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Auswahlverfahren zur ChemieOlympiade 2009

Aufgaben 2. Runde

Abgabe uber die Schule beim Landerbeauftragten. Abgabetermine und
Liste der Landerbeauftragten unter www.icho.de

Die Auswahl der Mannschaft fur die ChemieOlympiade, die vom 18. bis 27. Juli
2009 in Cambridge (GrofR3britannien) stattfinden wird, erfolgt in vier Runden. In
der ersten und zweiten Runde werden Aufgaben zu Hause geldst, zur dritten
Runde treffen sich Schulerinnen und Schiler im Frahjahr 2009 zu einem
Auswahlseminar. Hier stehen Vortrage und Ubungen im Vordergrund. Sie lernen
dabei Schilerinnen und Schiler aus anderen Bundeslandern kennen, daneben
informieren ehemalige Teilnehmer/innen Uber die ChemieOlympiade und das
Chemiestudium. Es werden zwei theoretische Klausuren von jeweils 5 Stunden
Dauer geschrieben. Die Teilnehmer/innen der dritten Runde haben die
Moglichkeit an Praktika in Industrie und Universitaten teilzunehmen.

Die besten Funfzehn der dritten Runde kommen spéater fir eine Woche nach Kiel
ins IPN zur vierten Runde. Hier steht ein Labor zur Verfigung, in dem
experimentiert wird. Es werden eine theoretische und eine praktische Klausur
geschrieben. FuUr die dritte und vierte Runde werden die Reisekosten ersetzt,
Verpflegung und Unterkunft gestellt.

Aus den 6 Besten der vierten Runde werden die vier Teilnehmer/innen der Olym-
piade ausgewéhlt. Letztere nehmen durch ihre Qualifikation am
Auswahlverfahren zur Aufnahme in die Studienstiftung des Deutschen Volkes teil.
Die Teilnahmebedingungen sind die gleichen wie in der ersten Runde
(Geburtsdatum spéter als 1. Juli 1989) mit dem Zusatz, dass Schuler/innen, die
im Sommersemester 2009 ein Studium aufnehmen, nicht an der IChO und damit
auch nicht mehr an der dritten Runde teilnehmen kdnnen. Wehr- bzw.
Ersatzdienst fallen nicht unter diese Regelung.

In allen Runden werden keine korrigierten LOosungen zuriuckgegeben!



Als beste Vorbereitung fiur die dritte Runde sollte man sich Sicherheit im Umgang

mit Stochiometrie, der Nernstschen Gleichung, Saure/Base-, (pH)- und

Gleichgewichtsberechnungen aneignen. Die Aufgaben der vergangenen

Auswahlrunden sind unter www.icho.de erhéltlich.

Die Aufgaben der zweiten Runde sind so abgefasst, dass Sie auch dann

weiterkommen kénnen, wenn Sie nicht alle Aufgaben vollstandig geldst haben.

Es werden jedoch nur solche Lésungen korrigiert, die die folgenden Angaben

enthalten:

1. Name, Adresse, Telefonnummer, Geburtsdatum, Klasse (Schuljahrgang) und
wenn vorhanden Email der Teilnehmerin/ des Teilnehmers.

2. Name der Schule (mit Telefonnummer) und der Fachlehrerin/ des Fachlehrers
mit Adresse.

Bitte benutzen Sie hierfur den Vordruck auf unserer Webseite

(www.icho.de) unter ,,Landesbeauftragte*.

Die Benachrichtigung Uber die Teilnahme an der dritten Runde erfolgt Ende

Januar 2009. Weitere Informationen finden sich auch im Internet auf den Seiten

des Fordervereins Chemie-Olympiade (www.fcho.de), in dem sich ehemalige

Teilnehmer/innen zusammengeschlossen haben.

Aufgabe 2—1 Verteilungen einer organischen Saure

Viele organische Sauren ldsen sich teilweise in aromatischen Ldésungsmitteln.
Dabei bilden sich Dimere und héhere Aggregate, wobei letztere im Folgenden
aul3er Acht gelassen werden sollen. Die Dimerisierungskonstante einer Saure HA
betragt in Toluol Kpim, = 16,4.

a) Zeigen Sie am Beispiel von Essigsaure an Hand einer Zeichnung, wie Sie sich
die Dimeren vorstellen. Geben Sie den Grund fiur die Bildung von Dimeren
an!

Es werden drei Losungen von je 5,5 mg der S&ure HA in 500 mL Toluol fur die
weiter unten beschriebenen Versuche hergestelit.

c(HA),)
c,(HA)
Geben Sie an, welche Folgerungen Sie fur die weiteren Rechnungen aus der
Grofie von g ziehen.

b) Berechnen Sie den Dimerisierungsgrad g = in diesen Ldsungen.

Je eine der drei Losungen wird mit
i) 250 mL Salzsdure (c = 1,000 mol/L)
ii) 250 mL Natronlauge (c = 1,000 mol/L)
iii) 250 mL demineralisiertem Wasser

ausgeschuttelt.

c) Berechnen Sie den Massenanteil der gesamten Saure HA (in %), der durch
das Ausschutteln aus der organischen Phase entfernt wurde.
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Verwenden Sie bei i) und ii) sinnvolle Vereinfachungen und begrinden Sie

sie.

Der zugehoérige Verteilungskoeffizient der Saure HA zwischen Toluol und
c(HA

Wasser betragt (K = CHA) =2)

Verteilung C(HA)WaS

d) Wie oft muss die toluolische L6ésung mit 250 mL Salzsdure (¢ = 1 mol/L)

ausschuttelt werden, um insgesamt mehr Saure HA aus der organischen
Phase zu extrahieren als mit einem Mal Ausschutteln mit demineralisiertem
Wasser?
(Gehen Sie hier unabhéangig von lhren Ergebnissen in b)i) und b)iii) davon
aus, das mit einem Mal Ausschitteln mit Salzsaure 21 %, mit einem Mal
Ausschutteln mit demineralisiertem Wasser 76 % der Saure HA aus der
organischen Phase entfernt werden.)

pKs(HA) = 2,97, M(HA) = 152,15 g/mol

Aufgabe 2-2 Verbindung gesucht!

Eine wassrige LOsung eines Salzes der Zusammensetzung A wird zu einer
wassrigen Losung eines Salzes der Zusammensetzung B gegeben. Dabei fallt ein
weil3es Produkt C aus, welches abfiltriert und bei 100°C getrocknet wird. Produkt
C I6st sich nicht in verdunnter Essigsaure. Die Losungen A und B zeigen folgende
Reaktionen:

)} Losung A ergibt mit Schwefelsdure einen weil3en Niederschlag.

i)  Wird dieser Niederschlag (i) abfiltriert und das Filtrat mit gesattigter
Strontiumchlorid-L6sung  versetzt, entsteht wiederum ein  weilRer
Niederschlag.

iii) Losung A ergibt einen positiven Nachweis mit Zink/Lunges Reagenz.

iv)  Wird Losung A mit Natronlauge und Zink versetzt und etwas erwarmt, farbt
sich ein Uber der Losung befindliches angefeuchtetes pH-Papier blau.

v) Wird L6sung A mit gesattigter Eisen(ll)sulfat-Losung versetzt und diese
Losung anschlieBend mit konzentrierter Schwefelsdure unterschichtet, so
entsteht an der Grenzflache ein braun gefarbter Ring.

vi) L6sung B ergibt mit Silbernitrat-Losung einen weillen Niederschlag.

vii) LOsung B entfarbt Kaliumpermanganat-L6sung.

viii) Bei der Reaktion (vii) wird ein Gas freigesetzt, welches mit Bariumhydroxid-
LOosung einen weilRen Niederschlag ergibt.

ixX) Bei der Reaktion von Losung B mit konzentrierter Natronlauge entsteht ein
Gas mit einem stechenden Geruch, dessen L6sung in Wasser mit
Phenolphthalein eine rosa Farbung ergibt.

Der Niederschlag, der bei der Reaktion von A mit B entstanden ist, wird einer

Elementaranalyse unterzogen, bei der nur der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff bestimmt wird. Ergebnis: C: 16,41 %, H: 1,39 %, N: 0,11%.
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a) Welches Produkt ist bei der Reaktion von A mit B entstanden? Formulieren
Sie die Reaktionsgleichung fur die Reaktion von A mit B unter Bildung von C!

b) Uberpriufen Sie das Ergebnis der Elementaranalyse, indem Sie den
theoretischen Massenanteil von C, H und N berechnen. Geben Sie alle
Rechenschritte an!

c) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen i — ix!

Das Produkt C wird 100 C
einer thermogravime- o

. S~ 90-
trischen Analyse un- c
terzogen, bei der die £ god
Masse von C als ~
Funktion der Tempe- i:q 204 A\ w_ "
ratur gemessen wird. § \
Beim Aufheizen bis S 604

o 7 -28.8%
750 °C werden 3 0 ,
Massestufen beo- = 501
bachtet (Abb. 1). \v
40 - F
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Temperatur / °C

Abb. 1 Thermogravimetriekurve von C

d) Welche Produkte entstehen nach der 1. (Produkt D), der 2. (Produkt E) sowie
der 3. Massestufe (Produkt F)? Argumentieren Sie mit Hilfe der
experimentellen und berechneten Massenverluste. Welche Gase werden bei
der 1., 2.und 3. Massestufe freigesetzt. Geben Sie die Reaktionsgleichungen
der thermischen Abbaureaktion von C zu D, E und F an.

Das Produkt E kommt in drei verschiedenen polymorphen Modifikationen vor.
e) Benennen Sie diese drei Modifikationen!

f) Welche der drei Modifikationen ist die bei Raumtemperatur thermodynamisch
stabilste Form?

g) Wie wird die Eigenschaft genannt, wenn chemische Elemente in
verschiedenen Modifikationen vorkommen.

Zur eindeutigen Identifizierung von E wird ein ROntgenpulverdiffraktogramm
angefertigt. Die Indizierung der Beugungsreflexe ergibt eine trigonale (rhomboe-
drische) Elementarzelle mit a = b = 4.984 (1) A, ¢ = 17.121 (2), o = B = 90°
und y = 120°.

h) Welche der drei polymorphen Modifikationen von Produkt E ist bei der
thermischen Abbaureaktion nach der zweiten Massestufe entstanden?

i) Berechnen Sie das Volumen der Elementarzelle!
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j) Berechnen Sie die Dichte von Produkt D, wenn Sie davon ausgehen, dass die
Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle Z = 6 betragt!

Das Produkt F wird mit Wasser versetzt und in diese Ldsung wird
Kohlenstoffdioxid eingeleitet. Dabei entsteht zun&chst ein weiller Niederschlag,
der bei weiterem Einleiten wieder in L6sung geht.

k) Welcher Niederschlag entsteht beim Einleiten von Kohlenstoffdioxid? Warum
Iost sich dieser bei weiterem Einleiten auf? Formulieren Sie alle
Reaktionsgleichungen!

Aufgabe 2—-3 Synthese einer 1,4-Dicarbonylverbindung

Im Folgenden wird eine enantioselektive Synthese einer 1,4-
Dicarbonylverbindung 11 beschrieben. Die chirale Information wird im Laufe der
Synthese durch eine asymmetrische Sharpless-artige Oxidation von Verbindung
3 eingefiihrt. Zum Aufbau der C=C-Doppelbindung in Verbindung 3 wird eine
sogenannte Peterson-Olefinierung verwendet, die Synthese startet wie folgt:

Schema 1
. , Ti(Oi-Pr),4
BulLi BulLi -
Y B BN @oer ) -
S._S MesSiCl s\(s RCHO S__S PhMe,COOH 7~ | \o
|
J
IvVieg R R
1 2 3 4
== Doppelbindung die vor — Doppelbindung die hinter
die Zeichenebene zeigt die Zeichenebene zeigt

DET = Diethyltartrat = Weinsaurediethylester
a) Benennen Sie die Verbindungen 1 und 2 mit der IUPAC-Nomenklatur.

b) Markieren Sie alle Stereozentren in Verbindung 4 und zeichnen Sie die
Verbindung 4 in der tatsachlich vorliegenden Sesselkonformation. Zeichnen
Sie beide moglichen Sessel-Konformationen. Welche sollte bevorzugt gebildet
werden? Begrunden Sie lhre Antwort!

c) Welche Anderung muss in der Syntheseroute in Schema 1 vorgenommen
werden um das andere Enantiomer von Verbindung 4 zu erhalten?

d) Erklaren Sie, warum man Verbindungen vom Typ 3 auch als
Ketendithioacetale bezeichnet.

Es gibt viele Namensreaktionen in der organischen Chemie, die eine
Doppelbindungsbildung zur Folge haben.

e) Schreiben Sie moégliche Edukte sowie die abgestimmte Reaktionsgleichung
mit allen bendtigten Reagenzien auf, um Verbindung 3 durch eine Wittig-
Reaktion herzustellen.
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f) Was versteht man unter einem Michael-System in der organischen Chemie?
An welchen Positionen im Molekil sind Angriffe von Nucleophilen mdaglich?

g) Filhren Sie eine 1,4-Addition an einem Michael-System mit der Verbindung E-
3-Penten-2-on (5) mit Me,CuLi (Schema 2) durch. Was entsteht bei dieser
Reaktion als Produkt?

Schema 2
O
+Me,CulLi
—_— >
5

Die C=C-Doppelbindung in Verbindung 4 steht in Konjugation mit den S=0-
Doppelbindungen, es liegt eine dem Michael-System analoge Reaktivitat vor.

h) Welche moglichen Produkte 7a, 7b, 8a, 8b, 8c und 8d entstehen jeweils bei
der Addition des Enolats von Aceton bzw. Cyclohexanon an Verbindung 6
(Schema 3, jeweils nach wassriger Aufarbeitung)? In welcher
stereochemischen Beziehung stehen die Produkte jeweils zueinander?

Schema 3

)K

/
j/ 7a + 7b
NaHMDS

r

S AN R
04’]/ No  NaHMDS
Ph

Aus den Additionsprodukten kann durch Reduktion (z. B. Re-katalyisert mit PPhy)
und Umsetzung mit einer hypervalenten lodverbindung (PhlI(O,CCF3),) die
entsprechende 1,4-Dicarbonylverbindung 11 freigesetzt werden. Diese Sequenz
ist fr ein beispielhaftes Additionsprodukt in Schema 4 dargestelit.

8 + 8 + 8c + 8d
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Schema 4

PPhy
Q . [ReOCK(PPhy)] m PhI(O,CCF3), o
- oder TiCl,/In z
Et" “ Et O
Et"
0~ "Ph
0~ "Ph
9 10 11

i) Welche funktionellen Gruppen sind in Verbindung 10 enthalten?

j) Bissulfoxide vom Typ 4 (mit R=H) kénnen mit der C=C-Doppelbindung gut
Diels-Alder-Reaktionen eingehen. Welche moéglichen Produkte erwarten Sie
bei der Reaktion von 4 (mit R=H) mit
1) Cyclopentadien
2) Butadien?
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