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Aufgabe 1: Kohlenhydratoxidation und Garung in einer Klaranlage

[
Bei der Behandlung von Abwasser in einer Klaranlage werden 45 % des darin enthaltenen

Kohlenhydrats (CHZO)n vollstandig oxidiert, 10 % werden durch Garung anaerob zersetzt (zwei
Komponenten), und der Rest verbleibt im Klarschlamm. Die gesamte Gasbildung betrdgt 16 m?
pro Tag (25 °C, 100 kPa).

1.1 Welche Menge an Kohlenhydrat verbleibt im Klarschlamm, gemessen in kg pro Tag?

1.2 Berechnen Sie mithilfe der Verbrennungswirme von Methan (—882 kJ mol 1) die
Energiemenge, die durch Verbrennung des pro Tag gebildeten Methans gewonnen werden kann.

1.3 Berechnen Sie aus der Kohlenhydratkonzentration im Abwasser von 250 mg dm ? die taglich
in der Anlage behandelte Abwassermenge in m3 Wasser pro Tag.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Auf zwei signifikante Stellen gerundet:

e 1.1:|16 kg day ! |Kohlenhydrat verbleiben im Klarschlamm.

¢ 1.2: Bei der Verbrennung des Methans werden |52 M.J day_1 freigesetzt.

e 1.3: Die Anlage behandelt|1.4 x 10?> m? daLy*1 Abwasser.

\

Losung

Die beteiligten molekularen Spezies sind Sauerstoff 0=0, Kohlenstoffdioxid 0=c=0, Wasser 0 und
Methan c. Die Kohlenhydratformel (CHzO)n gibt eine empirische Zusammensetzung an, sodass ihr
keine eindeutige Molekulstruktur oder SMILES-Darstellung zugeordnet werden kann. Eine ,CH,O-
Einheit” ist hier eine stochiometrische Zahleinheit und kein eigenstandiges Moleklil.

1.1 — Im Klarschlamm verbleibendes Kohlenhydrat

Bei der vollstandigen Oxidation entstehen Kohlenstoffdioxid und Wasser:
(CHQO)n +n0y — nCOy +nH-L0.
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Teil 1.2 nennt Methan als Garungsprodukt; das andere gasformige Produkt ist Kohlenstoffdioxid. Die
mittlere Oxidationszahl des Kohlenstoffs im Kohlenhydrat ist null. Die Bildung von Methan, in dem der
Kohlenstoff die Oxidationszahl —4 besitzt, wird durch die Bildung der gleichen Stoffmenge an
Kohlenstoffdioxid ausgeglichen, in dem der Kohlenstoff die Oxidationszahl +4 besitzt:

2 (CH,0),, — n CH, + n CO,.

Somit entstehen aus jedem Mol der Formeleinheiten des Kohlenhydrats:

¢ Durch vollstéandige Oxidation: 1 mol CO,.
e Durch Gérung: 0.5 mol CH4 und 0.5 mol COs.

Sei F' die zugefiihrte Stoffmenge an CH,O-Einheiten in mol day_l. Wird die angegebene Gasbildung
als Summe aus Kohlenstoffdioxid und Methan aufgefasst, gilt

7(CO,) = (0.45 + 0.10/2)F = 0.50F,
7(CH4) = (0.10/2)F = 0.05F,

also
Ngas = 0.95F.
Mit dem idealen Gasgesetz und T' = 298.15 K ergibt sich
/ 1.00 x 10° Pa)(16 m? day *
Tigas = pV = ( a_)f m’ day ) — 645.5 mol day .
RT  (8.314 Pam3mol ' K~1)(298.15 K)
Daher gilt
645.5 3 -1
= W =1.174 x 10 molday .

Der im Klarschlamm verbleibende Anteil betragt
1—-0.45—-0.10 = 0.45.
Mit M (CH,0) = 30.0 gmol * ergibt sich
TMsludge = 0.45F(30.0 x 107 kgmol ') = 15.84 kg day .

Damit folgt

1

msludge ~ 16 kg day—

1.2 — Energie aus der Methanverbrennung
Die Methanbildungsrate betragt
n(CH,) = 0.05F = 58.68 molday .
Die Verbrennungsreaktion lautet
CH,; +20, — CO4y + 2H,0.

Mit der gegebenen Verbrennungsenthalpie ergibt sich die pro Tag freigesetzte Warmemenge als
positiver Wert zu

E = —n(CHy)AH = (58.68 molday !)(882 kJmol ') = 5.175 x 10* kJ day .
Somit gilt

E ~52MJday !|
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1.3 — Taglich behandeltes Abwasservolumen
Die insgesamt zugeflihrte Kohlenhydratmasse betragt
o = F(30.0 x 1073 kgmol ') = 35.21 kgday .
Die angegebene Konzentration wird umgerechnet:
250 mg dm 3 = 250 gm > = 0.250 kgm 3.
Der gesuchte Abwasservolumenstrom betragt daher

. j 35.21 kg day !
Vigater = 0 8T8 _ 140.8 m® day .
c 0.250 kgm—3

Damit folgt

Virater = 1.4 x 10% m3 day |

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 2: Identifizierung eines hydratisierten Natriumphosphats
durch Saure-Base-Titration

[
500 mg eines hydratisierten Natriumsalzes der Phosphorsaure werden in 50.0 cm® 0.1-molarer
Schwefelsaure gelost. Diese Losung wird mit destilliertem Wasser auf 100.0 cm? verdiinnt, und
20.0 cm? davon werden mit 0.100-molarer NaOH-L6sung unter Verwendung von Thymolphthalein
als Indikator titriert. Der Mittelwert der Blrettenablesungen betragt 26.53 cm?® Der pH-Wert am
Endpunkt betragt 10.00.

Aufgaben:

2.1 Berechnen Sie die prozentuale Stoffmengenverteilung aller protonierten H,PO 4" 3-Spezies
am Endpunkt.

2.2 Wie lautet die stochiometrische Formel des Salzes?

Die kumulativen Protonierungskonstanten sind gegeben durch
[H,PO,"?]
[PO4~][H*]"
wobeilog 1 = 11.70; log B2 = 18.6; log B3 = 20.6.

/Bn:

Die relativen Atommassen sind: Na = 23.0; P = 31.0; H =1.0; O = 16.0.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text lUbersetzt.

Antworten

e 2.1: Die Verteilung am Endpunkt unter Einbeziehung des unprotonierten Phosphats betragt
naherungsweise:
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Spezies Name SMILES Stoffmengenanteil in Prozent

10 Phosphat O=P([0-1)([0-1)[0-] 1.95%
HPO42~ Hydrogenphosphat  0=P(0) ([0-])[O-] 97.97%
H>PO4~ Dihydrogenphosphat 0=P(0) (0)[0-] 0.078%
H;PO,  Phosphorséure 0=P(0) (0)O0 7.8 x 10719%

e 2.2: Natriumdihydrogenphosphat-Dihydrat,
INaH,PO, - 2H,0|

SMILES: [Na+].0=P(0) (0)[0-].0.0. Dies stellt die ionische Zusammensetzung und zwei
Kristallwassermolekiile dar; die Anordnung im Kristall ist nicht angegeben.

L

Losung
2.1 — Phosphatverteilung
Die aufeinanderfolgenden Protonierungsgleichgewichte lauten
PO, + H" = HPO,*"
HPO,*> +H' = H,PO,"
H,PO,~ +H™ = H3;PO,.
Hier hat das Wasserstoffion, also das Proton, die SMILES-Darstellung [H+].

Bei pH 10.00 gilt
h=[H" =101 molL .
Mit By = 1 ist der Stoffmengenanteil der Spezies mit n gebundenen Protonen
a =20 D1t gk g 4 g
Die relativen Stoffmengen betragen daher
PO, : 1,
HPO42™ : 10117071000 — 50,1187,
H,PO, : 108672090 — 0398107,
H;PO, : 1029673000 — 3 98107 x 1071,

Somit ist D = 51.1585. Division jeder relativen Stoffmenge durch D und Multiplikation mit 100 ergibt
die oben aufgefuhrten Prozentanteile.

Fir die Titrationsrechnung betragt die mittlere Anzahl gebundener Protonen pro Phosphatgruppe

n = o1+ 209 + 3as
= 0.979674736 + 2(0.000778183) + 3(7.78183 x 10 '?)
= 0.981231.

2.2 — Identifizierung des hydratisierten Salzes

Die Formel des Salzes wird geschrieben als
Na,H;_,PO,-yH50, xr =1, 2, oder 3.
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Das Aliquot von 20.0 cm?® enthalt

100.0

m = 0.500 g x =0.100 g

des urspriinglichen Salzes sowie

20.0
ns = (0.1 mol L 1)(0.0500 L)m = 1.00 x 10~ mol

Schwefelsaure.

Bei pH 10 hat Schwefelsaure (0=5(=0) (0)0) beide sauren Protonen abgegeben, wobei Sulfat
(0=s(=0) ([0-]1)[0-1]) entsteht:

H,SO, + 20H~ — SO,* + 2H,0.
Natriumhydroxid ([Na+].[OH-]) liefert Hydroxidionen ([ OH-1), die bei der Neutralisation Wasser (0)
bilden. Die Neutralisationsgleichgewichte des Phosphats lauten

H;PO, + OH™ =— H,PO, + H,O0

H,PO,” + OH- = HPO,?> + H,0

HPO4* + OH™ = PO,* + H,O.
Die Stoffmenge des zugegebenen Natriumhydroxids betragt

ng = (0.100 mol L~1)(0.02653 L) = 2.653 x 103 mol.

Nach Berucksichtigung der beiden sauren Protonen der Schwefelsaure betragt der verbleibende
Basenverbrauch

ng — 2ng = 2.653 x 1073 — 2.000 x 1073 = 6.530 x 10~* mol.

Jede Phosphatgruppe tragt urspriinglich 3 — x saure Protonen und behalt am Endpunkt im Mittel
n = 0.981231 Protonen. Werden freie Wasserstoff- und Hydroxidionen in der Bilanz am Endpunkt
vernachlassigt, betragt der Nettobasenverbrauch pro Mol Phosphat folglich

(3 — x) —n = 2.018769 — x.
Ist np die Stoffmenge des Phosphats im Aliquot, gilt

6.530 x 10! = (2.018769 — z)np|.

Die molare Masse des hydratisierten Salzes muss daher betragen:
0.100 g B (0.100 g)(2.018769 — x)
np 6.530 x 10 *mol

Die drei moglichen Natriumgehalte ergeben:

M —

T Abgeleitete molare Masse Beurteilung
1 156.0 gmol ' Méglich

Unmaoglich: Bereits das wasserfreie Salz hat eine molare
2 2.874 gmol ! 9

Masse von 142.0 gmol

Wirde eine negative Phosphatstoffmenge o
Unmoglich
erfordern

Somit ist x = 1. Der wasserfreie Anteil hat die molare Masse

eulersolve.org/icho/1987/ 5/22



M anhydrous = 23.0 + 2(1.0) 4+ 31.0 + 4(16.0) = 120.0 gmol’l.
Die Hydratationszahl betragt

~156.0 — 120.0
B 18.0

Y = 2.00.

Damit ergibt sich

Natriumdihydrogenphosphat-Dihydrat, NaH,PO, - 2 H,O|.

Zur Kontrolle ergibt sich aus dieser Formel

np = 0100 ¢ 41026 x 10 mol,
156.0
und damit
2.000 x 1073 + (1.018769)(6.41026 x 10~*
VB = ( ) ) _ 0.0265306 L = 26.53 cm?,

0.100

in Ubereinstimmung mit dem angegebenen Titrationsverbrauch.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 3: Potentiometrische Titration eines Chlorid-Cyanid-
Gemisches mit Silbernitrat

[
25.00 cm? einer neutralen Lésung, die Kaliumchlorid und Kaliumeyanid enthalt, werden bei 25 °C
mit einer 0.1000-molaren Silbernitrat-MaBlosung unter Verwendung einer Silberelektrode und
einer Normalkalomelelektrode mit einer KNO3-Salzbriicke potentiometrisch titriert. Die
Protonierung der Cyanidionen ist vernachlassigbar. Die erhaltene potentiometrische Kurve (EMK
(V)) in Abh3ngigkeit vom Biirettenstand (in cm?) ist in Abb. 1 dargestellt.

C
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0 247 viem3)

pette . =t = e

Abb. 1

3.1 Die Endpunkte der wahrend der Titration ablaufenden Reaktionen sind mit A, B und C
gekennzeichnet. Geben Sie fir jede Reaktion die ausgeglichene lonengleichung an.
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Punkt C?

Daten:

3.2 Welches Volumen der MaBlosung ist erforderlich, um Punkt B zu erreichen?
3.3 Berechnen Sie die Konzentrationen von KC1 und KCN (in mol dm ~3) in der Probelésung.
3.4 Berechnen Sie die EMK-Messwerte an den Punkten A und C in Volt.

3.5 Wie groB ist das Stoffmengenverhaltnis C1~ /CN ™ in der Losung und im Niederschlag am

E°(Ag'/Ag) =0.800 V
E°(Kalomel) = 0.285 V
K,,(AgCN) = 10 1*®

Ko (AgCl) = 107%™

[[Ag(CN),] ]

_ 102L!

B2 =

Antworten

e 3.1

e 3.2|V5 =4.94cm?|

[Ag*][CN~]?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

A: Ag" +2CN~ — [Ag(CN)q]~
B: [Ag(CN)a]” + Ag" — 2AgCN(s)
C: Ag' +Cl” — AgCl(s)

e 3.3 Die berechneten Konzentrationen betragen

¢(KCl) = 0.02024 mol dm ® ~ 0.0202 mol dm 3

¢(KCN) = 0.01976 moldm > ~ 0.0198 mol dm 3|,

E4=0.0467V =~ 0.047 V|, Ec =0.2287V =~ 0.229 V|.

e 3.5BeiC:

e Verhaltnis der freien lonen in Losung:

L

Losung

Die im Folgenden verwendeten chemischen Spezies haben die folgenden Namen und SMILES:
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[C17]/[CN-] = 1.12 x 108|

e \erhaltnis von insgesamt gelostem Chlorid zu insgesamt gelostem Cyanid, einschlieBlich
des komplex gebundenen Cyanids: m
¢ Chlorid/Cyanid-Verhaltnis im Niederschlag: | ~ 1.024 ~ 1.02 |
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Spezies Name SMILES

Ag™ Silber(l)-lon [Ag+]
Cl~ Chloridion [Cl-]
CN~™ Cyanidion [C-1#N

[Ag(CN),|~ Dicyanoargentat(l)-lon N#[C-]->[Ag+]<-[C-]#N

AgCN Silbercyanid [Ag+].[C-]#N

AgCl Silberchlorid [Ag+].[Cl-]

KCN Kaliumcyanid [K+].[C-]1#N

KCl1 Kaliumchlorid [K+].[Cl-]

AgNO3 Silbernitrat [Ag+].[0-][N+](=0)[0O-]
KNOg; Kaliumnitrat [K+].[0-]1[N+](=0)[0-]

Die SMILES des Komplexes verwendet Pfeile flir koordinative Bindungen; seine beiden Cyanidliganden
binden Gber Kohlenstoff, wodurch sich am Silber eine lineare Koordination ergibt. Die SMILES der Salze
mit getrennten Komponenten geben ionische Formeleinheiten an, keine Kristallgitter. Die
Elektrodenmaterialien sind Silber, [Ag], und Kalomel (Quecksilber(l)-chlorid), [C1-].[Hg+][Hg+].
[C1-1; auch diese Darstellungen beschreiben nicht die ausgedehnten Festkorperstrukturen.

3.1 — Identifizierung der Reaktionen

Die groBe Bildungskonstante von Dicyanoargentat(l) bedeutet, dass zugesetztes Silber stark im
I6slichen Komplex gebunden wird, solange Cyanid verfligbar ist:

Ag" +2CN~ — [Ag(CN)s] ™ |

In der vorgesehenen stochiometrischen Interpretation kennzeichnet A die Umwandlung des
ursprunglich vorhandenen Cyanids in diesen Komplex. Dann wurde pro zwei Mol urspriinglich
vorhandenem Cyanid ein Mol Silber zugesetzt.

Weiteres Silber wandelt den Komplex in unlosliches Silbercyanid um:

[Ag(CN),y] ™ + Ag" — 2AgCN(s) |

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion betragt
1 1
_ 10105

K = = y
/32Ksp(AgCN)2 1021.1(10—15.8)2

sodass die Fallung stark begulnstigt ist. B ist ihr stochiometrischer Endpunkt: Das gesamte urspringlich

vorhandene Cyanid wird als Silbercyanid bilanziert.

Das verbleibende Silber fallt Chlorid aus:

Ag" +Clm — AgCl(s)|.

C kennzeichnet den Abschluss dieser letzten Fallung.
3.2 — Volumen bei B

Die urspriingliche Stoffmenge an Cyanid sei ncn,o, und die Konzentration der MaBlosung sei ¢;. Bei A
gilt
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TLCN,0
5

Die zweite Reaktion erfordert nochmals die gleiche Stoffmenge an Silber. Daher gilt

ctVy =

Vi = 2Va = 2(2.47) = 4.94 cm® |,

3.3 — Anfangskonzentrationen
Aus A folgt
neNo = 2¢:V4 = 2(0.1000)(2.47 x 107°) = 4.94 x 10~* mol.
Bei C wurde pro Mol urspriinglich vorhandenem Cyanid oder Chlorid ein Mol Silber verbraucht:
nono + nero = ¢Ve = (0.1000)(10.00 x 1073) = 1.000 x 10~ mol.
Folglich gilt
nae = 1.000 x 107% — 4.94 x 10* = 5.06 x 10~* mol.

Division durch das urspriingliche Probenvolumen ergibt

. 10~*
c(KCl) = 506 x10 " _ ) 02024 mol dm 3 ~ 0.0202 mol dm *
25.00 x 103
und
4.94 x 10~*
¢(KCN) = 94 < 10 = = 0.01976 mol dm * ~ 0.0198 moldm * .
25.00 x 10~

3.4 — Elektromotorische Krifte

Bei 25 °C gilt unter Verwendung der Konzentrationen als ideale Aktivitaten
_ o A + A [Ag+]
Ecell =F ( g / g) - Ecalomel + (005916 V) loglo T i, 3]
1 mol dm

Somit gilt

_ [Ag™]
Bean = 0.515 V + (0.05916 V) log;, .

1 moldm

Bei A.

Bei der idealisierten Behandlung der Titrationskurve wird angenommen, dass bei A kein Niederschlag
vorliegt. Die Komplexkonzentration wird als die zugesetzte Stoffmenge an Silber dividiert durch das
Gesamtvolumen angesetzt:

(0.1000)(2.47 x 10™®)

= 8.9916 x 102 moldm 3.
(25.00 + 2.47) x 1073

Dy = [[Ag(CN)2] |4 ~
Die Dissoziation erfolgt gemafi
[Ag(CN),]” = Ag" +2CN".
Mit s4 = [Ag™] 4 ergibt die stéchiometrische Bilanz
[CN 7|4 = 2s4.
Daher gilt
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Days Dy
sa(254)2 433;1’

B2 =

und somit

o (8.9916 x 1073
! 4 % 107

Einsetzen in die Nernst-Gleichung ergibt

1/3
) — 1.2132 x 10~ moldm 3.

E4 = 0.515 + 0.05916 log,((1.2132 x 10~%) = 0.0467 V.

Bei C.

Beide Niederschlage liegen vor, sodass beide Loslichkeitsproduktbeziehungen gelten. Wir definieren

s=[Ag'], £=[Cl'], ¢=[CNT], d=[[Ag(CN)y ]
Dann gilt
/ K, (AgCl) . K, (AgCN)
s ’ s ’
und
K, (AgCN 2
dZﬂzsczz P2 p(sg ) )

Am stochiometrischen Gesamtendpunkt heben sich die Ladungen der Zuschauerionen auf. Die
Elektroneutralitat erfordert daher

s={¢+c+d.

Beachten Sie, dass der Komplex eine negative Ladung beitragt, obwohl er zwei Cyanidliganden enthalt.
Einsetzen ergibt

s? = K, (AgCl) + K,,(AgCN) + By K, (AgCN)>.

Numerisch ergibt sich

s=V107°7 1107158 1 10211316 = 14472 x 10° moldm *.
Somit gilt

Ec = 0.515 + 0.05916 log,(1.4472 x 10~°) = 0.2287 V.

3.5 — Chlorid/Cyanid-Verhaltnisse bei C

Fir die freien lonen wird durch Division der beiden Loslichkeitsproduktgleichungen die
Silberkonzentration eliminiert:

[Cl*] B Ksp(AgCl)
[CN-] Ky (AgCN)

— 10—9.75+15.8 — 106.05 —1.12 % 106 .

Der groBte Teil des gelosten Cyanids ist jedoch komplex gebunden. Die oben berechneten
Konzentrationen ergeben
= 1.2287 x 10° moldm 3,
[CN"] = 1.0951 x 10~ '" mol dm 3,
[[Ag(CN),y] "] = 2.1850 x 10 % moldm .
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Wenn das gesuchte Verhaltnis in Losung das gesamte geloste Cyanid berlcksichtigt, muss jeder
Komplex zwei Cyanideinheiten beitragen:

. _ [C17]
o (O] 4 2[[Ag(ON)s] |
_ K, (AgCl)
N sp(AgCN) + 2/82Ksp(AgCN)2

=12.81).

Im Niederschlag enthalt jede Formeleinheit Silberchlorid ein Chloridion und jede Formeleinheit
Silbercyanid ein Cyanidion. Unter Vernachlassigung der kleinen gelosten Anteile, wie in der
vorgesehenen stochiometrischen Behandlung, gilt

nco  5.06 x 1077

= —1.0243 ~ 1.02|.
NCN,0 4.94 x 10~*

Rprecipitate ~

Durch Subtraktion der berechneten gelosten Stoffmengen wiirde man 1.02374 erhalten, was gerundet
dasselbe Ergebnis ergibt.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 4: Reaktionsfolge zur Herstellung von Inden (Verbindungen A-

)

[
Geben Sie die Strukturformeln der Verbindungen A bis I in der folgenden Reaktionsfolge an.

]
Mg / abs. ether 1./ PBry NaCN
2_ HZO
. H,O / H,SO, F SOCl, Friedel-Crafts H, |
heat - AICI, ~ H catalyst -

conc. H,SO,
[ > indene
heat

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Antworten

Aufgabe 4 — Verbindungen A-I. Bei Verwendung von Brombenzol als Ausgangshalogenid:

e A: Brombenzol, C¢gHsBr. SMILES: Brclcccecel.

e B: Phenylmagnesiumbromid, C¢Hs;MgBr. SMILES: Br[Mg]clcccecl.

e C: 2-Phenylethan-1-ol, C¢H;CH;CH,;OH. SMILES: ocCclcccecl.

e D: (2-Bromethyl)benzol, CgH; CHyCH5Br. SMILES: BrcCclcccecl.

e E: 3-Phenylpropannitril, CgHs CHyCH,CN. SMILES: N#CCCclcccccl.

e F: 3-Phenylpropansaure, CgH;CH,CH,COOH. SMILES: 0=C(0)CCclcccecel.

e G: 3-Phenylpropanoylchlorid, CsH5 CH2CH2COCI. SMILES: 0=Cc(Ccl)CCclcccecl.

e H: Indan-1-on, C9HgO. SMILES: 0=C1CCc2ccccc2l.

e I: Indan-1-ol, C9H1¢pO. SMILES ohne Angabe der Stereochemie: 0C1CCc2ccccc2l. Bei
Verwendung eines achiralen Hydrierkatalysators liegt ein racemisches Gemisch aus
O[C@H]1CCc2cccecc21l und O[C@RH]1CCc2ccecec21l vor.

Das Halogen der Ausgangsverbindung ist nicht eindeutig festgelegt; die Wahl des Bromids ergibt
eine in sich stimmige vollstandige Reaktionsfolge.

.

Losung
Aufgabe 4

Das Endprodukt ist Inden, SMILES c1c=Cc2ccccc21. Sein Flinfring enthalt neben den beiden mit dem
aromatischen Ring gemeinsamen Kohlenstoffatomen drei weitere Kohlenstoffatome. Die angegebene
Friedel-Crafts-Cyclisierung erfordert daher einen aromatischen Ring, der die Kette —CHyCH>COCl1
tragt. Die Reaktion mit Ethylenoxid liefert zwei Kohlenstoffatome der Seitenkette, Cyanid liefert das
dritte.

A - B: Bildung des Grignard-Reagenzes

Magnesium wird in wasserfreiem Ether in die Kohlenstoff-Brom-Bindung von Brombenzol
eingeschoben:

anhydrous ether

CeHsBr + Mg ——— C¢HsMgBr
Somit ist A Brombenzol und B Phenylmagnesiumbromid.

Der SMILES-Ausdruck fir B stellt die formale Bindungsverknlpfung dar. In Ether ist das
Magnesiumzentrum von Losungsmittelmolekiilen koordiniert, und das Reagenz kann in Form
assoziierter Spezies vorliegen.

B - C: Verlangerung um zwei Kohlenstoffatome mithilfe von Ethylenoxid

Der dreigliedrige sauerstoffhaltige Ring ist Ethylenoxid (Oxiran), SMILES c1co1. Die Phenylgruppe
greift ein Kohlenstoffatom des Rings an, wobei sich der Ring 6ffnet und ein Magnesiumalkoholat
entsteht:

CsHsMgBr + CoH4O — CsH;CH2,CH2OMgBr
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Das Zwischenprodukt ist Magnesiumbromid-2-phenylethanolat, formal dargestellt durch den
SMILES-Ausdruck Br[Mg]0CCclcccccl. Wasser protoniert dessen Sauerstoffatom:

C6H5CHQCH20MgBr + Hzo — 06H5CH20H20H + Mg(OH)BI'

Folglich ist C 2-Phenylethan-1-ol. Die beiden aquivalenten Kohlenstoffatome des Ethylenoxids bilden
die beiden Methylengruppen zwischen der Phenylgruppe und der Hydroxygruppe.

C - D: Ersatz der Hydroxygruppe durch Brom

Phosphortribromid wandelt den primaren Alkohol in das entsprechende Bromid um:
3C¢H;CH,CH,;OH + PBr; — 3 CqH;CH,CH,Br + H3PO3
Somit ist D (2-Bromethyl)benzol.
D - E: Substitution durch Cyanid
Das Cyanidion greift tiber sein Kohlenstoffatom an und verdrangt Bromid in einer Sx2-Reaktion:
CsH5CH2CH3Br + NaCN — CgH5CH2CH2CN + NaBr
Dadurch wird die Seitenkette um ein Kohlenstoffatom verlangert. Daher ist E 3-Phenylpropannitril.

E - F: saure Hydrolyse des Nitrils

Beim Erhitzen mit wassriger Schwefelsaure wird das Nitril zu einer Carbonsaure hydrolysiert. Die
ausgeglichene Netto-lonengleichung lautet:

CﬁH5CHQCHQCN + 2 HQO + Hf — [A] CGHE)CHQCHQCOOH + I\II‘I4Jr

Das Kohlenstoffatom der Nitrilgruppe wird zum Kohlenstoffatom der Carboxygruppe, wahrend der
Stickstoff in der sauren Losung als Ammonium, SMILES [NH4+ ], vorliegt. Somit ist F 3-
Phenylpropansaure.

F - G: Bildung des Carbonsaurechlorids

Thionylchlorid wandelt die Carbonsaure in ihr Carbonsaurechlorid um:
Ce¢H;CH>;CH>COOH + SOCl, — CgH5CH>CH>COCI + SO, + HC1
Somit ist G 3-Phenylpropanoylchlorid.

G = H: intramolekulare Friedel-Crafts-Acylierung

Aluminiumchlorid aktiviert das Carbonsaurechlorid. Der aromatische Ring bildet an einer Position ortho
zur vorhandenen Seitenkette eine Bindung zum Acylkohlenstoffatom, wodurch sich ein Funfring
schlieBt:
AlCI;
CeH5;CH>,CH>;COCI —— CgHgO + HC1

Der neue Ring umfasst das Carbonylkohlenstoffatom, die beiden Methylenkohlenstoffatome und zwei
benachbarte aromatische Kohlenstoffatome. Sein Carbonylkohlenstoffatom liegt unmittelbar neben
einem aromatischen Kohlenstoffatom an der RingverknUpfungsstelle, wodurch H als Indan-1-on
identifiziert wird.

Die beiden verfligbaren ortho-Positionen sind aquivalent und ergeben dasselbe Produkt.
H - I: Reduktion des Ketons

Durch katalytische Hydrierung wird die Carbonylgruppe zu einem sekundaren Alkohol reduziert:
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catalys
CoHO + Hy = 0 H,,0

Daher ist | Indan-1-ol. Das Kohlenstoffatom, das die Hydroxygruppe tragt, ist stereogen. Bei

Verwendung eines achiralen Katalysators liefert die Hydrierung von beiden Seiten der Carbonylgruppe

die beiden Enantiomere in gleichen Mengen.

I = Inden: Dehydratisierung

Beim Erhitzen von Indan-1-ol mit konzentrierter Schwefelsaure wird Wasser abgespalten:

conc - HySOy, heat

CoHy1O CoHg + H,0

Die Hydroxygruppe wird vom Kohlenstoffatom 1 und ein Wasserstoffatom vom benachbarten

Methylenkohlenstoffatom abgespalten, wodurch die Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen 1

und 2 entsteht. Dabei bildet sich die in der Aufgabe gezeigte Indenstruktur.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.

Aufgabe 5: Fragen zur organischen Chemie: Chlorierung, Alkohole,
Aldohexosen, C4H8-Isomere, Lecithin, Citratzyklus, NAD+

[

mit den nachstehend aufgefiihrten Reagenzien?

5.3 Welche der folgenden Aldohexosestrukturen bilden:

1) Enantiomerenpaare, 2) Diastereomerenpaare?

5.1 Welches Verhaltnis von primaren / sekundaren / tertiaren Produkten ist bei der
Hochtemperaturchlorierung von Methylbutan statistisch zu erwarten? Nehmen Sie an, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit der Substitution fur alle C-H-Bindungen gleich ist.

5.2 Welche der folgenden Alkohole: Pentan-1-ol, Pentan-2-ol und 2-Methylbutan-2-ol reagieren

1) kalte, konzentrierte Schwefelsaure; 2) CrO3 / H2SOy; 3) ZnCly / HCL, 4) I, / NaOH

CHO CHO CHO
——OH  HO—— HO——
HO—— HO—— ——OH
——OH ——OH HO——
—— OH —— OH HO——
CH,OH CH,OH CH,OH

A B C

CHO
—— OH
OH
HO——
HO——
CH,OH
D
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5.4 Zwei Kohlenwasserstoffverbindungen mit derselben Summenformel, C,Hg, reagieren in
Gegenwart eines Platinkatalysators leicht mit Wasserstoff. Bei der Ozonolyse entsteht in beiden
Fallen ausschlieBlich Ethanal (Acetaldehyd). Die 1H—NMR—Spektren der beiden Verbindungen
zeigen zwei Arten von Protonen im Verhaltnis 3 zu 1. Zeichnen Sie die Strukturen der
beschriebenen Verbindungen.

5.5 Wahlen Sie aus der nachstehenden Gruppe diejenigen Bestandteile aus, die bei der
vollstandigen Hydrolyse von Lecithin (einem Phospholipid) erhalten werden konnen: Serin,
Phosphorsaure, Sphingosin, Cholin, Glycerin, myo-Inositol, Phosphatidsaure und Fettsauren).

5.6 Welche der folgenden Carbonsauren konnen im Tricarbonsaurezyklus (Krebs-Citratzyklus)
gebildet werden:

Maleinsaure (cis-Butendisaure), Mandelsdure (a-Hydroxyphenylessigsdure), Apfelsaure (2-
Hydroxybutandisaure), Tricarballylsaure (Propan-1,2,3-tricarbonsaure), Oxalessigsaure (2-
Oxobutandisaure), Ketoglutarsaure (2-Oxopentandisaure), Fumarsaure (trans-Butendisaure) und
Acetessigsaure (3-Oxobutansaure).

5.7 In welche Struktur wird der Nicotinamidrest (Teil) von NAD™ bei der Aufnahme von
Wasserstoff unter Bildung von NADH umgewandelt (A, B oder C)?

COMNH, o COMNH, CONH,,
| + | | + | | +
MNH N +H M +H
A, &) C

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 5.1: Primare : sekundare : tertiare Monochlorierungsprodukte = , entsprechend
75.0%, 16.7% und 8.33%.

e 5.2: Die Ergebnisse sind:

1) Kalte, 2) 3) ZnCl, /HC], iibliche a)
Alkohol konzentrierte Lucas-Probe bei
CrO3/H2S04 I,/NaOH
H,SOq4 Raumtemperatur
Keine beobachtbare Reaktion
Pentan-1-ol . . innerhalb der Ublichen .
Reagiert Reagiert . . . Negativ
Ccccceeo Prifzeit; reagiert beim
Erhitzen
Pentan-2-ol . . . L
Reagiert Reagiert Reagiert langsamer Positiv
cc(o)cce
2-Methylbutan- Reagiert Keine normale Reagiert rasch Negativ

2-olcc(0) Oxidation
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1) Kalte, 2) 3) ZnCly /HC], iibliche 4)
Alkohol konzentrierte Lucas-Probe bei
H I, /NaOH
H>SOq4 Ol 35500 Raumtemperatur 2/NaQ

(c)cc

e 5.3: Enantiomerenpaare: A—C und B-D. Diastereomerenpaare: A-B, A-D, B—C und C-D.
e 5.4: cis-(Z)-But-2-en c/c=c\c und trans-(E)-But-2-en c/c=c/cC.

e 5.5: Phosphorsaure 0P (=0) (0)0, Cholin C[N+] (C) (C)cco, Glycerin 0cC (0)CO und
Fettsauren [ * 1C(=0)0. Dabei bezeichnet [ * ] einen nicht naher bestimmten

Kohlenwasserstoffrest einer Fettsaure.

e 5.6: L-(S)-Apfelsdure 0=C (0) [C@RH] (0)CC (=0)0, Oxalessigsidure
0=C(0)C(=0)CC(=0)0, 2-Oxoglutarsaure 0=C(0)C(=0)CCC (=0)0 und Fumarsaure
0=C(0)/C=C/C(=0)0.

e 5.7: C, der 1,4-Dihydronicotinamidrest von NADH, [ *N1c=c(c(=0)N)cc=C1. Dabei
steht [ *] flr den unveranderten Substituenten, der den Ringstickstoff mit dem ubrigen
Cofaktor verbindet.

3

Losung

5.1 — Statistische Chlorierung

Methylbutan ist 2-Methylbutan, cc (c)cc, mit der Halbstrukturformel (CH3)2CHCH2CH3.

Bei gleicher Substitutionsgeschwindigkeit fir jede C—H-Bindung ist die Wahrscheinlichkeit einer

Substitution an einer bestimmten Art von Kohlenstoffatom proportional zur Anzahl der an diese Art von

Kohlenstoffatom gebundenen Wasserstoffatome.

Kohlenstoffumgebung Anzahl der gebundenen Wasserstoffatome Produktklasse

Drei Methylgruppen 3x3=9 Primér
Eine Methylengruppe 2 Sekundar
Eine Methingruppe 1 Tertiar
Insgesamt 12

Daher gilt:

Die entsprechenden Anteile sind

9 2 1
5 = 75.0%, 5 =167%  — =833%.

Die ausgeglichene Gleichung der Monochlorierung lautet

A
CsHi2 + Cls — Cs5H11Cl1 + HCI.
Chlor hat den SMILES-Code c1c1; Chlorwasserstoff hat den SMILES-Code C1.

Es gibt vier konstitutionsisomere Monochlorierungsprodukte:
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Statistisches

Produkt SMILES )
Gewicht
Racemisches 1-Chlor-2-methylbutan C1lC[C@H](C)CC und C1C[C@@H](C)CC 6
1-Chlor-3-methylbutan clccc(c)c 3
Racemisches 2-Chlor-3- C[C@H](Cl)C(C)cundC[C@@H] 5
methylbutan (Cl)yc(c)c
2-Chlor-2-methylbutan CC(Cl)(c)cc 1

Auf die beiden primaren Produkte entfallen zusammen 6 + 3 = 9 Wasserstoffatome. Die Enantiomere
innerhalb jedes racemischen Produkts haben gleiche statistische Ausbeuten.

5.2 — Reaktionen der Alkohole

Die drei Alkohole sind in der angegebenen Reihenfolge primar, sekundar und tertiar. lhr
unterschiedliches Oxidations- und Substitutionsverhalten ergibt sich aus dem Substitutionsgrad des
Kohlenstoffatoms, das die Hydroxygruppe tragt.

1) Kalte, konzentrierte Schwefelsaure

Alle drei Alkohole reagieren mit Schwefelsaure, 0S (=0) (=0)0. Protonierung und die Bildung von
Alkylhydrogensulfaten sind moglich:

Wasser hat den SMILES-Code 0.

Fir die drei Alkohole lauten die entsprechenden Sulfatesterstrukturen:

Vom Alkohol abgeleiteter Sulfatester SMILES
Pentylhydrogensulfat CCCCCOS (=0) (=0)0
Pentan-2-ylhydrogensulfat CC(0S(=0) (=0)0)Ccc
2-Methylbutan-2-ylhydrogensulfat CC(C) (0S(=0) (=0)0)CC

Diese Strukturen bedeuten nicht, dass bei jeder Saurekonzentration und Temperatur ein einzelner
Sulfatester das ausschlieBliche Produkt ist. Insbesondere wird der tertiare Alkohol auch leicht
saurekatalysiert dehydratisiert:

H2SO4
(CH3)2C(OH)CH2CH3 E— (CHg)gc:CHCHg + H»O0,

(CH,),C(OH)CH,CH; —2°2", CH,=C(CH,)CH,CH; + H,O.

Die Alkene sind 2-Methylbut-2-en, cc(c)=cc, und 2-Methylbut-1-en, c=C(C)cc. Somit fallt die
qualitative Antwort fir alle drei Alkohole positiv aus.

2) Chromtrioxid in Schwefelsaure

Chromtrioxid, o=[Cr ] (=0)=0, oxidiert unter den ublichen wassrig-sauren Bedingungen die primaren
und sekundaren Alkohole.

Pentan-1-ol wird tber Pentanal, ccccc=0, zu Pentansaure, CCCCC (=0)0, oxidiert. Die ausgeglichene
Gesamtgleichung in lonenschreibweise lautet

3 CH3(CH2)4,0H 4 4CrO3 + 12H'" — 3 CH3(CH2)3COOH + 4 Cr*t + 9 H,O0.
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Pentan-2-ol wird zu Pentan-2-on, CcC (=0)Ccc, oxidiert:
3 CH3CH(OH)CH2CH20H3 +2CrO3 +6H" — 3CH3COCH,CH,CH3 + 2 Cr3t + 6 H-O.

Dabei ist das Wasserstoffion [H+] und das Chrom(lll)-lon [Cr+3]; Sulfationen als Zuschauerionen
wurden weggelassen.

Der tertiare Alkohol besitzt kein Wasserstoffatom an seinem hydroxygruppentragenden
Kohlenstoffatom. Daher kann er die normale Oxidation eines Alkohols zur Carbonylverbindung nicht
ohne Spaltung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen eingehen.

3) Zinkchlorid und Salzsaure: das Lucas-Reagenz

Zinkchlorid, [Zn+2].[Cl1-].[C1-], fordert den Ersatz der Hydroxygruppe durch Chlorid:

ZnCl,
ROH + HC1l —— RCl + H>0.

Die entsprechenden Chloride sind:

Ausgangsalkohol Chloridprodukt SMILES
Pentan-1-ol 1-Chlorpentan cceceecl
Pentan-2-ol 2-Chlorpentan cc(clyccce

2-Methylbutan-2-ol  2-Chlor-2-methylbutan cc(Ccl)(c)cc

Der tertiare Alkohol reagiert rasch, da die Bildung eines tertiaren Carbokations relativ gunstig ist. Der
sekundare Alkohol reagiert langsamer. Der primare Alkohol ergibt bei Raumtemperatur nicht die Utbliche
positive Lucas-Probe; seine Substitution verlauft wesentlich langsamer und lasst sich durch Erhitzen
erreichen.

Die Aufgabe gibt fur Pentan-2-ol keine Konfiguration vor; daher bleibt diese Stereochemie in den
SMILES-Codes seiner Derivate unbestimmt.

4) lod und Natriumhydroxid: die lodoformreaktion

lod, 11, und Natriumhydroxid, [Na+].[OH-], ergeben mit einem Methylketon oder einem Alkohol, der
zu einem solchen oxidiert werden kann, eine positive lodoformreaktion.

Nur Pentan-2-ol besitzt die erforderliche CH3CH(OH) ~-Gruppe. Es bildet zunichst Pentan-2-on;
durch lodierung und Spaltung entstehen anschlieBend lodoform, IC (1)1, und Natriumbutanoat,
CCCC(=0)[0-].[Na+].

Die ausgeglichene Gesamtgleichung lautet
CH3CH(OH)CHQCHQCH3 + 415 + 6 NaOH — CH3CH>;CH2COONa + CHI3 + 5 Nal + 5 HO.
Natriumiodid hat den SMILES-Code [Na+].[I-].

Ein positiver Nachweis zeigt sich durch einen gelben lodoformniederschlag. Pentan-1-ol besitzt nicht
das erforderliche Kohlenstoffgerust, und der tertiare Alkohol kann die notwendige Oxidation zu einem
Methylketon nicht eingehen.

5.3 — Enantiomere und Diastereomere

Lesen Sie jede Fischer-Projektion vom Aldehydende aus und notieren Sie die Positionen der
Hydroxygruppen an C2, C3, C4 und C5. Horizontale Bindungen in der Fischer-Projektion zeigen zum
Betrachter hin; vertikale Bindungen zeigen von ihm weg.
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Positionen der Hydroxygruppen, Stereochemischer SMILES-Code der

Struktur ) Identitat .
C2 bis C5 offenkettigen Form
O=C[CEH](O)[CQ@E@H](O)[CEH](O)[CEH
A Rechts, links, rechts, rechts D-Glucose [CEH] (0) [CREH] (0) [CEH](O) [CEH]
(0)co
D- O=C[CE@@H] (O)[C@RH](O)[CRH](O)[CRH
B Links, links, rechts, rechts [CEEH] (0) [CREH] (0) [CRH](O) [CRH]
Mannose (0)Co
O=C[CE@@H](O)[C@H](O)[CE@RH](O)[CREH
C Links, rechts, links, links L-Glucose [CEEH] (0) [CRH] (0) [CREH] (0) [CREH]
(0)co
L- O=C[CEH](O)[C@H](O)[CREH](O)[CUdRH
D Rechts, rechts, links, links [CEHI(0) [CEH] (0) [CRRHI(O) [CeeH]

Mannose (0)Co

Enantiomere haben an jedem stereogenen Zentrum entgegengesetzte Konfigurationen.
Dementsprechend gilt:

Enantiomere: A—-C und B-D|.

Diastereomere unterscheiden sich an einigen, aber nicht allen stereogenen Zentren:

Diastereomere: A-B,\ A-D,\ B-C\ C-D|.

Genauer gesagt unterscheiden sich A-B und C-D nur an C2 und sind C2-Epimere. A-D und B-C
unterscheiden sich an C3, C4 und C5.

5.4 — Identifizierung der beiden Kohlenwasserstoffe

Aus der Summenformel ergibt sich ein Doppelbindungsaquivalent:
2(4) +2—-8

PBE= ————=1
2

Hydrierung und Ozonolyse zeigen, dass diese Ungesattigtheit auf eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindung zuriickgeht. Da die Ozonolyse nur Ethanal, cc=0, liefert, muss jedes

Doppelbindungskohlenstoffatom eine Methylgruppe und ein Wasserstoffatom tragen. Die Verknupfung
der Atome ist daher

CH3;CH=CHCH3;.
Bei dieser Verknupfung gibt es zwei geometrische Isomere:
e cis-(Z)-But-2-en, c/c=c\c: Zeichnen Sie die beiden Methylgruppen auf derselben Seite der
Doppelbindung.
e trans-(E)-But-2-en, c/c=C/cC: Zeichnen Sie die beiden Methylgruppen auf
gegeniiberliegenden Seiten der Doppelbindung.

In jeder Zeichnung tragt jedes Alkenkohlenstoffatom auBerdem ein Wasserstoffatom.

Beide Verbindungen werden zu Butan, cccc, hydriert:

Pt
CH3CH=CHCHjs + Hy, — CH3CH>CH->CHj3.
Wasserstoff hat den SMILES-Code [H][H]; Platin wird durch [Pt ] dargestellt.

Beispielsweise lasst sich ihre Ozonolyse bei reduktiver Aufarbeitung mit Zink wie folgt schreiben:
CH;CH=CHCHj3 + O3 + Zn — 2 CH3CHO + ZnO.
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Die zusatzlichen Spezies sind Ozon, [0-][0+]=0; Zink, [Zn]; und Zinkoxid, [Zn+2].[0-2].

In beiden Isomeren sind aufgrund der Symmetrie die beiden Methylgruppen untereinander und die
beiden Alkenwasserstoffatome untereinander aquivalent. Die durch Integration bestimmten
Protonenzahlen stehen daher im Verhaltnis

6:2=[3:1],
wie gefordert.
5.5 — Vollstandige Hydrolyse von Lecithin

Mit Lecithin ist hier Phosphatidylcholin gemeint. Es enthalt ein Glyceringertist, zwei
Fettsaureestergruppen und einen Phosphatdiester, der Glycerin mit Cholin verbindet.

Ein allgemeiner SMILES-Code flr die Verknlupfung der Atome lautet C[N+](C) (C)CCOP (=0)
([0-]1)OCC(OC(=0)[*:2])COC(=0)[*:1].

Die nummerierten Platzhalter stehen fur die beiden nicht naher bestimmten Kohlenwasserstoffreste.
Die Stereochemie des Glycerins ist fur die Identifizierung der Produkte der vollstandigen Hydrolyse
unerheblich.

Bei der vollstandigen Hydrolyse werden die beiden Carbonsaureesterbindungen und beide
Phosphatesterbindungen gespalten. Folglich liefert ein Mol Lecithin:

Bestandteil Stoffmenge pro Mol Lecithin

Glycerin 1 mol
Fettsauren 2 mol
Phosphorséure 1 mol
Cholin 1 mol

Bezeichnet man das neutrale zwitterionische Phosphatidylcholin als PC, so lautet eine ausgeglichene
Gleichung der sauren Hydrolyse

PC+4H,0 + H" — C3HgO5 + R'COOH + R2COOH + H;PO, + C;H,,NO™.
Das Proton auf der linken Seite berucksichtigt die Ladung des Cholinkations, wenn das phosphorhaltige

Produkt als neutrale Phosphorsaure geschrieben wird.

Phosphatidsaure, mit dem allgemeinen SMILES-Code der neutralen Saure 0=P (0) (0)OCC (0OC (=0)
[*:2])COC(=0)[*:11], kann bei partieller Hydrolyse entstehen. Sie enthalt noch Esterbindungen und
ist daher kein Endprodukt der vollstandigen Hydrolyse.

5.6 — Sauren des Citratzyklus
Vier der aufgeflhrten Sauren entsprechen Zwischenprodukten des Zyklus:

Ausgewahlte

. Begriindung
Saure

.. . Ihre konjugierte Base, L-Malat, entsteht durch stereospezifische Hydratisierung von
L-(S)-Apfelsaure . ¢
umarat.

Oxalessigsaure Oxalacetat entsteht durch Oxidation von Malat und wird am Ende des Zyklus regeneriert.

Auch als a-Ketoglutarsaure bezeichnet; sie ist das 2-Oxodicarbonsaure-

2-0Oxoglutarsaure . o
Zwischenprodukt des Zyklus mit finf Kohlenstoffatomen.
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Ausgewahlte

. Begriindung
Saure

Fumarsaure Ihre konjugierte Base, Fumarat, ist das trans-ungesattigte Dicarboxylat des Zyklus.

Verwendet man beispielsweise die Saureformen zur Darstellung ihrer Kohlenstoffgerlste, so lautet die
Hydratisierung

HOOC—-CH=CH-COOH + H,0 — HOOC—-CH(OH)—-CH,—COOH,

wobei das Substrat trans-konfiguriert ist und das Produkt die L-(S)-Konfiguration besitzt.

Die anschlieBende Oxidation lautet
HOOC—CH(OH)—CHZ—COOH +NAD" — HOOC—C(:O)—CHZ—COOH +NADH +H™.

Die ubrigen Auswahlmaoglichkeiten werden aus folgenden Griinden ausgeschlossen:

Ausgeschlossene

. SMILES Begriindung
Saure
I Sie besitzt cis-Geometrie; der Zyklus enthalt trans-
Maleinsaure 0=C(0)/C=C\C(=0)0
Fumarat.
. Diese aromatische Hydroxysaure ist kein
Mandelsaure 0=C(0)C(0)clcccccl .
Zwischenprodukt des Zyklus.
Sie ist kein Zwischenprodukt des Zyklus; im
Tricarballylsaure 0=C(0)CC(CC(=0)0)C(=0)0 Gegensatz zu Citronensaure fehlt ihr die
Hydroxygruppe.
o Sie gehort zum Ketonkorperstoffwechsel und ist kein
Acetessigsaure CC(=0)CC(=0)0

Zwischenprodukt des Zyklus selbst.

Zum Vergleich: Citronensaure hat den SMILES-Code 0=C(0)CC(0) (CC(=0)0)C(=0)0.
5.7 — Reduktion des Nicotinamidrings
Die richtige Struktur ist C.

Nummerieren Sie den Ringstickstoff des Nicotinamids als Position 1. Bei der Reduktion wird ein
Hydridaquivalent — ein Wasserstoffkern zusammen mit zwei Elektronen — auf C4, das dem Stickstoff
gegenuberliegende Kohlenstoffatom, Ubertragen.

Die ausgeglichene Reduktionshalbreaktion lautet
NAD" +H" +2e~ — NADH.
Gleichwertig lasst sich die Hydridlbertragung formal wie folgt bilanzieren:

NAD' + H™ —» NADH,

wobei Hydrid den SMILES-Code [H-] hat; diese Schreibweise impliziert kein freies Hydridion in
wassriger Losung.

Die relevanten Ringstrukturen sind:
Zustand SMILES-Code des Nicotinamidrests

Oxidierter Pyridiniumrest von NAD™ [*][n+]lcc(C(=0)N)cccl

Reduzierter 1,4-Dihydronicotinamidrest von NADH [ *]N1C=C(C(=0)N)CC=C1
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Dabei steht [ *] flur die unveranderte Ribosylverkntpfung mit dem Ubrigen Cofaktor.

Die Hydridaddition und die Umlagerung der m-Elektronen des Rings neutralisieren den Stickstoff. C4
wird zu einem Methylenkohlenstoffatom, und die verbleibenden Doppelbindungen sind C2=C3 und
C5=C6. Genau diese Merkmale sind in C dargestellt.

Bei einer Substratdehydrierung, wie der obigen Malatoxidation, wird das zweite Wasserstoffatom als
H™ an das Medium abgegeben; dies erklart das neben C eingezeichnete Proton. Struktur A zeigt
stattdessen einen protonierten, positiv geladenen Stickstoff; B weist die falsche Anordnung der
Doppelbindungen auf.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen. Wo diese Losung von der offiziellen Losung abweicht, enthalt die
offizielle Losung einen Fehler oder Druckfehler.
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