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Allgemeines
· Sie haben vor der Prüfung 15 zusätzliche Minuten zum Lesen des Textes.
· Das Aufgabenheft enthält 9 Aufgaben. Sie haben 5 Stunden Zeit, um alle Aufgaben zu lösen. Wird das STOPP-Kommando gegeben, müssen Sie sofort aufhören zu schreiben. Wenn Sie das nicht tun, bekommen Sie für die bearbeitete Aufgabe NULL Punkte.
· Alle Antworten und Berechnungen müssen in die dafür vorgesehenen Kästchen eingetragen werden. Geben Sie Ihre Antwort dort an, wo sie verlangt ist.
· Benutzen Sie ausschließlich das zur Verfügung gestellte Material (Schreibstift und Taschenrechner).

· Notizpapier wird zur Verfügung gestellt. Falls Sie mehr Notizpapier benötigen, benutzen Sie die Rückseiten der Aufgabenblätter. Alles, was auf dem Notizpapier oder auf den Rückseiten der Blätter steht, wird nicht bewertet.
· Dieses Aufgabenheft hat 50 Seiten inklusive Antwortkästchen, Deckblatt und Periodensystem der Elemente.

· Die offizielle englische Version steht auf Anfrage zur Verfügung, um Unklarheiten zu klären.
· Wenn Sie auf die Toilette müssen, heben Sie Ihre Hand. Eine Aufsicht wird Sie dann zur Toilette begleiten.
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Nach dem STOPP-Kommando stecken sie das Aufgabenheft in den Briefumschlag (ohne diesen zu versiegeln). Verlassen den Raum nur nach ausdrücklicher Erlaubnis.

Physikalische Konstanten, Einheiten, Formeln und Gleichungen
	Avogadro-Konstante
	NA = 6,0221 ( 1023 mol–1

	universelle Gaskonstante
	R = 8,3145 J∙K–1∙mol–1

	Lichtgeschwindigkeit
	c = 2,9979 ( 108 m∙s–1

	Plancksches Wirkungs-

quantum
	h= 6,6261 ( 10–34 J∙s

	Standarddruck
	p( = 1 bar = 105 Pa 

	atmosphärischer Druck
	1 atm = 1,01325 ( 105 Pa = 760 mmHg

	Nullpunkt der

Celsiusskala
	273,15 K

	Masse des Elektrons
	me = 9,1094 ( 10–31 kg


1 Nanometer (nm) = 10–9 m ; 1 Ångstrom (Å) = 10–10 m

1 Elektronenvolt (eV) = 1,6022 ( 10–19 J = 96485 J∙mol–1

	Energie eines Lichtquants mit Wellenlänge (
	E = hc / (

	Einergie eines Mols Photonen
	Em = hcNA / (

	Gibbsenergie
	G = H – TS

	Beziehung zwischen der Gleichgewichtskonstante und der Gibbsenergie
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	van’t Hoff-Gleichung in integrierter Form
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	Beziehung zwischen innerer Energie und Arbeit
	∆U = q + w

	molare Wärmekapazität bei konstantem Volumen
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	Änderung der inneren Energie von T1 nach T2 bei konstantem Cv,m
	U(T2) = U(T1) + n Cv,m (T2–T1)

	Spin-only-Formel zur Berechnung des magnetischen Moment aus der Anzahl ungepaarter Elektronen
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	Theoretische Aufgabe 1

5.0 % der Gesamtwertung
	Code:
	
	Aufgabe
	1.1
	1.2
	1.3
	1.4
	1.5
	Summe

	
	Prüfer
	Punkte
	3
	7
	6
	4
	7
	27

	
	
	Wertung
	
	
	
	
	
	


Aufgabe 1. Teilchen im Kasten (particle in a box): Polyene 

Die Bewegung von π-Elektronen in einer ungeladenen Kette von konjugierten Doppelbindungen kann quantenmechanisch durch das “Teilchen im Kasten”-Modell beschrieben werden. Die Energie eines π-Elektrons ist dabei gegeben durch:
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wobei n die Quantenzahl (n = 1, 2, 3, …), h das Plancksche Wirkungsquantum, m die Masse des Elektrons und L die Länge des Kastens ist. Letztere ist näherungsweise gegeben durch L = (k + 2) × 1,40 Å (k ist dabei die Anzahl der konjugierten Doppelbindungen entlang der Kohlenstoffkette des Moleküls). Ein Photon mit geeigneter Wellenlänge ( kann ein π-Elektron vom höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO) in das tiefste unbesetzte Molekülorbital (LUMO) anregen. Aus diesem Modell ergibt sich eine semi-empirische Gleichung, welche die Wellenlänge (, die Anzahl der Doppelbindungen k und die Konstante B verknüpft:
λ (nm) = B 
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 EMBED Equation.3  [image: image7.wmf]

Gleichung 1

Aufgabe 1.1: Verwenden Sie diese semi-empirische Gleichung mit B = 65,01 nm und berechnen Sie die Wellenlänge ( (nm) für Oktatetraen (CH2 = CH – CH = CH – CH = CH – CH = CH2). 
	


Aufgabe 1.2. Leiten Sie Gleichung 1 her (also einen Ausdruck für die Wellenlänge ( (nm), welche dem Übergang eines Elektrons vom HOMO zum LUMO entspricht in Abhängigkeit von k und den fundamentalen Konstanten). Berechnen Sie damit den theoretischen Wert der Konstante Bcalc.
	


Aufgabe 1.3: Es soll ein lineares Polyen synthetisiert werden, dessen Anregungsenergie vom HOMO zum LUMO einer Absorptionswellenlänge von ungefähr 600 nm entspricht. Berechnen Sie mithilfe Ihres Ausdrucks aus Teilaufgabe 1.2 die benötigte Zahl der konjugierten Doppelbindungen (k) und zeichnen Sie die Struktur des Polyens. [Falls Sie Teilaufgabe 1.2 nicht lösen konnten, verwenden Sie die semi-empirische Gleichung 1 mit B = 65,01 nm um Teilaufgabe 1.3 zu lösen.]
	


Aufgabe 1.4: Berechnen Sie für das Polyen aus Teilaufgabe 1.3 die Energiedifferenz ΔE (kJ·mol–1) zwischen dem HOMO und dem LUMO. Falls Sie Teilaufgabe 1.3 nicht lösen konnten, verwenden Sie k = 5 für diese Teilaufgabe.
	


Aufgabe 1.5: Das Modell des Teilchens in einem eindimensionalen Kasten kann auf einen dreidimensionalen, rechteckigen Kasten mit den Längen Lx, Ly, and Lz erweitert werden. Dabei erhält man folgende Gleichung für die erlaubten Energieniveaus:
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Die drei Quantenzahlen nx, ny, und nz sind natürliche Zahlen und unabhängig voneinander.

Aufgabe 1.5.1: Schreiben Sie die Gleichungen für die drei tiefsten unterschiedlichen Energieniveaus in einem würfelförmigen Kastens der Länge L auf. 

	


Aufgabe 1.5.2: Zustände mit gleicher Energie werden entartet genannt. Zeichnen Sie ein Diagramm mit sämtlichen Energieniveaus, einschliesslich der entarteten Zustände, für einen würfelförmigen Kasten. Berücksichtigen Sie dabei alle Zustände, welche mit den Quantenzahlen 1 und 2 möglich sind.
	




	Theoretische

Aufgabe 2

5,0 % der Gesamtwertung
	Code:
	
	Aufgabe
	2.1a
	2.1b
	2.2
	2.3
	Summe

	
	Prüfer
	Punkte
	12
	8
	3
	10
	33

	
	
	Wertung
	
	
	
	
	


Aufgabe 2. Ein Gaskreislauf mit Dissoziation
Distickstofftetroxid steht im Gleichgewicht mit Stickstoffdioxid: 
N2O4(g)   ⇌   2NO2(g)
1,00 mol N2O4 wurden in ein leeres Gefäß mit konstantem Volumen von 24,44 dm3 gefüllt. Dabei wurde bei 298 K ein Gleichgewichtsdruck von 1,190 bar gemessen. Nach dem Erhitzen auf 348 K stieg der Druck auf 1,886 bar.

Aufgabe 2.1a:
Berechnen Sie unter der Annahme, dass sich die Gase ideal verhalten, ∆G0 der Reaktion.

Aufgabe 2.1b:
Berechnen Sie ∆H0 und ∆S0 der Reaktion. Nehmen Sie dabei an, dass diese Werte nicht signifikant von der Temperatur abhängen. 

	∆G0 (298 K) = _________________________________
∆H0 = _________________________________
∆S0 = _________________________________


Sollten Sie keinen Wert für ∆H0 erhalten haben, verwenden Sie ∆H0 = 30,0 kJ·mol–1 für die weiteren Berechnungen.

Die Eigenschaft des N2O4, reversibel zu NO2 zu dissoziieren, ermöglicht die Verwendung in modernen Kraftmaschinen. Ein vereinfachtes Schema einer solchen Kraftmaschine ist in Abbildung (a) gezeigt. 
Anfänglich „kaltes“ N2O4 wird in einem Kompressor (X) erst verdichtet (1→2) und dann erhitzt (2→3). Ein Teil des N2O4 dissoziiert dabei zu NO2. Die heiße Mischung wird durch eine Gasturbine (Y) expandiert (3→4), wobei sowohl Temperatur als auch Druck sinken. Die Mischung wird dann in einem Wärmetauscher (Z) weiter abgekühlt (4→1), wobei sich N2O4 zurückbildet. Dabei sinkt der Druck wieder. Danach kann der Zyklus von Neuem beginnen. Alle diese Prozesse verlaufen reversibel. 




Um den Vorteil der Verwendung von N2O4 als reversibel dissoziierendes Gas in einer solchen Kraftmaschine zu verstehen, betrachten wir den Schritt 3 → 4. Nehmen wir zunächst eine Turbine, die mit 1 mol Luft als idealem Gas arbeitet. Dabei wird Luft als inert und nicht dissoziierend angesehen. Während der reversiblen adiabatischen Expansion wird keine Wärme ausgetauscht.
Aufgabe 2.2: Schreiben Sie die Gleichung auf, mit der man die vom System geleistete Arbeit w(Luft) bei der reversiblen adiabatischen Expansion von 1 mol Luft im Schritt 3 → 4 berechnen kann. Nehmen sie an, dass Cv,m(Luft) (isochore molare Wärmekapazität) konstant ist und sich die Temperatur von T3 zu T4 ändert.

	


Aufgabe 2.3: Berechnen Sie für die gleichen T3 und T4 wie in Aufgabe 2.2 das Verhältnis w(N2O4)/w(Luft) die Arbeit ist, die 1 mol N2O4 bei der reversiblen adiabatischen Expansion im Prozess 3 → 4 leistet. An der Stelle 3 sei T3 = 440 K und P3 = 12,156 bar. Nehmen Sie weiter an: , wobei w(N2O4)
(i)  
Die Gasmischung befindet sich an der Stelle 3 im Gleichgewicht;

(ii)  
Cv,m der Gasmischung ist gleich wie bei Luft;

(iii) 
Die adiabatische Expansion in der Turbine findet so statt, dass sich die Zusammensetzung der Gasmischung (N2O4 + NO2) nicht ändert, bis die Expansion abgeschlossen ist.

	


	Theoretische
Aufgabe 3

9.0 % der Gesamtwertung
	Code:
	
	Aufgabe
	3.1
	3.2
	3.3
	3.4
	Summe

	
	Prüfer
	Punkte
	8
	14
	2
	12
	36

	
	
	Wertung
	
	
	
	
	


Aufgabe 3. Verbindungen mit mehrwertigem Silber
Die Chemie des Silbers wird durch Ag(I)-Verbindungen dominiert. Verbindungen des Silbers mit höheren Oxidationszahlen (von +2 bis +5) kommen nicht häufig vor, weil sie instabil gegenüber Reduktion sind. Solche Verbindungen sind daher sehr reaktiv. Sie können aus Ag(I)-Verbindungen durch elektrochemische Oxidation oder mit Hilfe sehr starker chemischer Oxidationsmittel erzeugt werden.
Aufgabe 3.1: In einigen Redoxreaktionen, die von Ag+ katalysiert werden, entsteht mit Peroxodisulfat (S2O82-) als Oxidationsmittel festes, schwarzes A mit der Zusammensetzung AgO. 
Aufgabe 3.1a. 
Welches magnetische Verhalten erwartet man für A in AgIIO?
	
        Diamagnetisch



Paramagnetisch


Röntgenkristallographische Messungen an Einkristallen zeigen hingegen, dass das Gitter von A zwei nicht äquivalente Ag-Atome im Verhältnis 1:1 enthält. Wir nennen diese Ag1 und Ag2. Ag1 zeigt eine lineare O-Atomkoordination (O-Ag-O) und Ag2 eine quadratisch-planare. Alle O-Atome haben die gleiche strukturellen Umgebung. Daher sollte A besser als AgIAgIIIO2 anstatt als AgIIO beschrieben werden.
Aufgabe 3.1b. 
Ordnen Sie Ag1 und Ag2 die jeweiligen Oxidationszahlen zu.

	Oxidationszahl von Ag1 : ……….

Oxidationszahl von Ag2 : …..…… 


Aufgabe 3.1c. 
Geben Sie die Koordinationszahl der O-Atome im Gitter von A an.
	Koordinationszahl der O-Atome =……… 


Aufgabe 3.1d: 
Wie viele AgI und AgIII sind an ein O-Atom im Gitter von A gebunden?
	Zahl AgI  = ……… 

Zahl AgIII = ..…….


Aufgabe 3.1e: 
Welches magnetische Verhalten zeigt A tatsächlich? Kreuzen Sie an.

	
        Diamagnetisch



 Paramagnetisch


Aufgabe 3.1f: 
Verbindung A kann auch durch Erwärmen einer Lösung von Ag+ mit Peroxydisulfat erzeugt werden. Schreiben Sie die abgestimmte Gleichung für diese Reaktion auf.
	


Aufgabe 3.2: Verbindung A ist somit nicht AgIIO. Thermodynamische Kreisprozesse helfen, diese Tatsache zu verstehen. Einige Standard Enthalpieänderungen bei 298 K sind nachfolgend gegeben:

	Atom
	Standard-bildungsenthalpie

(kJ·mol–1)
	1.Ionisierungs-energie    (kJ·mol–1)
	2.Ionisierungs-energie
(kJ·mol–1)
	3.Ionisierungs-energie    (kJ·mol–1)
	1. Elektronen-affinität

(kJ·mol–1)
	2. Elektronen-affinität

(kJ·mol–1)

	Cu(g)
	337,4
	751,7
	1964,1
	3560,2
	
	

	Ag(g)
	284,9
	737,2
	2080,2
	3367,2
	
	

	O(g)
	249,0
	
	
	
	-141,0
	844,0


	Verbindung
	ΔHoB (kJ·mol–1)

	AgIAgIIIO2 (s)
	–24,3

	CuIIO (s)
	–157,3


Die Beziehung zwischen der Gitter-Dissoziationsenergie (UGit) und der Gitter-Dissoziationsenthalpie (ΔHGit) für einatomige Ionengitter lautet: 
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 , wobei n die Zahl der Ionen pro Formeleinheit darstellt.
Aufgabe 3.2a: 
Berechnen Sie UGit von AgIAgIIIO2 und CuIIO bei 298 K. Nehmen Sie an, dass beide Ionenverbindungen sind.

	Berechnung von UGit von AgIAgIIIO2
UGit (AgIAgIIIO2) =




	Berechnung von UGit von (CuIIO)
UGit (CuIIO) =



Sollten Sie keine Werte für UGit von AgIAgIIIO2 und CuIIO erhalten haben, verwenden Sie folgende Werte für die weiteren Berechnungen: 
UGit von AgIAgIIIO2 = 8310,0 kJ·mol–1; UGit von CuIIO = 3600,0 kJ·mol–1.

Die Gitterdissoziationsenergie kann für viele Verbindungen mit folgender einfachen Formel abgeschätzt werden: 
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Vm (nm3) ist das Volumen einer Formeleinheit und C (kJ·nm·mol–1) ist eine empirische Konstante, die einen bestimmten Wert für jeden Gittertyp mit Ionen bekannter Ladung hat.  
Die Volumina der Formeleinheiten einiger Oxide können aus kristallographischen Daten als das Verhältnis des Elementarzellenvolumens und der Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle berechnet werden: 
	Oxide
	Vm (nm3)

	CuIIO
	0,02030

	AgIII2O3
	0,06182

	AgIIAgIII2O4
	0,08985


Aufgabe 3.2b: 
Berechnen Sie UGit für die hypothetische Verbindung AgIIO. Nehmen Sie an, dass AgIIO und CuIIO denselben Gittertyp haben. Nehmen Sie ebenso an, dass Vm (AgIIO) = Vm (AgIIAgIII2O4) – Vm (AgIII2O3) ist.
	UGit (AgIIO) 



Aufgabe 3.2c: 
Berechnen Sie die Enthalpieänderung für die Feststoff-Umwandlung von AgIIO zu 1 mol AgIAgIIIO2. Verwenden Sie dazu gegebenfalls einen thermo-dynamischen Kreisprozess.
(Verwenden Sie UGit(AgIIO) = 3180,0 kJ·mol-1 und UGit(AgIAgIIIO2) = 8310,0 kJ·mol-1, wenn Sie bis jetzt keine Werte für diese Verbindungen erhalten haben.) 

	ΔRH 
=  


Aufgabe 3.2d: 
Welche Verbindung ist thermodynamisch stabiler? Kreuzen Sie an.  

	       AgIIO




  AgIAgIIIO2



Aufgabe 3.3: Beim Auflösen von AgIAgIIIO2 in wässriger HClO4 entsteht zunächst die paramagnetische Verbindung B, die sich dann langsam in die diamagnetische Substanz C umwandelt. B und C sind die einzigen Silber enthaltenden Verbindungen, die hierbei entstehen. Schreiben Sie die abgestimmten Gleichungen für die Bildung von B und C auf.
	Für B:

Für C:



Aufgabe 3.4: Die Oxidation von Ag+ mit starken Oxidationsmitteln kann in der Gegenwart von passenden Liganden zur Bildung von Silberkomplexen mit Silber in höheren Oxidationsstufen führen. Komplex Z wird so synthetisiert und durch folgende Experimente analysiert:
Eine wässrige Lösung mit 0,500 g AgNO3 und 2 mL Pyridin (d = 0,982 g/mL) wird zu einer eiskalten, gerührten Lösung von 5,000 g K2S2O8 zugegeben. Die Reaktionsmischung wird dabei zuerst gelb, danach fällt ein oranger Feststoff (Z) aus, der nach dem Trocknen eine Masse von 1,719 g besitzt. 

Die Elementaranalyse von Z führt zu folgenden Massenprozenten von C, H und N: 
C: 38,96 %
 H: 3,28 % 
N: 9,09 %
0,6164 g Z werden zu wässrigem NH3 zugegeben. Die Suspension wird aufgekocht, bis eine klare Lösung entsteht. Dabei wird der Komplex vollständig zerstört. Die Lösung wird mit einem Überschuss HCl angesäuert, die entstehende Suspension filtriert, der Niederschlag gewaschen und im Dunkeln getrocknet. Dabei entstehen 0,1433 g eines weißen Feststoffs D. Dem Filtrat wird eine BaCl2-Lösung im Überschuss zugesetzt. Der entstandene Niederschlag E hat nach dem Trocknen eine Masse von 0,4668 g.

Aufgabe 3.4a: Berechnen Sie die empirische Formel von Z und die prozentuale Ausbeute der Synthese. 
	


Aufgabe 3.4b: Ag (IV)- und Ag (V)-Verbindungen sind sehr instabil und existieren daher nur als Fluoride. Die Bildung solcher Komplexe mit organischen Liganden in wässriger Lösung findet hingegen nicht statt. 
Die Oxidationszahl des Silbers in Z soll bestimmt werden. Das effektive magnetische Moment (µeff ) von Z wurde mit 1,78 B.M. bestimmt. Verwenden Sie die „spin only”-Formel, um die Zahl der ungepaarten Elektronen in Z zu berechnen und die Molekülformel von Z zu bestimmen. Z enthält einen mononuklearen Komplex mit nur einer Ag-Spezies und nur einem Ligandentyp in der Ligandensphäre.
	


Aufgabe 3.4c: Schreiben Sie alle abgestimmten chemischen Gleichungen für die Herstellung und Analyse von Z auf.
	Bildung von Z:

Zerstörung von Z mit NH3:
Bildung von D:

Bildung von E:




	Theoretische

Aufgabe 4

4.0 % der Gesamtwertung
	Code:
	
	Aufgabe
	4.1a
	4.1b
	4.2a
	4.3a
	4.3b
	4.3c
	Summe

	
	Prüfer
	Punkte
	4
	1
	10
	2
	6
	4
	27

	
	
	Wertung
	
	
	
	
	
	
	


Aufgabe 4. Zeise-Salz
Aufgabe 4.1: Eine der ersten bekanntgewordenen metallorganischen Verbindungen ist das sogenannte Zeise-Salz, K[PtCl3C2H4]. W. C. Zeise, damals Professor an der Universität Kopenhagen, stellte das Salz 1827 dar. Dazu liess er PtCl4 mit kochendem Ethanol reagieren und fügte dann Kaliumchlorid dazu (Methode 1). Das Erhitzen auf Rückfluss eines Gemischs von K2[PtCl6] und Ethanol ist eine weitere Möglichtkeit der Darstellung (Methode 2). Das heutzutage handelsübliche Zeise-Salz wird aus der Reaktion von K2[PtCl4] mit Ethen gewonnen (Methode 3).
Aufgabe 4.1a: Schreiben Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung für jede der oben genannten Darstellungsmethoden des Zeise-Salzes. Beachten Sie dabei, dass bei Methode 1 und 2 zur Darstellung von 1 mol Zeise-Salz 2 mol Ethanol verbraucht werden.
	


Aufgabe 4.1b:
 Die massenspektrometrische Untersuchung des [PtCl3C2H4]––Anions ergibt eine Gruppe von Peaks unterschiedlicher Intensität im Massenbereich 325 –337.
Berechnen Sie die Massenzahl des Anions, welches sich aus den Isotopen mit der höchsten relativen Häufigkeit zusammensetzt: 
	Isotope
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	rel. Häufigkeit in %
	0,8
	32,9
	33,8
	25,3
	7,2
	75,8
	24,2
	98,9
	1,1
	99,99


	


Aufgabe 4.2: Verschiedene Strukturvorschläge für das Anion des Zeise-Salzes:
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In den Strukturen Z1, Z2, und Z5 liegen beide Kohlenstoffatome in der mit dem gestrichelten Quadrat gekennzeichneten Ebene. 
Gehen Sie im Folgenden davon aus, dass Z1 – Z5 keiner Strukturumwandlung unterliegen, d.h. dass es sich um statische Strukturen handelt und keine dynamischen Prozesse stattfinden, bei denen zwei oder mehr Positionen ausgetauscht werden.
Aufgabe 4.2a: Mittels NMR-Spektroskopie konnte Z4 als die tatsächliche Struktur des Zeise-Salzes bestätigt werden. Geben Sie in der unten stehenden Tabelle für jede Struktur Z1 – Z5 an, wieviele unterschiedliche Umgebungen für Wasserstoffatome und wieviele unterschiedliche Umgebungen für Kohlenstoffatome existieren.
	Struktur
	Anzahl an unterschiedlichen Umgebungen für Wasserstoffatome
	Anzahl an unterschiedlichen Umgebungen für Kohlenstoffatome

	Z1
	
	

	Z2
	
	

	Z3
	
	

	Z4
	
	

	Z5
	
	


Aufgabe 4.3:
Bei Substitutionsreaktionen an quadratisch-planaren Platin(II)-Komplexen erleichtern verschiedene Liganden unterschiedlich stark, die Substitution in der zu ihnen trans stehenden Position (trans-Effekt):

CO , CN- , C2H4 > PR3 , H- > CH3- , C6H5- , I- , SCN- > Br- > Cl- > Py > NH3 > OH- , H2O

In der obigen Reihe hat ein links stehender Ligand einen stärkeren trans-Effekt, als ein rechts stehender.
Einige Reaktionen des Zeise-Salzes und des Komplexes [Pt2Cl4(C2H4)2] sind hier gegeben:
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Aufgabe 4.3a: Zeichnen Sie die Struktur von A unter der Vorgabe, dass dieser Komplexes ein Inversionszentrum besitzt und keine Pt—Pt-Bindung sowie kein verbrückendes Alken enthält.
	A




Aufgabe 4.3b: Zeichnen Sie die Strukturen von B, C, D, E, F und G. 

	B


	C


	D



	E


	F


	G




Aufgabe 4.3c: Machen Sie einen Vorschlag für die treibende(n) Kraft/Kräfte bei der Bildung von D und F. Wählen Sie dazu einen oder mehrere Vorschläge aus der folgenden Liste:
i) 
Entwicklung eines Gas
ii)
Bildung einer Flüssigkeit 
iii)
trans-Effekt

iv)
Chelat-Effekt

	Struktur
	D
	F

	treibende Kraft/Kräfte
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6.5 % der Gesamtwertung
	Code:
	
	Aufgabe
	5.1
	5.2
	5.3
	5.4
	Summe

	
	Prüfer
	Punkte
	6
	4
	4
	6
	20

	
	
	Wertung
	
	
	
	
	


Aufgabe 5. Säure-Base-Gleichgewichte in Wasser
Eine Lösung X enthält zwei schwache einprotonige Säuren (= Säure, die nur ein saures Proton hat). Die Säure HA hat eine Säurekonstante von KHA = 1,74 × 10–7, und die Säure HB hat eine Säurekonstante von KHB = 1,34 × 10–7. Die Lösung X hat einen pH von 3,75.
Aufgabe 5.1: Die Titration von 100 mL Lösung X verbraucht 100 mL einer 0,220 M NaOH Lösung. 
Berechnen Sie die ursprüngliche Gesamtkonzentration (in mol·L–1) jeder Säure in der Lösung X. 

Verwenden Sie sinnvolle Näherungen, wo nötig. [KW = 1,00 × 10–14 bei 298 K.]
	


Aufgabe 5.2: Berechnen Sie den pH einer Lösung Y, die ursprünglich 6,00×10-2 M NaA und 4,00×10-2 M NaB enthält.
	


Aufgabe 5.3: Die Zugabe einer großen Menge destillierten Wassers zur Lösung X gibt eine sehr verdünnte (näherungsweise eine unendlich verdünnte) Lösung, in der die Gesamtkonzentrationen der beiden Säuren nahezu Null sind. Berechnen Sie den Protolysegrad in Prozent jeder Säure in dieser sehr verdünnten Lösung.

	


Aufgabe 5.4: Der pH der Lösung Y wird auf 10,0 eingestellt. Nehmen Sie dafür an, dass sich das Volumen der Lösung dabei nicht ändert. Man erhält Lösung Z. 

Berechnen Sie die Löslichkeit (in mol·L–1) der Verbindung M(OH)2 in Lösung Z unter der Annahme, dass die Anionen A– und B– mit M2+ Komplexe bilden

M(OH)2 
[image: image26.emf]
M2+ + 2 OH– 
KL
= 3,1 ×10-12
M2+
+
A–
[image: image27.emf]
[MA]+ 
K1
= 2,1 × 103

[MA]+
+
A–
[image: image28.emf]
[MA2] 
K2
= 5,0 × 102
M2+
+
B–
[image: image29.emf]
[MB]+ 
K’1
= 6,2 × 103

[MB]+
+
B–
[image: image30.emf]
[MB2] 
K’2
= 3,3 × 102
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Aufgabe 6

7.0 % der Gesamtwertung
	Code:
	
	Aufgabe
	6a
	6b
	6c
	6d
	6e
	Summe

	
	Prüfer
	Punkte
	6
	8
	4
	12
	2
	32

	
	
	Wertung
	
	
	
	
	
	


Aufgabe 6. Chemische Kinetik
Die Übergangmetall-katalysierte Aminierung von Arylhaliden ist eine der besten Methoden für die Synthese von Arylaminen. Die Gesamtreaktion der Nickel-katalysierten Aminierung eines Arylchlorid unter basischen Bedingungen ist:

[image: image31.emf]ArCl +RNH

2

NiLL'

NaO

t

Bu,Solvent

Ar-NHR + HCl


wobei der Nickelkomplex NiLL’ als Katalysator verwendet wird. Die Reaktion verläuft in mehreren Elementarschritten, bei denen sowohl der Katalysator als auch die Reaktanden und das Lösungsmittel involviert sein können.
Aufgabe 6a: Um die Reaktionsordnung bezüglich jedes Reaktanden zu bestimmen, wurde die Abhängigkeit der Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion von den Konzentrationen jedes Reaktanden bestimmt, wobei jeweils sämtliche anderen Reaktanden in großem Überschuss vorhanden waren. Einige kinetische Daten bei 298 K sind in den untenstehenden Tabellen gegeben. (Falls Sie graphisch auswerten wollen, können Sie die Gitter verwenden)
	[ArCl]

(M)
	Anfangsgeschwindigkeit
(M s–1)
	
[image: image32]

	0,1
	1,88 × 10-5
	

	0,2
	4,13 × 10-5
	

	0,4
	9,42 × 10-5
	

	0,6
	1,50 × 10-4
	


	[NiLL’] 
(M)
	Anfangsgeschwindigkeit
(M s–1)
	
[image: image33]

	6 × 10–3
	4,12 × 10–5
	

	9 × 10–3
	6,01 × 10–5
	

	1,2 × 10–2
	7,80 × 10–5
	

	1,5 × 10–2
	1,10 × 10–4
	


	[L’]

(M)
	Anfangsgeschwindigkeit (M s–1)
	
[image: image34]

	0,06
	5,8 × 10–5
	

	0,09
	4,3 × 10–5
	

	0,12
	3,4 × 10–5
	

	0,15
	2,8 × 10–5
	


Bestimmen Sie die Reaktionsordnungen bezüglich jedes einzelnen Reaktanden unter der Annahme, dass diese jeweils ganzzahlig sind.

	· Reaktionsordnung bezüglich [ArCl] = 

· Reaktionsordnung bezüglich [NiLL’] = 

· Reaktionsordnung bezüglich [L’] =


Aufgabe 6b: Zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus wurde 1H, 31P, 19F, und 13C NMR Spektroskopie zur Identifikation der am häufigsten vorhandenen Übergangmetallkomplexe in Lösung und Reaktionskalorimetrie zur Messung der Anfangsgeschwindigkeiten verwendet. Ein Zwischenprodukt, NiL(Ar)Cl, kann bei Raumtemperatur isoliert werden. Die ersten beiden Schritte der Gesamtreaktion beinhalten die Dissoziation eines Liganden von NiLL’ (Schritt 1), gefolgt von der oxidativen Addition (Schritt 2) des Arylchlorids an NiL:

[image: image35.emf]NiLL'

NiL + L'

NiL+ArCl

NiL

k
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2
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(2)

(Ar)Cl


Leiten Sie unter Verwendung der steady-state-Näherung einen Ausdruck für das Geschwindigkeitsgesetz der Bildung von [NiL(Ar)Cl] her.
	


An den nächsten Schritten der Gesamtreaktion sind das Amin (RNH2) und tBuONa beteiligt. Zur Bestimmung der Reaktionsordnung bezüglich RNH2 und tBuONa wurde die Abhängigkeit der Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion von den Konzentrationen dieser Reaktanden bestimmt, wobei jeweils sämtliche anderen Reaktanden in großem Überschuss vorhanden waren. 
	[NaOtBu], (M)
	Anfangsgeschwindigkeit 
(M·s–1)
	
[image: image36]

	0,2
	4,16 × 10–5
	

	0,6
	4,12 × 10–5
	

	0,9
	4,24 × 10–5
	

	1,2
	4,20 × 10–5
	


	[RNH2]

(M)
	Anfangsgeschwindigkeit
(M s–1)
	
[image: image37]

	0,3
	4,12 × 10–5
	

	0,6
	4,26 × 10–5
	

	0,9
	4,21 × 10–5
	

	1,2
	4,23 × 10–5
	


Aufgabe 6c: Bestimmen Sie die Reaktionsordnung bezüglich jedes einzelnen Reaktanden unter der Annahme, dass diese jeweils ganzzahlig sind. (Falls Sie graphisch auswerten wollen, können Sie die Gitter verwenden)
	- Reaktionsordnung bezüglich [NaOtBu]  =


- Reaktionsordnung bezüglich [RNH2] =


Der katalytischen Zyklus enthält verschiedene Derivate des Katalysators als Intermediate. Der langsamste Schritt limitiert die Reaktionsgeschwindigkeit.
Ein vorgeschlagener Mechanismus der Nickel-katalysierten Kopplung von Arylhaliden mit Aminen ist:
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Aufgabe 6d: Leiten Sie das Geschwindigkeitsgesetz für den obenstehenden Mechanismus her. Verwenden Sie dafür die steady-state-Näherung und die Massenbilanz. Geben Sie d[ArNHR]/dt in Abhängigkeit von der Anfangskonzentration des Katalysators [NiLL’]0 und den Konzentrationen von [ArCl], [NH2R], [NaOtBu] und [L’] an.
	


Aufgabe 6e: Geben Sie eine vereinfachte Form des Geschwindigkeitsgesetzes in 6d unter der Annahme, dass k1 sehr klein ist, an. 
	d[ArNHR]/dt = - d[ArCl]/dt =
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8.0 % der Gesamtwertung
	Code:
	
	Aufgabe
	7a
	7b
	7c
	7d
	7e
	7f
	Summe

	
	Prüfer
	Punkte
	12
	8
	8
	12
	12
	12
	64

	
	
	Wertung
	
	
	
	
	
	
	


Aufgabe 7. Synthese von Artemisinin
	(+)-Artemisinin, das aus der Pflanze Artemisia annua L. (Qinghao, Compositae) isoliert werden kann, ist ein wirksamer Antimalaria-Wirksoff, der auch gegen resistente Stämme des Erregers Plasmodium aktiv ist. Eine einfache Synthese von Artemisinin ist nachfolgend beschrieben. 
	[image: image39.emf]


Zuerst wird (+)-2-Caren pyrolysiert. Dabei bricht der Cyclopropanring und es entsteht neben anderen Produkten (1R)-(+)-trans-Isolimonen A (C10H16). Dieses wird danach regioselektiv mit Dicyclohexylboran hydroboriert, wobei der Alkohol B in 82% Ausbeute als Mischung von zwei Diastereomeren entsteht. Im nächsten Schritt wird B durch Oxidation mit Jones Reagenz mit 80 % Ausbeute in die entsprechende γ,δ‑ungesättigte Säure C überführt.

[image: image40.emf]Me

A dicyclohexylborane, THF CrOg3, H,SO,4

— > A » B > C

0 °C, 7 days; then H,O,/OH~ acetone, 0 °C
y 22 (C10H1602)

Me
Me

2-Carene










Aufgabe 7a: Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von A-C.
	A
	B
	C

	
	
	


Die Säure C wird dann mit KI und I2 in wässriger NaHCO3-Lösung einer Iod-Lactonisierung unterworfen, wobei in 70% Ausbeute die beiden diastereomeren Iodlactone D und E unterscheiden. Diese unterscheiden sich nur in der Stereochemie an C3 (zur Nummerierung siehe F unten).

[image: image41.emf]I5, KI, NaHCO3 (aq.)

>

48 h, dark










Aufgabe 7b: Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von D und E.

	D


	E




Das Iodlacton D wird dann in einer intermolekularen Radikalreaktion mit dem Keton X und Tris(trimethylsilyl)silan (TTMSS) in Gegenwart katalytischer Mengen AIBN (Azobisisobutyronitril) in Toluen unter Rückfluss umgesetzt. Dabei entsteht das entsprechende alkylierte Lacton F in 72% Ausbeute als eine Mischung zweier Diastereomere, die sich nur in der in Stereochemie an C7 unterscheiden. Als Nebenprodukte entstehen zusätzlich noch Verbindung G (~10%) und das reduzierte Produkt H, C10H16O2 (<5%).
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Aufgabe 7c: Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) der Verbindung H und des Ketons X.

	X
	H

	
	

	
	


Die Keto-Gruppe in F reagiert mit Ethandithiol und BF3•Et2O in Dichlormethan (DCM) bei 0 oC zu zwei diastereomeren Thioketalen I und J in nahezu quantitativer Ausbeute (98%). Die Thioketalisierung erleichtert die Abtrennung des als Hauptprodukt entstandenen Isomers J, in dem sich die Thioketal-Gruppe relativ zur benachbarten Methylgruppe auf der entgegengesetzten Seite des Rings befindet. 
[image: image43.emf]HSCH,CH,SH

BF3°Et,0, DCM, 0 °C










Aufgabe 7d: Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von I und J.

	I


	J



Das Isomer J wird anschließend alkalisch hydrolysiert und danach mit Diazomethan in 50% Ausbeute zum Hydroxymethylester K verestert. Der Hydroxymethylester K wird mit PCC (Pyridiumchlorochromat) als Oxidationsmittel in Dichlormethan (DCM) in den Ketomethylester L überführt. 

Eine zweidimensionale NMR-Untersuchung der Verbindung L ergab, dass die beiden H-Atome, die zur neu gebildeten Carbonylgruppe benachbart sind, cis zueinander stehen. Damit wurde die Stereochemie der Verbindung L bestätigt.

[image: image44.emf]1) 10% NaOH
2) 1% HCI PCC, 0°C

> K —

3) CH,NL/Et,0










Aufgabe 7e: Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von K und L.

	K


	L




Das Keton L wird dann in einer Wittig-Reaktion mit Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchlorid und KHMDS (Kalium-Hexamethyldisilazid – einer starken, nicht-nucleophilen Base) umgesetzt. Dabei entsteht der Methylvinylether M in 45% Ausbeute. Entschützung der Thioketalgruppe mit HgCl2, CaCO3 ergibt das Intermediat N (80%). Aus diesem kann durch Photooxidation mit nachfolgender saurer Hydrolyse mit 70% HClO4 das Zielmolekül Artemisinin hergestellt werden.
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	[image: image46.emf]


Aufgabe 7f: Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) von M und N.

	M


	N
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8.0% der Gesamtwertung
	Code:
	
	Frage
	8a
	8b
	8c
	8d
	Summe

	
	Prüfer
	Punkte
	15
	2
	12
	10
	39

	
	
	Wertung
	
	
	
	
	


Aufgabe 8. Sternanis
Illicium verum, allgemein bekannt als Sternanis, ist ein kleiner immergrüner Baum, der im Nordosten Vietnams wächst. Sternanis wird in der traditionellen Vietnamesischen Medizin verwendet und als Gewürz bei der Zubereitung von ‘phở’, einer beliebten Vietnamesischen Suppe.

Die Säure A kann aus den Frucht des Sternanis gewonnen werden. Die Struktur von A wurde durch die nachstehende Reaktionsfolge aufgeklärt:


[image: image47.emf]A
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	(I): Bei dieser Umsetzung werden C=C-Bindungen in Alkenen gespalten, wobei jedes C‑Atom der Doppelbindung in eine Carbonylgruppe überführt wird. 
(II): Bei dieser Reaktion wird die C‑C-Bindung von 1,2-Diolen C(OH)–C(OH) oxidativ gespalten. Es entstehen die entsprechenden Carbonylverbindungen.


Aufgabe 8a: Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen Y1 und Y2 und ermitteln Sie die Strukturen von Y3 und A, B, C, D. Hinweis: A enthält nur ein an eine Doppelbindung gebundenes H-Atom.
	Y1
	Y2
	Y3

	
	
	

	
	
	

	A


	B

	C


	D


	Anethol, eine weitere Hauptkomponente im Sternanis ist eine preiswerte Vorstufe für die Herstellung zahlreicher pharmazeutischer Wirkstoffe. 
	[image: image48.emf]o
MeO

Anethole












Setzt man Anethol mit Natriumnitrit in Essigsäure um, so bildet sich ein kristalliner Feststoff E (C10H10N2O3). Anhand des IR-Spektrums von E erkennt man, dass keine nicht-aromatische C=C Bindung mehr vorhanden ist. Das 1H NMR-Spektrum von E ist nachfolgend gezeigt. 


[image: image49.emf]0 1 2 3 4 5 6 7 8

PPM


Aufgabe 8b: Welche strukturellen Unterschiede zwischen E und Anethol kann man aus dem 1H NMR Spektrum ableiten?

i) E enthält eine cis-konfigurierte nicht-aromatische C=C‑Doppelbindung, Anethol hingegen eine trans-konfigurierte.

ii) E kann keine nicht-aromatische C=C‑Doppelbindung enthalten.

iii) E ist ein Additionsprodukt von Anethol und N2O2.

iv) E ist ein Additionsprodukt von Anethol und N2O3.

v) E enthält im Gegensatz zu Anethol keine trans-ständigen, an eine nicht-aromatische C=C‑Doppelbindung gebundenen H-Atome.
	
	Eine der obigen Aussagen ist richtig. Welche?

	Aus den 1H NMR Daten ergibt sich:
	
	


Wenn man E für mehrere Stunden auf 150 oC erhitzt, isomerisiert es teilweise zu F. Unter den gleichen Bedingungen ergibt sich ausgehend von F die identische Gleichgewichtsmischung wie ausgehend von E. Beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid verlieren sowohl E als auch F ein Sauerstoffatom, wobei Verbindung G entsteht. Verbindungen E und F enthalten die gleichen funktionellen Gruppen.

[image: image50.emf]150
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Die chemischen Verschiebungen der Methylprotonen in E, F und G sind:
	
	E
	F
	G

	CH3-O
	3,8 ppm
	3,8 ppm
	3,8 ppm

	CH3-C
	2,3 ppm
	2,6 ppm
	2,6 ppm


Aufgabe 8c: Schlagen Sie Strukturen für E, F und G vor. Beachten Sie, dass diese Verbindungen KEINE Dreiringe enthalten.
	E


	F


	G




Vereinfacht lässt sich die Struktur von E wie nachfolgend gezeigt angeben; der Rest R ändert sich bei den nachfolgend besprochenen Reaktionen nicht. Verbindung E wird nitriert und anschliessend mit Natriumdithionit zu H reduziert. Behandelt man H mit Natriumnitrit in wässriger Salzsäure bei 0–5 oC und reduziert anschliessend mit Zinn(II)chlorid erhält man I (R–C7H9N2O). In einer Eintopf-Reaktion (Drei-Komponenten-Reaktion) von H, Benzaldehyd und Thioglycolsäure (HSCH2CO2H) entsteht J. Die Reaktion von I mit Methylphenylketon in Gegenwart ZnCl2 ergibt K.
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Aufgabe 8d: Zeichnen Sie die Strukturen von H, I, J und K.

	H


	I

	J


	K
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7.5 % der Gesamtwertung
	Code:
	
	Aufgabe
	9a
	9b
	9c
	9d
	9e
	9f
	Summe

	
	Prüfer
	Punkte
	8
	4
	6
	4
	2
	9
	33

	
	
	Wertung
	
	
	
	
	
	
	


Aufgabe 9. Darstellung von Heterocyclen
Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD) ist ein nützliches Reagenz zur Darstellung verschiedener Schwefel-Stickstoff-haltiger funktioneller Gruppen und Heterocyclen. Die Reaktionen von TMTD mit primären Aminen sowie einige Folgereaktionen der dabei gebildeten Produkte sind im nachfolgenden Schema gezeigt:
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	[image: image55.emf]R-N=C=S + Me,NH —_— Me,N~ “NHR
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Die Umsetzung von Benzoylhydraziden (die eine nucleophile NH2 Gruppe enthalten) mit TMTD führt zu ähnlichen Reaktionen.

Ausgehend von p‑Aminobenzoesäure ergibt die Thiocarbamoylierung eines Aroylhydrazids mit TMTD Verbindung C. Diese enthält einen Heterocyclus.
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Bei der Bildung von C aus B entsteht ein Intermediat B'. Dieses kann zu B'' tautomerisieren. C kann sowohl ausgehend von B' als auch B'' entstehen.
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Aufgabe 9a: Zeichnen Sie die Strukturen von A, B, und C.

	A


	B
	C


Aufgabe 9b: Schlagen Sie eine Struktur für das Tautomer B’’ vor und geben Sie einen Mechanismus (mit Elektronenpfeilen) für die Bildung von C aus B’’ an.
	


Verbindung C wurde dann folgendermaßen zu F umgesetzt:
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[Die Gruppe R bleibt während der gesamten nachfolgenden Reaktionen unverändert.]

Aufgabe 9c: Zeichnen Sie Strukturen für E und F. 
(Hinweis: Der Rest R braucht hier und im Folgenden nicht mehr explizit ausgeschrieben zu werden.)

	E


	F


E erhält man allerdings nur, wenn D langsam zu einer Lösung von N2H4 (in Dioxan) im Überschuss gegeben wird. Wenn man umgekehrt N2H4 zu einer Lösung von D (in Dioxan) gibt, erhält man ein anderes Produkt D’ (R2C14H12N4S2).

Aufgabe 9d: Zeichnen Sie die Struktur von D’.
	


Erwärmt man D mit Ethanolamin (HOCH2CH2NH2) in Dioxan für 2 Stunden, bildet sich G (R–C9H11N2OS).

Aufgabe 9e: Zeichnen Sie die Struktur von G.

	G




Aufgabe 9f: Erhitzt man G in Gegenwart von etwas p-Toluensulfonsäure als Katalysator, können verschiedene fünfgliedrige Heterocyclen entstehen. 
i) Zeichnen Sie 2 dieser Heterocyclen, die unterschiedliche Molekülformeln haben.
	
	


ii) Zeichnen Sie 2 dieser Heterocyclen, die Konstitutionsisomere sind.
	
	


iii) Zeichnen Sie 2 dieser Heterocyclen, die Stereoisomere sind.
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