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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

Hinweise - zur Erinnerung

Sie haben die Hinweise bereits im Vorfeld des Wettbewerbs erhalten, hier nur einige
Schlagworte zur Erinnerung:

o Sie sind allein dafiir verantwortlich, dass wir IThre Antworten zuordnen und lesen
konnen.

Rechenwege zeigen, wenn verlangt.

Einheiten nicht vergessen.

alle Stellen der Molmassen und Konstanten verwenden!

bei organischen Reaktionsschemata die Abkiirzungen (z.B.: Ms(Cl, tBu...) verwenden, die
auch in der Angabe verwendet werden

O O O O
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Ersatzwettbewerb Stufe |
25 bp = 6 Punkte

46. Osterreichische Chemieolympiade
Aufgabe 1 (N. Langer)

Isomere zihlen nach Alfred Werner und auf den Spuren des Cobalts

Um die Strukturen der Metallkomplexe mit der Koordinationszahl 6 herzuleiten, benutzte
Alfred Werner die Methode des Zahlens der Isomeren. Er zog dabei folgende drei
Koordinationsmodelle in Betracht:

X Y Z

N

Dabei stehen die leeren Kreise fiir das zentrale Metallatom M und die gefiillten Kreise fiir die
Positionen der Liganden. Die Struktur X ist hexagonal planar, Y ist trigonal prismatisch und Z
oktaedrisch.

Wenn alle Liganden identisch sind, der Komplex also die allgemeine Formel MAg hat
(A = Ligand), gibt es fiir jedes Koordinationsmodell jeweils nur eine mogliche Struktur. Wenn
aber achirale Liganden A durch einen oder mehrere andere achirale Liganden ersetzt werden,
kann es geometrische [somere geben. Diese geometrischen Isomere konnen aufderdem optisch
aktiv sein und in Paaren von Enantiomeren auftreten.

Nun konnen einzdhnige Liganden A durch einzdhnige Liganden B oder symmetrische
zweizdhnige Liganden C-C ersetzt werden. Dabei konnen zweizdhnige Liganden C-C nur
benachbarte Ligandenpositionen verbinden, das heifst Positionen, welche in den
Koordinationsmodellen X, Y und Z durch eine Linie verbunden sind.

1.1 Legen Sie im Antwortblatt die unten gezeigte Tabelle an. Geben Sie an, wie viele
geometrische Isomere fiir jede der drei Strukturen X, Y und Z existieren. Schreiben Sie
in jedes Kdstchen die Zahl der mdoglichen geometrischen Isomere. Falls eines der
Isomeren als Paar von Enantiomeren vorkommt, fiigen Sie der Zahl ein Sternchen* beli.

Anzahl vorhergesagter geometrischer Isomere
hexagonal planar X trigonal p;lsmatlsch oktaedrisch Z
MAs 1 1 1
MA4B: 3 0,5 bp 3* 1bp 2 0,5 bp
MA4(C-C) 1 0,5 bp 2 0,5 bp 1 0,5 bp
MA;(C-C)2 2 0,5 bp 4x 1bp 3* 1bp

6 bp
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

Es gibt keine bekannten Komplexe, die die hexagonal planare Koordination X einnehmen, aber
es existieren Strukturen mit trigonal prismatischer Koordination Y und oktaedrischer
Koordination Z. Die d-Orbitale der Metallatome erfahren in beiden Ligandenfeldern eine
unterschiedliche Aufspaltung. Die Geometrie und die zugehorige Ligandenfeldaufspaltung bei
trigonal prismatischer und oktaedrischer Koordination ist gezeigt:

A | - | T

&y
™

1.2 Skizzieren Sie im Antwortblatt nochmals die Energieniveaus fiir beide Koordinationen
und ergdnzen Sie die genauen Bezeichnungen der d-Orbitale.

dxz, dyz

1bp

Die Komplexe [Mn(H20)6]?* und [Mn(CN)e¢]> sind beide oktaedrisch. Der erste hat ein
berechnetes magnetisches Moment von 5,9 pg, der zweite eines von 3,9 ps.

1.3 Zeichnen Sie fiir beide Komplexe je ein Besetzungsschema der d-Orbitale und schreiben
Sie das passende iper dazu.

o1 -
ERIN T
[Mn(H;0)]** [Mn(CN)e]*
5,9 us 3,9 us
2 bp

Oktaedrische Komplexe sind sehr viel haufiger als trigonal prismatische. Alfred Werner konnte
fiinf oktaedrisch koordinierte Verbindungen C, D, E, F, G isolieren, die ausschliefdlich Co(III), Cl,
und NH3 enthalten. Werners Komplexe haben die angegebenen molaren Leitfdhigkeiten, bei
unendlicher Verdiinnung. Verbindung G reagiert nicht mit wassriger AgNOz-Losung. Die
Verbindungen C, D und E reagieren in verschiedenen stéchiometrischen Verhaltnissen mit
wassriger AgNOsz-Losung. E und F reagieren im gleichen stéchiometrischen Verhdltnis mit
wassriger AgNOz-Losung.

Molare Leitfahigkeit in
Scm?mol-!

510 372 249 249 ~0
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

1.4 Zeichnen Sie Konfigurationsformeln aller méglichen Strukturen fiir die Verbindungen
CDEEG.
(o} D
NH3 3+ cl 2+
H3Ny, ‘ o NH3 H3Ny, | W NH3
“ Co 3cr “ co” 2¢r
H3N/ ‘ \NH3 H3N/ | \NH3
NH; NH;
E F
Cl + Cl +
HsNy, | o Cl H3Ny,, | W NH3
o o s o
HoN | N NH, HN e | AT
NH; l¢]
G
Cl cl
HiNy,, ’ e H3Ny, | e
o o
HaN e ’ NN HN e | N
Cl NH3
oder
je1bp
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

Hier ist ein weiteres, dreidimensionales Modell eines oktaedrischen Cobaltkomplexes gezeigt.
Der Komplex enthdlt verschiedene Liganden (lila: N/ weifs: H/ rot: O)

1.5 Geben Sie den IUPAC Namen inklusive Stereodeskriptor des Cobalt(ll])-komplexes an.

trans-Tetraammindinitrocobalt(IIT) 1bp

Viele Komplexe existieren als Isomere, wobei man zwischen Stereo- und Strukturisomeren
unterscheidet.

1.6 Geben Sie die Formel fiir ein lonisierungsisomer von [Co(NH3)s(NO3)]SO, an.

[Co(NH3)5(S04)|NO3 0,5 bp

Cobalt(IIl)-komplexe sind oktaedrisch gebaut und intensiv gefarbt. In der Tabelle sind drei
Komplexverbindungen mit der Ligandenfeldaufspaltung aufgelistet. Die moglichen Farben sind
gelb, orangegelb, blau und dunkelgriin.

Komplex Ligandenfeld-
aufspaltung in cm!
Q) [Co(C204)s6] 18 000
(i) [Co(H20)6]3* 18 200
(iii) [Co(NH3)e]3* 22900
(iv) [Co(en)s]? 33500

1.7 Ordnen Sie jedem Komplex die richtige Farbe zu (Schreiben Sie z.B. (vii) griin) .

(i) dunkelgriin, (ii) blau, (iii) orangegelb, (iv) gelb 1bp

Cobalt geht aber nicht nur Komplexverbindungen ein. Das olivgriine Cobalt(Il)-oxid entsteht
aus den Elementen bei 1100°C. Der Ionenradius von Co?* betrigt 0,82 A und jener vom Oxid-
lon 140 pm.

1.8 In welchem Typ (CsCl NaCl, ZnS) kristallisiert Cobalt(ll)-oxid? Beweisen Sie [hre
Behauptung durch eine Rechnung.

Tkation _ 0,82 10710
Tamion 14010712
0,41<0,58<0,73 - NaClTyp

= 0,58

1,5 bp
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

Eine weitere Cobaltverbindung ist Thénards Blau. Diese auch Cobaltblau genannte Verbindung
(M = 176,89 g/mol) weist eine sogenannte Spinell-Struktur auf. Diese tritt bei etlichen
Verbindungen auf und bedeutet folgenden Aufbau:

ONON
O w >

A und B sind zwei verschiedene Metallionen mit unterschiedlichen Oxidationszahlen, die mit
0%~ - Ionen tetraedrisch bzw. oktaedrisch koordinieren. Tatsdchlich nennt man haufig
tetraedrisch koordinierte Platze A-Plitze und oktaedrisch koordinierte Platze B-Platze. Die
linke Abbildung stellt die Elementarzelle des Spinells vor. Die rechte zeigt gewissermafden das
Innenleben der 8 Wiirfelteile und gibt damit genau an, wo welche Atome sitzen. Dabei sind die
vier hinteren Wiirfel zwecks Ubersichtlichkeit nicht ausgefiillt aber natiirlich ebenso besetzt
wie die vorderen.

1.9 Bestimmen Sie Formel der Elementarzelle sowie die empirische Formel bei
Verbindungen mit Spinell Struktur.

AiB-Z+6:-=4 > A

zusatzlich 4 Platze A mit A104 — A40156

4 Platze B mit B4O4 — B160156

Formel der EZ: AgB16032

Empirische Formel: AB;04 2 bp

1.10 Bestimmen Sie die Summenformel von Thénards Blau.

M(AB204) = 176,89 g/mol

M(AB2) =176,89-16 -4 =112,89 g/mol

Annahme B =Co — M(A) =112,89 - 2- 58,93 =-4,97 g/ mol — geht nicht
Annahme A = Co — M(B2) =112,89 - 58,93 = 53,96 g/ mol — 2 Al

CoAl204 1 bp
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

In der Medizin werden Cobalt Verbindungen zur Therapie von Cyanid - Vergiftungen
verwendet. Die mit Cyanid vergiftete Person enthilt eine Infusion mit der Losung eines
Chelatkomplexes, der aus Cobalt(Il) und dem sechszahnigen Liganden (EDTA)#* besteht. Die im
Blut vorhandenen Cyanid - lonen bilden in einer Ligandenaustauschreaktion den sehr stabilen
Hexacyanidocobalt(I)-Komplex, der gut wasserloslich und ausscheidbar ist.

1.11 Geben Sie eine abgestimmte lonengleichung der Ligandenaustauschreaktion an.

[Co(EDTA)]? + 6CN- — [Co(CN)e]* + EDTA* 0,5 bp

Eine weitere medizinische Anwendung findet das Nuklid Cobalt-60 als starke
Gammastrahlenquelle zum Bestrahlen boésartiger Tumore, wenn andere Therapieformen
versagen. Cobalt-60 wird ausschliefdlich kiinstlich durch Neutronenaktivierung aus dem
einzigen stabilen Cobalt-59-Nuklid gewonnen und zeigt 3--Zerfall.

1.12 Schreiben Sie die beiden Kernreaktionsgleichungen fiir die Entstehung und den Zertall
von Cobalt-60 an.

32Co + in — $%¢Co
60 607 0 o

Elementares Cobalt ist stahlgrau, glanzend und harter als Eisen. Es kristallisiert in den

Modifikationen:
450°C

a—Co = —Co

Wahrend a-Co eine hexagonal-dichteste Kristallstruktur aufweist, ist die Struktur von (3-Co eine
kubisch flichenzentrierte (fcc). Der Metallradius von Cobalt betrigt 1,25 A.

1.13 Berechnen Sie die Dichte von [-Co in g/cm’.

2a°=(4-125-10"8)? = a=3,5355-10"8cm

4 Atome /EZ (fcc)
_ 458,93
p= 6,0221-1023+(3,5355-10~8)3

= 8,857 g/cm?3 1,5bp

Finale Version Seite 8 von 39



46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il
Aufgabe 2 (W. Faber) 21 bp = 6 Punkte

Chlor im Pool und im Gleichgewicht

Giinstige Aufstell-Pools werden in Osterreich immer haufiger verkauft. Ein solcher Aufstellpool
wurde angeschafft, um den Lehrern des BW-Teams einen Ausgleich zur harten Arbeit an den
BW-Beispielen zu bieten. Dieser Pool hat ein Fassungsvermégen von 17,00 m3. Er wurde
vollstandig mit Leitungswasser gefiillt und hat nun eine Temperatur von 25°C. Bei den weiteren
Berechnungen ist davon auszugehen, dass das Leitungswasser zunichst keine gelosten Salze
enthalten hat.

Dann wurden dem Wasser im Pool 50,00 kg NaCl zugegeben und aufgelost. Fiir die Desinfektion
des Poolwassers sorgt eine sogenannte ,Salzanlage“. Hier wird das Poolwasser einer
Elektrolyse unterzogen. Bei einer Stromstdrke von 3,79 A entstehen an der Anode Chlorgas und
an der Kathode Wasserstoff.

2.1 PBerechnen Sie die Stoffmengenkonzentration an Chlorid-lonen im Pool-Wasser vor
Beginn der Elektrolyse.

M= 20009 __ _ g55,58 mol
M 58,44 g-mol
== 22200 — 10,0503 mol/L 1bp

17000 L

n =

cC =

2.2 Geben Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Reaktion an der Kathode und Anode an.

Kat: 2 H,O + 2e- = H,+ 2 OH-
An:2Cll=Cl+ 2 e 1bp

2.3 Berechnen Sie die Masse des pro Stunde gebildeten Chlorgases, wenn man von einer
vollstindigen Stromausbeute ausgeht.

m= M-It — 70,90-3,79-3600 — 5101 g 1 bp

z-F 2:96485

2.4 Berechnen Sie den pH-Wert des Pools, wenn die Elektrolyse 10 Stunden in Betrieb war
und wenn man annimmt, dass zundchst nur die an der Kathode gebildeten Hydroxid-
lonen diesen pH-Wert beeinflussen.

3,79-36 000

n(OH") =22 =2 = 1,414 mol
z'F 2-96485
c(OH™) =2 =224mol _ g 35.1075 mol/L
|4 17 000 L
pH = 14 + log(8,32 - 10~5) = 9,92 3 bp

Gehen Sie fiir die weiteren Berechnungen davon aus, dass sich im genannten Pool mit einem
Volumen von 17,00 m3 nach einer Zugabe von 50,00 kg NaCl und mehreren Tagen Elektrolyse
insgesamt 60,0 g Chlorgas im Wasser des Pools gelost haben und dass der Poolinhalt einen
stabilen pH-Wert von 9,50 hat und dass keine der stattfindenden Reaktionen einen
nennenswerten Einfluss auf die Konzentration der gelosten Chlorid-lonen oder auf den pH-
Wert haben. Das Chlorgas hydrolysiert mit Wasser entsprechend folgender Gleichung:

Clz@ag) + 2 H20 = HOCI + H30+ + Cl- K=4,20-10-
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

Wie bei der Sdurekonstante allgemein iiblich, wird auch fiir diese Konstante die
Wasserkonzentration als Losungsmittel gleich 1 gesetzt. Die gebildete hypochlorige Sdure HOCI
ist eine schwache Sdure mit einem pK,-Wert von 7,54.

2.5 Um festzustellen, welches chlorhaltige Oxidationsmittel bei der Verhinderung einer

Verunreinigung des Pools die grofSste Rolle spielt, berechnen Sie die Konzentrationen
des gelosten Chlorgases, der hypochlorigen Sdaure und des Hypochlorit-Anions im
Gleichgewicht bei den gegebenen Bedingungen.

_ 60 g _ __ 0,846 mol _ . -5
ny(Cl,) = 700 gmor T = 0,846 mol = ¢y(Cly) = ———= 4,98 - 107> mol/L
[C17] = 0,0503mol/L und [H;0%] = 10" mol/L
Abkiirzungen [Cl,] =g [HOCl] = s [OCl]=a

. qcr- 10-9/50.
0 K = [HOCI]-[H30T]-[C17] _ s10 00503 _ 42010
[clz] g
_locl][H30%] _ a107%%0 o ocy
() Ky = == =10

(1) ¢o(Cly) =[CL,] + [HOCL]+[0OCl ] =g+s+a=4,98-10"°mol/L

_ 5107%%%0,0503 _ 10-8
D 9=—Fq0s =5-379-10
10~7/54.
(H) a=(10_—9505)=91,2-s
m s-379-10%+s+91,2-5s=498-10"° = s=540-10"7

[HOCl] = 5,40 - 107 7mol/L
[Cl,] =5,40-1077-3,79-1078 = 2,05-10"* mol/L
[CI07]=91,2-5,40-1077 = 4,92 -107°> mol/L
12 bp

Im vorigen Beispiel wurde davon ausgegangen, dass sich der pH-Wert bei den stattfindenden
Reaktionen nicht dndert. Die tatsdchliche Verdnderung soll nun ermittelt werden. Zur
Vereinfachung gehen wir nun davon aus, dass sich die gesamten 60,0 g Chlorgas zunachst in
hypochlorige Sdure umwandeln. Der pH-Wert vor der Einleitung des Chlor-Gases sei wieder

2.6 Berechnen Sie den pH-Wert im Pool, der sich durch Berticksichtigung der bei der

Hydrolyse des Chlor-Gases gebildeten H307-lonen ergibt. Vernachldssigen Sie die saure
Wirkung der (schwachen) hypochlorigen Sdure.

60
no(Cly) = m = 0,846 mol = 1y, (HCLO) = Nyepiger (Hs0)
ny(0H™) = 107%5° - 17000 = 0,538 mol
[Hy0+] = 2820=%538 _ 1812 - 10~5mol/L
17000
pH = —log(1,812-1075) = 4,74 3bp
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il
Aufgabe 3 (C. Hurban) 11 bp = 3 Punkte

Elektrochemie einiger Chlorverbindungen

Verschiedene Chlorverbindungen werden immer noch als Desinfektionsmittel eingesetzt.
Unvollstandige Latimer-Diagramme fiir Chlor sind bei pH = 0 und pH = 14 gegeben. Alle
Potentiale sind in der Einheit Volt gegeben.

_ y +1,630 +1,358
pH=0: Cl0;~ ——— HCIO cl, -

_ 40,488 +0,421 +1,358
pH=14: Cl0,~ ——— HCIO cl, Cl-

3.1 Berechnen Sie die Standardpotentiale des Chlorat/Chlor-Redoxpaares bei pH = 0 und

pH =14
bei pH = 0; EO = 2222841030 _ 1 468V
bei pH = 14: EO = 2248040421 _ 475y 2 bp

3.2 Stellen Sie die Halbgleichungen fiir die Redoxpaare Chlorat/Chlor und Chlor/Chlorid

bei pH = 0 auf,
Cl03~+ 5e-+ 6 H* — 0,5 Cl2 + 3 H20 1bp
Clz +2e- - 2Cl- 0.5bp

3.3 Geben Sie fiir beide Redoxpaare aus 3.2 mathematische Ausdriicke fiir das Potential an,
die deutlich machen, warum sich die beiden Redoxpaare bei unterschiedlichen pH-
Werten unterschiedlich verhalten..

_ o _RT,_ [CL]% _ po _ R, ICI]?
E=E 5F In [cloz][H*]® E=E 2F  [Cly]
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

3.4 Erstellen Sie ein Frostdiagramm fiir die Chlorverbindungen bei pH = 0 und pH = 14 im
selben Achsenkreuz.
(CI(5)/C1(0)) | (CI(1)/CI(0)) | (CI(0)/CI(0)) | (CI(-1)/CI(0))
N 5 1 0 -1
n 5 1 0 1
E° (pH = 0) 1,468 1,630 0 -1,358
nE® (pH = 0) 7,340 1,630 0 -1,358
E° (pH = 14) 0,475 0,421 0 -1,358
nE® (pH = 14) 2,375 0,421 0 -1,358
NE°
7
6
5
4
3
2
1
0
-1
N
-2 -1 0 1 2 3 4 5 2,5 bp
3.5 Geben Sie an, ob Cl» im Sauren (pH = 0) bzw. Basischen (pH = 14) zur Dispropor-
tionierung in CIO- und CF neigt. (jJa/nein) Begriinden Sie Ihre jeweilige Entscheidung
mit Hilfe des Frostdiagramms und/oder Daten aus dem Latimerdiagramm.
Clz disproportioniert im Sauren nicht, weil
E°(c1(D|C1(0)) = 1,630 > E°(C1(0)|Cl(—D) = 1,358, oder
der Punkt von Cl; unterhalb der Verbindungslinie der benachbarten Punkte liegt.
Clz disproportioniert im Basischen, weil
E°(C1(D|C1(0)) = 0,421 < E°(C1(0)|CI(—-D) = 1,358 oder
der Punkt von Cl; oberhalb der Verbindungslinie der benachbarten Punkte liegt.
1,5 bp
3.6 Berechnen Sie das Potential der Halbzelle Chlorat / Chlor bei T = 298 K, wenn man den
pH auf 7,0 bringt und die anderen Konzentrationen nicht dndert.
Fir: Cl0Os + 5e-+ 6 Ht —» 0,5 Cl; + 3 H,0
_ o _RT [Cl,1%5 8314298 —7N—6 _
E=E = ln_[czo;][H+]6 = 1,468 et In(1077)"® =0,971V 1,5 bp
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il
Aufgabe 4 (C. Hurban) 18 bp = 5 Punkte

Kinetik der Luftverschmutzung

A. Bildung von NO

Die nach der folgenden Gleichung in einem Schritt ablaufende Reaktion spielt im Bereich der
Luftverschmutzung eine grofe Rolle:

2 N0z (g) » 2NO (g) + 02 (g)

4.1 CGeben Sie Ausdriicke fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion in Abhdngigkeit
der Partialdriicke aller drei Spezies an.

_1dp(N0;) _ 1dp(NO) _ dp(0;) 15b
2 dt 2 dt dt » DP

v =

In der linken Abbildung sind die Partialdriicke der drei Spezies gegen die Zeit aufgetragen, die
rechte Abbildung zeigt einen Verlauf fiir den

Ausgangsstoff. 1
PNo,
Partialdruck 4 .
B
C
- t
Zeit
4.2 Welche der drei Kurven links zeigt den zeitlichen Verlauf des Sauerstoftpartialdrucks?

Kurve B,

0,5 bp

4.3 Geben Sie die Reaktionsordnung an.

Reaktionsordnung = 2 1bp

4.4 Geben Sie das difterentielle und das integrale Geschwindigkeitsgesetz an.

differentiell: — %:2) =k -p?(NO,)

. 11 )
integral: SN0 = PeNoD) + k-t 2 bp

4.5 Leiten Sie aus 4.4 einen Ausdruck fiir die Halbwertszeit T ab.

2 1 1
= +k1T > T= 1b
po(NOz)  po(NO3) k'po(NO3) p

Fillt man in einen Behaélter von 2,0 L NO2 mit einem Anfangsdruck von 0,80 bar und 600°C ein,
so haben sich 50% des NOz nach 3,0 Minuten umgesetzt.

4.6 Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion.

k=———=—1_=69-10"3s"1 bar! 1bp
Tpo(NO,)  180-0,8
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

B. Bildung von NO;
Die Reaktion in die andere Richtung ist bei niedrigen Temperaturen die wichtigere:
2NO (g) + 02(g) - 2NO2(g)
Fir sie wurde folgendes Geschwindigkeitsgesetz gefunden:
v=k-c(NO)2c(02)

4.7 Geben Sie an, wie sich die Reaktionsgeschwindigkeit dndert, wenn die folgenden
Anderungen der Konzentration vorgenommen werden.
(Schreiben sie z.B. ,(vi): v vergrofSert sich um den Faktor 4")

i) ¢(02) wird vervierfacht,

ii) ¢(NO) wird vervierfacht,

iii) ¢(NO) wird halbiert,

iv) ¢(02) wird halbiert und a(NO) wird vervierfacht,
v) ¢ (NO) wird halbiert und «(02) wird vervierfacht.

() v vergrofdert sich um den Faktor 4,

(ii) v vergrofdert sich um den Faktor 16,

(iii) v verringert sich auf 1/4,

(iv) v vergrofdert sich um den Faktor 8,

V) v bleibt unverandert. 2,5 bp

Die Anfangsgeschwindigkeit der betrachteten Reaktion bleibt gleich, wenn die Temperatur
von 460 °C auf 600 °C erhoht wird und alle Anfangskonzentrationen halbiert werden.

4.8 Berechnen Sie die Aktivierungsenergie.

Werden die Anfangskonzentrationen halbiert, geht die Reaktionsgeschwindigkeit bei
gleicher Temperatur auf 1/8 zuriick. Bleibt sie nun bei Temperaturerhéhung gleich,
muss kum den Faktor 8 grofder werden.

_Ea E
k =A:-erRT Ink =InA--%

RT
- Rem (Ao _g314-mg (——— 1)

E, =—-R lnk1 (Tz T1) =—8314-1n8 (873,15 733,15)

Ei = 79 K] /mol 43 bp
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46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

C. Radikale

Das OH-Radikal spielt eine wichtige Rolle in der Atmospharenchemie. Es ist sehr instabil und
sehr kurzlebig. Da es mit vielen Luftschadstoffen (etwa auch Methan und Ozon) reagiert und
dabei oft als die erste Stufe zu deren Entfernung agiert, wird es mitunter als ,Reinigungsmittel
der Troposphére” bezeichnet.

Es kann auch mit O; reagieren, wobei das HO3 Radikal entsteht. Die Reaktion zwischen Oz und
OH wurde naher untersucht und der folgende Mechanismus fiir die Bildung von HO3 wurde
vorgeschlagen:

kl *
OH+ 0, - HO;
k
HO;* > OH+0,
k
HO;" + N, > HO; + N,

HO3* stellt dabei einen angeregten Zustand von HO3 dar. Fiir die folgenden Berechnungen
betrachten Sie HO3* und HOs3 als zwei verschiedene chemische Verbindungen.

4.9 Geben Sie fiir jede Elementarreaktion das Geschwindigkeitsgesetz an.

V1= k1-[OH]-[02]
V2 = kz-[HO3*]
V3 = k3-[ HO3*]-[N2] 1,5 bp

4.10 Leiten Sie eine Gleichung fiir die Bildungsgeschwindigkeit von HO3 ab. Verwenden Sie
dabei fiir alle Zwischenprodukte die Naherung des quasistationdren Zustandes (steady

state approximation).
v = d[3?3] = k3 - [HO5"] - [N,]
% =k, - [OH] - [0,] — k5 - [HO3"] — k3 - [HO3"] - [N,] =0 =
k- [OH] - [0,] = [HO3"] - (ky + k5 - [N;]) =
0,1 = 2
v =00 = ks [HO,] - [N,] = TRl 3,5 bp

4.11 Der in 4.10 erhaltene Ausdruck wird einfacher, wenn wir annehmen, dass k-
verschwindend klein ist. Wie lautet der vereinfachte Ausdruck?

_ kaks [OH]'[02][Na]  kik3'[OH][O2][N2] _ o .
B ka+k3:[N;] k3-[N2] ky - [OH] - 0] 1bp
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Aufgabe 5 (M. Scherl) 72,5 bp = 19 Punkte

Organische Synthesen

A. Synthese von Conicein (15 bp)
(Jung, M.E.; Choi, Y.M. ]. Org. Chem. 1991, 56, 6729.)

In dieser Aufgabe geht es um die Synthese von Conicein, einem heterocyclischen Alkaloid. 1991
wurde es iiber elegante pericyclische Reaktionsschritte hergestellt.

HO
(0]
MsCl H,, PA(OH), /\/\f KO'Bu
N on — A e - B —_— C - > D cyclisch
CH, NO
\/ C,H,NSO, C,H, NSO, 8 11
Ph
elektrocycl.
ﬂ Reaktion
MsCl: Cl—ISI—CH3
0 o 1. H, (Pd) A
Conicein N «——— E acydisch
; A
-0'Bu: 'O-— Ph: @ G 2. L1A1H4
F 0

5.1 Zeichnen Sie die Konstitutionsformeln der Substanzen A, B, C, D, E, F und G.

4 oMs)

A-D:je 1,5 bp E:3 bp G:2 bp
5.2 Zeichnen Sie in die Strukturformel von D , Pfeile”, welche die Bildung von E plausibel
machen.
(siehe oben) 0,5 bp

5.3 Zeichnen Sie in die Strukturformel von E , Pfeile”, welche die Bildung von F (gegeben)
aus Fdukt E plausibel machen. Benennen Sie den vorliegenden Reaktionstyp moglichst
detailliert. Wie heifst diese Namensreaktion?

Pfeile siehe oben; [4+2]-Cycloaddition (Diels-Alder-Reaktion) 1bp

5.4 Schreiben Sie die konkrete Funktion von KO'Bu in der Reaktion C — D auf Benennen
Sie den Mechanismus, nach dem diese Reaktion verliuft.

Baseninduzierte Eliminierung nach E2-Kinetik 1bp
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5.5 Nennen Sie den Grund, warum die Mesylgruppe in die Struktur von A eingefiihrt wurde.
Schreiben Sie maximal einen Satz dazu auf!

Da OH- in Eliminierungen eine schlechte Abgangsgruppe ist, wird durch das Einfiihren
der Mesylgruppe eine bessere Abgangsgruppe mit geringerer Nukleophilie fiir die
Eliminierung in C nach D generiert. Die Mesylgruppe verhindert die Veresterung der
OH-Gruppe mit dem Saurechlorid.

volle Punktezahl fiir einen Grund 1,5 bp
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B. Synthese von f3-trans-Bergamoten (13,5 bp)
(Corey, E. ]. Desai, M.C. Tet. Lett. 1985, 26, 3535.)

Bergamotene bilden eine Gruppe isomerer Verbindungen, welche in verschiedenen Pflanzen,
im Speziellen in dtherischen Olen, vorkommen. In dieser Aufgabe geht es um die Synthese von
p-trans-Bergamoten. Als Pheromon wirkt es verteidigend gegen den Angriff herbivorer
Insekten, indem es natiirliche Feinde dieser Insekten anlockt.

a b
Ph3-P 1—> Ph3-P+-CH3T’ Ph3-P=CHZ

0 Br-
A Ph_-P=CH,
A —* B — C — D —
14q. LDA co, 83% SOCl,  40% Aminbase
(THF) in Toluen
Geranylacetat
Cycloaddition
Abkiirzungen:
LDA: Lithiumdiisopropylamid G in DMSO
THF: Tetrahydrofuran - F 43%
DMSO: Diemethylsulfoxid B_tranS_Bergamoten NHZ-NH2
tBu: tertidr-Butylgruppe .
Ph: Phenyl KO*Bu
Hinweise:

Im Schritt E nach F findet eine [2+2]-Cycloaddition mit den m-Elektronen des Ketens und einer
C=C-Doppelbindung statt. Dabei entsteht ein Derivat des Bicyclus ,Bicyclo[3.1.1]heptan®.
Substanz F zeigt eine intensive IR-Absorption bei 1710 cm1, Substanz G nicht.

5.6 Schlagen Sie ein Reagenz a und ein Reagenz b fiir Reaktion 1 bzw. 2 im oberen
Reaktionsschema vor.
a: CH3Br b: NaH oder nBu-Li (starke, schwach nucleophile Base) 1bp
5.7 Geben Sie an, nach welchem Reaktionsmechanismus Reaktion 1 im oberen Reaktions-
schema verldutft.
Sn2 0,5 bp
5.8 Zeichnen Sie die mesomere Grenzstruktur des Produktes von Reaktion 2 im oberen
Reaktionsschema, die das Ylid darstellt.
Ph,-P=CH, =— Ph,’P-CH, 05 bp
5.9 Schlagen Sie ein geeignetes und ein nicht geeignetes Losungsmittel fiir Reaktion 2 im
oberen Reaktionsschema vor
geeignet: THF (aprotisch)
ungeeignet: EtOH (protisch) 1bp
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5.10 Zeichnen Sie die Konstitutionsformeln der Substanzen A, B, C, D und die
Strukturformeln von F und G in der richtigen Konformation (keine planaren Ringe!).

A-D:je 1,5 bp F:3bp G:1,5bp
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C. Synthese von Aspidospermin (25 bp)
(Stork, G.; Dolfini, J.E. ]. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 2872-2873.)

In dieser Aufgabe geht es um die Synthese von Aspidospermin, einem monoterpenoiden
Indolalkaloid. Aspidospermin ist eines von tiber 100 bekannten Aspidosperma-Alkaloiden und
wurde erstmalig von dem in Chile beheimateten Quebrachobaum isoliert.

CO,Et

0
L OEt
» - O 1_
Butanal A —_— B — . C
2. HOAc, T

2H,0/H" cH 0

E+Z-Isomere 971163 (Cyclisierung)
Robinson-Anellierung 1 . (CHZOH)Z/ H*
1 (CH,OH),/ H* i
( 1, ),/ N c1\)J\ o 1. LiAlH
2. LiAlH, (Cyclisierung) a (Cyclisierung) '
- I «—— H=—— G H,0 / H* E
3 KO'Bu 2
H.O /H* Base 2
20/ C,;H,NO, Benzen ¢, H;oNO C,H;,NO

+ Z= 2-Methoxyphenyl-

hydrazin Abkiirzungen:
- HOAc=Essigsaure
K —_— tBu: tertiar-Butylgruppe

5.11 Zeichnen Sie die Strukturformeln von Butanal A-K und Z (11 Stiick) unter
Ber[icksicb tigung der korrekten Stereochemie.

CO,Et CONH, H,N
VN A B P\ .
Butanal _>_ <,Q 0
F
9 E
HN Cl\)J\N Q N
N 2
NH
T ool
o I
G H I o OMe

Butanal: 0,5 bp

A:1,5bp B:2 bp C:1bp D:2bp E:3bp F:1,5bp G:2bp
H: 1,5 bp [: 2 bp J:3bp K:2bp Z:1bp
5.12 Benennen Sie den Mechanismus nach dem die Bildung von K aus ] erfolgt.
An 0,5 bp
5.13 Bestimmen Sie die absoluten Konfigurationen der stereogenen Zentren 2-4 im Produkt
Aspidospermin. Schreiben Sie nur 2 = ...; 3 = .... usw, zeichnen Sie die Struktur von
Aspidospermin nicht ab!
2=R;3=R;4=R 1,5 bp
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D. Synthese eines Prostaglandin-Fragments (10 bp)
(Corey, E. ].; Ensley, H.E. ]. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 6908.)

Prostaglandine sind Derivate des Eicosans und wirken im tierischen und menschlichen
Organismus als Gewebshormone. Sie spielen etwa bei einer Entziindungsreaktion, einer Form
der unspezifischen Immunabwehr, eine bedeutsame Rolle. In dieser Aufgabe geht es um die
Synthese eines speziellen Prostaglandin-Fragments.

BnO HOOC\
LiAlH4 NalO, s | /Kl
_— C
OH A B OBn
COOR z
OH
—_ -

-— Prostaglandin Bn: Benzyl

5.14 Zeichnen Sie die Strukturformeln von A, B und C unter Berticksichtigung der korrekten

Stereochemie.
0 0

BnO BnO Jk -04<

%OH & /O\/OBn Q{O\/OBn
0 I ;
A OH B OH C on
A:1,5bp B:2 bp C:3bp
5.15 Nennen Sie die Funktion von NaHCOs in der Reaktion, die zur Bildung von C fiihrt.

Base - Deprotonierung -COOH 0,5 bp

5.16 Schreiben Sie das cyclische Zwischenprodukt, das zur Bildung von C fiihrt auf, und
zeichnen Sie ,Pfeile, welche die Offhung des Cyclus unter Bildung von C plausibel
machen.

(siehe oben) 2bp

5.17 Benennen Sie den Mechanismus, nach dem die Reaktion zu Substanz A verliuft und
nennen Sie die Funktion, die LiAlH; hier hat.

Reduktion des Esters, An 1bp

Finale Version Seite 21 von 39



46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

E. Zum organischen Abschluss wird es rein pericyclisch (9 bp)

Denken Sie bei den folgenden Aufgaben an die Woodward-Hoffmann-Regeln und die Begriffe
kon- und disrotatorisch.

A

< f O

HOOC

5.18 Zeichnen Sie die Strukturformeln von A und B unter Beriicksichtigung der korrekten
Stereochemie.

COOH
COOH < )/ @ COOH

HOOC

COOH
COOH

B: 1,5 bp A:1,5bp

Llcht Hitze

Llcht

5.19 Zeichnen Sie die Strukturformeln von A, B und C unter Berticksichtigung der korrekten
Stereochemie.

Ph

OH
o Licht Hitze
EEEE—— N —_—
~—— ~
AN
Ph

3¢
\Qi

¢ 6 bp (je 2)
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Aufgabe 6 (St. Seywald) 25 bp = 6 Punkte

Strukturaufkldrung orientalischer Gewiirze

Die Geschichte der Krauter und Gewiirze reicht fast in die Anfdnge der Menschheit zurtick. In
den Resten der jungsteinzeitlichen (3.000 v. Chr.) Seeufersiedlungen in der Schweiz wurde u.a.
Kiimmel gefunden. 2300 v. Chr. wird auf einer agyptischen Tafel die Verwendung von Cassia
und Thymian bei der Bierherstellung gezeigt. Um 700 v. Chr. werden in einer Keilschrift-
bibliothek des assyrischen Herrschers Assurbanipal Dill, Fenchel, Kardamom, Safran, Sesam
und Thymian beschrieben. So reihen sich die folgenden Seiten des Wettbewerbs in die uralte
Kulturgeschichte der Beschreibung von Gewdlirzen ein. Sie verwenden dafiir freilich keine
Hieroglyphen oder Keilschrift, sondern viel leichter zu entschliisselnde (?) Informationen.

A. Kiimmel

Die Hauptbestandteile von Kiimmel sind: D-(+)-Carvon (liber 50%), D-(+)-Limonen (iiber
30%), Myrcen und a-Phellandren. D-(+)-Carvon ist (§)-2-Methyl-5-(prop-1-en-2-yl)-cyclohex-
2-enon.

6.1 Zeichnen Sie die Strukturformel von D-(+)-Carvon und markieren Sie das stereogene
Zentrum mit einem *,

X

(5S)-5-isopropenyl-2-methyl-cyclohex-2-en-1-one

Die Tabelle gibt einige Eigenschaften an, die an Substanzen gemessen werden kénnen

Eigenschaft
Siedepunkt

UV-Spektrum

Brechungsindex

Schmelzpunkt

Optische Drehung

Dipolmoment

NMR-Spektrum in einer achiralen Umgebung
IR-Spektrum

SRR TR TATROYASIINN

6.2 Geben Sie die Buchstaben aller Eigenschaften an, die benutzt werden kénnen, um
zwischen D-(+)-Carvon und L-(-)-Carvon zu unterscheiden.

E 1bp
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a-Phellandren
TH-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3):
6 (in ppm)=6.14 (d,] = 10.4, 1.0 Hz, 1H), 5.78 - 5.91 (m, 2H),
1.95-2.10 (m, 2H), 1.80 - 1.91 (m, 1H), 1.63 - 1.76 (m, 4H),
0.84 (dd,] = 6.2, 1.5 Hz, 6H).

CHj3

N
ein a-Phellandren  H3C CHs

6.3 Benennen Sie das gezeigte a-Phellandren nach IUPAC (Stereodeskriptor nicht
vergessen!).

(R)-5-Isopropyl-2-methylcyclohexa-1,3-dien 2bp

6.4 Zeichnen Sie die Struktur von a-Phellandren in [hr Antwortblatt und ordnen Sie die
oben angegebenen Verschiebungen aus dem 'H-NMR den jeweiligen Protonen zu,
indem Sie die 6-Werte dazuschreiben.

CH;,
/l,\ 1: 6,14
7 Na 3&6:5.91-5.78,
I I 4210195,
N, 5:1.91-1.80,
| 7 & 8:1.76-1.63,
P 9 &10:0.84
S 3bp
Neben dem a-Phellandren existiert das isomere (3-Phellandren. CH,

B-Phellandren H;C CHj

6.5 Geben Sie die Gesamtanzahl der Stereoisomere von beiden genannten Phellandrenen
an.
Anzahl: 2% = 4,
zwei Enantiomerenpaare (a-Phellandren: R/S und 3 -Phellandren: R/S) 1bp
B. Thymian

Hauptbestandteile des dtherischen Ols von Thymian sind: Thymol (25-50 %), Carvacrol (ein
Konstitutionsisomer von Thymol, 3-10 %) und p-Cymen. Hier werden zwei weitere
Bestanteile des Thymian-Ols, nennen wir sie A und B, genauer betrachtet. A und B sind isomer
zueinander und haben die Summenformel C10H1g0.
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Substanz A ist bicyclisch, es handelt sich um 1,7,7-Trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan-2-ol. Bei der
Bicyclen-Nomenklatur erhdlt das Briickenkopf-C Nummer 1, dann folgen die Briicken
beginnend mit der langsten und endend mit der kiirzesten.

6.6 Zeichnen Sie die vier konfigurationsisomeren Strukturen von A, geben Sie bei jeder
Struktur fiir alle stereogenen Zentren die absolute Konfiguration an (z.B. 12R, 145 ...).

HsC _CHs HsCo _CHs
wCHs HaC.,,
OH HO

H H

(1R2S54R) (152R4S5) (152545) (1R2RAR)
6 bp

Folgend sind drei IR-Spektren von bicyclischen Verbindungen angefiihrt.

6.7 Welches der drei angefiihrten IR-Spektren gehort zur Substanz A? Geben Sie die
angefiihrte Bezeichnung (IR-1, IR-2 oder IR-3) an.

IR-1 1bp

IR-1

Infrared Spectrum

Transmitance
>

S

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

IR-2

Infrared Spectrum

Transmitance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

IR-3

Infrared Spectrum

Transmitance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)
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Von Substanz B sind 'H- und 13C-NMR und IR-Spektren gegeben (s. Folgeseite). Fiihrt man von
B eine Ozonolyse mit oxidativer Aufarbeitung durch, so erhalt man drei Produkte: Aceton
(Propanon),Xund Y.

Die Elementaranalyse von Y liefert 44,44% C, 6,23% H und 49,33% O (im/m). Von Y wurde
aufserdem folgendes 'H-NMR-Spektrum (in DMSO-d6 als Losungsmittel) aufgenommen:

(3H,3)
@H,1) (2H,1)
(2H,s)
JL (1H,s)
1
12 10 8 6 4 2 0
PPM
6.8 Geben Sie die Summenformeln von X und Y an.
X: CH202 Y: C6H1005 2 bp

6.9 Zeichnen Sie eine Konstitutionsformel von'Y.

>£H/\
HOOC COOH

6.10 Zeichnen Sie eine Konstitutionsformel der Substanz B.

N B ene)

Finale Version Seite 26 von 39



46. Osterreichische Chemieolympiade

Ersatzwettbewerb Stufe |

Spektren von Substanz B:

1H-NMR-Spektrum

(400 MHz, CDCls):

6 =1.27 (3H), 1.54 (1H), 1.58 (1H), 1.60
(3H), 1.68 (3H, /=09 Hz), 1.96 (2H, / =
0.9 Hz), 2.02 (1H), 5.05 (1H, / =10.7 Hz,
-1,3 Hz), 5.12 (1H), 5.21 (1H, / =17.3 Hz,
-1.3 Hz), 5.90 (1H, / =17.3 Hz, 10.7 Hz)

13C-NMR-Spektrum

(25.16 MHz, CDCls):

8§ =17.66,22.85, 25.71, 27.80, 42.19,
73.40, 111.66,124.48,131.73, 145.15

Ausgewaihlte 1H-13C-Kopplungen:

H C (H-C gebunden)

5.90 145.15

5.12 124.48
IR-Spektrum:

200

T T T
180

T
160

T

T
140

T

T
120

T

100

LoD

S0

TRANSHITTANCEI %1

T
4000 3000
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Aufgabe 7 (G. Schellander) 36 bp = 9 Punkte

Einige B, P und N-Verbindungen - thermo- oder quantenchemisch betrachtet

Borazin

Die Lewis-Saure BHz reagiert mit der Lewis-Base NHz zum Aminoboran H3B-NHs. Organik-
orientierte Leute denken natiirlich sofort an das isoelektronische Ethan H3C-CHs. In der
Hoffnung auf weitere Parallelen zur Kohlenstoffchemie werden sie nicht enttdauscht. So wird
etwa Borazin B3N3Hg mit seinem hexagonalen Grundgeriist auch als anorganisches Benzen
bezeichnet.

7.1 Zeichnen Sie fiir Borazin drei mesomere Grenzformeln mit allen nichtbindenden
Elektronenpaaren und allfalligen Formalladungen. Verwenden Sie dabei auch
mesomere Grenzformeln, die die Aromatizitdt der Struktur nahelegen.

i i )
H\ /N\ /H H\ /%‘Q /H H\ égBB/H
o S]
T i P R e P
H/N\Il-B/N\H H/N\jéé “H H/N*?;/N\H
H H H

(je 1bp Abzug fiir fehlende Formalladungen, fehlende lone pairs, fehlende Aromatizitat) 3 bp

Tatsachlich sind die Innenwinkel im Borazin nicht ganz gleich, wie die folgende Skizze zeigt und
wie auch die richtige Lewisformel nahelegt:

Y.
xj \x
117,1°

ﬂ\x P

7.2 Schreiben Sie fiir X und Y die richtigen Elementsymbole (N bzw. B).

X=NY=B 1,5 bp
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Bornitrid

Eine weitere interessante Verbindung ist das Bornitrid BN. Es existiert - wie Kohlenstoff selbst
- in mehreren Modifikationen. Das graphitanaloge hexagonale BN (h-BN) entsteht unter
anderem in einer Reaktion aus Borsaure H3BO3 (oder B(OH)3) und Harnstoff CO(NHz)2:

Reaktion 1: 2 B(OH)3 (s) + CO(NHz2)2(s) = 2 BN(s) + CO2(g) + 5 H20 (g

Gegeben sind vier Reaktionen (ausgehend von Bortrioxid bzw. Ammoniumcarbamat) und ihre
Reaktionsenthalpien bei 298 K:

(A): B203(s) + 2 NH3g) = 2 BN(s) + 3 H20(g ArRH© = 131,1Kk]/mol
(B): B203(s) + 3 H20 (99 — 2 B(OH)3 ) ARH© =-189,7 k] /mol
(©): H2NCOONHs(sy = 2 NH3z + CO2(y ArRH© = 157,2 k]/mol
(D): H2NCOONH4 sy = CO(NH2)2(s) + H20 (g ARH© = 67,6 k]/mol

7.3 Berechnen Sie die A RHZG% fiir Reaktion 1 aus den gegebenen Reaktionsenthalpien.
Machen Sie in Threm Antwortblatt klar, wie Sie die Reaktionen (A) bis (D) einbeziehen.

~(A) + (B) —(C) + (D) + Reaktion 1 =0 1,5 bp
~131,1 - 189,7 -157,2 + 67,6 + ArH © (Reaktion 1) = 0
= ArH ©= 410,4 kJ/mol 1bp

In Wirklichkeit lauft Reaktion 1 bei deutlich hoheren Temperaturen als 25°C ab. Hier die
isobaren Warmekapazititen aus einem Tabellenwerk in der dort typischen
Formelschreibweise:

Verbindung (p/Jmol-1K-1
BH303 (s) 86,1
BNs) 19,7
CH4N20 (s 94,0
CO2 (g 371
H20(y) 33,6

7.4 Berechnen SieAzH © fiir Reaktion 1 bei 900°C,

ARG, = 2-19,7 + 37,1 + 5-33,6 - 2:86,1 - 94 = - 21,7 Jmol-1K-1 1 bp
900°C =1173,15K

ARH ©1173 = ARH ©208 + ARG, (1173,15 - 298)

=410,4-103 - 18991 = 391,4 kJ /mol 1,5 bp
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Graphen als ,einzelne Graphitschicht“ ist bestens bekannt. Auch einzelne BN-Schichten werden
untersucht. Es gibt Gemeinsamkeiten, aber doch auch Unterschiede. Die Abb. zeigt die Struktur
so einer Schicht. Der B-N-Bindungsabstand betragt 1,45A.

| | | |
\W/B\W/B\ /B\W/B\W/B\W/B\

B B B B B B
SN ONT NT N \N/ \N/

I I I I I I
~ /B\N/B\ B, B B B ~
B B B B B B B
P \N/ \N/ \||\|j/ N \||\|l/ \||\|l/ N

~ \N/B\N/B\N/B\N/B\N/B\

Wir betrachten im Folgenden die m-Elektronen in einem quadratischen Ausschnitt aus einer
unendlich grofd gedachten Schicht. Dadurch miissen wir keine Randphidnomene

berticksichtigen.

7.5 Berechnen Sie die Anzahl der m-Elektronen in einem quadratischen Ausschnitt mit

Seitenlinge I = 300 4 und daraus die Anzahl N der erforderlichen Zustinde. Runden

Sie N auf'eine ganze Zahl.
Wenn Sie hier kein Ergebnis erhalten, rechnen Sie in der Folge mit N = 2500 Zustdnden.

Flache eines Sechsecks: A = 32£ a? = 5,4625A? (a = BN-Abstand)

Anzahl der m-e- = Anzahl der Ringe im Ausschnitt mal 2 Elektronen Pro Ring 1bp

S10A 5 16476 -2 = 32952
5,4625A2
Anzahl der Zustande = Anzahle/ 2 = N= 16476 1bp

Nahern wir uns der Beschreibung dieser m -Elektronen im Modell des freien Elektronengases
(d.h. die gegenseitige Abstofdung wird vernachldssigt), wobei wir sie als unabhéngige Teilchen
in einem quadratischen zweidimensionalen Kastenpotential beschreiben.

Fir diese Elektronen liefert die Schrodingergleichung folgende Energieniveaus:

2
Enx,ny = W (TL,ZC + TLSZ,) (1)

7.6 Ordnen Sie die ersten 11 Energieniveaus Eyn, eines quadratischen Kastenpotentials

nach steigender Energie. Beginnen Sie bei Ei;, enden Sie bei E33. Wenn zwei
Energieniveaus entartet sind, setzen Sie ein = dazwischen (z.B. Es; = E7g)

Eyy < Ey = Eip <Epy <Ezy =Ej3 <Espy=Ey <Epy =Ejy <Ess 1bp

Nun haben wir es beim betrachteten Ausschnitt mit einer sehr, sehr grofden Zahl von Zustidnden
zu tun, die eng aneinander liegen. Die Zustdnde sind bis zur sogenannten Fermi-Energie £r
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besetzt, dariiber liegende Zustinde sind leer. Die Nullpunktsenergie wollen wir hier
vernachldssigen, also £11 = 0 setzen.

Fir die Zustinde verwenden wir eine graphische Reprdsentation in einer abstrakten
Zustandsebene. Deren Punkte liefern alle Kombinationen der Quantenzahlen und stellen damit

alle moglichen Zustdnde dar:

ny

Alle Zustande innerhalb des Radius R sind besetzt. Die Zahl der besetzten Zustdande entspricht
also der Fliche des gezeigten Viertelkreises. Aulerdem gilt die Kreisgleichung: R* = nj + n3

7.7 Driicken Sie R? mit Hilfe der Gleichung (1) als Funktion der Fermienergie aus.

gmel’ b 1,5 bp

2 — 52 2
R* = nx +ny 2

Die Flache des Viertelkreises muss gleich der berechneten Anzahl der Zustande sein

R?m N
=
Einsetzen und Umformen:
2 2
w:N > Egp :N_hZ: 1,404 - 10718
4h 2melém

3 bp

Wahrend im Graphen die Elektronen ganz gleichmaf3ig verteilt sind, sind sie das im BN nicht,
wie ein Blick auf die Dichteverteilung der negativen Ladung zeigt.

TOTAL CHARGE

DIFFERENCE CHARGE

7.9 Welche Kugeln (gelb, blau) stehen fiir welches Element (B oder N)?
Blaue Kugeln = N, gelbe Kugeln = B 1bp

Finale Version Seite 31 von 39




46. Osterreichische Chemieolympiade Ersatzwettbewerb Stufe Il

Phosphornitride

Phosphor und Stickstoff gehen verschiedene Verbindungen ein. Die einfachste binare
Verbindung ist das Phospormononitrid PN, manchmal auch Nitridophosphan genannt -
gewissermafden ein Analoges zum N.

7.10 Zeichnen Sie die Lewisformel von PN. Ist es mit Nz isoelektronisch? (ja/nein)

Nicht isoelektronisch;
(Obp wenn nur Lewisformel )

IP=N| 1bp

Abgebildet sind zwei MO-Schemata, eines davon gehort zum PN. Fiir die unten folgenden
Fragen sind die MO einfach vom niedrigsten gezeichneten - das nicht das niedrigste des
Molekiils sein muss - durchnummeriert.

A
E E

(A) (B)

7.11 Geben Sie an, welches MO-Schema zum PN gehdrt, indem Sie den richtigen Buchstaben
hinschreiben.

(A) 1bp

Tipp: Zeichnen Sie fiir die folgenden Fragen das richtige MO-Schema ab und besetzen Sie es mit
der richtigen Anzahl von Valenzelektronen.

7.12 Geben Sie die Nummer(n) des/der entarteten MO in Schema (B) an.

3und>5 0,5 bp
7.13 Welches MO von PN stellt ein antibindendes m-MO dar?

5 0,5 bp
7.14 Geben Sie das Magnetverhalten von PN an (diamagnetisch/paramagnetisch)

diamagnetisch 0,5 bp
7.15 Geben Sie die Nummer des HOMO von PN an.

4 0,5 bp
7.16 Geben Sie die Bindungsordnung von PN an.

3 0,5 bp
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Die folgenden Orbitalbilder zeigen berechnete MO von PN.

7.17 Geben Sie fiir jedes abgebildete MO an, ob es sich um ein o oder w -MO handelt und ob
es bindend oder antibindend ist. Schreiben Sie z.B. ,(5) o, antibindend”.

(1) m, antibindend; (2) o, antibindend; (3) m, bindend; (4) o, bindend 1,5 bp
7.18 Ordnen Sie die Orbitale nach steigender Fnergie, indem Sie die Ziffern (1), (2) usw. in

richtiger Reihenfolge anschreiben.

) <@<B)<@) 2 bp

Fir die Streckschwingung im PN wurde eine Wellenzahl von V = 1390 cm~! berechnet.

7.19 Berechnen Sie die Kraftkonstante k fiir die PN-Bindung Verwenden Sie die rel.
Atommassen von Pund N aus dem PSE.
k= w?u = Q2nci)?u = 1098 kgs 2
= 07O _ 96463 u = 1,6018 - 10~26kg 1,5 bp

30,97+14,01

Eine weitere PN-Verbindung kommt ebenfalls in mehreren Modifikationen vor. Ein Ausschnitt
ihres Gitters kann so dargestellt werden:

7.20 Geben Sie die empirische Formel dieser Verbindung (mit den kleinsten ganzzahligen
Koetftizienten) an.

P3N5s 1,5 bp
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Die Van’t Hoff-Gleichung ermoglicht es, aus Gleichgewichtskonstanten bei verschiedener
Temperatur AR/ © und ArS© zu bestimmen, indem -In A gegen 1/T aufgetragen wird.

7.21 Geben Sie aus der Van't Hoff Gleichung den Ausdruck fiir die Steigung dieser Kurve und
dessen SI-Einheit an.

ArRH© /R ... Einheit K (Kelvin) 1bp

7.22 Geben Sie aus der Van'’t Hoff Gleichung den Ausdruck fiir den Ordinatenabschnitt dieser
Kurve und dessen SI-Einheit an.

- ArS©/R ... dimensionslos 1bp

Fir die Reaktion
Reaktion 2: PH3 (g) + 3 Br2y = PBr3q) + 3 HBr (g
ist ein so ein ,Van't-Hoff-Plot“ gegeben:

0,0 -
-InK
-20,0

-40,0 \
600 \\

800 ™\
-100,0 N
-120,0 N
-140,0 \

-160,0 4
0 0,0005 0001 00015 0002 00025 0,003  0,0035

T-1/K!

7.23 Geben Sie die Werte von Anstieg und Ordinatenabschnitt aus dem Diagramm an.
Anstieg (-110 + 20)/(0,0025)K-1 =-36000 K 1bp
Ordinatenabschnitt: =20 0,5 bp

7.24 Geben Sie AR H© und ArS© fiir Reaktion 2 an.

ArH ©=-299 kJ/mol 0,5 bp
ArS © =166 ]/Kmol 0,5 bp
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Bekannt sind ferner Bindungsdissoziationsenthalpien D ©,9gin k]/mol:
Br-Br: 193 Br-H: 366 H-P: 297
und Verdampfungsenthalpien Avap H ©29s in k] /mol:
Bra: 30,9 PH3: 14,6 PBr3: 12,9

7.25 Berechnen Sie die Bindungsdissoziationsenthalpie D® 295(P-Br)

ArH = 3 D(P-H) + 3 D (Br-Br) + 3 AvapH (Brz) -3 D (P-Br) - AvapH (PBr3) - 3 D (Br-H)
~299 = 451,8 -3 D(P-Br) =
D €498 (P-Br) = 250 kJ /mol 2,5 bp
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Aufgabe 8 (G. Schellander) 24 bp = 6 Punkte

Wasserstoff - atomar, exotisch und molekular

Atomarer Wasserstoff

1888 stellte der schwedische Physiker Johannes Rydberg die heute nach ihm benannte Formel
fiir die Wellenzahlen der Spektrallinien im Wasserstoffspektrum vor:

- 1 1 1
V = Ry TL% TL% ( )
Flr den Wasserstoff betragt der Wert der Rydbergkonstante £y = 109678 cm-1. Man erhélt mit

der Formel die Ionisierungsenergie des H-Atoms im Grundzustand richtig (13,6 eV), ebenso die
Wellenzahlen bzw. Wellenldngen der Spektrallinien diverser Serien.

Eine Spektralserie des H-Atoms beginnt bei 7459,9 nm und hat ihre kiirzestwellige Linie bei
2279,4 nm.

8.1 Finden Sie die Quantenzahl n; dieser Serie. Beweisen Sie durch Rechnung.

FarA =2279,4nmist v =4387,119 cm-!
bei der kiirzesten Wellenldnge ist aufserdem n, = oo,

1/2
sodass n; = (%H) =5 2,5bp

82 Geben Sie die Wellenlingen der ersten drei Linien dieser Serie an, also fiir
(1) nz=n;+1, (2) n2=n;+2 und (3) nz =n;+3

(1) 7459,9 nm (Angabe) 1bp
(2)n, =7=7=Ry (% - %) = 21488 cm~! = 4653,8 nm 1bp
(3)n, =8= ¥ =Ry (% - é) = 2673,4 cm~! = 3740,6 nm 1bp

8.3 Geben Sie an, in welchem Bereich des elektromagnetischen Spektrums diese Linien
liegen (y, Ro, UV, VIS, IR)

IR 0,5 bp

Die Rydbergkonstante lasst sich in zwei Teile aufteilen und dadurch verallgemeinern. Es ist

Uu . mee4
Ry =—Ry, t R = ——— =10973732m™?! 2
" m, m 8eZhdc m @

Darin ist uy die reduzierte Masse des Wasserstoffatoms (ein Proton und ein Elektron), me ist
die Elektronenmasse und alle anderen Naturkonstanten haben ihre tibliche Bedeutung.

Auch die Schrodingergleichung liefert bekanntlich Energieniveaus fiir Elektronen im
Wasserstoffatom, ja ganz allgemein in wasserstoffidhnlichen lonen mit der Kernladungszahl 7
und der reduzierten Masse /.

Z2ue*

Ep= - ——"
" 32 m2eih2n?

(3)
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84 Zeigen Sie zundchst, dass die Rydbergformel (1) aus der Beziehung (3) erhalten werden
kann, indem Sie aus (3) die Wellenzahl fiir einen Ubergang zwischen den Niveaus n;
und nz beim Wasserstoff (Z = 1) herleiten.

Z2ue* 1 1 Zlue*am? (1 1
b= b= i () = S ()
fiir das H-Atom ist Z=1 und y = uun
auflerdem ist AE = heV = V = i—f
damit erhalten wir
4 4
7= et (2 ~38) = e G ) = R (5 53) 3bp

85 PBerechnen Sie die Rydbergkonstante Ry fiir das Li*-lon in cm™.
Verwenden Sie fiir die Masse des Li-Atomkerns 6,941 u
Ry = ‘;_L:Z ’Reo
;= % = 5,485-10"*amu ~ m,

Z=3,Z2=9>R;,; =9R,, = 987636cm™! 2,5bp
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Exotischer Wasserstoff

In sogenannten ,exotischen Atomen“ werden einzelne Elementarteilchen durch andere ersetzt.
So nimmt etwa im myonischen Wasserstoff das Myon p (1m, =206,8 m.) den Platz des Elektrons
ein. Beide Teilchen sind Leptonen mit gleicher Ladung und wir wollen fiir dieses Beispiel von
der Kurzlebigkeit der p-Teilchen (ca. 2,2 ps) absehen.

8.6 Berechnen Sie die lonisierungsenergie des myonischen H-Atoms in kj/mol

=™ 010196 u = ~28
Uy = =0, u=1,6931-10""°kg
Eoomy +my
lonisierungsenergie = negative Energie des Grundzustands n =1 ; verwende (3):
E=-E,= m = 4,0516 - 10~ 6] entsprechend 243983 kJ/mol 3,5 bp
0

Die Wellenfunktion W,00), also das 1s-Orbital, zeigt ein Maximum der radialen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit beim Radius der ersten Bohrschen Bahn ap. Dieser Bohrsche
Radius wird meist gegeben als

4mreyh?
aO =

(4)

mee?

Dabei wird der Atomkern vernachldssigt, sonst miisste statt der Elektronenmasse die
reduzierte Masse des Systems Kern - Elektron stehen.

8.7 Welcher der folgenden Ausdriicke gibt den Wert, der dem Bohrschen Radius entspricht,
fiir den myonischen Wasserstoft richtig wieder? Schreiben Sie den Buchstaben auf.

4megh?

2
m#e

4n£0mph2 4 nsomﬂhz 4megh? 4meyh?

Uee? #pez

(4)

(B)

©

2 2
m#mpe mpm#e

(B) 1bp

Molekularer Wasserstoff

Das Wasserstoffmolekiil H; ist bekanntlich eine stabile Verbindung, stabil gegeniiber der
Dissoziation. Diese kann bekanntlich auf zwei Arten von Statten gehen:

(a) homolytisch H2 - H- +-H (b) heterolytisch H, - H* + H-

Das Diagramm zeigt schematisch die Gesamtenergie des Systems aus zwei H-Atomen gegen den
Kernabstand R. Der Nullpunkt der Energieskala entspricht ungebundenen Protonen und
Elektronen, sodass Atome und Molekiile dieselbe Energieskala haben. Die beiden Kurvenaste I
und II stellen die Verlaufe fiir die oben genannten Dissoziationen dar.
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E/eV

-14,3 |

-31,9 +

8.8 Welcher Kurvenast steht fiir welche Bindungsspaltung? Ordnen Sie (a) und (b) den
Kurvendsten (1) und (11) richtig zu.

homolytisch (a) - Ast II; heterolytisch (b) - Ast I 1bp

8.9 Geben Sie die fiir die Spaltungen (a) und (b) notigen Energien in eV an. Vernachldssigen
Sie dafiir die Nullpunktsenergie des H - Molekiils im gebunden Zustand.

(@) E=2-(-13,6) - (-31,9) = 4,7 eV 2 bp
(b) E=17,6 eV 0,5 bp

Die homolytische Spaltung (a) konnte auch photolytisch erfolgen, dabei miisste das Photon die
Dissoziationsenergie als Mindestenergie mitbringen.

8.10 Entspricht dieser Mindestenergie eine minimale Wellenldnge Amin oder eine maximale
Wellenldnge Amax ?

Amax 0,5 bp
8.11 Berechnen Sie dieses A fiir die Photolyse von Hzin nm.
10-34Js. 108
1= E — 6,6261-1073475.2,9979-10 m/s — 264 nm 0,5 bp

E 4,7 eV-1,6022-10"19] /eV

8.12 Berechnen Sie aus den vorhandenen Daten die Elektronenaffinitit des H-Atoms in
kJ/mol. Schreiben Sie eine positive Zahl, wenn der VorgangH + e~ - H- exotherm ist.

Kreisprozess:
H, » 2H 47 eV
H-Ht+ e 13,6 eV
H+e - H- E (gesucht)
H+*+ H- - H> -17,6 eV
Summe=0= £=17,6-4,7-13,6 =-0,7¢V
Elektronenaffinitit = - £=0,7eV = 68 k] /mol 3,5bp
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