

0 0O

Br Br

¢) Man darf nicht MeOH als Losungsmittel verwenden.

d) Durch eine starke Base (mindestens 2 Aquivalente) werden beide Bromatome als HBr
eliminiert.

Br

Br OH: or other strong base ’:///’
e

A

4.3.4 Finalrunde theoretische Priifung 2013 359 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

PROBLEM 9

a) Im letzten Schritt kann man zunéchst auch die Amidgruppe explizit dehydratisieren und erst
danach SOCI, dazugeben. Alternativ kann man die Chlorination auch durch CCls/PPhs

einfiigen.
HO O socl, Cl 0 NH, HoN. 20
| = _ = | X —_— | =
e
N N7 N7
H
2 0. NH N
Pd oder Pt cat H5N 0 OH 2 S0cl C
oder Pt ca 2 o 2
K,CO,
—_— _— —_—
N N
N
H
oH

b) Es ist eine intramolekulare Reaktion, weshalb sie durch Verdiinnung gegentiber einer
intermolekularer Reaktion bevorzugt werden kann.

)

—

o /N—( o on
st 5t

Cl Cl

d) n-Buli ist das besser Nukleophil als LDA, deshalb kann es addiert werden. Das Carbonyl
entsteht in der sauren, wéssrigen Aufarbeitung.

CN ©
1) nButyllithium
2) HCl (2q)

r

A
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PrROBLEM 10

A o™

o

OH o>

(C7H1a) (RN
o0~ 0O o~ 0

N
© 2 o) v
O™ ™ (C7H 1) | = 0
0”0 CeHis oo |
k .

X: [P(H15C7)Ph3]Cl und eine starke Base (BuLi, LDA, NaH) (Wittig Reaktion)
Y: NaOH, H,0 (Verseifung)
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4.3.5 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2012

PROBLEM 1
a) CcHsCOOH + H;0 = CgHsCOO™ + H30+
b) 1 1
pH=3- (pK, — log(cp)) = 3 (—log (6.31-107°) — log (0.012)) = 3.06
c)
[A7] [A7] H—pK
H=pK, +1 — 21 qoPH-PK,
PH = PR Og([HA]  HA
[CeHs5COO™] 4.00—4.20
H=4: 2 2>-"~ @ _10%00-420 — 0631
P [CeHsCOOH]
[CeH5COO™] 6.00—4.20
H=6: —2>>"—— 1 _10000-420 _g3 1
P [CeHsCOOH]|

d) Das beste Puffervermdgen ist dort, wo das Verhéltnis von Sdure zu konjugierter Base gleich 1 ist

= pH =pK, =4.20
e)
n(CeHsCOOH) = 25-10731-0.0150 mol 1™! = 3.75 - 10~* mol
n(NaOH) = 17-10731-0.0120 mol 1"! = 2.04 - 10~* mol

Benzoesiure ist im Uberschuss vorhanden.

2.04 - 10~ mol
[CeHsCOO ™| = (017+025)$;) — 4.86 - 1073 mol 1!
.75 —2.04) - 10~* mol
(CeH5COOH] — (375 f2 Lﬂ 0 mol 4 07-10* mol 1!
[C6H5C007} 4.86
H=pK, +log [ 2 >2"= 1) =420+1log [ —— | =4.2
= PH =P8, +log <[C6H5COOH} Otloe{ Loz 5
PROBLEM 2
a)
AgS: c= 336 107 g =1.36-10"" mol 17!
2> T (2.107.87 + 32.06) gmol L 11
FeS: ¢ = 27.5-1077 g =3.16-10""mol I™*
' (55.85 +32.06) gmol - 11
b)

AgoS: Kp = [Agt]2-[8*7] =1.36-10""moll ™' (2-1.36-10""mol1 )% = 9.97- 10~ mol®1~*

FeS: K = [Fe?*]-[$*7] = (3.16- 107 mol17")%2 = 1.00 - 107 mol* 12

A

4.3.5 Finalrunde theoretische Priifung 2012 362 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

c) Es féllt Silbersulfid aus, da der Sulfidbeitrag des Eisensulfids viel grosser ist als umgekehrt.

KL(Ag:S) = ([Ag¥)o —22)* - ( [S*7]o —x)
~[S27]o,Fes

+9.97-10  mol’172 =

2
(2 1.36-10"Y mol 1™ - 0.051 ) ) (3.16 21070 mol 17 - 0.051 )
— l’ . —_— '1/‘

0.11 0.11

s =6.78-10"¥ mol 1"

= m=6.78-10"¥mol 17" - (2-107.87 + 32.06) gmol * - 0.11=1.68-10"6 ¢

d)

Kp = [Fe®t] - [$*] = ([Fe**]o—z) - ([S*]+2-10°mol 1™ - 5-107° 1 — )

—2=225-10""moll™! - n=2.25-10"'"mol
=m=225-10"""mol - (55.85 + 32.06) gmol ' =1.97-10 % ¢
e)
FeS + 2 HCl — FeCly + H>S
H>S + 2 AgNO3; — AgoS + 2 HNOs3
D 0.112
n(AgsS) = n(FeS) = 28 = 4.52-10* mol
(2-107.87 + 32.06) g mol
= m(FeS) = 4.52 - 10~ mol - (55.85 + 32.06) gmol ' = 39.7 mg = 5.28 wt%
PROBLEM 3

a)

Xe + Fy — XeF,
Xe + 2 Fy — XeF,4
Xe + 3 Fy — XeFgq
XeFg + 3 H,O — XeOs + 6 HF

b) Siehe untenstehende Abbildung.

¢) Bei IF;3 sind die einsamen Elektronenpaare dquatorial, bei XeFs~ axial. Eine mogliche Erklarung
sind die Bindungswinkel dquatorial-dquatorial (£); der Bindungswinkel axial-dquatorial
betrdagt immer 90°. Fiir trigonal-bipyramidal gilt dabei £/ = 120° > 90°, fiir
pentagonal-bipyramidal / = 72° < 90°.

d) Masse einer Elementarzelle
mgz = 4 - M(N(CH3)4+ XeFs™) =4 - (14.01 +4-12.01 + 12 - 1.008 + 131.29 + 5 - 19.00) u =
4-300.4-1.661-10"2" kg = 1.996 - 1024 kg
Volumen der Elementarzelle: Vgz = a-b-c=9.024- 102 m3

Dichte p = % —2212kgm™3 = 2.212 g em 3
EZ

A
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PROBLEM 4

a)

b) In der Elementarzelle sind 1 Cs und 8 - % =1Cl = mgz = 168.36u

VEZ = a3

w
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10 — @ = 3 @
VEz p
,/168.36-1.661 - 1027 k
=3 & 412pm=412-10""m
3990 kg m—3
Q)
mez = p - Viz = 8960kgm~> - (3.615-10"19m)3 = 4.23 - 107 kg = 255 u
Mgz 2551
= = =4.01~4
"B hce | 63.55
Da 4 Atome in der Elementarzelle sind, muss es ein kubisch-flichenzentriertes Gitter sein.
PROBLEM 5
a) 0: Mn
II: MnClz, Ml’l(NOg)z, MHSO4, Mn(OH)z
IV: MnO,
VI: KzMIlO4
VII: KMnOy4

b) Zunichst sollte man sich immer die Oxidationszahlen anschauen und entscheiden, ob es sich
um eine Oxidation oder eine Reduktion oder um keine Anderung der Oxidationszahl handelt.
Danach sollte man sich die Reagentien so auswahlen, dass die benotigten Gegenionen oder
Liganden zum Mangan auch tatsdchlich in der Reaktionsmischung vorhanden sind.

: KoMnOy4 + 4 HNO;y = 2 KNOy + Mn(NO3), + 2 HyO

: 4 KMnO4 + Mn(OH), + 6 KOH = 5 K;MnO4 + 4 H,O

: MnCl; + 2 KOH = Mn(OH), + 2 KClI

: MnCl, + 2 AgNO3 = Mn(NO3), + 2 AgCl

: 2 KMnOg4 + 3 CH,=CH; + 4 H,O = 3 CH,OH-CH,OH + 2 MnO;, + 2 KOH
: 2 KMnO4 + 5 HyO, + 3 HySO4 = 2 MnSO4 + K3SO4 + 5 0y + 8 Hy,O
: Mn + H;SO4 = MnSO4 + Hy

:3MnO; + 4 Al = 2 Al,03 + 3 Mn

9: MnOy + 2 HNO; + NaNOy; = Mn(NO3), + NaNO3 + H,0

10: 2 KMnO4 + H3;09 + 2 KOH = 2 KoMnOy4 + Oy + 2 HyO

11: MnSO4 + 2 KOH = Mn(OH), + KySO4

12: MnCl, = Mn + Cl,

OO UT A WN

PROBLEM 6
a)
2 Pb(NO3); — 2 PbO + 4 NO; + Oy
b)
m = @-(207+2-14+6-16)gm01_1 —83¢g

A
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c) Beide Strukturen sind planar

o‘\ ori &})//o
®
0;7“@ of{/ \oa

d)
K,=87-10""Pa!
e)
no(NOy) = 0058 _09.107% mol
(1442 -16) g mol
1.09 - 1073 mol - 8.13 Jmol " K~ - 298.15 5
p-V=n-R-T— py(NOy) = 03 o3 =2.69-10°Pa
2 N02 = N204
po — 2x T
PN,04 x -5 pa—1
" ko, (po—2)?
e=38Pa=n=""Y _140.10"" mol
R-T
f)
p = p(NO2) + p(N2O4) = po — 22 + 2 = 2.69 - 10° Pa — 348 Pa = 2.35 - 10° Pa
g)
AH® = (9.7—2-33.9) kJmol ' = —58.1 kJ mol "
h)
AG° = —R-T -In(K,) = —8.314Jmol " K~! - 298 K - In(8.7) = —5.36 - 10> Jmol "
i) 1
s AH°—AG° (—5.81-10*+5360)J mol~ 1
AS° = T = 508 K = —177Jmol " K
PROBLEM 7
? OH'] _ diCoHy
d[OH® d[CoHy
.= — = — — k- [CoHy4] - [OH®
v dt dt [ 2 4] [O ]

A
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de
R S
at e
de
—— =kdt
2
de
1
——=k-t+d
c(t) *
1 1
t= ——=k-t+ —
0 c(t) + o
b) Beit, 5 gilt c(t; o) = 2
172 8Ut Cllyy2) = 5
— =k tl/g + —
€o
1
——k-t
@ 1/2
1
l1/2 koo
¢) Reaktion erster Ordnung: c(t) = cg - e ¥
In(2)
tio = A

d) Die Linearisierung der Grafik hat die Einheiten einer Reaktion erster Ordnung. Beachtet man
die gegebenen Konzentrationen, so sieht man, dass es eine Reaktion pseudoerster Ordnung ist.
d[OH* .
O]y o

Linearisierte Form dieser Gleichung pseudoerster Ordnung

o (95) b

A
Steigung keg = =Y

Az 20
keff = ——— = 250s7!
= .08 °
Kot 25051 12 1 . 3
k=S — = =31 Molekiil
[CoH4] 8- 10! Molekiile cm—3 3-1077s7/( Molekile em’)
PROBLEM 8
a) CHCls: 7.27 (1H)
CH,Clp: 5.30 (2H)
C3H6OI 2.17 (6H)
Das ergibt als molare Verhaltnisse:
10 18 36

CHCl3:CH,Cly:C3HgO = T'3'%6 " 10:9:6

A
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b) Die Punkte bei dieser Aufgabe wurden so verteilt, dass nur das Angeben der Strukturformel

nicht viele Punkte gab. Bei dieser Art von Aufgabe ist es sehr wichtig, dass man zeigt,
die Information aus den Spektren in eine Strukturformel {ibersetzen kann.

wie man

A B c

CHy—CH;—CH,—C—0—CH; | GHs—CHz;—0—C—CH;—CHs | CH3—O—CHz—C—CH;—CHs

D E F

Il Il |
CHz3—C—0—CHz~CH>;—CHs CHy—C—CH;—0—CHs—CHs H_C_GHE_O_CHEPGHE'—CHE

13C-NMR: Der Carbonylpeak gibt Auskunft, ob es ein Keton (190-220 ppm) oder ein Ester ist
(170-180 ppm). Die gleiche Information kann auch aus dem Etherpeak bei 55-80 ppm

gewonnen werden.

R-COO-R: A, B, D
R-CO-R: C,E, F
lH-NMR:

* Verbindung A:

0 = 0.9, Triplett mit Integral 3: CH3-CH,-

0 = 2.3, Triplett mit Integral 2: X-CH,-CH3s

0 = 1.7, Hextett mit Integral 2: -CH,-CH,-CHjs

— O-CHz-CHz-CHg

— -CO-0O-CH3-CH3-CHj3

d = 3.7, Singlett mit Integral 3: O-CHjs

— CH3-CO-0-CH;,-CH;,-CHg

* Verbindung B:

0 = 1.2 und 1.3, Triplette mit Integral 3: 2x CH3-CH>-

d = 2.4 und 4.1, Quadruplette mit Integral 2: X-CH,-CHj3
— 0 = 2.4: -CO-CH,-CHs, 6 = 4.1: O-CH,-CHj;

— CH3-CH,-O-CO-CH;y-CHj3

* Verbindung C:
d = 4.5, Singlett mit Integral 2: X-CHy-Y
0 = 3.3, Singlett mit Integral 3: X-CHs, Verschiebung deutet auf ein O hin.
— CH3-O-CH2-CO-
0 = 1 (Triplett, Integral 3) und 2.5 (Singlett, Integral 2): -CH,-CHs

— CHg-O-CHz-CO-CHz-CHg

* Verbindung D:
0 = 4.1, Triplett mit Integral 2: O-CH,-CHj-
0 = 2.2, Singlett mit Integral 3: CH3-CO-
0 = 1.7, Hextett mit Integral 2: -CH,-CH,-CH3
0 = 0.9, Triplett mit Integral 3: -CH,-CHjs

— CH3-CO-0O-CH,-CHy-CHj3

4.3.5 Finalrunde theoretische Priifung 2012 368

A

SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

* Verbindung E:
0 = 4.5, Singlett mit Integral 2: -CO-CH;-O-
0 = 3.5 (Quadruplett, Integral 2) und 1.1 (Triplett, Integral 2): -O-CH3-CH3
0 = 2.1, Singlett mit Integral 3: H3C-CO-
CH;3-CO-CH,-O-CH,-CHs
* Verbindung F:
0 = 9.7, Triplett mit Integral 1: H-CO-CHj-
0 = 4.5, Dublett mit Integral 2: HCO-CH,-O-
0 = 3.3 (Triplett, Integral 2), 1.5 (Hextett, Integral 2) und 0.9 (Triplett, Integral 3):
-O-CH,-CH>-CHs

— H-CO-CHz-O-CHz-CHz-CHg

A

4.3.5 Finalrunde theoretische Priifung 2012 369 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

PROBLEM 9

Ny heizen P
Diels-Alder I + ) MR [ I
P

S

Br

: il . : Fie ,/J\A/
Hydrobromierung 25 T T

heizen J
_h- -
E1 I ﬂ
e |
O _p— —_—
Wittig o o B Eh
+  NaOH e J
SN2 8 g
cl MO
o
o N AICI,
L,
Friedel-Crafts-Acylierung H‘JL“‘m [ ,IJ > M
Na, NH(l) o
Birch-Reduktion @ 3 | |
i N
5 2 . ;H I N R
Mannich-Reaktion NH ¢ HJLH ' H.0 < H
Fi O e

H
[ NH, N
Buchwald-Hartog-Elimination /©/+ ©/ I /Cl/ \©
Cl Cl
9 0 OH O
Aldolkondensation C'ULH +)H< —_— CI\©/J\)I\’<

o]

Grignardreaktion )J\ i
)\/\CI + Mg —> )\‘/\MQC| _— )\/—\‘/
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PROBLEM 10
a)
kat HSO,4CI S0,CI
= - @®
-3H
e S0,Cl
As
Az
NH,
MHg B,
S0,
B: ®
S0
)
KMnOy, NaOCI /f NaOH
COOH
SO,NH, .
Na
Cls-S02
A
0 NH
Y
S0,
b) X = Chlor.

c) o- und p-Isomere sind Konstitutionsisomere.

PrROBLEM 11

a) Am besten nadhme man ein Kupplungsreagenz wie DCC, aber auch folgendes wurde akzeptiert

H

H
/\ OH L 0 HR HzO
% 4, OH
HgN/S-rOH /erOH — HzNAg T HNT(Y N/kn,o /krf

NH
OH H o 2

b) Peptid- oder Amidbindung.

c) Die Methylierung der Aminogruppe verhindert die Moglichkeit zur Ausbildung einer H-Briicke.
Entsprechend wird der molekulare Erkennungsprozess und die Fahigkeit zur einer Bindung zur

DNA des Proteins verhindert.

W
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d) Sie sind Liganden des Mg?" und bewirken die benétigte geometrische Orientierung des
Mg?*-Ion in der aktiven Stelle.

e) Aspartat kann iiber die Carboxalatrestgruppe mit dem Mg?" interagieren. Wird die Restgruppe
durch einen Alkylrest ersetzt, ist diese Interaktion nicht mehr moglich. Entsprechend wird
Mg?T nicht mehr stabilisiert und kann seine katalytische Wirkung nicht mehr entfalten. Als
Folge davon ist die Funktion des Molekiils gestort oder vollstindig verloren.

f) Moglich sind: Leu, Trp, Phe, Val, Ala, Met.
Die halbe Punktzahl gab es fiir: Pro, Gly.
Falsch sind: Glu, Arg, GIn, Thr, Tyr, Ser, Cys, His, Asn, Lys, Asp.

A
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4.3.6 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2011
PROBLEM 1

a) Hergeleitet mit dem VSEPR-Modell:

F

F F
IF F IF, o I| 7 IFs 1, !.l‘\\\\\f IF, me_ I|_M,ﬁ;¢\F
| ® SN B [
: F
Trigonale Bipyramide ~ OKtaedrisch mit Pentagonale Bipyramide
mit zwei e -Paaren einem ¢’-Paar

b)
Fo + 1, — 2FI
3Fy + 1, — 2FI3
5Fy + I, — 2 Fls
7Fy + 1y — 2 FIy
c)
I, + 3 XeFy S 2 IR, + 3 Xe
d)
51IF — 21, + IFs
e)

IF + H,O — HF + HOI

f) In erster Naherung werden beide Sduren als starke Sduren (vollstidndige Dissoziation)
betrachtet. Aus der gegebenen Reaktionsgleichung und derjenigen aus e) sieht man, dass ein
Mol IF ein fiinftel Mol HIO3 gibt.

b g 1_1 5) g 1_1 _92 -1
IF) = = = 3.43-10"“ moll
c(IF) M(IF)  145.9gmol ™"
c(IF)
— ¢(HF) = ¢(IF), ¢(HIO3) =
6 - ¢(IF)

= pH = — log(c(HF) + ¢(HIO3)) = — log ( > = —log(0.0411) = 1.39

A

4.3.6 Finalrunde theoretische Priifung 2011 373 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

PROBLEM 2
a)
T_
N 0 8] N 8]
e
B T e e \wa
L
b)
NO® + 0, 2 ONOO*®
ko
NO® -+ ONOO® 22 ONOONO
kg
d[ONOO*
[dt] — _k[ONOO®] + k1[05][NO®] — k3[ONOO®|[NO®] + k4[ONOONO]
c)

AH® =2-A;H°(NO®) — 1 - AfH®(N204) = (2-33.18 — 9.16) kJ mol ™" = 57.20 kJ mol ™'
A;S° =2-A;S°(NO®) — ApS°(N2Oy4) = (480.12 — 304.29) Jmol ' K~! = 0.17583 kJ K~ mol ™!
AG® =AH° —T-A.5° =57.20kJmol ' —298.15K - 0.17583 kJ K~ mol ™' = 4.776 kJ mol

d) Es wiirde auch geniigen, mit auf drei Stellen gerundeten Werten zu rechnen (z.B. 298 K). Fiir
die Standardtemperatur gilt

A, G° —4776 Jmol ™! —574.5K
AG°=—-RTIn(K) - K=¢e - =e =e _—
- Xp ( —RT> P (8.3145 Jmol ' K~! .T> P < T )

—574.5K
T° =298.15K: K = — ) =92 = .14
98.15 emp(298.15K> e 0.1456

Die Gleichgewichte bei anderen Temperaturen kénnen iiber die van’t-Hoffsche
Reaktionsisobare berechnet werden

ArH® (1 1
Kt = exp (hl(Ko) - I; (1_% - 1—'O>>

T = 288.15K :
5.72-10* Jmol ™! 1 1
K = In(0.1456) — — = 6.539 - 1072
P ( n(0-1456) = o 5 Tmol LK <288.15 K~ 298.15 K))
T =133.15K :
5.72-10* Jmol ! 1 1
K = In(0.1456) — — =5.563-10" ™
exp <n( ) 83145 Jmol L K-° <133.15 K 298.15 K>>

A
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c(t =0)
c(t=1)
Konzentrationen den gleichen Wert ergeben. Dies ist nicht der Fall. Kurze Rechnung und die
Reaktion 4 fiir die Reaktion von 2 NO legen eine Reaktion zweiter Ordnung beziiglich NO,

e) Wire es eine Reaktion erster Ordnung, so miisste der Quotient aus fiir alle

nahe. L
ONOONO =2 9 NOy, K = 4
k—yq k_y4
d[NO;]  ANO, )
~ =k_4-c(NO
dt At 4 ¢(NOy)
ANO, 0.160 M e
N = —0.04s'M
1Y AL e(NO2)2 15 (2M)2 5
=ki=K k_4=0.1456-0.04s ' =58-10"3s"!
PROBLEM 3

a) Eingezeichnet sind die dem 7-System zugehorigen p-Orbitale

b) Es sind 4 Elektronen vorhanden, folglich ist das HOMO bei n = 2 und das LUMO bei n = 3. Als
Bindungsldnge nimmt man die Angabe aus d), woraus folgt L = 3 - 140 pm = 4.20 - 10~ m
(Der Rand dieses Kifigs sind die dussersten Atome; die Elektronen werden sich natiirlich noch
weiter entfernen was ein grosseres L bedeutet. Da aber dariiber keine Angabe gemacht wird,
kann das ignoriert werden)

ABunit = Bln+1) = B(n) = gz (e D7 =) = =20
h? - (4+1) c-h c-8-m-L?
ABpy =BT 2 =
2T 8 me 12" ABgy 5-h

8-3.00-108ms~'-9.109- 1073 kg - (4.20 - 10710 m)?

= A
5-6.626-10734Js

=1.16-10""m = 116 nm

c) Das konjugierte 7-System erstreckt sich iiber alle Doppelbindungen, das heisst {iber 21
Bindungen. Alle Elektronen der Doppelbindungen sind am konjugierten 7-System beteiligt, das
heisst 22 Elektronen.

d) 22 Elektronen — n = 11 und 21 Bindungen — L = 2.94-10"°m

c-h c-8-me-L* 8-3.00-10°ms™!-9.109- 1073 kg - (2.94 - 107" m)?

A\ = —
ABpni1  (2n+1)-h 23.6.626-10—34Js

=A=124-10"%m

Dies entspricht einer Absorption im IR-Bereich, 5-Carotin wére nach dieser Rechnung weiss, da
keine Absorption im sichtbaren Teil des elektromagnetischen Spektrums. Auch hier verfalschen
diverse Vereinfachungen das Resultat.

A
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PROBLEM 4
a) CaCOs: ,
14-10™
_ 08 = 1.40 - 10~* mol
(40.08 +12.01 + 3 - 16.00) g mol
= [Ca’"] = [CO3* ] =1.40- 10 * mol I"*
CaS0yq4:
2
_ 8 — = 1.47- 102 mol
(40.08 + 32.06 + 4 - 16.00) g mol
= [Ca®*] = [S0427] = 1.47-10 2 mol 1"
Caz(PO4)2: )
2-10™
- "8 — = 6.45- 10" mol
(3-40.08 + 2 - 30.97 + 8 - 16) g mol
. 9.
= [Ca2t] = 31—1” =1.93-10"4mol 17", [PO43"] = 1—1” =1.29-10 4 mol ™"
b)

K1caco, = [Ca®t] - [CO3%7] = (1.40 - 10~ mol 1) = 1.96 - 108 mol® 172
K1, caso, = [Ca*™] - [SO4%7] = (1.47-10"2 mol171)? = 2.16 - 10~* mol® 172
K1, Cas004), = [Ca?T]? - [PO47 ]2 = 3% .22 . (6.45-10 " mol 17)® = 1.20 - 1071 mol® 17°

c) Es werden fiir die Berechnung die ungerundeten Werte aus den vorherigen Aufgaben

verwendet.
Aus a): nco; = Ncaye) = %) =1.40-107° mol, ncy = Ncaq) + 1M+ 0.011=1.0014 mol, x = Mol
gefallter Kalk

_ Nca — L NGCO. — T
K1 caco, = [Ca**] - [CO3*7] = Sanl ' %ill

& 0.01211- K7, caco; = nca - nco, — #(nco, + nca) +

ncos + Nca — \/(nco3 + nca)? — 4(nca - ncoy — 0.0121 1+ K7, cacos) s
= 1.396 - 10~° mol

— =
o 2

= m |=x - M(CaCOs3) = 1.396 - 10~° mol - 100.09 g mol ' = 1.398 - 1072 g = 1.398 mg

d)
T'Ca,CaCO3 TCa,CaS0,4 4
NCa 10 + 100 6 0 " mo
neo, = €954 _ 1 401075 mol, ngo, = 2249 — 1 47.10~* mol
COs 10 ' 7 1804 T 00 '
: 1.61-107%-1.40 - 10~5 mol?®
CaCO3 : [Ca2*]-[COs>] = ”(%alflc)? - oo o 1.86-107" mol?1 2

= [Ca2+] . [COgQi] > KL,CaC03 Kalk fallt aus

nca-nso,  1.61-107%-1.47-10~* mol®

CaCOs : [Ca’t]-[S04>7] = 01 = oI T =1.95-10"% mol* 172

= [Ca?"] - [S04%"] < KT, caso, Gips fllt nicht aus

A
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e) Durch die Loslichkeitsprodukte und die Neutralitdtsbedingung erhilt man 3 Gleichungen
K1 caco, = [Ca*"] - [CO5”7]

K caso, = [Ca®"] - [SO4°7]
[Ca**] = [CO3%7] 4 [SO4*]

Ky caco, . Krcaso
=[G = Tn e g 1621 = Krcaco, + Krcaso,

= [Ca?"] = /K[, cacos + KIcaso, = V2.158 - 10~4 mol? 172 = 1.47 - 10~2 mol 1!

K 1.96 - 1078 mol?172
= [COy2 ) = Bicacos _ 10 TOTmMOLL =y gy )6 g1
[Ca**] 1.47-10—2 mol 1

K 16 -10~* mol® 172
= [80,2] = Bnaso, 216107 mol L =y 7 g0 gy
[Ca*T] 1.47-102 mol 1

PROBLEM 5

a) Die Bipyridinmolekiile sind nicht vollstindig gezeichnet

AN

ENI{JF‘ | \\\\N N"fn | \\\N
-Fe“ u_Fe..\
N |\N N |\N
N —N
b)
B M- L ot= n-z-F
m=TF T
0.051-0.01 M - 96485 C mol ~*
= — 482
t 01A 825
c)
AG° = —z-F-E°=—1-96485Cmol™ ' -0.96V = —92.6 kJ mol~!
d)
AG° = —2-F-E°=—1-96485Cmol ! . 0.77V = —74.3 kJ mol ~*
e)

[Fe(bipy)s]®T + 6 H,O = [Fe(OH,)g]>" + 3 bipy
[Fe(bipy)s]*" + 6 H,O = [Fe(OH2)g]*" + 3 bipy
[Fe(bipy)2]?T + [Fe(OH,)g]>" = [Fe(bipy)2]®* + [Fe(OH3)¢)*"

A
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D Fe3+ Fe2t
—_—~ ——
[Fe(bipy)s]?T + [Fe(OH,)s]>" = [Fe(bipy)3]>" + [Fe(OH3)¢)*"
AE = Eyoq — Eop = (0.77 —0.96) V= —0.19V
z-F-AE 1-96485 Cmol ™ - —0.19V
S K=exp|———)=c¢ =6.14-1071
Xp ( R-T ) P <8.3145Jmol1 K- 298.15 K)
[Fe(bipy)s]*™ + Fe?" + 3 bipy = [Fe(bipy)s]*>" + Fe?" + 3 bipy
[[Fe(bipy)s]**]  [Fe*'] - [bipy]® 1
K= : : = Kt - K
[Fe*]- [oipyl®  [[Fe(bipy)al>] — "F et
= Kpest = K - K2t =6.14-107%-2.5-10'" M2 = 1.54 - 10" M~®
PROBLEM 6
a)

0 OH o aoH

OH “IoH

b) Es entstehen die syn-Produkte, die ersten beiden unter a) aufgezeichneten Molekiile.

c) Esist einer der unten abgebildeten Reaktionswege gefragt. Die Epoxidoffnung kann an beiden
Positionen stattfinden. Die schwarzen Pfeile fithren zum ersten Produkt, die roten zum zweiten
Produkt.

d) Die entsprechenden Ausgangsstoffe sind:

O ==

A
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PROBLEM 7

a) Weitere Isomere sind

M%w

G

b) A: 2-Methylbuten oder 2-Methylbut-1-en
B: 2-Methylbut-2-en
C: (E)-Pent-2-en
D: Cyclopentan

¢) Spektrum oben links: Verbindung D
Spektrum oben rechts: Verbindung C
Spektrum unten links: Verbindung A
Spektrum unten rechts: Verbindung B
Zu A und C: Die 2 H an der Doppelbindung sind bei unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen; eine geminale Alkylgruppe erhoht die chemische Verschiebung, wahrend eine
cis- oder trans-stehende Alkylgruppe sie erniedrigt.

d) In Cyclopentan sind alle Wasserstoffatome dquivalent (da radialsymmetrisch) bzw. haben die
zeitlich gemittelte gleiche Umgebung und kénnen somit nicht mit 'H-NMR unterschieden
werden.

PROBLEM 8

a) Veresterung

0 o}

+ Ho + H20
OH S o

A
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b) Wittigreaktion

Ph
Ph

s / Ph | e

pr— Base Ph\\ */f_,Ph

Br ) + —_— + P
Q

¢) (Michael-Addition)

Ph

EtC

0]
0
I\ aOE(
_|_
0 EtOH
CH(COOEt),

EtO

d) Hydrobromierung

+ HBr — 5
_
H

e) Es-Eliminierung

I\dOE[
Br EIOH

(E und Z Isomer)

f) Die gute Abgangsgruppe, das polar-protische Losungsmittel und die nicht sterisch
anspruchsvolle Basen bevorzugen eher das erste abgebildete Produkt (das Saytzew-Produkt).
Wahrscheinlich wird man aber ein Gemisch mit betrdchtlichen Anteilen von beiden erhalten, da
E2 normalerweise eher das Hoffman-Produkt bevorzugen. Mit Angabe einer einigermassen
guten Begriindung erhélt man hier auch dann Punkte, wenn man das andere Produkt als
Hauptprodukt angibt.

A
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4.3.7 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2010

PROBLEM 1

a) d). Die Gesamtreaktion ist 2 Hy + Oy — 2 H50 und an der Kathode findet die Reduktion statt.

b) ¢)

V—EH)\_E_2'998'108mS_1
D) v 1.038-108s!

=2.89m

¢) b), z.B. bei einer Diazokupplung oder elektrophilen aromatischen Substitution.
d) o)
AG°=—-R-T-In(K)

AG° 137.2-103 Jmol ~*
HK:exp(—RGT)=exp< il 0 Jmo >=2.54~102z3~102

8.314Jmol ' K~ 1. 298 K

e) b)

Die Konzentration von Eisen ist deutlich kleiner als die Konzentration von Silber, weshalb die
Silberkonzentration als konstant angenommen werden kann. Deshalb hat man eine Reaktion
pseudoerster Ordnung, die einem exponentiellen Zeitgesetz folgt.

PROBLEM 2

a)

w
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b) Es sind die p, Orbitale. Bei 90°, wie abgebildet, ist das 6a; eine bindende Kombination. Bei
180° ist das 6a; jedoch eine antibindende Kombination (betrachte die Anzahl Knotenebenen
bzw. Knotenfldchen). Dieser Ubergang bindend — antibindend ist der Grund fiir die den
starken Anstieg der Energie.

PROBLEM 3

a) Dodecahedran: Reguléres Fiinfeck — 108°
Ovalen: Regulédres Sechseck — 120°
180 - (n — 2)
n

Winkel in einem reguldren n-Eck: £/ =

b) Dodecahedran: Tetraedrisch
Ovalen: Trigonal

¢) Dodecahedran: Tetraedrisch — sp3
Ovalen: Trigonal (planar) — sp?

d) Am meisten Energie wird frei, wenn Winkelspannung abgebaut wird. Dies ist beim Ubergang
von Dodecahedren zu Dodecahedran (sp? — sp?) der Fall.

e) Am wenigsten Energie wird frei, wenn zusétzliche Winkelspannung aufgebaut wird. Dies ist der
Fall bei Ovalen.

f) Knoten B
g) Knoten C

h) Die Anzahl Knoten des Types A ist bei beiden gleich (beide haben 12 Fiinfecke), C1g¢ hat jedoch
mehr Knoten des Types B. Da B weniger Abweichung hat als A ist die Abweichung im
Durchschnitt grosser bei Cgq respektive kleiner bei Cigp.

Lo #A+Lp-#B S Ly #A+ZLp-#B

2 2

4.B Cso 4.B C1so

da (#B)¢,, < (#B)oyy, » #A) oy, = (#A)e,,, und L4 > Zp

PROBLEM 4
1
a) Lange der Elementarzelle a, # Eisenatome in der Elementarzelle n = 8 - 3 +1-1=2.

Berechnung von r iiber die Raumdiagonale.

14 a3 "~ Ny-p
: 2-55.85-10~3 kg mol ! s
=2 — — _ -10
= T = V2.356- 10" m? = 2.867- 10"’ m
6.022 - 1023 mol™~ - 7.874 - 103 kg m

(4r)* = a® + a® + a*

r2:i~a2
16

== m: 1.241-107"%m
CH
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. . 1 1
b) Lédnge der Elementarszelle b, # Eisenatome in der Elementarzelle n = 8 - 3 +6- 3= 2.
Berechnung von r iiber die Flachendiagonale.

(4r)? = b + b*

< b=vV82=3511-10"""m
4 m(Featom) 4 M (Fe)

Py = & =N =8.572gcm ™3
¢) Durchschnittliche Anzahl C Atome pro Elementartelle x:
4.3 m(C)  z-M(C)

100 — 4.3 m(Fe) 2. M(Fe)

_ 4.3-2-M(Fe) 4.3-2-55.85gmol "

— =0.418
95.7 - M(C) 95.7 - 12.01 g mol ™

d) Wir nehmen hier an, dass man die gleiche Elementarzelle von «-Eisen verwenden kann. Dies
stimmt nicht ganz, da sich durch die eingeschobenen Kohlenstoffatome die Elementarzelle ein
bisschen ausdehnen wird.

~m _ 2-m(Feaom) + 0.418 - m(Carom) (2 0.05585 + 0.418 - 0.01201) kg mol ™
P=v = @ ~ (2867 10-19m)3. 6.022 - 1073
p=2823gcm 3
PROBLEM 5
a)
d[N,0
[H307"] = const — [ d; | . [NO2HN,]

Reaktion pseudoerster Ordnung.
b) Mechanismus 3. Begriindung ist die Rechung in Aufgabe c).

¢) Gleichgewicht:

d[NOyNH~ _
NONHL ki [NOaNHy] - [H20] — - - [NO;NH ] - [H30*]
—_——
~0 , Quasigleichgewicht
_, k4 -[NO2NH,] - [H20]
NO,NH™ | =~
Geschwindigkeitsbestimmender Schritt:
d[N,0] R [NO,NH,)
3 = ks [NO2NHT] = ks - e [H20] H,07]
| S —
=k
d)
_ _ d[NgO] [NOzHNz] . [OH_]
_ +1 14 — 7.
[OH™]-[H30"]=10"" — ar k T0-11

Je grosser die Konzentration an OH ™, desto schneller die Reaktion.

A
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e) Das Auftragen des Logarithmus von 40000 Pa — p gegen die Zeit ergibt eine Gerade; dieser
Ausdruck entspricht dem Partialdruck des NO,NH,. Dies ist das linearisierte Zeitgesetz erster
Ordnung, welches sich ergibt, da [H30"] konstant ist.

dN2O] _ _d[NOpNH2] _ [NO,NH,] — p(NO2HNa) = po(NO2HN3) - exp(—k' - t)

dt dt
NO,HN
ln<p( 2 2)>:—k’-t
po(NO,HNy)
g
T = °
a, <
g
S 55 °
T T T T
0 500 1000 1500

f) k' kann experimentell als Steigung der negativen Ausgleichsgeraden bestimmt werden, siehe
die letzte Gleichung unter e).

g) kK =61-10"%s"1

PROBLEM 6

a) Av ~ 115GHz

b)
Av-h  1.15-101 s 1.6.626- 10734
p_Avh_ 5-101s71.6.626 - 10 JS:3.81-10_23J
2 2
)
16 - 12 g2 mol 2
= 10-12¢g7mo —1.14-10 B g

(16 +12) gmol ! - Ny

h? 2h
i \/87?2-,u-B \/87r2~u-A1/ 3.08 107" m

A
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4.3.8 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2009
PROBLEM 1

a) ¢) und d)

b) ¢

c) ¢

d) a)

e) b)

f) b) und e)

g ©

h) d)

PROBLEM 2

Alle Rechnungen, welche die Berechnung einer Spannung zum Ziel haben, gehen grundsétzlich iiber
AG = —n - F - AE. Konstanten wie F' werden hier in der Losung nicht ausgeschrieben.

a)
AG°(Cu?**/Cu) = AG°(Cu®*T/Cu™) + AG°(Cu™/Cu)
(0.153 4+ 0.521) V

- — 0337V
v 2

b) 2 Cut — Cu + Cu?*
AE° = (0.521 — 0.153) V = 0.368 V, das heisst die Reaktion 14uft freiwillig ab und Cu* ist nicht
stabil gegeniiber Disproportionierung.
Das Kriterium ist, dass der Schritt zu der hoheren Oxidationsstufe ein kleineres Potential
besitzen muss als der Schritt zur tieferen Oxidationsstufe.

c)
_ AG
" R-T

mit AE° = 0.368 V ergibt sich AG = —35.5 kJ mol "

In(K) und AG = —n-F-AFE°

In(K) =14.33 = K = 1.67 - 10°

d)
1 mol

A~ =~
Kp=[I"]-[Cut]=[Cut]- 1M

Nernstgleichung fiir die Disproportionierung des Cu™:
=1

P
[Cu]
[Cu]

—0.127V =0.521V - 0.059V - log

— [Cut]=1.04-10" " moll™! = K, = 1.04- 10711 M2

A
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PROBLEM 3
a)
AG° = AH® —T - AS° = (2 (—36230) — 30910 — 298 - (2 - 198.32 — 130.58 — 245.35)) Jmol !
AG° = —109.54 kJ mol !

—AG° 1.0954 - 10° J mol™*
K:exp< G)zeXp( 0954 107 Jmo ):1.59.1019

R-T 8.31Jmol ' K~!.298K
b) K und K, haben den gleichen Zahlenwert, da An = 0 ist.

c) Bei der Siedetemperatur ist die Umwandlung
Bro(D) — Bra(g)
reversibel, das heisst AG° = 0
0 = (30910 — 0) Jmol ! — T"- (245.35 — 152.23) Jmol ' K !
=T =3319K

PROBLEM 4
a) Die Berechnungen laufen iiber das Lambert-Beersche Gesetz A =¢-c-d

As(B) = 0.179 (aus der Grafik)

A 0.179
c-d 0.020moll™"-0.95cm

b) Wertepaar: 50s/A = 0.079 (A = 0.8 ist auch akzeptiert)
_a(B) (A —a(A)

=9.421mol ' em™!

t t
A
Aus ¢ = — folgt
€-d
650(3) = 7?'079 =8.8-10"°moll !
9.421mol™ " cm~—1-0.95 cm
8-10"3 mol 17!
Do BBTMOL T o 0 mol s
50s
Q)
B 1 cs50(A)
ct(A) =co(A) -exp(—k-t) < k= F0s ln(c()(A)
es0(A) = co(A) — es0(B) = (0.0200 — 0.0088) moll™ = 0.011 moll™*
1 0.011
kE=— -1 =1.2-107%s7!
- 50 5 rl<o.020> 0"s
d)
vo =k - co(A) =0.012571-0.020mol 1™ =2.3-10"* mol 1" ' s7*
¥ @
In(2 0.693
he =" = orzst 0

f) Bei 60 s ist ¢(A) = ¢(B) = 0.010 mol 1" und entsprechend A = 0.090, bei 2 - t1/2 = 120 s misste
A dann 0.090 + 0.045 = 0.135 sein, was ungefahr stimmt.
Man koénnte es weiter mit n - ¢, priifen.

A

4.3.8 Finalrunde theoretische Priifung 2009 386 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung

SwissChO

PROBLEM 5

a) In 100 g sind:

n(0) :n(H) : n(S) =3.59:3.59:0448 =8:8:1

24.62

——— =54.92 - X = Mangan

0.448

Summenformel der Verbindung A: MnHgOgS — Verbindung A: MnSO, - 4H;0

b) B: [Mn(NH3)g]%t
C: MI’I(OH)Z
D: MnO5 oder MnO(OH)»,
E: MnS
F: MnCOs3
G: MnO4~

2 MnSO4 + 5 PbOy + 4 HY — 2 MnO4~ + 5 Pb?t + 25042~ + 2 H,0

I: [Mn(CN)g]*~
J: BaSO4 + MnCl,

c)
Formel Ungepaarte Elektronen | BM
A | [Mn(H,0)]*" | 5 5.92
G | MnO4~ 0 0
I | [Mn(CN)g]*~ |1 1.73

Die Ligandenfeldaufspaltung A, in den oktaedrischen Komplexen A und I ist sehr verschieden:
Bei A ist sie kleiner als die Paarungsenergie der Elektronen, daher sind alle fiinf d Orbitale

einfach besetzt; es resultiert ein high spin Komplex mit 5 ungepaarten Elektronen. Im

Gegensatz dazu ist A, bei den Cyanid-Liganden deutlich grosser als die Paarungsenergie; es
resultiert ein low spin Komplex, in dem nur die drei 5, Orbitale besetzt sind.

4.3.8 Finalrunde theoretische Priifung 2009
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PROBLEM 6
NO, NH, NHCOCH;
HNO3/H,SO4 Hy/Pt (CH300),0
(A) (B) ©
® @
N,HSO, NH, NHCOCH,
NaNO,/H»SO4 NaOH
- -
Hy0)
SO, Na* SO, Na* SO;H
X) (E) (D)
und
] @
N,HSO, N(CH;),
- —>  Na'SO, N=N N(CHj)
-HpS04
SO;Na*
X (Y) (F)
a)
b)
I

® = N:
N:NHSO“// CN
KCN >
(CuCN)
OH

A
A 74
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PROBLEM 7

a) Das Isotopenmuster ist charakteristisch fiir Chlor — C4H7ClO5.

b)
- -
Integral: 1 : 3 3 ‘
[
OCH3, hat keinen Kopplungspamekw i
2 CH3 kopoelmit CH
= re
=
e
= |
I CH koppeltmit CH3 ‘
| \\ TMS}
’ l:[ |
ST et _._JI\___U,,__.L_./ BRIy
10 __6_ 4 2 0 ppm
Chemical shift (5)
c)
1l o
w1
H O—CH,
d)
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4.3.9 FINALRUNDE THEORETISCHE PRUFUNG 2008
PROBLEM 1

1. 4 Niederschldge: BaCOs, ZnCOs3, AgoCO3 und AgCl.

2.

n(HCl) = 35.;2:(;)11 — 0.72 mol, n(H,0) = ngomill — 5mol

0.72
== 07215 =0.13
> n(C) = 282 _ 4o ) = 22 Z 98 n(o) = 22T 195
12 ’ 1 ’ 16
= CsH1002

* [H*]-[A7] Kg-[HA] 6.5-107°-1 _

Ks = —g@p— © [H] = A - 5 =3.25-107°

= pH = —log([H"]) = 4.5
5. Na
6. a)
7. NO,™, 180°, isoelektronisch zu CO-
8. 3-Ethyl-2-methylhexan-2-ol
PROBLEM 2
a)
Bro + H,O — HOBr + Ht + Br~
b)
= o .[1[3?;]] — 0.212i0213.5()30115 = 7141077

c)

AG=—-R-T-In(K;) = —831Jmol ' K1.298.15K - In(7.14 - 107%) = 4.65 - 10* J mol *

d)
Bro + 2e~ — 2Br—
Br, + 2H,0 — 2HOBr + 2Ht + 2 e~
Zusammen: 2 Bry + 2 H,O — 2 HOBr + 2 H™ + 2 Br—
—2-AGS o o
AE — 27171 — EQ - E3
2.4.65-10* Jmol ™!
ES = 1.087V + o 157V
2-9.65- 104 Cmol
2141 1

e) 0.2141 mol Br, reagiert mit 0.2141 mol = 0.0714 mol Harnstoff. Wir wissen, dass die Reaktion

dann vollstandig ablaufen kann mit den gegebenen Reaktionsgleichungen.
= m =0.0714mol - (12+16+2-16) gmol ' =4.28 g

A

4.3.9 Finalrunde theoretische Priifung 2008 390 SwissChO



Priifungssammlung 4.3 Finalrunde theoretische Priifung SwissChO

f) Der pH folgt aus der Konzentration von Ht, welche vom gebildeten HBr stammt.

[Ht] =2-0.2141 M = 0.4282 M = pH = — log(0.4282) = 0.368

g)
E(Ag/Ag") = E°(Ag/Ag") +0.059 V - log ([Ag™])
_ Kr,  81-10713M? _
Br ] =0.4282 M, [AgT] = = =19-10712M
[Br] AT = 55 T Toasem
= E =0.800V+0.059V-log (1.9-107'%) = 0.11V
PROBLEM 3
v =k -[NOJ*-[CI7], vo = k - [NOJ§ - [CI o
[NO]t)2 [CI"]: ( [NOJ; )2 [CI ¢
= UV =19 - . = 0 - .
’ <[N0]o € Je ° \0.02moll") 0.02moll"
1.
[NO] = 0.01 mol1™*, [Cl7] = 0.015mol 1!
0.01mol 1=\ 0.015 mol1~!
v=up- | — — | = — = 0.1875 - v
0.02 mol 1 0.02 mol 1
2.
[NO]=0=v=0
3.
[NOJ = 0.0067 mol 1™, [C1"] = 0.013 mol 1™+
2
. 11! .013mol17*
v =1y 00067mo_1 0.013mo 2 — 73102 4y
0.02 mol 1 0.02 mol 1
4.
1\ 2 ~1
B 0.04 mol 1 0.02mol 1™~ ;
B 0.02moll ") 0.02moll ?
5. ,
.04mol17* .04mol17*
NOJ = [CI] = 0.04 mol I}, v = g | LOAMOLL ) 00Imoll —_ o
0.02 mol 1 0.02 mol 1
PROBLEM 4
1. a) R,S-1,2-Dihydroxycyclohexan oder S,R-1,2-Dihydroxycyclohexan. Chiral.
b) HOOC-(CH;)4-COOH, Butan-1,4-disdure. Nicht chiral.
('
SwissChO
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2. R,S-2-Brom-3-methylhexan-3-ol und/oder S,R-2-Brom-3-methylhexan-3-ol

Br j:-l H {\Br
HOBr & S
=" —_ = T
HO CH, H,C  OH
3.
OH OH
Et
MgBr
A B C
PROBLEM 5

1. Gelbe Farbe

2. Die Extinktion betragt 0.5, da die Halfte der Lichtintensitat absorbiert wird.

log (2
log(2) =€-c- L <> 1og(0.5) = —€-c- L+ c= og(L) =6.00-10"°M = [X"]
6 .
8.00 - 106 mol
[HX]eor = Tmo —8.00- 1075 M, [HX]os = (8.00 — 6.00) - 1075 M

H]=104%*M=6.31-10"°M

K H*]-[X7] 6.31-107°-6-107°
“ 0 HX 21075

= pK, = —log(K,) = —log (1.89 - 107%) = 3.72

=1.89-107*
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4.4 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG
4.4.1 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2016
AUFGABE 1

a) Die Tabelle konnte folgendermassen aussehen:

Titration BCG Vgcg [ml] | Titration TP Vip [ml]
8.0 12.0
8.1 12.1
7.9 11.9
Durchschnitt: 8.0 12.0

b)

Na;CO3 + 2 HCl — 2 Na® + 2Cl~ + H50 + CO,
NayHPO4 + 2 HCl — 2 Na'™ + 2 Cl~ + H3POq4

¢) Die Menge an NayHPO,4 in der 10 ml Probe kann mit der zweiten Titration berechnet werden.
Dafiir betrachten wir, was in den beiden Titrationen bezeichnet mit (I) und (II) geschieht (a
und b sind hier direkt die Molmengen):

M aHCl4+aOH™ — aCl” +aH0
bH3PO4 + bOH™ — bHyPO4~ + bH,0

0 aHCl+aOH™ — aCl™ +aHy0
bH3PO4 + 20 OH™ — b HyPO4~ + 2bH0

Damit sieht man, dass bei der ersten Titration a + b und bei der zweiten Titration a + 2b Mol

OH~ verbraucht werden. Dadurch ist die Menge an H3PO, in der Titrationslosung gegeben
durch

NHyP0, = b = Nier, an) — Mtier, 1) = (Ve any — Viier, @) - Critr
11 1000 mmol

R — . _1 : ’
= (12.0 ml — 8.0 ml) - 0.05 mol 1 1000 ml 1 mol

= (.20 mmol

Die Menge an HCI ¢« ist damit
a = Ny, ) — b = 8.0ml - 0.05 mol 17! — 0.2 mmol = 0.2 mmol

Mit dem Verdiinnungsfaktor 10 vom Messkolben zur Probe hat man damit eine urspriingliche
Menge an NaH>PO4 von nyan,po, = 2.0 mmol.

Die Menge an Nay;CO3 kann man dann berechnen tiber die zugegebene Menge an HCI und dem
iibrig gebliebenen HCI:

nHCl — nHC, titr — 2 - nxa,po, 1 mol 171+ 0.011— 0.002 mol — 2 - 0.002 mol
NNa,CO3 = =

2 2
= (0.002 mol

A
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AUFGABE 2

Ein Hinweis auf das Reaktionsschema ist das 1 : 2 Verhéltnis der Edukte. HIER BILD EINFUGEN
Durch das leicht saure Silicagel wird die Riickreaktion katalysiert.

A
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4.4.2 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2015
AUFGABE 1
AUSWERTUNG

Die titrierten Volumen seien Vi (Zn?*) = 15 ml und V5(Zn?**) = 15 ml
Da es sich bei beiden Titrationen um Riicktitrationen handelt, kann die Zinkkonzentration berechnet
werden durch

n1(EDTA) — ny(Zn**)  V4(EDTA) - n(EDTA) — V;(Zn*") - ¢(Zn**)
Vi’robe VProbe

~0.011:0.05moll™" —0.0151- 0.01 mol 1!
N 0.011

c(Zn*t) =

= 0.035mol 17"

Die Magnesiumkonzentration kann berechnet werden durch

n2(EDTA) — ng(Zn**)  V3(EDTA) - n(EDTA) — Vo(Zn*") - ¢(Zn?")

VProbe Vi’robe
~0.0051-0.05moll™" —0.0151- 0.0l mol 1"
B 0.011

c(Mg”") =

— 0.0l moll™!

Fiir die Massen von Magnesium und Zink bekommt man damit

m(Mg?t) = ¢(Mg*") - Vgesamt - M (Mg*") = 0.01mol 17" - 0.11-24.3gmol ' =243-107%¢
m(Zn**) = ¢(Zn*") - Vgesame - M (Zn?*) = 0.035mol 17" - 0.11-65.4 gmol * = 0.229 ¢

FRAGEN
Die ersten drei Fragen sind identisch zu denjenigen der praktischen Finalpriifung 2014.
a)
M?T + NapH,Y — [MY]?~ + 2H" + 2 Na*

b) Wie in obenstehender Reaktionsgleichung ersichtlich wird die Losung zunehmend saurer. Sollte
die Losung jedoch zu sauer werden, bindet EDTA nicht mehr vollstdndig mit zweiwertigen
Metallkationen, da nicht mehr alle Carbonsauregruppen von EDTA deprotoniert werden

konnen.
)
_ _ 2-
0O
@]
o,
N Qo

A
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d) Nach der ersten Zugabe von EDTA wird sowohl Magnesium wie auch Zink von EDTA
komplexiert. Bei der Zugabe von Zinkionen werden diese zundchst durch noch unkomplexierte
EDTA-Molekple komplexiert. Sobald alle EDTA-Molekiile komplexiert vorliegen, verdrangen die
weiter zugegebenen Zinkionen zunéchst die Magnesiumionen aus den
Magnesium-EDTA-Komplexen. Der Indikator Xylenolorange dndert seine Farbe nicht durch das
Vorhandensein von Magnesiumionen in der Losung sondern nur von d-Blockmetallionen wie
z.B. Zinkionen in der Losung. Deshalb muss man soviel Zink zugeben wie zu Beginn
EDTA-Molekiile vorhanden waren, die nicht mit Zink komplexiert waren.

Nach der ersten Titration liegen samtliche Magnesiumionen unkomplexiert vor, welche nun mit
der zweiten Zugabe von EDTA komplexiert werden. Die Konzentration kann hierbei durch eine
normale Riicktitration durchgefiihrt werden, da séamtliche Zinkionen als EDTA-Komplexe
vorliegen und daher fiir die zweite Titration vernachléssigt werden konnen. Der Umschlag
erfolgt sobald die zugegebenen Zinkionen beginnen, die Magnesiumionen aus ihren
EDTA-Komplexen zu verdrangen. Es ist wichtig, im ersten Schritt nicht zu viel zu titrieren, da
zuviele Zinkionen in der ersten Titration bedeuten, dass man weniger Zinkionen in der zweiten
Titration benotigt als eigentlich notwendig wéren.

AUFGABE 2

Die Reaktion verlauft folgendermassen:

O CN (O CN
H C HQH‘ H |
+ —_— +
(OH - H,O
L - = N
) CN CN
OH"

A
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4.4.3 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2014
Antworten auf die Fragen:
1.
HoEDTA%™ + M?T — [M-EDTA]?>~ + 2 H™

2. Damit die Losung durch die freiwerdenden H™ nicht sauer wird, wodurch die Titration nicht
mehr gut funktionieren wiirde.

4. [Cu(NH3)4]%"

5.
217 + 2Cu?t > 1, + 2 Cut
6.
I + 2850327 — 21" + S406%~
7.

1 1
1 mol Cu*t — 3 mol I, — 2 - 3 mol S,05

=1:1

A
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Das titrierte Volumen an EDTA Losung sei Vepra, das titrierte Volumen an Thiosulfatlosung sei
Vs,042

Die Gesamtkonzentration ¢y an Metallionen in der urspriinglichen Losung wird mittels EDTA
Titration bestimmt zu

1
nM _ MEDTA _ CEDTA - VEDTA _ 0.01moll™" - Vepra

"V VW loml 0.011

™

Die Kupferkonzentration ccy, in der urspriinglichen Losung wird mittels der Thiosulfattitration

bestimmt .
ncu TL520327 . V320327 005 mOl 1 . V520327
CCU = — = =

VCu VCu 0-025 1

Entsprechend ist die Nickelkonzentration cy; gegeben durch

CNi = €M — CCu
Die Massen in der urspriinglichen Losung erhilt man durch
mnNi = MNi NN = MNi *CNij ° VNi = 58.69 g 1’1'101_1 -0.51- CNi

meu = Mcy - ncw = Mcu - ccu - Veu = 63.55gmol - 0.51 - ey

A
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4.4.4 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2013
PROBLEM 1

a) Zunéchst findet eine sdurekatalysierte Dehydratisierung statt. Diese wird durch den tertidren
Alkohol zusétzlich begiinstigt.

N

|OH H* OH,
%\ — %\ —» H,0 + /@

Der zweite Schritt ist eine elektrophile aromatische Substitution. Die reaktive Spezies ist rot
umrahmt.

b) Nach den 3 Substitutionen ortho und para zu den Methoxygruppen sieht das Molekiil
folgendermassen aus:

MeO OMe

Bei 1,4-Dimethoxybenzen kénnen aufgrund sterischer Hinderung nicht alle Positionen besetzt
werden.

PROBLEM 2

Die Probe wird entsprechend den Anweisungen behandelt und analysiert. Die hier gegebenen Werte
sind beispielhaft, bei einer praktischen Durchfithrung kénnen je nach Sorgfalt der Durchfiihrung
Schwankungen auftreten.

a) Da es sich um eine Redoxgleichung handelt, sollte man sich zunéchst die Oxidationszahlen

anschauen.
Ce: 8—12=—14 Ce: 6—12=—6

—— ——
CeHgO¢ + ITV03~ + Ht + Cl- — CgHgOg + ITICl + Hy0

Entsprechend braucht es pro Molekiil Iodat 103~ zwei Molekiile Ascorbinsdure, damit die
Elektronenbilanz ausgeglichen ist. Damit ergibt sich

2 CgHgOg + 103~ + 2 Ht +Cl- — 2 CgHgOg + ICI + 3 H,0
b) Die zu titrierende Mole n,s. von Ascorbinsiure seien in beiden Féllen gleich gross. Dann
benétigt man in 1 M HCl niy = Mase Mole Todat und in 5 M HCI ngy = nazsc Mole Iodat. Da die
Konzentration der Iodatlosung gleich sein soll, gilt fiir das Verhéltnis der bendtigten Volumen

‘/1 ni nim 3 2 3
Vo n9 N5M TNasc 3 2 !

A
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Als durchschnittlich verbrauchtes Volumen an 0.1 molarer Iodatlosung sei 28.0 ml bestimmt worden.
Die Molmenge an wahrend der Titration verbrauchten Iodatmolekiile betrdgt somit

nyo,~ = 0.02801- 1 mol1™" = 2.80 - 10~ mol

Durch Beriicksichtigung des stochiometrischen Faktors 3 und des Faktors 10 aufgrund dessen, dass
man nur 25 ml der urspriinglichen 250 ml Lésung verwendete, erhilt man als Molmenge
Ascorbinsaure in der urspriinglichen Losung

Nase = 3 - 10 - 2.80 - 1072 mol = 8.40 - 10~ mol
Damit erhilt man

MMasec =— MNasc * Masc — 8.40 . ].0_3 mOl . 176 g 1T101_1 — ].4.8 g

Mase 14.8¢ B B
= — = .1 1 — .1 1
T 0 59.1mgm

Man sollte am Ende die Antwort auch in der gefragten Einheit angeben.

= Casc =

A
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4.4.5 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2012
PROBLEM 1

Die Probe wird entsprechend den Anweisungen behandelt und analysiert. Die hier gegebenen Werte
sind beispielhaft, bei einer praktischen Durchfithrung kénnen je nach Sorgfalt der Durchfiihrung
Schwankungen auftreten.

a) 2 HCl + CO3?~ — H,0 + COy1 + 2 Cl™
b) Die Anzahl Mole NaOH werden berechnet durch
n=c-V

Verbrauchtes Volumen NaOH:
Volumen NaOH | Konzentration NaOH [M] | Mol NaOH [mol]

9.7 ml 0.1 9.7-1074
9.6 ml 0.1 9.6-10%
9.6 ml 0.1 9.6-10"4

— @Viaou = 9.63 ml, @nyaon = 9.63 - 10~ mol
¢) NaOH + HCl — Na*t + ClI~ + H,0
d) HyY?~ + Ca’?t — CaY?™ + 2HT

e) Verbrauchtes Volumen EDTA:
Volumen EDTA ‘ Konzentration EDTA [M] ‘ Mol EDTA [mol]

12.9 ml 0.05 6.45- 104
12.75 ml 0.05 6.38 - 1074
12.8 ml 0.05 6.40 - 1074

— @Vipra = 12.8 ml, @ngpa = 6.41 - 10~ mol
f) AgNO3; + Cl~ — AgCl] + NO3~
Ag* + SCN— — AgSCN/
[Fe(H20)6]*" + SCN~ — [Fe(SCN) (H20)5]1>" + H,0

g) Verbrauchtes Volumen NH4SCN:
Volumen NH4SCN ‘ Konzentration NH4SCN [M] ‘ Mol NH4SCN [mol]

14.5 ml 0.1 1.45-1073
14.3 ml 0.1 1.43-1073
14.4 ml 0.1 1.44-1073

— @Vipra = 14.4ml, @ngpa = 1.44 - 1073 mol

h) Man beachte jeweils immer die Verdiinnungen! Es werden jeweils mit den ungerundeten
Werten weitergerechnet, auch wenn die gerundeten Werte aufgeschrieben werden.

A

4.4.5 Finalrunde praktische Priifung 2012 401 SwissChO



Priifungssammlung 4.4 Finalrunde praktische Priifung

SwissChO

Titration mit NaOH:
250 ml

20 ml
Zugegebene Mole HCI: 0.021- 1M = 2 - 1072 mol

n(HCl) = n(NaOH) - =1.20- 1072 mol

HCl 2.00 — 1.20) - 102 mol
— n(CaCO3) = "<2 ) _ (200 02) 077 mol _ 4 08103 mol

Titration mit EDTA:
250 ml

20 ml
= n(CaCly) = 8.01 - 1073 mol — n(CaCO3) = 4.03 - 103 mol

Zugegebene Menge an Ag*: 0.041-0.1 M = 4.00 - 10~3 mol

n(Ca’") = n(Ca") - = 8.01 - 1072 mol

250 250
n(Cl™) = n(Ag") - 50 = (4.00 — 1.44) mol - g =32 1072 mol

n(Cl™) = 2 - n(CaCly) + n(HCl) + n(NaCl)

= n(NaCl) = n(Cl™) — (2 - n(CaCly) 4+ n(HCI)) = (3.2 — 2.0 — 2 - 0.403) mol = 4.04 - 10~ mol
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4.4.6 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2011

PROBLEM 1
a)
10; +3S0;" — 1~ +3S0;~
51" +10; + 6H" — 31, + 3H,0
b)

1
6(3037)0,904

Das Verhiltnis der Zeitveranderung bis zum Umschlag bei einer Sulfitkonzentration ¢; mit
c1 > co betragt
—0.904 —0.904 0.904
tUcl . 61090 _([a [ C2 1
tr 0904 — \ o "\ <
Uco Cy C2 C1

Die Zeit bis zum Umschlag wird kleiner

ty = const - = const - c(SO%‘)—0-904

¢) Umformen und anwenden der Logarithmusgesetze

~23-108-58-10°-T7+48-10* - T2

trr =
v ¢(SOZ)a - (105 )b
23108 -5.8-10%-7 +4.8-10%- 72
& o107 ) = 3-10%—5.8 2_ +4.8-10 n

2.3-108—-5.8-10%-7 4+ 4.8-10% - 7?2
Hb.ln@(mg)):m( 3-10°—58-10°-T+48-10 )

c(SO3 ) -ty
| (2.3 .10 —5.8-10%- T +4.8-10*- T2>
n

c(SO3 ) -ty

S b=
In(c(103))
d) Zunichst werden die Konzentrationen von Sulfit und Iodat in den Losungen B und C
berechnet:
m 1.16¢g
N ar —1
5. c(SO?))_) _n_ M (NazS0s) _ (2-22.99 + 32.06 + 3 - 16.00) g mol 990103 M
Vv \%4 11
m 43¢g
VLN —1
C: o107 = % _ M(I‘</IO;>,) _ (39.1 +126.9 +131 16.0) g mol —902.10"2M

Die entsprechenden Konzentrationen in den Versuchen konnen dann berechnet werden durch

VB

total

Ve

total

c(S037) = -9.20-1073 M

c(I03) = .2.00-1072M

Durchfiihrung: Die entsprechenden Mengen werden mit Messkolben abgemessen und dann in
ein Becherglas gegeben. Das Protokoll kénnte folgendermassen aussehen:

A
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Versuch Nr T Vivasser Vs Ve Votal Csulfit Clodat ty
in°C | inml |inml | inml | in ml in M in M ins
1 | 22 | 100 | 50 | 50 | 220 [2.00-107%|4.58-1073 | 15
e) Die Tabelle konnte folgendermassen aussehen:
Versuch Nr T VWasser VB VC VTotal Csulfit Clodat ty bi
in°C | inml |inml | inml | in ml in M in M ins

22 125 50 25 220 [2.09-1073[228-1073 | 47 | -3.45
24 140 50 10 220 [2.09-1073 [ 9.13-107* | 225 | -2.76
24 125 25 50 | 220 | 1.04-1073 | 4.57-1073 | 55 | -3.98
24 140 10 50 | 220 | 4.18-107* | 4.57-1073 | 47 | -3.91

aua b wWwN

Berechneter Mittelwert fir b: —3.5

PROBLEM 2

Zunéchst wird mit Na;CO3 das Calcium als CaCO3 ausgefallt, da es sonst zusammen mit dem
Halogenat ausfallen und die Probe verunreinigen wiirde. Dafiir wird Na;CO3 dazugegeben, bis sich
kein Ausfall mehr bildet und das Gemisch gefiltert. Der Riickstand enthélt das CaCO3 und wird nicht
mehr benétigt.

Im Eisbad wird dann zum Filtrat K;CO3 zugegeben, solange Kaliumhalogenat KXO3 ausféllt. Je tiefer
die Temperatur, desto schwerer 16slich ist das Kaliumhalogenat und desto hoher wird dann die
Ausbeute sein. Der Ausfall wird durch Filtration von der Losung getrennt und bildet die Probe.

Bei der Zugabe von Eisen(II)sulfat wird das Eisen vom Halogenat zum Eisen(3+) oxidiert. Bei der
Titration mit Kaliummanganat wird das restliche vorhandene Eisen(2+) oxidiert, woraus mit der
Angabe, wieviel Eisen(2+) urspriinglich vorhanden war, die Menge an Kaliumhalogenat berechnet
werden kann.

Zugabe von FeSOy:

Oxidation: Fe?t — Fe3t + e~ 6
Reduktion: XO; + 6 H" +6e~ — X~ +3H0 | -1

Titration:

Oxidation: Fe?* — Fe3t + e~ :
Reduktion: MnO; + 8 H* +5e~ — Mn*" + 4H,0 | -1

a) Die hier angegebenen Werte sind nur Beispielswerte, welche man bei der Durchfiihrung
bekommen konnte. Abhdngig von der Sorgfalt der Durchfiihrung erhélt man unterschiedliche
Werte. Solange die Werte in einem akzeptablen (einem ziemlich weiten) Rahmen bleiben,
bekommt man fiir die Durchfiihrung trotzdem die volle Punktzahl.

Es wurde 2.437 g Eisen(II)sulfat zugegeben; der erhaltene Titrationswert betragt 42.6 ml der
KMnO,4 Masslosung.

2.437 g

— = 1.604 - 10~ % mol
(55.85 + 32.06 + 3 - 16.00) g mol

n1(Fe**) = n(FeS0Qy4) =

nrier(Fe?T) = 42.6 ml- 50 - 107 - mol ml™* = 2.13 - 10~ mol
no(Fe®T) = ny(Fe*™) — 5 - npi(Fe®T) = 1.604 - 1072 — 5-2.13 - 1073 = 5.39 - 10~ mol

5.39 - 1073 mol

c = 8.99-10"* mol

— TL(KXOg) = % . ng(FeH) =
>
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m  0120g
n(KXO3)  8.99-10~4 mol

X: M(X)~ (134 —39—3-16) gmol ' = 47 gmol "

— M (KXO3) = — 134 gmol ™!

= X = Cl (Das nichsttiefere Halogen)

b)
m(KCl0O3) = n(KClO3) - M (KClO3) = 8.99 - 10™* mol - 122.55 gmol ' = 0.110 g

m(KClOz)  0.110g

= m%(KClO3) = = 0120 2

-100% = 92%
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4.4.7 FINALRUNDE PRAKTISCHE PRUFUNG 2010

PROBLEM 1

a)
2 MnO,4~ + 5 (COOH), + 6 H" — 2 Mn?t + 10 CO, + 8 H,0O

b) Die hier gegebenen Werte sind als Beispiel gedacht.
0.137 g Oxalsdure wurden eingewogen, entsprechend der Anleitung behandelt und titriert. Die
verbrauchte Menge der 0.02 M KMnO4-Losung war 25.5 ml. Damit ergibt sich:

5
m(C204H2) = C(KMHO4) : V(KMI‘IO4) . 5 . M(C204H2)

5
=0.02M-0.02551- - - 90 gmol ' =0.115¢
5
m(C204H2 : HzO) = C(KMHO4) : V(KMI’IO4) . 5 : M(C204H2 : HzO)

5
=0.02M - 0.02551- - 1088 mol™! =0.138 g

— Die Oxalséure ist ein Monohydrat: C,O4H5-H5O.

A
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