IChO
Internationale 6
ChemieOlympiade

Klausur zur 2. Runde des Auswahlverfahrens
zur 55. IChO 2023 in der Schweiz

Name, Vorname:

Bundesland:

Beginne erst, wenn das Startsignal gegeben wird.

Zeit 180 min

Name Schreibe deinen Namen auf dieses Deckblatt und auf jede
Seite der Klausur

Bundesland Schreibe dein Bundesland auf dieses Deckblatt und auf

jede Seite der Klausur

Atommassen Benutze nur das vorgegebene Periodensystem
Konstanten Benutze nur die Werte aus der Formelsammlung
Berechnungen Schreibe diese in die zugehdrigen Késten, ohne

Rechnungen gibt es keine Punkte

Ergebnisse Schreibe nur in die zugehdrigen Késten in der Klausur,
nichts Anderes wird gewertet

Ersatzantwortbogen Nutze ein leeres Blatt und schreibe Namen, Vornamen,
Bundesland und Aufgabennummer darauf

Schmierpapier Benutze die freien Riickseiten, das dort Geschriebene

wird nicht bewertet

Viel Erfolg!
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FORMELN und DATEN
Thermodynamik:

AG°® = AH°-T - AS° AG® = —AE-z-F AG° =- R T -In(K)
AG = AG° + R-T-In(K) AU = AH- A(p - V), wenn nur Volumenarbeit geleistet wird

Kz —ARHO 1 1 H o . .
In-==——" (T— - T—) Massenwirkungsgesetz fiir die Reaktiona A+ b B < ¢ C + d D:
1 2 1
= O c@)? - _ PO P o
¢ = C@)T @) (Konzentrationen), K, = ) p(E)T (Partialdricke)
Kinetik:

Geschwindigkeitsgesetze: 0.Ordnung: c=cy—k-t
1. Ordnung: c=cy-e ¥t
2.0rdnung: ¢ 1=k, t+c¢?!

Allgemeine Gleichungen:

Energie eines Lichtquants: E=h-v

v=rc-A1
ideales Gasgesetz: pV=n-R-T
Lambert-Beer'sches Gesetz: A = —log;o (II—O) =¢c-c-d
Konstanten:
Atomare Masseneinheiten: 1u = 1,660539-107%7 kg
Lichtgeschwindigkeit: ¢ =3,00-10°km-s™!
Gaskonstante: R = 8,314]-K ' -mol™?!
Absoluter Nullpunkt: To = 0K = —=273,15°C
Faraday-Konstante: F = 96485 C-mol™!
Avogadro-Konstante: N, = 6,022 -10%3 mol™?!
Plancksches Wirkungsquantum: h = 6,626-1073*]s

Standarddruck: p° = 1,000 - 10° Pa Atmospharendruck: 1atm = 1,013 -10° Pa

Elektrochemie:

Nernst-Gleichung: E=F+%.n (CO_X)
z'F CRed

Faradaysche Gesetze: Q=2z-F-n

(Q = Ladung) Q =t-1

Abkiirzungen/Einheiten:

pico, p: 10" nano, n: 10° mikro, p: 10 milli, m: 103 Angstrém: 14 = 1071°m

Dimensionslose Gleichgewichtskonstanten (K¢, Ky, Ks, K, ...): Diese erhdlt man, indem man bei
mol

Konzentrationen z.B. c durch c° (= 1) bzw. bei Driicken p durch p° (= 1,000 - 10° Pa) teilt.
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Aufgabe 2-01 Multiple Choice 10 Punkte

Kreuze die korrekte/n Antwort/en an. Auch wenn die Fragen so formuliert sind, als wére nur eine
Antwort richtig, kann in jeder Teilaufgabe mehr als eine Antwortméglichkeit korrekt sein. Es ist stets
mindestens eine Antwortméglichkeit richtig.
a) Bei der Titration von 20 mL einer Essigsdurelésung wurden bis zum Aquivalenzpunkt 15,6 mL
NaOH (c = 0,70 mol L™") verbraucht? Welche Konzentration hatte die Essigsdure?

O O O O O
0,078 mol L’ 4,7g L™ 0,16 mol L™ 31gL™? 62glL™
b) Welches der folgenden Elemente hat eine héhere Elektronegativitit als Phosphor?

O O O O O

Ge N Sb cl Mg
¢) Welchen pH-Wert hat eine 0,1-molare Schwefelsdure?

O O O O O

1,0 0,7 2,0 1,7 1.4
d) Welches dieser Salze ist bei 20 °C gut (> 10 g L") in Wasser léslich?

O O O O O

BaSO. NaszPO, AgBr KNO3 MgCOs

e) Durch die Erhéhung welcher Gréfien nimmt die Gleichgewichtskonstante der exothermen
Reaktion C + O, 2 CO; ab?

| O O O O

m(C) C(OZ) C(COZ) Pgesamt T

f)  Welches Diagramm zeigt den Verlauf der Konzentrationen eines Edukts oder Produkts einer
Reaktion 0. Ordnung?

| O O O O

0 0 0 0 Q
t t t t t

g) Welche ZustandsgrdfSe eines idealen Gases verringert sich bei der isothermen Kompression?

O O O O O
Temperatur Druck Volumen Innere Energie Entropie
h) Welche Verbindung ist farbig?
| O O O O

/@ o HO OH
N HO &) §)
N Toluol NOH m-Nitroanilin
7 3L
0

i) Welche Verbindung enthilt ein Kohlenstoffatom mit der Oxidationsstufe +11?

O O O O O

Isopropanol Acetaldehyd Aceton Ethanol Methansdure

Jj)  Was ist ein Isomer von Cyclobutanol?

O O O O

HO\)\ /2\ /i )\?o HO™ AN
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Aufgabe 2-02 Alles Chlor? 15 Punkte

Bereits Ende des 18. Jahrhunderts existierten Verfahren in der chemischen Industrie, bei
denen groBe Mengen an Chlorwasserstoff als Abfall anfielen. Dies stellte ein groRes
Umweltproblem dar, weshalb sich der Chemiker Henry Deacon mit der Verwertung von
Chlorwasserstoff beschaftigte.

Bereits im Jahr 1868 meldete er ein Patent fir das nach ihm benannte Deacon-Verfahren an,
mit welchem elementares Chlor durch die Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff
unter Verwendung eines Katalysators hergestellt werden kann.

Dies geschieht gemaR folgender Reaktionsgleichung:
4HC|+02—>2C|2+2 Hzo

a) Formuliere das Massenwirkungsgesetz mit der Gleichgewichtskonstanten K, fiir das Deacon-
Verfahren.

Das Verfahren wird bei einer Temperatur von 420 °C durchgefiihrt, wobei 80 % des
eingesetzten Chlorwasserstoffs umgesetzt werden. Wird eine stéchiometrische Mischung von
HCl und O; zugefiihrt, herrschen nach Einstellung des Gleichgewichts die Partialdriicke
pua = 19,3 kPa und po, = 4,8 kPa bei einer Gleichgewichtskonstanten von K, = 329,9 bar™.

b) Berechne (1) den Partialdruck von Chlor im Gleichgewichtszustand, (2) den Gesamtdruck
und (3) die daraus resultierende Stoffmenge von Chlor in 1000 L Reaktionsvolumen.
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Da die Reaktion des Deacon-Verfahrens exotherm ist, wirden im Idealfall niedrige
Reaktionstemperaturen eingesetzt werden. Mit den verwendeten Katalysatoren ist die
Reaktionsgeschwindigkeit dann jedoch sehr gering, weshalb das Verfahren bei 400-450 °C
durchgefiihrt wird.

c) Nenne zwei Faktoren, durch welche die Gleichgewichtslage beeinflusst werden kann und
begriinde jeweils, dass trotz der hohen Reaktionstemperatur eine hohe Ausbeute an Chlorgas
und ein hoher Umsatz von Chlorwasserstoff erreicht werden kann.

Auch in anderen groBtechnischen Verfahren entsteht Chlorgas als Nebenprodukt. Ein Beispiel
dafiir ist die Schmelzflusselektrolyse von Natriumchlorid zur Herstellung von elementarem
Natrium.

d) Stelle die Teilreaktionsgleichungen sowie die Gesamtgleichung der Redoxreaktion zur
Schmelzflusselektrolyse von Natriumchlorid auf.
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Die Schmelzflusselektrolyse von Natriumchlorid wird bei einer Spannung von 7 V und einer
Stromstdrke von 40 kA durchgefiihrt. Die Reaktion findet bei 600 °C und 101,3 kPa statt.

e) Berechne (1) die Masse an Natrium in kg und (2) das Volumen an Chlorgas in L, die bei
einer Elektrolysedauer von 5 h entstehen.

) Begriinde mithilfe einer Reaktionsgleichung, wieso elementares Natrium nicht durch die
Elektrolyse einer wéssrigen Natriumchlorid-Ldsung gewonnen werden kann.
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Aufgabe 2-03 Was ist die perfekte Welle? 32 Punkte

Elektromagnetische Strahlung lédsst sich als eine im Raum fortpflanzende Wellenbewegung
beschreiben. Eine Welle wird durch verschiedene GroBen charakterisiert.

a) Kennzeichne und beschrifte in der schematischen Zeichnung einer Welle die
Wellenldnge und die Amplitude.

Abhéngig von der jeweiligen Energie der Strahlung wird das elektromagnetische Spektrum in
verschiedene Bereiche unterteilt.

b) Kennzeichne und beschrifte im Spektrum die Bereiche fiir

i.
ii.
fii.
iv.
V.
vi.

Vii.

Gammastrahlen
Infrarotstrahlung
Mikrowellen
Radiowellen
Rontgenstrahlen
Sichtbares Licht
Ultraviolette Strahlung

Hinweis: Beachte die logarithmische Skalierung.

Ainm 1012

10° 10® 103

10°
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¢) Ergénze in der untenstehenden Tabelle die fehlenden Werte und ordne die jeweilige
Strahlung den in b) genannten Bereichen elektromagnetischer Strahlung zu.

Ainm vins™ EineV Bereich

5,55-1077

10,1

2,99 - 1014

Elektromagnetische Strahlung lasst sich sowohl als Teilchen als auch als Welle beschreiben.
Je nach Experiment oder Einsatzzweck ist die Beschreibung als Welle oder als Fluss von
Teilchen besser geeignet. Die von Max Planck entdeckte Quantisierung der Energie einer
elektromagnetischen Welle und Albert Einsteins Aquivalenz von Masse und Energie,

E =m-c? (c: Lichtgeschwindigkeit im Vakuum)
weisen elektromagnetischer Strahlung mit einer bestimmten Frequenz die Energie und Masse
des entsprechenden Photons zu. Nach Louis de Broglie kdnnen umgekehrt mithilfe dieser

Zusammenhdnge auch allen anderen Teilchen, die sich mit einer Geschwindigkeit w
bewegen, Welleneigenschaften zugeschrieben werden.

d) Benenne die oben beschriebene Theorie de Broglies und berechne
i) die Masse eines Photons roten Lichts (v = 4,28 - 101* s71),

i) die Wellenlinge eines Elektrons im Wasserstoffatom (m = 9,11 -1073! kg,
w= 219 -10°m-s~1).

Name:
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Wird eine Substanz elektromagnetischer Strahlung ausgesetzt, werden bestimmte
Frequenzbereiche der Strahlung absorbiert. Dies geschieht durch Anregung spezifischer
Zustdande. In Absorptionsspektren wird die transmittierte oder absorbierte Energie gegen die
Frequenz aufgetragen. Misst man hingegen die bei der Relaxation der angeregten Zustinde
z.B. als Rontgenstrahlung emittierte Energie, erhédlt man ein Emissionsspektrum. In der
Kombination geben spektroskopische Verfahren Auskunft Gber die Molekilstruktur, die
elementare Zusammensetzung und/oder bestimmen den Farbeindruck der Substanz. Sie
kénnen so zur qualitativen Analyse und Strukturaufklarung herangezogen werden.

e) Ordne den unten vorgegebenen Methoden jeweils das zugehdrige Spektrum und die Art
der Anregung sowie das passende Beispiel fiir die zu erhaltende Information zu.

Spektrum
A B C
I W '
AR |
. P
N i\ o
V] 1. A
: V-
.‘l‘H‘l\ IU| ‘l“\'\ IHUk
[ AU T e
Anregung
D E F
Kernnahe Elektronen Schwingungen und AuRere (kernferne)
Rotationen Elektronen
Information
G H I
Vorhandensein funktioneller | Elementaranalyse Vorhandensein konjugierter
Gruppen m-Systeme
UV/Vis IR XRF
Spektrum
Anregung
Information

Waéhrend zur qualitativen Analyse komplette Spektren genutzt werden, misst man in der
Photometrie meist mit monochromatischem Licht, um damit gezielt bestimmte Substanzen
zu quantifizieren. Der Zusammenhang zwischen Konzentration ¢ und Extinktion E ist dabei
gegeben durch das Lambert-Beersche Gesetz:

I
El=log(70>=£4-c-d
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f) Berechne die Lichtintensitdt 1 ., wenn die Konzentration einer Substanz verdoppelt
wird. Gib dein Endergebnis in Abhdngigkeit von der vorher gemessenen Intensitét I ;¢

und der eingestrahlten Intensitét 1, an.

In der Abbildung ist das Absorptionsspektrum des Lebensmittelfarbstoffs E133 gezeigt.

willkurlichen Einheiten

Absorptionin

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wellenldnge A in nm

g) Kreuze an, welchen Farbeindruck E133 wahrscheinlich aufweist.

O blau O gelb O orange O rot O violett
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h) Bestimme aus dem Diagramm den Extinktionskoeffizienten &, von E133 bei den
angegebenen Messbedingungen: A = 627 nm, Innendurchmesser Kiivette: 1 cm,
Lésemittel: Wasser

1,0 T
0,9 1
0,8 1
0,7 1
0,6 I

05 + *

Extinktion £

0,4 1
03 1
0,2 1
0,1 1 *

0,0 e e B B . e B B E—
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Cg33 i 107 mol L1
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Wird E133 mit einem Uberschuss an Natronlauge erhitzt, entfarbt sich der Farbstoff
entsprechend der folgenden Reaktion:

- OH"
(saures Milieu)

+ OH"
(basisches Milieu)

so3Na\©ﬁ : (\©/SO3Na

i) Erliutere anhand der Verdnderung der Molekiilstruktur, warum der Farbstoff sich
entfdrbt.

Zu einer Losung von E133 in Wasser wurde zum Zeitpunkt t, NaOH-Lésung im Uberschuss
zugegeben. Es wurde sofort eine Probe der Lésung genommen und die Extinktion im
Photometer unter denselben Bedingungen wie bei Aufgabe h) gemessen. In unregelméBigen
Abstdnden wurde weitere Proben genommen und entsprechend untersucht.
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J) Bestimme die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion. Gib dein Ergebnis in der Einheit

h~1an.
Hinweis: Die Reaktion kann als Reaktion erster Ordnung betrachtet werden. Solltest du
Aufgabe h) nicht gelést haben, verwende den Extinktionskoeffizienten
g =1,0-10° Lmol™* cm™.

tin min 0 5 10 15 30

E 0,65 0,50 0,39 0,30 0,15

Cr133

In(cg133)
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Aufgabe 2-04 Super Basic 17,5 Punkte

a) Vervolistindige die Sitze.

i. Im Sinne des Sdure-Base-Konzepts nach Brenstedt und Lowry sind Sduren

und Basen

ii.  Eine wassrige Lésung mit pH = 10 bezeichnet man als

iii. Eine starke Sdure (z. B. Salzsdure) mit einer Konzentration von 1 mol L hat einen
pH-Wert von ; eine starke Base (z. B. Natronlauge) mit einer Konzentration
von 1 mol L™ hat einen pH-Wert von

iv.  Eine starke Sdure hat einen pKs-Wert.

b) Ergénze in der folgenden Tabelle die Summenformeln und Namen der genannten Stoffe
bzw. der wdssrigen Ldsungen der genannten Stoffe. Gib in der letzten Spalte an, ob bei
Reaktion mit Wasser eine saure, neutrale oder basische Losung entsteht.

Reaktion mit Wasser:
Nr. Summenformel Name ]

sauer/neutral/basisch

1 NaOH

2 Salzsdure

3 H,SO,

4 Natriumchlorid

5 K

6 Ammoniumchlorid

¢) Gib die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen fiir die Reaktionen von 1, 5 und 6 aus
Aufgabe b) mit Wasser an, aus denen hervorgeht, ob eine saure, neutrale oder basische
Lésung entsteht.
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d) Gib die molare Masse von Kaliumdihydrogenphosphat an.

e) Zeichne die Lewisformeln der folgenden Verbindungen und benenne die Geometrie
gemdfS VSEPR-Modell:

a. NH3
b. NH,
c. NOsy

Die Konzentration einer Sdure oder Base kann mittels Titration bestimmt werden. Um
festzustellen, wann der Aquivalenzpunkt erreicht ist, bedient man sich haufig eines pH-
Indikators.

f) Nenne drei Eigenschaften, die ein pH-Indikator fiir eine Titration aufweisen muss.
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g) Ordne die Titrationskurven den folgenden Szenarien zu:

a. NaOH mit HCl (aq)
b. H3PO4 mit NaOH

¢c. H;SO,mit NaOH
d. CH;COOH mit NaOH
e. NH;s (ag) mit HCI (aq)

s
i z I
V[mL] VimL] v [mL]
r
& 3
Vml] Viml)

Nach einem Versuch sind 34,2 mL wéssrige NaOH-Lésung iibriggeblieben. Der pH-Wert der
Lésung betrdgt 12,3. Die Natronlauge soll mit 0,7 M Salzsdure neutralisiert werden.

h) Berechne das benétigte Volumen an 0,17 M Salzséure.
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Aufgabe 2-05 Die Dreigroschenaufgabe 30 Punkte

Die Schweizer Chemikerin Elena hat den Auftrag
bekommen, die Zusammensetzung einer alten 1-Franken-
Miinze zu bestimmen, die aus Kupfer und Nickel besteht.
Daflr nutzt sie die Methode der
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), bei der die Miinze
zerstorungsfrei auf ihre enthaltenen Elemente untersucht
wird. AulBer dem Massenanteil kann mit der RFA sogar - :
bestimmt werden, bei welcher Tiefe im Material das Element auftritt. Elena nutzt ein
Roéntgenfluoreszenzgerat mit einer Rhodium-Anode. Sie erhélt folgende Ergebnisse:

Element Massenanteil in %
Cu 74,7 %

Ni 25,0 %

Ti 0,09 %

cCl 0,07 %

S 0,03 %

Si 0,01 %

Fe <0,01 %

Ca < 0,01 %

Rh < 0,01 %

Wie bereits erwartet, besteht die Miinze hauptsachlich aus zwei verschiedenen Metallen.

a) Nenne den Namen fiir ein solches - makroskopisch betrachtet - homogenes Gemisch
von zwei Metallen in fester Form. Nenne zwei Vorteile, die solch ein Gemisch gegeniiber
einem Reinmetall als Material hat.

Elena ist sich sicher, dass einige der in der Analyse gefundenen Elemente nicht aus der Miinze
kommen kénnen, sondern von Verunreinigungen stammen mdissen. Die Verunreinigungen
wiederum kdénnen bei der Minzherstellung, aber auch durch den jahrelangen téglichen
Gebrauch eingetragen worden sein.

b) Ordne die per Réntgenfluoreszenzanalyse gefundenen Elemente (in der Tabelle unten)
der Verunreinigungsquelle (Auflistung unter der Tabelle), aus der sie hauptséchlich
stammen, zu.

Hinweis: Pro Element wird eine Antwort erwartet. Jede Antwortméglichkeit soll
auflerdem nur einmal verwendet werden.
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Si S Cl Ti Fe Ca Rh
i) Sonnencreme
i) Leitungswasser

iii) Messgerat

iv) kupferhaltige Erze
V) Haarpartikel

vi) Schweil

vii)  Sand

Aufgrund ihres Alters ist die Miinze bereits dunkel verfarbt. Die Verunreinigung, die der
Minze diesen Farbton verleiht, entsteht durch Oxidation der Minze an der Luft. Elena
versucht die Miinze mit einer Mischung aus Essig und Kochsalz zu sdaubern.

¢) Gib die Reaktionsgleichung sowohl fiir den Verfdrbungsprozess als auch die Sduberung
an und kennzeichne die Aggregatzustinde aller beteiligten Reaktionspartner.

Hinweis: Lediglich das Kupfer aus der Miinze ist an diesen Prozessen beteiligt. AufSerdem
entsteht beim Sduberungsprozess ein Chelatkomplex.

Elena hat vergessen, die Minzen nach der Behandlung abzuwaschen, und hat sie an der Luft
liegen lassen. Als sie ein paar Stunden spater die Miinzen betrachtet, ist sie tiber die griine
Farbung dieser verwundert.

d) Nenne den Stoff, der fiir die griine Verfdrbung verantwortlich ist.
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Wédhrend man Nickel in verdinnter Salpetersdure unter Bildung von Wasserstoff und
Nickelnitrat auflésen kann, benétigt man zum Auflésen von Kupfer konzentrierte
Salpetersdure. Bei der Reaktion entsteht ein rotbraunes Gas.

e) Gib die Reaktionsgleichung fiir i) die Auflésung von elementarem Nickel in verdiinnter
Salpetersdure und ii) von elementarem Kupfer in konzentrierter Salpetersdure an.

i)
i)
T/°C
1500 — — 1500
1)
1400 — i) — 1400
2)
1300 — — 1300
1200 1 — 1200
| iii)
1100 — ; — 1100
I | I I T I I I WNi

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Im Phasendiagramm von Kupfer und Nickel finden sich drei verschiedene Phasen: Diese
umfassen die Schmelze, den Festkérperbereich sowie die Mischphase. Diese Phasen werden
durch die Phasengrenzlinien Solidus- und Liquiduskurve getrennt.

f) Ordne die Namen der Phasen sowie die der Phasengrenzlinien im Diagramm zu.

i) i) iii) 1) 2)

Die Zusammensetzung einer Mischung aus Kupfer und Nickel &ndert sich beim
Phaseniibergang. Im obigen Phasendiagramm wird diese Zusammensetzung beispielhaft
abgelesen:
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Eine Schmelze mit der Zusammensetzung w(Ni) = 50% wurde von 1500 °C beginnend auf
1260 °C abgekihlt. Der Massenanteil von Nickel im Feststoff, der sich abgeschieden hat,
w(Ni, s, 1260 °C), ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Horizontalen bei 1260 °C mit der
Soliduskurve. Der Massenanteil w(Ni, I, 1260 °C) in der verbleibenden Schmelze ergibt sich
entsprechend aus dem Schnittpunkt der Horizontalen bei 1260 °C mit der Liquiduskurve.

g) Gib fiir eine Kupfer-Nickel-Mischung mit w(Ni) = 75% bei der Temperatur T = 1350 °C
die Zusammensetzungen der bei diesen Bedingungen vorliegenden Phasen an.

w(Cu) im Festkorper | w(Ni) im Festkorper | w(Cu) in w(Ni) in
Fliissigphase Fliissigphase

h) Beschreibe, wie sich der Massenanteil von Kupfer in der festen und der fliissigen Phase
beim Abkiihlen der Schmelze aus Aufgabenteil g) verdndert. Gib die Massenanteile von
Kupfer und Nickel an, sobald die Schmelze komplett erstarrt ist.

Elena beauftragt ihre Praktikantin Felicitas damit, die Zusammensetzung einer anderen
Miinze, die ebenfalls aus Kupfer und Nickel besteht, komplexometrisch zu bestimmen.

Bei dieser Doppelbestimmung nutzt sie die Eigenschaft von Thiosulfat-lonen aus, einen
stabileren Komplex mit Kupfer-lonen als Ethylendiamintetraacetat (EDTA) zu bilden. Es ist
allerdings wichtig, dass die Thiosulfat-Lésung entweder frisch hergestellt ist oder als deutlich

basische Losung aufbewahrt wurde.
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i) Begriinde mit einer Reaktionsgleichung, warum es wichtig ist, dass der pH-Wert der
Thiosulfat-Lésung bei der Aufbewahrung basisch ist. Beschreibe, was man beobachtet,
wenn man eine saure Thiosulfat-Ldsung lange stehen lésst.

Zu Beginn ihrer Bestimmung wiegt sie die Minze (m = 8,43 g) und |6st sie anschlieRend
vollstindig in Konigswasser auf. Nach Abrauchen wird die Lésung auf ein Volumen von
100,0 mL aufgefiillt. Dann entnimmt sie 10,0 mL der Losung, gibt eine Pufferlésung sowie
einen geeigneten Indikator hinzu und titriert die L6sung mit einer Natrium-EDTA-MalR|&sung
(c=1,00 mol L™). Bei der Titration hat sie einen Verbrauch von V; = 13,9 mL der MaRI&sung.

Im ndchsten Schritt entnimmt sie erneut 10,0 mL der Stamml6sung, gibt den Indikator hinzu,
puffert auf einen basischen pH-Wert und gibt eine Natriumthiosulfat-L6sung im Uberschuss
hinzu, wodurch bei dieser Titration nur die Nickelionen mit EDTA einen Komplex bilden. Bei
diesem Versuch hat sie mit der gleichen Natrium-EDTA-MaRlésung einen Verbrauch von
V>, =8,3 mL.

J) Berechne die Massenanteile von Kupfer und Nickel in der Miinze.
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Aufgabe 2-06 Ketone - (k)eine Dopingfrage? 20 Punkte

Im Leistungssport —besonders im Radsport —wird seit einigen Jahren eine erbitterte
Diskussion Uber die Einnahme von ,Ketonen" zur Steigerung von Leistung und
Regenerationsfahigkeit gefiihrt. Von der Welt-Antidopingagentur (WADA) werden , Ketone"
nicht als Doping klassifiziert, sie sind sogar frei verkduflich erhéltlich. Auf der Homepage des
Marktfuhrers fur ,Ketone" wird das Produkt u.a. folgendermaBen beworben:

. Ketone-1Q enthilt (R)-1,3-Butandiol (BDO). BDO ist ein trinkbares Keton, das bei der
Einnahme den Ketonspiegel im Blut erh6hen kann. Ein erhdhter Ketonspiegel kann zu
hoherer Ausdauer, verbesserter Erholung oder gesteigerter mentaler Kapazitat fuhren."

a) Zeichne die Strukturformel von BDO unter Beriicksichtigung der Stereochemie.

b) Gib an, wie viele Stereoisomere von BDO existieren.

Im Kérper wird BDO (iber ein Zwischenprodukt A (C4HsO2) in (R)-3-Hydroxybutansdure B
uberfiihrt, welche als wichtiger, im Ko&rper mobiler Energietrdger dienen kann. Eine
enzymatische Umsetzung zu Acetessigsdure C, gefolgt von einer weiteren enzymatischen
Reaktion mit einem Thiol (hier abgekiirzt dargestellt) liefert das Intermediat D, das ein
wichtiges Zwischenprodukt bei der Verdauung von Fetten und Zuckern darstellt. Umgekehrt
kann der Korper — gerade wenn Zuckermangel herrscht — (R)-3-Hydroxybutansdure B aus
Intermediat D herstellen, um so das Gehirn mit Energie zu versorgen. Dieser Zustand wird
medizinisch als Ketose bezeichnet.

Fette, Zucker

l

OH O Enzym O O Enzym O
~ — — — 2
/k/U\OH )J\/U\OH )Lso
B C D
Energie-

gewinnung
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¢) Kreuze die korrekten Aussagen an.

wahr falsch
Fur die Umwandlung von 3-Hydroxybutansdure in Acetessigsdure
s . . s . O (|
bendtigt der Kérper ein Oxidationsmittel.
Acetessigsaure C enthélt genau ein Kohlenstoffatom mit der
- O O
Oxidationszahl +I1.
BDO kann im Korper zu 3-Hydroxybutansdure reduziert werden.
C besitzt zwei Stereoisomere.
Ahnlich wie Fette ist 3-Hydroxybutansdure schlecht in Wasser
I6slich und kann somit nur schlecht Gber das Blut transportiert d O

werden.

In Patienten mit erhdhtem Blutdruck kann die Erhéhung des Drucks
zur Verschiebung des Gleichgewichts zwischen B und C fiihren d O
(Prinzip von Le Chatelier).

Wird dem Koérper extern 3-Hydroxybutansaure zugefiihrt, so kann er
dies auch bei ausreichender Verfiigbarkeit von Glucose zur d O
Energiegewinnung nutzen.

d) Gib die Struktur von Verbindung A unter Beriicksichtigung der Stereochemie an.

e) Gib die Summenformel des Nebenprodukts an, das bei der Uberfiihrung von
Acetessigsdure in Intermediat D gebildet wird.

Medizinisch wird eine Ketose identifiziert, indem im Urin oder im Atem eines Patienten das
Nebenprodukt E nachgewiesen wird, welches durch Decarboxylierung (CO.-Abspaltung) aus
Acetessigsaure gebildet wird.
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f) Gib die Struktur des Nebenprodukts E an.

Neben der Verabreichung von BDO in flissiger Form wird eine Reihe weiterer ,Keton"-
Praparate angeboten. Werden ,Ketone" in fester Form (z.B. in Energie-Riegeln) verabreicht,
so wird zumeist das Natriumsalz der 3-Hydroxybutansdure (Verbindung I) verwendet. Dieses

wird industriell wie folgt hergestellt:

NaCN H*/H,O OH O NaOH OH O

F > G »
(C4H70CI) —NaCl -H )\/U\OH —-H0 O Na*

Y

g) Gib die Strukturen der Verbindungen F, G und H an.
F G

h) Kreuze an, welcher pH-Wert beim Losen von Verbindung I in Wasser zu erwarten ist.

pH-Wert 1,4 3,6 5,4 7,0 9,7
O O O O O
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Ein weiteres flussiges ,Keton"-Prdparat enthdlt als Hauptbestandteil Verbindung J.

)

Verbindung J enthalt doppelt so viele Wasserstoffatome wie Kohlenstoffatome, aber
nur halb so viele Sauerstoffatome. Weitere Atome sind nicht enthalten.

Eine NMR-spektroskopische Untersuchung hat ergeben, dass Verbindung J genau
eine R—-CH,—CH.—R'-Einheit enthilt, wobei R und R' keine Wasserstoffatome sein
kénnen.

Im sauren Milieu des Magens reagiert Verbindung J mit Wasser, wobei unter anderem
3-Hydroxybutanséure freigesetzt wird.

Die molare Masse von J betrdgt nicht mehr als 200 g mol™".
Zeichne die Strukturformel der Verbindung J.

Hinweis: Stereochemische Aspekte miissen nicht beriicksichtigt werden.
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Aufgabe 2-07 Vitamin C - Jetzt nicht aufbrausend werden! 30 Punkte

Fur Jugendliche ist es wichtig, sich ausgewogen und vitaminreich zu erndhren - das heift
jedoch nicht zwingend, dass du Obst und Gemiise essen musst. Deinen Bedarf an zum
Beispiel Vitamin C, das konzentrations- und stimmungsférdernd wirkt, kannst du auch durch
den Verzehr entsprechender Brausetabletten decken. Die darin enthaltene Ascorbinsdure
(= Vitamin C) wird zumeist synthetisch aus Verbindung (1) hergestellt. Die folgende
Abbildung zeigt den ersten Teil dieser Synthese.

CHO CH,OH CH,OH
H——OH H——OH —0
HO——H HO——H HO——H

H——on . H—ton H—— OH
H——OH H——OH HO—1—H

CH,OH CH,OH CH,0H

@ @ ®

a) Ordne den Verbindungen (1), (2) und (3) jeweils ihren Namen sowie die Art von
Kohlenhydrat, zu der sie gehéren, zu. Verbinde dazu die entsprechenden Kdsten mit
Linien.

)
L-Sorbose
—
)
D-Glucose
——
)
D-Sorbit
-~

®
@)
©,

)
Aldose

—

)

Ketose
—

Weder Aldose,
noch Ketose

b) Waihle aus folgenden Méglichkeiten die richtige Kombination an Reaktionsbedingungen

fiir die Schritte (1) — (2) und (2) — (3) aus.

M- (2) - (3)
H,O, Hz / Ni
Hz / Ni KMnO,
Mikrobiologische Fermentation
H .
H 2/ NI (Oxidation)
Mikrobiologische Fermentation
KMnO
= (Reduktion) s
O konz. H,SO4 O,/ Pt
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Eine einfache Moglichkeit, verschiedene Kohlenhydrate zu unterscheiden, ist die Fehling-
Probe. Dabei kommt eine alkalische Losung eines speziellen Kupferkomplexes zum Einsatz,
aus der in Anwesenheit eines reduzierenden Zuckers ein roter Niederschlag ausfallt.

¢) Gib fiir jede der Verbindungen (1), (2) und (3) an, welchen Ausgang du fiir die Fehling-
Probe erwartest und begriinde deine Antworten kurz.

CHO CH,OH CH,OH
H——OH H——OH —0
HO——H HO——H HO——H

H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH  HO——H

CH,0H CH,0H CH,OH

@) ® ®

Verbindung (3) wird anschlieRend gemaR folgendem Schema zu Ascorbinsdure (6) umgesetzt.

*CHon
o 0
—0 HO
HO——H )J\ @ KMnO,4 @ (o)
H——0CH H* H* H* HO
HO——H C6HlOO7 CHZOH
CH,OH HO

Zundchst wird dabei (3) mit Aceton unter sauren Bedingungen zu (4) umgesetzt, um vier
Hydroxygruppen vor der anschlieBenden Oxidation mit Kaliumpermanganat zu schiitzen.
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d) Zeichne die Haworth-Projektionsformeln der Furanose-Formen der Verbindungen (3)
und (4), indem du die gegebenen Zeichnungen vervollstindigst. Hinweis: Das in der

Vorlage mit einem * markierte Atom ist auch in obenstehender Abbildung mit einem *
markiert.

® O,

O O

CH,OH

CH,OH

e) Zeichne die Fischer-Projektionsformel von Verbindung (5).

®

f) Vervolistindige die Keilstrich-Formel von Ascorbinsdure, indem du die fehlenden
H-Atome sowie deren rdumliche Orientierung einzeichnest.

O
HO

O
HO

CH,OH
HO
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Zufallig findest du noch alte Vitamin-C-Brausetabletten, deren Verpackung jedoch verloren
gegangen ist, sodass du den Ascorbinsduregehalt selbst bestimmen musst. Dazu 16st du eine
Tablette in Wasser und gibst etwas verdiinnte Schwefelsaure, einen Uberschuss lod ( ny(l,) =
20,22 mmol ), etwas Kaliumiodid sowie Starkeldsung dazu. Dabei reagiert die Ascorbinsdure
vollstdndig mit dem lod. Im Anschluss bestimmst du durch Titration, dass noch n(l,) =
14,54 mmol lod in der Lésung enthalten sind.

g) Folgend sind alle Edukte und Produkte der Teilreaktionen von Ascorbinsdure und lod
gegeben.

i. Bestimme alle Oxidationszahlen, die sich bei der Reaktion dndern, und ordne zu
bei welcher Teilreaktion es sich um Oxidation bzw. Reduktion handelt.

fi. Gleiche die Teilreaktionen stéchiometrisch aus.
fii. Gib an, in welchem Stoffmengenverhdltnis Ascorbinsdure und lod reagieren.
(0] O
HO O,
° + H,O + e — > o + H3O* +
HO o
CH,OH CH,OH
HO HO
lo + e —> I+ e"

n(Ascorbinsdure)

n(l2)

h) Nenne ein sinnvolles MafSreagenz, mithilfe dessen die Stoffmenge des (iberschiissigen
lods bestimmt werden kann. Erkldre die Bedeutung der zugegebenen Stdrkelésung fiir
diese Titration.
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i) Berechne die Masse von Ascorbinsdure (M = 176,1 ﬁ ), die in einer Tablette enthalten

ist.

Die biologischen Eigenschaften von Ascorbinsdaure beruhen malgeblich auf ihrer
reduzierenden Wirkung, die in folgendem Schema erkldart wird. Unter physiologischen
Bedingungen liegt Ascorbinsdure zunachst deprotoniert als (7) vor. (7) reagiert in einer Reihe
von Rektionen zum resonanzstabilisierten Radikal (8), das schlieBlich zur stabilen Verbindung
(9) reagiert.

O oo

CH,0H CH,0OH
HO

®

J) Zeichne die Strukturformeln der Verbindungen (7) und (9).

@ ©),
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k) Zeichne zwei weitere mesomere Grenzstrukturen von Verbindung (8), die die Resonanz-

stabilisierung der Verbindung zeigen. Vervollstindige dazu die gegebenen Vorlagen.
Zeichne auch die freien Elektronen der fett gedruckten Sauerstoffatome.

O O

O O

CH,OH CH,OH
HO HO




