INTERNATIONALE CHEMIE-OLYMPIADE

IChO 1990

Theorieaufgaben und Losungen - Paris, Frankreich - 7 Theorieaufgaben mit vollstandigen

Losungen

eulersolve.org/icho/1990/

Aufgabe 1: Phosphorsaure

[

Das Element Phosphor kommt in der Natur als Phosphat im komplex zusammengesetzten Mineral
Apatit vor. Dieses Mineral enthalt neben Phosphat Siliciumdioxid und die folgenden lonen: Ca2+,

00327, SO427, Si0327 und F—.

Wir nehmen an, dass dieses Mineral ein Gemisch aus Tricalciumphosphat, Caz(PQOy4)2,
Calciumsulfat, Calciumfluorid, Calciumcarbonat und Siliciumdioxid ist.

Zur Verwendung als Diingemittel wird das wasserlosliche Calciumbis(dihydrogenphosphat),
Ca(H2PO4)2, hergestellt. Dazu wird Apatit mit einem Gemisch aus Phosphorsaure und
Schwefelsaure behandelt. Gleichzeitig wird bei diesem Vorgang der groBte Teil der
Verunreinigungen entfernt.

Die Elementaranalyse eines Apatits ergab die folgenden Ergebnisse, wobei die elementare
Zusammensetzung mit Ausnahme von Fluor so angegeben wird, als lagen die Elemente in Form
inrer Oxide vor:

CaO P205 Si02 F SOg COQ
Massenanteil in % 47.3 28.4 3.4 34 35 6.1

Arbeitsgang 1 - Eine Probe dieses Minerals mit der Masse mg wird mit 50.0 cm? einer Lésung
behandelt, die 0.500 mol dm ~2 Phosphorséure und 0.100 mol dm ~ Schwefelsiure enthilt. Das
Gemisch wird durch Erhitzen auf etwa 70 °C vollstandig entwassert, wobei ein Temperaturanstieg
uber 90 °C vermieden wird. Dieser Arbeitsgang wird unter dem Abzug durchgefiihrt, da giftige
gasformige Stoffe freigesetzt werden. Der trockene Rickstand wird gemahlen und gewogen; m
ist die Masse des erhaltenen Rickstands.

Unter diesen Bedingungen wird nur Dihydrogenphosphat, Ca(H2PO4)2, gebildet, wahrend
Siliciumdioxid und Silicat nicht reagieren.

Arbeitsgang 2 - 1.00 g dieses Riickstands wird bei 40 °C mit 50.0 cm?® Wasser behandelt,
anschlieBend wird filtriert und der Rickstand getrocknet und gewogen. Die Masse des erhaltenen
Riickstands betragt m,. Dieser neue Riickstand enthélt hauptsachlich Gips, CaSO,4 - 2 H50,
dessen Loslichkeit zwischen 20 °C und 50 °C als konstant angesehen werden kann und

2.3 gdm 3 betrigt.

1.1 Stellen Sie die ausgeglichenen Gleichungen fir die ablaufenden Reaktionen auf.

1.2 Von welcher Masse Apatit sollte man ausgehen, wenn alle Reaktionen stochiometrisch
ablaufen?
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Ausgehend von m, des vorliegenden Apatits erhalt man m; = 5.49 g Riickstand.
1.3 Welche Masse sollte theoretisch erhalten werden?

1.4 Dieses Ergebnis ist auf die Anwesenheit von Produkten zurlickzuflihren, die im Rickstand
nicht erwartet werden. Geben Sie zwei davon an, die unter diesen Versuchsbedingungen die
Daten plausibel erklaren konnen.

In der Industrie werden die Analyse und die Ausbeute traditionell als prozentualer Oxidanteil
angegeben. Der Phosphorgehalt wird so ausgedriickt, als lage er als P5O5 vor.

Wenn n4 die Stoffmenge eines erhaltenen 16slichen Produkts, 121 die Stoffmenge eines als Saure
zugesetzten Stoffes und n( die Stoffmenge des zugesetzten Apatits ist, betragt die Ausbeute:
n
rexp = —2 100
Ny = Un

Auf dem Filter erhalt man my = 0.144 g Riickstand.
1.5 Berechnen Sie 7¢y,.

1.6 Die experimentelle Ausbeute liegt tiber 100%. Berechnen Sie einen Wert fiir 7, der der
tatsachlichen Ausbeute naher kommt.

Relative Atommassen von P: 31; Ca: 40; O: 16; H: 1; F: 19; C: 12; Si: 28; S: 32.

Werte von pK:
HSO4~ HF H3POy4 H>PO4~ HPO42_
— — = 2 " =9 - - _7 — =12
SO42_ F- H2PO4_ HPO42_ PO43_

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

1.1 Bei der Saurebehandlung entstehen Calciumbis(dihydrogenphosphat), Calciumsulfat,
Fluorwasserstoff und Kohlenstoffdioxid. Beim Waschen |16st sich das Dihydrogenphosphat,
und der Gips lost sich teilweise. Ausgeglichene Gleichungen und SMILES sind in Losung 1.1
angegeben.

e 1.2|my = 2.79 g|, aus der Bilanz der Sauredquivalente.

* 1.3 My theor = 9-39 g}, aus der Gesamtmassenbilanz, wobei nicht zugeordnetes

Mineralmaterial als nichtfllichtiger Bestandteil zurtickbleibt.

e 1.4 Zwei plausible Produkte sind Gips, CaSOy - 2H50, [ca+2].0=S(=0) ([0-1)
[0-]1.0.0, und Calciumbis(dihydrogenphosphat)-Monohydrat, Ca(H2POy4)2 - H>O,
[Ca+2].0=P(0)(0)[0-].0=P(0)(0)[O-].O0.

* 1.5 |7rexp ~ 111.1%|.
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e 1.6 Das direkte Abziehen der Masse des geldsten Gipses ergibt den naherungsweise

korrigierten Wert . Bei ausdrlicklicher Berlicksichtigung des Hydratwassers
ergibt sich etwa , wenn die Uberschissige Masse in Arbeitsgang 1 vollstandig auf
zuruckgehaltenes Wasser zurtickzufuhren ist. Der Unterschied und die Einschrankungen der
abgedruckten Daten werden im Folgenden erlautert.

l
Losung
1.1 — Reaktionen

Die folgenden Darstellungen geben die nachstehend verwendeten molekularen Spezies und ionischen
Formeleinheiten an. Bei kristallinen Salzen legen SMILES mit nicht verbundenen Komponenten weder
das Kristallgitter noch die Koordinationsgeometrie fest.

Stoff
Phosphorsaure, H3POy4
Schwefelsdure, HoSOy4
Tricalciumphosphat, Ca3(POy4)2
Calciumbis(dihydrogenphosphat),
Ca(H2POy4)2
Calciumsulfat, CaSOy4
Calciumfluorid, CaFs
Calciumcarbonat, CaCQOj3
Fluorwasserstoff, HF
Kohlenstoffdioxid, CO4
Wasser, H,O
Calciumion, Ca?*
Dihydrogenphosphation, HoPO4 ™~
Sulfation, SO4%~

SMILES
0=P(0) (0)0
0=s(=0) (0)0
[Ca+2].[Ca+2].[Ca+2].0=P([0-])([O-1])
[0-1.0=P([O-1)([0-]1)[0O-]

[Ca+2].0=P(0)(0)[0-].0=P(0)(0)[0-]

[Ca+2].0=S(=0) ([0-1)[0-]
[Ca+2].[F-].[F-]
[Ca+2].0=C([0-])[O-]
[H]F

0=C=0

o)

[Ca+2]

0=P(0) (0) [0O-]

0=5(=0) ([0-1)[O-]

Siliciumdioxid ist ein Feststoff mit einer ausgedehnten Netzwerkstruktur; ein einzelner molekularer
SMILES wiirde seine Struktur nicht wiedergeben. Hier ist P55 eine analytische BezugsgroBe und kein
molekulares Produkt der Reaktionen.
Mit Phosphorsaure lauten die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen
Ca3(POy)s + 4H3PO, — 3 Ca(HyPOy),
CaF, + 2H3P0, — Ca(H,POy), + 2HF (g)
CaCO3 +2H3PO4 — Ca(H2P04)2 + CO» (g) + H-0.
Die entsprechenden Reaktionen mit Schwefelsaure sind
Ca3(PO4)2 +2H9S04 — Ca(H2P04)2 + 2CaS04
CaF3 + H»SO4 — CaSO4 + 2HF (g)
CaCO; + H,SO4 — CaSO,4 + CO, (g) + H,O.
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Diese Gleichungen beschreiben alternative, ausgeglichene Beitrage zur Reaktion mit dem
Sauregemisch; jeder Bestandteil muss nicht ausschlieBlich mit einer einzigen Saure reagieren.

Die angegebenen p K -Werte rechtfertigen es, bei diesen Umsetzungen ein saures Proton pro Molekiil

Phosphorsaure und zwei pro Molekil Schwefelsaure anzurechnen. Die Phosphatgruppen werden zu
Dihydrogenphosphatgruppen, Fluorid wird zu Fluorwasserstoff, und Carbonat setzt Kohlenstoffdioxid

und Wasser frei. Das Entweichen der fliichtigen Produkte begiinstigt die Umsetzung. Fluorwasserstoff

ist das gefahrliche gasformige Produkt im angegebenen Modell.
Wahrend Arbeitsgang 2 gilt
Ca(H,POy), (s) — Ca’' (aq) + 2H,PO,~ (aq)
und Calciumsulfat wird hydratisiert:
CaSO04(s) + 2H20 (1) — CaSO4-2H20((s).

Gips lost sich in begrenztem Umfang:

CaS04-2H20(s) = Ca’*" (aq) + SO4> (aq) + 2H20(1).
Siliciumdioxid und Silicat bleiben, wie vorgegeben, unverandert.
1.2 — Erforderliche Apatitmasse
Die zugefiihrten Saurestoffmengen betragen

n(H3PO4) = (0.0500 dm®)(0.500 mol dm ~*) = 0.0250 mol,

n(H2S04) = (0.0500 dm®)(0.100 mol dm ~*) = 0.00500 mol.
Damit betragt die verfligbare Stoffmenge an Saureaquivalenten

Nacia = 0.0250 + 2(0.00500) = 0.0350 mol.

Der Saurebedarf folgt unmittelbar aus den Analysenwerten flir Phosphat, Fluorid und Carbonat:

Bestandteil Stoffmenge pro Gramm Mineral Erforderliche Saureaquivalente pro Mol

284

Cas(PO4)s —01 42 — 0.002000 mol g ! 4
034

CaF, 0.034 gg’ — 0.00089474 mol g ! 2
.061

CaCOs; % — 0.00138636 mol g1 2

Ein Mol Tricalciumphosphat enthilt die Phosphormenge, die einem Mol PO entspricht. Calciumsulfat

und Siliciumdioxid tragen in diesem Modell nicht zum Saurebedarf bei.

Somit gilt

e 40284 0.034  0.061
017 142 38 44

Der Ausdruck in eckigen Klammern betragt 0.0125622 mol g’l, woraus sich ergibt:

mo = 2.78614 g ~ 2.79 g|.

= 0.0350.

Die abgedruckte Analyse beschreibt keine vollstandig konsistente Zusammensetzung aus finf
Komponenten. Flr die folgenden Berechnungen wird die nicht zugeordnete Mineralmasse als
nichtflichtiges Material behandelt.
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1.3 — Theoretische Riickstandsmasse

Die Gesamtmasse der zugesetzten gelosten Sauren betragt
Macias = (0.0250)(98) + (0.00500)(98) = 2.940 g.

Bei vollstandiger Umsetzung werden Fluorwasserstoff, Kohlenstoffdioxid und das aus Carbonat
gebildete Wasser freigesetzt:

n(HF) = %‘émo = 0.00498572 mol,

0.061m,

1 = 0.00386260 mol.

’I’L(CO2) = n(H2O)reaction -

Ihre Massen betragen

m(HF) = 0.0997143 g,
m(CO,) = 0.169954 g,
m(Hy0) reaction = 0.0695268 g.

Das als Losungsmittel dienende Wasser verdampft ebenfalls und tragt nicht zur endgtiltigen
Trockenmasse bei. Folglich gilt

M1 theor — 10 + Macids — m(HF) - m(CO2) - m(HZO)reaction
= 2.78614 + 2.940 — 0.0997143 — 0.169954 — 0.0695268

=15.38694 g ~ 5.39 g|.

Die gemessene Rlckstandsmasse ist um folgenden Betrag hoher:
Am = 5.49 — 5.38694 = 0.10306 g.
1.4 — Zwei plausible unerwartete Produkte

Durch Erhitzen auf etwa 70 °C kann freies Wasser entfernt werden, wahrend Kristallwasser
zuruckbleibt. Zwei plausible Produkte sind die in den Antworten genannten Hydrate:

CaSO4 + 2H,0 — CaS0O,-2H,0
und
Ca(HyPOy), + HoO — Ca(HyPOy), - HyO.
Das darin zuriickgehaltene Wasser erhoht die gemessene Masse gegeniber einer Berechnung fiir

wasserfreie Stoffe.

Wenn der gesamte Uberschuss aus Wasser besteht, betragt dessen Stoffmenge lediglich
0.10306
18
Es ist genligend Calciumsulfat beziehungsweise Calciumbis(dihydrogenphosphat) vorhanden, sodass

n(HQO)retained — — 5.73 X 10_3 Il’lOl.

eine teilweise Hydratbildung bei jedem der beiden Stoffe diesen Uberschuss erklaren kann. Durch die
Wagung allein lasst sich nicht feststellen, welches Hydrat oder welches Hydratgemisch vorliegt.

1.5 — Scheinbare experimentelle Ausbeute

Bei der zunachst zugrunde gelegten gravimetrischen Auswertung wird die gesamte aus der 1.00 g-
Probe verschwundene Masse dem Calciumbis(dihydrogenphosphat) zugerechnet:

Msoluble,sample — 1.00 — 0.144 = 0.856 g.
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Die relevanten molaren Massen sind
M(Ca(HyPOy),) = 234 gmol *, M(P,05) = 142 gmol ..

Jedes Mol Calciumbis(dihydrogenphosphat) enthalt das Aquivalent eines Mols P2O5. Die scheinbar
zurickgewonnene Menge, ausgedrlckt als Oxidmasse, betragt daher

142
0,05 apparent = 4.69944 -~ = 2.85180 g,

Der insgesamt zugefiihrte Phosphor setzt sich aus dem Phosphor des Minerals und der zugesetzten
Phosphorsaure zusammen:

Hs;PO
mp,0,,input — 0284m0 + w(142)
.02
— (0.284)(2.78614) + 2 02 50 (149)
= 2.56626 g.
Damit ergibt sich
2.85180

100 = 111.13% ~ 111.1%.

Texp = 556626

Dies ist eine scheinbare Ausbeute, da das geloste Material nicht ausschlieBlich aus
Calciumbis(dihydrogenphosphat) besteht.

1.6 — Korrektur fiir gelosten Gips
Die der Loslichkeit in 50.0 cm? entsprechende Gipsmasse betragt
M gypsum dissolved = (2.3 gdm~?)(0.0500 dm®) = 0.115 g.

In der Probe ist genligend Sulfat vorhanden, um diese Menge zu erreichen: Der Ansatz enthalt

0.035mo
80

was ungefahr 0.195 g Gips pro 1.00 g-Probe entspricht.

TNsulphate,total = 0.00500 + = 0.00621893 mol,

Bei einer einfachen direkten Massenkorrektur wird der geloste Gips von der scheinbar I6slichen
Substanzmenge abgezogen:

Mphosphate,sample ~ 0.856 — 0.115 = 0.741 g.

Daraus ergibt sich

(5.49)(0.741)(142/234)
A 5 E6636 100 = 96.20% ~ 96.2%.

Damit wird die Hauptursache fiir die Ausbeute iiber 100% beseitigt; aufgrund des Hydratwassers ist
dies jedoch nur eine ndherungsweise gravimetrische Korrektur.

Bei ausdricklicher Beriicksichtigung entsprechen 0.115 g geldster Gips lediglich

0.115@ = 0.0909302 g
172
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wasserfreiem Calciumsulfat. Zieht man nur diese Masse ab, erhalt man 99.32%.

Eine vollstandigere Bilanz kann auch die Erklarung durch Hydratbildung aus 1.4 einbeziehen. Es wird
angenommen, dass:

e der Uberschuss von 0.10306 g in Arbeitsgang 1 vollstindig aus zuriickgehaltenem Wasser
besteht;

e das auf dem Filter verbleibende Sulfat als Gips vorliegt;

e das ubrige, nicht phosphathaltige Material unloslich ist.

Fur den gesamten Ansatz betragt die geloste Sulfatstoffmenge
5.49 0.115
Nsulphate,dissolved = m 1—72 = 0.00367064 mol.

Somit betragt die Masse des gelosten wasserfreien Calciumsulfats
msulphate7dissolved — (136) (0.00367064) — 0-499207 g-
Die in den endglltigen Gipsfilterkuchen zurlickgehaltene Wassermasse betragt

Muater filter = 36 (0.00621893 — 0.00367064)
— 0.0917386 g.

Der Massenverlust umfasst daher gelostes Phosphat, gelostes wasserfreies Sulfat und den Nettoverlust
an Hydratwasser. Auflosen nach der Masse des wasserfreien Phosphats ergibt
M phosphate,dissolved — 4.69944 — 0.499207 — 0.103059 + 0.0917386
= 4.18891 g.

Unter diesen zusatzlichen Annahmen gilt somit

_4.18891(142/234)
a 2.56626

100 = 99.05% ~ 99.1%.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 2: lonenlosungen - wassrige Losungen von Kupfersalzen

[
Dieser Teil behandelt die Aciditat des hydratisierten Cu?*-lons und die Fallung des Hydroxids.

Betrachten Sie eine 1.00 x 102 mol dm 2 Kupfer(ll)-nitrat-Lésung. Der pH-Wert dieser Losung
betragt 4.65.

2.1 Geben Sie die Gleichung fiir die Bildung der konjugierten Base des hydratisierten Cu?*-lons
an.

2.2 Berechnen Sie den pK ,-Wert des entsprechenden Saure-Base-Paares.
Das Loslichkeitsprodukt von Kupfer(ll)-hydroxid betragt K, = 1 X 1020

2.3 Bei welchem pH-Wert fallt das Hydroxid Cu(OH), aus der betrachteten Lésung aus?
Begrlinden Sie lhre Berechnung, indem Sie zeigen, dass die konjugierte Base dieses hydratisierten
Cu®T-lons in vernachlissigbarer Menge vorliegt.
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Disproportionierung von Kupfer(l)-lonen

Das Cu™-lon ist an zwei Redoxpaaren beteiligt:

Couple 1: Cu"+e = Cu
Standardelektrodenpotential E¢ = + 0.52 V
Couple 2: Cu** +e = Cu'

Standardelektrodenpotential EY = +0.16 V

2.4 Schreiben Sie die Gleichung flr die Disproportionierung von Kupfer(l)-lonen auf und
berechnen Sie die entsprechende Gleichgewichtskonstante.

2.5 Berechnen Sie die Zusammensetzung der Losung (in mol dm_3), die beim Auflosen von
1.00 x 102 mol Kupfer(l) in 1.0 dm?® Wasser entsteht.

2.6 Nennen Sie auBer Cu " -lonen zwei chemische Spezies, die ebenfalls in wassriger Lésung
disproportionieren; schreiben Sie die Gleichungen auf und beschreiben Sie die
Versuchsbedingungen, unter denen die Disproportionierung beobachtet wird.

Betrachten Sie die Stabilitat von Kupfer(l)-oxid, Cuz20, in Kontakt mit einer

1.00 x 102 moldm 3 Lésung von Cu?T-lonen. Das Léslichkeitsprodukt von Kupfer(l)-oxid
betragt K, = [Cu™][OH ] =1 x 107%°

2.7 Berechnen Sie den pH-Wert, bei dem Cu,O stabil wird. Nennen Sie einen einfachen Versuch,
mit dem sich die Fallung von CusO beobachten l3sst.

Komplexbildung mit Cu™- und Cu’"-lonen

2.8 Die Dissoziationskonstante des Komplexions [Cu(NH3),] " betragt Kp = 1 x 10711,
Berechnen Sie das Standardelektrodenpotential des Redoxpaares:

[Cu(NH;),]"+e = Cu+2NH,
2.9 Das Standardelektrodenpotential des Redoxpaares

[Cu(NH,),]* +2e = Cu+4NH,

betragt EY = — 0,02 V.
Berechnen Sie die Dissoziationskonstante des Komplexions [Cu(NHj3)4]%".

2.10 Leiten Sie daraus das Standardelektrodenpotential des Redoxpaares ab:

[Cu(NH,),]** +e~ &= [Cu(NH,),]" +2NH,

Findet eine Disproportionierung des Kations [Cu(NHj3)s] " statt?
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l Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Die wichtigsten numerischen Antworten verwenden die Gblichen Naherungen bei Raumtemperatur
pK,, = 14.00 und 2.303RT'/F = 0.060 V. Ergebnisse unter Verwendung von 0.05916 V sind
ebenfalls im Abschnitt Losung tabelliert. Dort sind auch die Namen und SMILES
zusammengestellt.

e 21
[Cu(H20)6]2+ + H>0 = [Cu(H20)5(OH)]+ -+ H30+.

e 2.3|pH = 5.00| Die konjugierte Base macht ungefahr 0.50% des geldsten Kupfers(ll) aus.

e 2.4

2Cut = Cu?" + Cu(s), |K~1.0x 10|

2.5 In einem Modell, das nur die Disproportionierung bertcksichtigt,

[Cu™] ~ 7.0 x 10™° moldm 3|, [Cu?*] ~ 5.0 x 10"% mol dm 3|,

Es scheiden sich ungefihr 5.0 x 1072 mol metallisches Kupfer ab.

e 2.6 Zwei Beispiele sind Chlor in kalter, verdlinnter wassriger Lauge und Wasserstoffperoxid
beim Erwarmen:
Cl;, +20H — ClI” + CIO™ + H,O0,
2H202 — 2H2O + 02.

e 2.7 |pH = 3.00| oberhalb dieser Grenze wird Kupfer(l)-oxid gegeniiber

Disproportionierung stabil. Beim Erwarmen von frisch gefalltem Kupfer(ll)-hydroxid mit
Ethanal in alkalischer wassriger Losung entsteht ziegelrotes Kupfer(l)-oxid.

e 28|E°=-0.14V|

e 29|Kp=1.0x 102

e 210|E° = +0.10 V| Die Disproportionierung ist stark unterdriickt:

2 [Cu(NH3)s] ™ = [Cu(NH;3)4])*" 4 Cu(s), K~1.0x10"|

L

Losung

Die Aktivitaten werden durch die auf ¢ = 1 moldm 3 bezogenen Konzentrationen angenahert; reine
Feststoffe und Wasser haben die Aktivitat eins. Folglich werden in die nachstehenden
Gleichgewichtsausdriicke die Zahlenwerte der Konzentrationen in mol dm 3 eingesetzt. Bei
Verwendung einer einfachen Kupferionenformel ist die Hydratation implizit bertcksichtigt.
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2.1 — Bildung der konjugierten Base

Schreibt man das hydratisierte Kupfer(ll)-lon wie Ublich als Hexaaquakomplex, so ergibt sich

[Cu(H,0)]*" + H,0 = [Cu(H,0)5(0H)]" + H;0™ |.

Ein koordiniertes Wassermolekdil gibt ein Proton ab. Sein Sauerstoff bleibt als Hydroxido-Ligand
koordiniert, sodass die Komplexladung von +2 auf +1 abnimmt. Kupfer bleibt in der Oxidationsstufe

+2.
Die konjugierte Base ist somit das Pentaaquahydroxidokupfer(ll)-lon.
2.2 — Sauredissoziationskonstante
Sei C' = 1.00 x 1072 mol dm 3. Aus dem gemessenen pH-Wert ergibt sich
h = [H;0"] = 10*% = 2.2387 x 1075 moldm 3.

Bei jedem Hydrolyseschritt entstehen ein lon der konjugierten Base und ein Oxoniumion. Die
Autoprotolyse des Wassers liefert lediglich

10714

[OH"] = = 4.47 x 107" moldm?,

sodass die Konzentration der konjugierten Base praktisch h betrégt und die verbleibende
Saurekonzentration C' — h ist. Somit gilt

h2 (2.2387 x 10°)?

— = 5.02 x 1078,
C—h 1.00x10%2—-2.2387 x 10°°

K, ~

Daraus folgt

pK, = —log,, K, = 7.30].

2.3 — Fallung von Kupfer(ll)-hydroxid
Die Fallungsreaktion lautet
Cu’t (aq) +20H (aq) — Cu(OH), (s).
Zu Beginn der Fallung gilt
[Cu®t][OH ] = K

Sp*

Setzt man zunichst die Konzentration des freien Kupfers(ll) gleich 1.00 x 1072 mol dm*?’, erhalt man

10—20

= — 1.0 x 102 moldm 3.

OH | =

Damit gilt

pOH = 9.00, .

Zur Uberpriifung der Naherung ergibt sich aus dem Saure-Base-Gleichgewicht

[Cu(H:0)s(OH)]*] K,  5.02x10°% )
Ca(l0)2 ] 0] 100 o0Ex il °.

Der Anteil der konjugierten Base betragt somit
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5.02 x 1073
1+502x103

Ilhre Konzentration ist flir die Berechnung der Fallung vernachlassigbar. Berlicksichtigt man sie,

~ 0.0050 = 0.50%.

verschiebt sich der berechnete Fallungsbeginn lediglich auf ungefahr pH 5.001.

2.4 — Disproportionierung von Kupfer(l)

Die beiden maBgeblichen Teilreaktionen, in Richtung der Disproportionierung geschrieben, lauten
Cu’ +e~ — Cu(s),
Cut — Cu?" 4 e .

lhre Summe ist

2Cu" = Cu*" + Cu(s)|

Das Standardzellpotential betragt

Sy = B7 — E5 = 0.52 — 0.16 = 0.36 V.

Pro Reaktionsumsatz gemaB der angegebenen Gleichung wird ein Elektron lbertragen, also istn = 1.
Mit

nEc(l)isp
log, K =
810 0.060 ’
erhalten wir
log;o K = 6.00, K =1.0 x 10°|
Der Gleichgewichtsausdruck lautet
K — a,(2;u2+
Acy+

Der groBe Wert erklart, weshalb nicht komplexiertes Kupfer(l) in wassriger Losung weitgehend
disproportioniert.

2.5 — Zusammensetzung nach der Disproportionierung

Wir verwenden das in diesem Unterabschnitt eingefiihrte Disproportionierungsgleichgewicht mit der
anfanglichen Kupfer(l)-Konzentration
Co = 1.00 x 1072 mol dm 3.
Wenn z mol dm 3 Kupfer(ll) entstehen, bildet sich die gleiche Menge metallisches Kupfer, wahrend 2x
Kupfer(l) verbraucht werden:
[Cu*"] =z, [Cu™] = Cy — 2z.
Somit gilt
6 T
(0.0100 — 2x)? '

Durch Loésen erhalt man
[Cut] = 7.046 x 10 ° moldm °,
[Cu®t] = 4.965 x 10~ mol dm 3.

Mit angemessener Genauigkeit ergibt sich somit
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[Cu'] ~ 7.0 x 10™° moldm |,

[Cu®*] ~ 5.0 x 10 moldm 3|

In 1.0 dm? scheiden sich ungefahr 5.0 % 1072 mol metallisches Kupfer ab.

Die Hydrolyse von Kupfer(ll) allein wiirde nur etwa 0.3% des gelosten Kupfers(ll) betreffen und wird
daher hier vernachlassigt. Diese Berechnung schliet die Oxidfallung aus.

2.6 — Weitere Disproportionierungsreaktionen

Chlor. Leiten Sie Chlor in kalte, verdlinnte wassrige Lauge ein:

Clb+20H — Cl” +ClIO™ + Hy0|

Chlor geht von der Oxidationsstufe 0 sowohl in —1 im Chlorid als auch in +1 im Hypochlorit tber. Die
kalten, verdiinnten Bedingungen beglinstigen Hypochlorit als Oxidationsprodukt.

Wasserstoffperoxid. Erwarmen Sie eine wassrige Wasserstoffperoxidlosung:

2H,05 (aq) — 2H,0(1) + Oz (g) |

Sauerstoff geht von der Oxidationsstufe —1 im Peroxid in —2 im Wasser und 0 im Sauerstoffgas uber.
Die Sauerstoffentwicklung liefert den beobachtbaren Nachweis der Zersetzung.

2.7 — Stabilitat und Fallung von Kupfer(l)-oxid

An der Grenze zwischen Disproportionierung und Stabilitat erfullt die Kupfer(l)-Konzentration die
Beziehung

_ [ow]
K= Carl?

Mit [Cu?*] = 1.00 x 10~2 mol dm 2 ergibt sich

10~ 4 -3
ut| = = 1. moldm .
[Cut] e~ L0x10 1d

In der Aufgabe ist das Loslichkeitsprodukt des Oxids ausdrlicklich definiert als

[Cu™][OH ] =10 ™.

Folglich gilt
1071
1074

OH | =

= 10" moldm 3,

und

|pH = 14.00 — 11.00 = 3.00/

Auf welcher Seite der Grenze Stabilitat vorliegt, lasst sich auch anhand der vollstandigen
Reaktionsgleichungen feststellen. Die Auflosung des Oxids lautet

Cuy0(s) + H,O (1) = 2Cu” (aq) + 20H (aq),
deren Gleichgewichtskonstante das Quadrat des angegebenen Produkts ist:
Kaiss = (10715)2 = 10730.

Durch Addition der Disproportionierung von Kupfer(l) erhalt man
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Cu20(s) + H20(1) = Cu®" (aq) + Cu(s) + 20H (aq),
mit
Koveran = 10730 X 106 = 10724.

Oberhalb von pH 3 beglinstigt die erhohte Hydroxidkonzentration die linke Seite. Kupfer(l)-oxid ist
somit gegenuber dieser Zersetzung stabil.

Als Versuch erwarmt man frisch gefalltes blaues Kupfer(Il)-hydroxid mit Ethanal in alkalischer wassriger
Losung. Ethanal liefert die Elektronen, die zur Reduktion von Kupfer(Il) zu Kupfer(l) benotigt werden,
wobei ziegelrotes Kupfer(l)-oxid entsteht:

CchHO +2 CU(OH)2 + OH — CH3COO_ + CUQO (S) + 3H2O .

2.8 — Reduktionspotential von Diamminkupfer(l)

Der Komplex dissoziiert gemafR

[Cu(NHj3)s]* = Cu™ + 2NHs,

Kpi= oo o, _ 1071,
Q[Cu(NH;),]+
Addiert man diese Dissoziation zu
Cu® +e” = Cu(s)
ergibt sich die gesuchte Teilreaktion:
[Cu(NH3)s]" + e~ = Cu(s) + 2 NHs.

Durch Addition der Standard-Gibbs-Energien erhalt man

—FE{ =—RTlnKp1— FE;.
Somit gilt

T
ES = E{ + R?ln Kp1=0.52 4 0.060log,,(101),

also

Eg =—0.14V]

Die Komplexbildung stabilisiert Kupfer(l), wodurch seine Reduktion zum Metall weniger begiinstigt wird.
2.9 — Dissoziationskonstante von Tetraamminkupfer(ll)
Bestimmen Sie zunachst das Standardpotential flr
Cu®*" +2e~ = Cu(s).

Die beiden aufeinanderfolgenden Einelektronenreduktionen haben die Potentiale 0.16 und 0.52 V.
Durch Addition ihrer Gibbs-Energien erhalt man

—2FE° = —F(0.16) — F(0.52),
also

~0.16 +0.52

EO
2

=0.34 V.

Die Komplexdissoziation lautet
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[Cu(NH3)4]?" = Cu®" + 4NH;.
Ihre Addition zur Zweielektronenreduktion ergibt

[Cu(NH3)4]*" +2e” = Cu(s) + 4 NH;.

Somit gilt
o 0.060
E3 = 034 -+ lOglO KD,II'
Einsetzen von E5 = —0.02 V liefert
1 I 2(—0.02 — 0.34) 19
o = = —12.
810 D1 0.060

Daraus folgt

Kpn=1.0x10"2|

2.10 — Potential zwischen den Komplexen und Disproportionierung
Die gesuchte Teilreaktion lautet
[Cu(NH;)4)*" + e = [Cu(NH3),]" + 2NH;.
Addiert man sie zur Teilreaktion in 2.8, erhalt man die Zweielektronen-Teilreaktion in 2.9. Folglich gilt
—2FE; = —FE;, — FEg,
also
E}, =2E; — Eg = 2(—0.02) — (—0.14).

Daraus folgt

Efo — +0.]_0 V .

Die Disproportionierung des Kupfer(l)-Komplexes wiirde lauten

2 [Cu(NH3)o] " == [Cu(NH;3)4)*" + Cu(s) |

Ihr Standardzellpotential betragt
Egispamm = Es — Ejp = —0.14 — 0.10 = —0.24 V,
woraus sich ergibt

—0.24

logg K gisp.amm = o060 - b

—4
Kdisp,amm =10""|

Somit ist unter Standardbedingungen keine nennenswerte Disproportionierung zu erwarten. Das
bedeutet, dass die Disproportionierung stark unterdrtckt ist; es setzt nicht voraus, dass die
Produktkonzentration im Gleichgewicht exakt null ist.

Als unabhangige Kontrolle dient

K2 10-11)2
DI qge 107 ) 12) =104
Kpn 10~

K disp,amm — K disp
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Auswirkung der Verwendung des genaueren Nernst-Koeffizienten

Bei konsequenter Verwendung von 2.303RT'/F = 0.05916 V bei 25°C ergeben sich die folgenden
Werte. Die chemischen Schlussfolgerungen bleiben unverandert.

Teil Ergebnis mit 0.05916 V

24 K =1.2x10°

25 [Cu']=6.4x107° moldm 2, [Cu®"] ~ 5.0 x 10~ moldm *

27 pH=3.04
28 Eg~-0.13V
29 Kpn=68x10""

210 Efy ~ +0.09 V, Kgispamm = 1.8 x 1074

Chemische Namen und SMILES

Jede Spezies wird nachstehend einmal aufgefiihrt. Die Pfeile in den SMILES der Komplexe sind

Erweiterungen der SMILES-Notation flir koordinative Bindungen.

Formel Name
H,0 Wasser
H;0" Oxoniumion
OH~ Hydroxidion
NOj3~ Nitration
Cu™ Kupfer(l)-lon
Cu?* Kupfer(ll)-lon

[Cu(H20)6]%" Hexaaquakupfer(ll)-lon

[Cu(H,0);(OH)]*

lon
Cl, Chlor
Cl- Chloridion
ClO~ Hypochlorition
H,09 Wasserstoffperoxid
(O] Disauerstoff
CH3CHO Ethanal
CH3COO~ Ethanoat- oder Acetation
NH; Ammoniak
[Cu(NH;3),] " Diamminkupfer(l)-lon
[Cu(NH3),]%" Tetraamminkupfer(1l)-lon
Cu(s) Metallisches Kupfer
Cu(OH)3 (s) Kupfer (I1)-hydroxid

Cuz0(s) Kupfer(l)-oxid
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Pentaaquahydroxidokupfer(ll)-

SMILES
0
[OH3+]
[OH-]
[O-1[N+](=0)[0O-]
[Cu+]
[Cu+2]

[OH2]->[Cu+2](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH21)
(<-[OH2])<-[OH2]

[OH-]->[Cu+2](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH21)
(<-[OH2])<-[OH2]

cicl
[C1-]
[0-]C1

00

CC(=0)[0-]

N

[NH3]->[Cu+]<-[NH3]
[NH3]->[Cu+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3]
[Cu]

[Cu+2].[OH-].[OH-]

[Cu+].[Cu+].[0-2]
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Die Darstellungen der Feststoffe geben ein Atom oder eine formale ionische Formeleinheit wieder; sie

beschreiben nicht das Kristallgitter. Die SMILES der freien lonen lassen die Hydratation

unberlicksichtigt.

Die expliziten Aquakomplexe verwenden ein sechsfach koordiniertes, verzerrt oktaedrisches Modell.

Diamminkupfer(l) ist annahernd linear. In wassrigem Tetraamminkupfer(ll) nehmen die vier

Ammoniakdonoren typischerweise eine annahernd quadratische daquatoriale Anordnung ein, mit
zusatzlicher axialer Koordination von Wasser. Diese Geometrien werden durch die SMILES nicht

festgelegt. Ebenso legt 00 den Torsionswinkel von Wasserstoffperoxid nicht fest, und 0=0 codiert nicht

den Triplett-Spinzustand von Disauerstoff.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen. Wo diese Losung von der offiziellen Losung abweicht, enthalt die

offizielle Losung einen Fehler oder Druckfehler.

Aufgabe 3: Organische Synthese - Synthese von Haloperidol

[

Haloperidol ist ein stark wirksames Neuroleptikum, das bei psychomotorischen Storungen und zur

Behandlung verschiedener Psychosen verschrieben wird. Eine Synthese dieser Verbindung wird
vorgeschlagen.

3.1 Geben Sie ein Schema zur Herstellung von 4-Chlorbenzoesauremethylester ausgehend von
Benzol und allen erforderlichen anorganischen Substanzen an. Diazomethan (H2CNs) muss in
Ihrer Synthese verwendet werden.

y-Butyrolacton (J) ist ein cyclischer Ester, der nachstehend dargestellt ist.

O o)

J

3.2 Wie lasst sich y-Butyrolacton J in 4-Hydroxybutansaure (K) umwandeln?
3.3 Wandeln Sie K in 4-Chlorbutanoylchlorid (L) um.

Die nachstehend beschriebenen Reaktionen entsprechen nicht denjenigen, die bei der

industriellen Synthese von Haloperidol verwendet werden; deren Syntheseweg ist recht komplex.

4-Chlorbenzoesiuremethylester wird mit einem Uberschuss an Vinylmagnesiumbromid in
wasserfreiem Ether behandelt. Nach der Hydrolyse wird M erhalten. Wird M unter wasserfreien
Bedingungen in Gegenwart von Benzoylperoxid mit einem Uberschuss an Bromwasserstoff
behandelt, so erhalt man N. N reagiert mit Ammoniak unter Bildung von 4-(4-Chlorphenyl)-4-
hydroxypiperidin (O).

3.4 Geben Sie die Strukturen von M, N und O an und erlautern Sie den Mechanismus der
Reaktion, die zu M flihrt.
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In Gegenwart einer maBigen Menge Aluminiumchlorid reagiert L mit Fluorbenzol und liefert
hauptsachlich ein Keton P (C19H19OF Cl).

3.5 Zeichnen Sie die Struktur von P und geben Sie den Mechanismus an.

3.6 Geben Sie eine chemische und eine physikalische Nachweismethode flir die Carbonylgruppe
an. Wie konnen Sie sicherstellen, dass die Carbonylgruppe nicht zu einer Aldehydgruppe gehort?

P reagiert mit O in basischem Medium im Stoffmengenverhaltnis 1: 1 zu H, das nur ein Chloratom
am aromatischen Ring enthalt.

3.7 Geben Sie die Struktur von H an, bei dem es sich um Haloperidol handelt.

3.8 Geben Sie die Multiplizitit jeder Resonanz im "H-NMR-Spektrum von K an. Nehmen Sie an,
dass alle Kopplungskonstanten zwischen Protonen an benachbarten Kohlenstoffatomen identisch
sind.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 3.1 Benzol chlorieren; nitrieren und das para-Isomer isolieren; die Nitrogruppe reduzieren;
diazotieren; die Diazoniumgruppe durch Cyanid ersetzen; das Nitril hydrolysieren; mit
Diazomethan methylieren. Das Produkt ist 4-Chlorbenzoesauremethylester,
COC(=0)clccc(Cl)ccl.

e 3.2 J mit wassriger Natriumhydroxidlosung hydrolysieren und anschlieBend ansauern, um K,
4-Hydroxybutansaure, 0=C (0)CCCO, zu erhalten.

e 3.3 K mit Uberschussigem Phosphorpentachlorid behandeln, um L, 4-
Chlorbutanoylchlorid, o=c (c1)ccccl, zu erhalten.

e 34

e M: 3-(4-Chlorphenyl)penta-1,4-dien-3-ol, c=CC(0) (clccc(Cl)ccl)C=C.

¢ N: 1,5-Dibrom-3-(4-chlorphenyl)pentan-3-ol, 0C(clccc(Cl)ccl) (CCBr)CCBr.

e O: 4-(4-Chlorphenyl)piperidin-4-ol, 0C1 (c2ccc(Cl)cc2)CCNCC1.

¢ Die Bildung von M umfasst zwei aufeinanderfolgende Grignard-Additionen mit Abspaltung
von Methanolat nach der ersten Addition und anschlieBender Protonierung.

e 3.5 P ist 4-Chlor-1-(4-fluorphenyl)butan-1-on, 0=C(CcCccCl)clccc(F)ccl, das durch
Friedel-Crafts-Acylierung in para-Stellung entsteht.

e 3.6 Eine positive 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Probe weist eine Aldehyd- oder
Ketoncarbonylgruppe nach; im IR-Spektrum zeigt sich eine starke Carbonylabsorption bei
etwa 1700 cm L. Eine negative Tollens-Probe, gestiitzt durch das Fehlen eines
Aldehydprotons im 1H—NMR—Spektrum, identifiziert die Carbonylgruppe als die eines
Ketons.

e 3.7 H, Haloperidol, ist 4-[4-(4-Chlorphenyl)-4-hydroxypiperidin-1-yl]-1-(4-
fluorphenyl)butan-1-on, 0=C (CCCN1CCC(0) (c2ccc(Cl)cc2)CCl)clccc(F)ccl.
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e 3.8 Fir K, geschrieben als HOOC—CH,—CH,—CH;—OH, sind die drei
Methylenresonanzen der Reihe nach Triplett, Quintett, Triplett. Die Protonen der
alkoholischen Hydroxygruppe und der Carboxylgruppe ergeben normalerweise zwei breite
Singuletts, sofern ein schneller Protonenaustausch vorliegt.

.
Losung

3.1 — Herstellung von 4-Chlorbenzoesauremethylester

Bei einem Syntheseweg Uber ein aromatisches Nitril stammt das Carboxylkohlenstoffatom aus
anorganischem Cyanid. Die Methylgruppe des Esters stammt aus dem vorgeschriebenen Diazomethan.

1. Chlorierung von Benzol.

Benzol, clcccecel, reagiert mit Chlor, c1c1, unter Verwendung von Eisen(lll)-chlorid als Katalysator zu
Chlorbenzol, Clclccececel:

FeClg
CGHG + Clg m— 06H5CI + HC1
2. Nitrierung und Isolierung des para-lsomers.

Chlor deaktiviert den Ring, dirigiert die elektrophile Substitution jedoch in die ortho- und para-Stellung.
Die Nitrierung ergibt daher ein Gemisch, aus dem 1-Chlor-4-nitrobenzol, 0=[N+]
([0-]1)clccc(Cl)ccl, isoliert wird:

H,SO
C¢H;Cl + HNO3; —— p-CIC4H,NO, + H,0

Die Trennung ist unerlasslich: Die Gleichung stellt den gewlinschten para-Reaktionszweig dar, keine

ausschlieBlich para-selektive Reaktion.
3. Reduktion der Nitrogruppe.

Eisen und Salzsaure reduzieren die Nitrogruppe. Im sauren Medium ist das Produkt 4~
Chloraniliniumchlorid, [NH3+]clccc(Cl)ccl.[Cl-]:

p—0106H4N02 +3Fe+ THCI — [p—ClCGH4NH3]Cl + 3FeCl; +2H,0
4. Diazotierung.

Natriumnitrit und Salzsaure ergeben bei etwa 0-5 °C 4-Chlorbenzoldiazoniumchlorid, N#
[N+]clccc(Cl)ccl.[Cl-]:

Lp—ClCﬁH4NH3]Cl + NaNQOy + HCl — [p—ClC6H4N2]Cl + NaCl + 2H-,0
5. Sandmeyer-Cyanierung.

Kupfer(l)-cyanid, [Cu+].[C-]#N, ersetzt die Diazoniumgruppe durch eine Nitrilgruppe, wobei 4-
Chlorbenzonitril, N#Cclccc(Cl)ccl, entsteht:

[p-C1C6H,N3]Cl + CuCN — p-CIC4H4CN + Ny + CuCl

6. Hydrolyse des Nitrils.
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Erhitzen mit wassriger Saure ergibt 4-Chlorbenzoesaure, 0=C(0)clccc(Cl)ccl:

p-CIlC¢H4CN + 2 H20 + HCl — p-CIC¢H4COOH + NH4Cl

7. Veresterung mit Diazomethan.

Diazomethan, C=[N+]=[N-], wandelt die Saure unter Stickstoffentwicklung in 4-
Chlorbenzoesauremethylester, COC (=0)clccc(Cl)ccl, um:

p—ClCﬁH4COOH + CH2N2 — p-ClC(5H4COOCH3 + Ny
Alle bei diesem Syntheseweg zugesetzten Reagenzien sind anorganisch, mit Ausnahme des
ausdrlcklich vorgeschriebenen Diazomethans.

3.2 — Offnung des Lactonrings

J, y-Butyrolacton oder Oxolan-2-on, 0=C1CCCO01, ist ein cyclischer Ester. Wassrige
Natriumhydroxidlosung, [Na+].[OH-], o0ffnet seinen Ring durch Esterverseifung:

C4HO2 + NaOH — HO(CH3)3COONa
Das Produkt ist Natrium-4-hydroxybutanoat, [Na+].0=C([0-])CCCO. Ansduern ergibt K, 4-
Hydroxybutansaure, 0=C (0)CcCcCo:
HO(CH2)3COONa + HCl — HO(CH3)3COOH + NaCl
Mechanistisch greift Hydroxid das Carbonylkohlenstoffatom des Esters an. Beim Zerfall des

tetraedrischen Zwischenprodukts wird die Bindung zwischen dem Acylkohlenstoffatom und dem
Ringsauerstoffatom gespalten; durch Protonenibertragung entsteht das Hydroxycarboxylat.

Die basische Hydrolyse treibt die Ringoffnung durch Bildung des Carboxylats voran. Das Ansauern
sollte unter milden Bedingungen erfolgen, da die freie Hydroxysaure insbesondere beim Erhitzen wieder
zum Lacton cyclisieren kann.

3.3 — Herstellung des bifunktionellen Chlorids

Verwenden Sie Uiberschissiges Phosphorpentachlorid, c1p(C1) (Cl) (Cl)cl. Es ersetzt sowohl die
alkoholische Hydroxygruppe als auch die Hydroxygruppe der Carboxylgruppe durch Chlor:
HO(CH2)3COOH + 2PCls; — CI(CH2)3COCI1 + 2POCI; + 2 HCI

Somit ist L 4-Chlorbutanoylchlorid, o=Cc (c1)ccccl. Das phosphorhaltige Produkt ist
Phosphorylchlorid, 0=p(c1) (c1)cCl.

Die beiden Chloratome haben unterschiedliche Funktionen: Eines gehort zu einem Acylchlorid, wahrend
das andere an ein endstandiges primares Kohlenstoffatom gebunden ist.

3.4 — Strukturen von M, N und O sowie der Mechanismus zur Bildung von M

Bildung von M. Vinylmagnesiumbromid, C=C[Mg ]Br, liefert eine Vinylgruppe mit nucleophilem
Kohlenstoffcharakter. Pro Estermolekiil werden zwei Aquivalente addiert:

p-ClC¢H4COOCH;3 + 2 CHy=CHMgBr + 2 H,O — p-ClC¢H4C(OH)(CH=CH;); + CH30H + 2 Mg(OH)Br
Diese Gleichung stellt die Addition und die anschlieBende wassrige Aufarbeitung dar. Die weiteren
Produkte sind Methanol, co, und Magnesiumhydroxidbromid, ionisch dargestellt als [Mg+2].[OH-].
[Br-].
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Der Mechanismus lauft wie folgt ab; die Magnesiumgegenionen sind in den SMILES der
Zwischenprodukte weggelassen.

1. Das an Magnesium gebundene Kohlenstoffatom greift das Carbonylkohlenstoffatom des Esters
an, wahrend die -Elektronen der Carbonylgruppe auf den Sauerstoff Gibergehen. Das
entstehende tetraedrische Alkoxid-Zwischenprodukt ist c=cC([0-]) (OC)clccc(Cl)ccl.

2. Das freie Elektronenpaar des Sauerstoffs bildet die Carbonylbindung zurtick, und die Bindung
zum Methoxysauerstoffatom wird unter Abspaltung von Methanolat, c[0-1, gespalten. Das als
Zwischenprodukt gebildete Keton ist 1-(4-Chlorphenyl)prop-2-en-1-on,
C=CC(=0)clccc(Cl)ccl.

3. Ein zweites Vinylmagnesiumbromidmolekdl greift dieses Keton an seinem
Carbonylkohlenstoffatom an. Dabei entsteht 3-(4-Chlorphenyl)penta-1,4-dien-3-olat,
C=CC([0O-1)(clccc(Cl)ccl)C=C.

4. Bei der wassrigen Aufarbeitung wird das Alkoxid protoniert, wodurch M, 3-(4-
Chlorphenyl)penta-1,4-dien-3-o0l, c=CC(0) (clccc(Cl)ccl)C=C, entsteht.

Das zentrale Kohlenstoffatom von M tragt somit eine Hydroxygruppe, eine para-Chlorphenylgruppe und

zwei Vinylgruppen.

Bildung von N. Bromwasserstoff, Br, addiert sich in Gegenwart von Benzoylperoxid,

0=C(clcccecel)00cC (=0)clececcecl, radikalisch nach anti-Markovnikov an jede Vinylgruppe:
p-ClC¢H,C(OH)(CH=CH,), + 2HBr — [Benzoylperoxid] p-ClCsH,C(OH)(CH,CH,Br),

Ein Bromradikal addiert sich an das endstandige Kohlenstoffatom jeder Doppelbindung, wobei das

hoher substituierte Kohlenstoffradikal entsteht. Die Abstraktion eines Wasserstoffatoms von einem
weiteren Bromwasserstoffmolekiil vervollstandigt die Addition und regeneriert ein Bromradikal.

Das angestrebte Produkt N ist daher 1,5-Dibrom-3-(4-chlorphenyl)pentan-3-ol,
OC(clccc(Cl)ccl) (CCBr)CCBr.

Bildung von O. Ammoniak, N, ersetzt eines der endstandigen Bromatome. Die entstehende
Aminogruppe greift anschlieBend intramolekular das andere endstandige Kohlenstoffatom an und
schlie3t so einen sechsgliedrigen Ring. Durch Deprotonierung entsteht das sekundare Amin.

Da Uberschissiges Ammoniak auch die gebildete Saure neutralisiert, lautet die ausgeglichene
Gleichung:

011H13BI‘2CIO + 3NH3 — C11H14CINO + 2NH,Br

Das Salz ist Ammoniumbromid, [NH4+].[Br-].

O ist 4-(4-Chlorphenyl)piperidin-4-ol, 0C1 (c2ccc(C1l)cc2)CCNCC1. Zeichnen Sie zur Darstellung
einen sechsgliedrigen gesattigten Ring mit einem Stickstoffatom, das ein Wasserstoffatom tragt; das
dem Stickstoff gegentiiberliegende Kohlenstoffatom tragt sowohl die Hydroxygruppe als auch die para-
Chlorphenylgruppe.

3.5 — Friedel-Crafts-Acylierung

L acyliert Fluorbenzol, Fclcccccel, in Gegenwart von Aluminiumchlorid, c1[Al1](C1)C1l:
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Fluor deaktiviert den aromatischen Ring induktiv, dirigiert die elektrophile Substitution jedoch durch
Elektronenpaardonation in die ortho- und para-Stellung. Das sterisch weniger gehinderte para-Produkt
Uberwiegt.

Somit ist P 4-Chlor-1-(4-fluorphenyl)butan-1-on, 0=C(CcccCl)clccc(F)ccl.

Zeichnen Sie zur Darstellung von P einen Benzolring, der Fluor und —COCHCH>CH4Cl in para-
Stellung tragt. Seine Formel lautet:

C6H4F + CO(CHQ)gCl — ClonClFO,
in Ubereinstimmung mit der angegebenen Formel.

Der Mechanismus umfasst drei wesentliche Schritte.
1. Erzeugung des Acyl-Elektrophils.

Aluminiumchlorid nimmt das Chloridion des Acylchlorids auf:
Cl(CH3)3COCl + AlICl3 — [Cl(CHg)gCO]+ + AICl4~

Das 4-Chlorbutanoyl-Acyliumion besitzt die mesomeren Grenzstrukturen 0=[C+]ccccl und
clcccc#[0+]. Das Gegenion ist Tetrachloroaluminat, [A1-](C1) (Cl)(Cl)C1.

2. Angriff des Aromaten.

Die aromatischen m-Elektronen greifen das Acyliumkohlenstoffatom aus der Position para zum Fluor an.
Dabei entsteht ein nichtaromatisches Areniumion; eine mesomere Grenzstruktur ist
0=C(CCCCl)ClC=C[C+](F)C=C1.

CsHsF + C4HgCIO" — C19oH1;CIFO™
3. Wiederherstellung der Aromatizitat.

Tetrachloroaluminat entfernt das Proton von dem Kohlenstoffatom, an dem die Substitution
stattgefunden hat. Die Elektronen der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung stellen das aromatische -
System wieder her:

CloH11ClFO+ + AICI4_ — CIOHIOCIFO + HCl1 + AlCl3

Das Sauerstoffatom des Ketons kann an Aluminiumchlorid koordinieren; durch wassrige Aufarbeitung
wird P aus diesem Komplex freigesetzt.

3.6 — Nachweis der Carbonylgruppe
Chemischer Nachweis: 2,4-Dinitrophenylhydrazin.

2,4-Dinitrophenylhydrazin, NNclccc ([N+](=0)[0-]1)ccl[N+](=0) [O-], reagiert mit einem
Aldehyd oder Keton unter Bildung eines typischerweise gelben oder orangefarbenen
Hydrazonniederschlags:

p—F06H4CO(CH2)3C1 + HQNNHCGH:}(NOQ)Q — [H+] p—F06H4C(:NNH06H3(N02)2)(CH2)3CI + H>O
Das Produkt ist das 2,4-Dinitrophenylhydrazon von P:

ClCCCC(=NNclccc([N+](=0)[0-])ccl[N+](=0)[0O-])clccc(F)ccl

Flr diesen qualitativen Nachweis ist keine bestimmte E/Z—Konfiguration des Hydrazons erforderlich.
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Physikalischer Nachweis: Infrarotspektroskopie.

1

Eine starke Absorption der Carbonylvalenzschwingung ist bei etwa 1700 cm ™+ zu erwarten, fiir dieses

mit einem aromatischen Ring konjugierte Keton ungefihr bei 1685-1710 cm ™ !.

Ausschluss eines Aldehyds: Tollens-Probe.

Ein Aldehyd reduziert Tollens-Reagenz zu metallischem Silber; bei P sollte die Probe negativ ausfallen.
Der reaktive Komplex ist das Diamminsilber(l)-lon, [NH3 ]->[Ag+]<-[NH3]; die Pfeile in diesem
SMILES bezeichnen die Koordination von Stickstoff an Silber.

Beispielsweise ergibt Benzaldehyd, 0=Cclcccccl, Benzoat, 0=C([0-])clccceccl, und Silber:

Eine funktionierende Aldehyd-Kontrollprobe sollte die Silberabscheidung zeigen, P hingegen nicht. Das
Fehlen einer Aldehydprotonenresonanz, die normalerweise bei etwa §9-10 ppm liegt, bietet eine
zusatzliche spektroskopische Kontrolle.

3.7 — Bildung von Haloperidol

Das Stickstoffatom der sekundaren Aminogruppe von O greift in einer Sx2-Reaktion das endstandige
primare Kohlenstoffatom von P an, das Chlor tragt. Eine Base entfernt das an Stickstoff gebundene
Proton, wodurch ein tertiares Amin entsteht.

Mit Natriumhydroxid als Base lautet die Gesamtbilanz:

C10H10CIFO + C1:H14CINO + NaOH — C2;H23CIFNO32 4+ NaCl + H20
Das Produkt H, Haloperidol, ist:
4-[4-(4-Chlorphenyl)-4-hydroxypiperidin-1-yl]-1-(4-fluorphenyl) butan-1-on
0=C(CCCN1CCC(0) (c2ccc(Cl)cc2)CCl)clece(F)eel

Gehen Sie zum Zeichnen von der Piperidinstruktur O aus und ersetzen Sie das an Stickstoff gebundene
Wasserstoffatom durch —CH,CH,CH,CO—CgH,4—F, wobei Fluor an diesem Ring para zur
Anknupfungsstelle der Carbonylgruppe steht. Die Hydroxygruppe und der para-Chlorphenylsubstituent
am Piperidinkohlenstoffatom 4 bleiben erhalten.

Das urspriinglich am endstandigen Kohlenstoffatom von P gebundene Chlor wird verdrangt. Das
einzige in H verbleibende Chlor ist wie gefordert das Chlor am aromatischen Ring.

3.8 — Protonen-NMR-Multiplizitaten von K
Schreiben Sie K als:
HOOC—CH,(a)-CHj(b)-CHa(c)-OH.
Bei der Ublichen Betrachtung erster Ordnung und schnellem Austausch der Hydroxyprotonen:

Prot Int I Koppelnde benachbarte Multiolizitat
rotonengruppe ntegra kohlenstoffgebundene Protonen uitipfizita

a: Methylengruppe neben der

2 Zwei Protonenvon b  Triplett, 1:2:1
Carboxylgruppe
. . . Quintett,
b: mittlere Methylengruppe 2 Zwei Protonen von a und zwei von ¢ 1:4:6:4:1
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Koppelnde benachbarte e e
Protonengruppe Integral Multiplizitat
kohlenstoffgebundene Protonen

c: Methylengruppe neben der

2 Zwei Protonenvon b  Triplett, 1:2:1
Hydroxygruppe
Proton der alkoholischen Kopplung normalerweise durch Austausch . .

1 ) Breites Singulett
Hydroxygruppe ausgemittelt
Proton der Carboxylgruppe 1  Normalerweise keine aufgeldste Kopplung Breites Singulett

Die mittlere Methylengruppe wtrde im Allgemeinen durch ihre beiden benachbarten Methylengruppen
jeweils getrennt aufgespalten. Hier sind deren Kopplungskonstanten als identisch vorgegeben, sodass
die Linien zusammenfallen und ein Quintett ergeben:

1+z)*1+2)2=(1+=z)*=1+4z + 622 + 42® + z*.
Das Gesamtintegral betragt 2 4+ 2 4+ 2 4+ 1 4+ 1 = 8 Protonen, in Ubereinstimmung mit C4HgO3.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 4: Chemische Thermodynamik

[
Die Gewinnung von Zink aus Zinksulfid erfolgt in zwei Stufen: dem Rosten von Zinksulfid an der
Luft und der Reduktion des dabei gebildeten Zinkoxids durch Kohlenstoffmonoxid. In dieser
Aufgabe betrachten wir das Rosten von Zinksulfid.

Bei diesem Verfahren wird Zinksulfid an der Luft verbrannt. Die Gleichung der dabei ablaufenden
Reaktion lautet wie folgt:

ZnS(s) + 3/2 0x(g) — ZnO(s) + SOx(g) A H’,, = — 448.98 kJ mol”

Industriell wird diese Reaktion bei 1350 K durchgefihrt.

4.1 Zeigen Sie, dass die Reaktion selbstunterhaltend sein kann, d. h., dass die erzeugte Warme
ausreicht, um die Edukte von der Umgebungstemperatur auf die Reaktionstemperatur zu bringen.

Nehmen Sie an, dass das zinkhaltige Mineral ausschlieBlich Zinksulfid, ZnS, enthalt.

4.2 Berechnen Sie ausgehend von einem stochiometrischen Gemisch aus einem Mol reiner
Zinkblende und der erforderlichen Luftmenge bei 298 K die Temperatur, auf die sich das Gemisch
durch die beim Rosten des Minerals bei 1350 K unter Standarddruck freigesetzte Warme erwarmt.
Ist die Reaktion selbstunterhaltend? Luft wird als Gemisch aus Sauerstoff und Stickstoff im
Volumenverhaltnis 1 : 4 betrachtet.

Tatsachlich ist Zinkblende niemals rein, sondern stets mit einer Gangart vermischt, von der
angenommen werden kann, dass sie vollstandig aus Siliciumdioxid SiO2 besteht.

4.3 Berechnen Sie unter der Annahme, dass die Gangart wahrend des Rostens nicht reagiert, den
Mindestgehalt des Minerals an ZnS, bei dem die Reaktion trotz der Anwesenheit von
Siliciumdioxid bei 1350 K selbstunterhaltend ware. Geben Sie die Antwort in Gramm ZnS pro
hundert Gramm Zinkblende an.
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Daten:

Uber den betrachteten Temperaturbereich gemittelte molare Standardwarmekapazitaten (in
JK 1mol™}):

7ZnS (fest): 58.05 ZnO (fest): 51.64

SO, (gasformig): 5110 O, (gasformig): 34.24

N, (gasférmig): 30.65 SiO, (fest): 72.50

Molare Massen (in gmol_l):

ZnS SiOs
97.5 60.1

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text lUbersetzt.

Antworten

e 4.1: Ja. Das Erwarmen des stochiometrischen Einsatzgemischs von 298 auf 1350 K
erfordert 308.56 kJ pro Mol ZnS, wahrend beim Rosten 448.98 kJ freigesetzt werden.

e 4.2: Wird die angegebene Reaktionswarme zum Erwarmen des urspriinglichen
Eduktgemischs verwendet, ergibt sich eine Temperatur von 1829 K; die Reaktion ist somit
selbstunterhaltend. Falls mit der gesuchten Temperatur die adiabatische Endtemperatur
der Reaktionsprodukte gemeint ist, betragt sie 1840 K.

e 4.3: Der Mindestgehalt betragt unter Annahme der idealen Warmebilanz 46.8 g ZnS pro
100 g Mineral.

L

Losung

Wir verwenden die angegebenen mittleren Warmekapazitaten als Konstanten, setzen die
Umgebungstemperatur mit 298 K an und vernachlassigen Warmeverluste sowie Phasentbergange.

Die beteiligten molekularen Gase sind Sauerstoff, O,, 0=0; Stickstoff, N5, N#N; und Schwefeldioxid,
SO,, 0=s=0. Zinksulfid, Zinkoxid und Siliciumdioxid sind Feststoffe mit ausgedehnten Strukturen,
sodass SMILES einzelner Molekiile ihre Festkorperstrukturen nicht beschreiben.

41
Die ausgeglichene Rostreaktion lautet
ZnS (s) + 3 O, (g) — ZnO(s) + SO, (g),
mit
ArHpysg = —448.98 kJmol .

Fir ein Mol ZnS betragt der stochiometrische Sauerstoffbedarf 1.5 mol. Da das Volumenverhaltnis von
Sauerstoff zu Stickstoff 1 : 4 betragt, ist die begleitende Stickstoffmenge

n(Ns3) = 4(1.5) = 6.0 mol.

Unter Einbeziehung des inerten Stickstoffs ergibt sich somit
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ZnS (s) + 2 02 (g) + 6 N2 (g) — ZnO (s) + SO2(g) + 6 N2 (g).
Die gesamte Warmekapazitat dieses Einsatzgemischs betragt
Cr = (1)(58.05) + (1.5)(34.24) + (6)(30.65)
=293.31 JK .
Fir seine Erwarmung von 298 auf 1350 K wird folgende Warme bendotigt:

Qpreheat = Cr(1350 — 298)
— (293.31)(1052)
— 308562.12J
— 308.56 kJ.

Daher gilt
Qreleased — Qpreheat = 448.98 — 308.56212 = 140.42 kJ > 0.

Die Reaktion setzt gentigend Warme frei, um frisch zugefiihrte Edukte einschlieBlich des in der Luft
enthaltenen Stickstoffs auf 1350 K zu bringen. Nach dem Einleiten kann der ideale Rostprozess
selbstunterhaltend ablaufen.

4.2

Wird die Frage als Erwarmung des Einsatzgemischs verstanden, erwarmt die beim Rosten eines Mols
bei 1350 K freigesetzte Warme das urspriingliche stochiometrische Gemisch von 298 K auf Theat:

Cr(Theat — 298) = 448980 J.

Damit ergibt sich

448980 _ meos 7AK ~ 1829 K.
293.31

Da diese Temperatur Giber 1350 K liegt, ist die Reaktion selbstunterhaltend.

Theat - 298 +

Davon zu unterscheiden ist die Frage nach der Endtemperatur nach vollstandiger adiabatischer
Reaktion. Das Endgemisch besteht aus jeweils einem Mol ZnO und SO4 sowie sechs Mol Ns. Seine
Warmekapazitat betragt
Cp =51.64 + 51.10 + 6(30.65)
= 286.64 JK 1.

Wir verwenden einen Enthalpieweg, der aus dem Erwarmen der Edukte auf 1350 K, der Reaktion bei
1350 K und dem anschlieBenden Erwarmen der Produkte auf 1,4 besteht. Fiir einen adiabatischen
Prozess bei konstantem Druck gilt

308562.12 — 448 980 + 286.64(Taq — 1350) = 0.

Somit ergibt sich

448 980 — 308 562.12
286.64

=[1839.88 K ~ 1840 K |.

Taa = 1350 +

Die beiden Berechnungen beschreiben unterschiedliche GroBen: 1829 K ist die Temperatur, die bei
Verwendung der angegebenen Reaktionswarme zur Erwarmung des Einsatzgemischs erreicht
wird; 1840 K ist die adiabatische Endtemperatur der Produkte.
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4.3

Als Berechnungsgrundlage dient ein Mol ZnS, begleitet von der stochiometrisch erforderlichen

Luftmenge und n Mol inertem Siliciumdioxid.

Beim Mindestgehalt an ZnS reicht die gesamte verfligbare Reaktionswarme gerade aus, um das
Einsatzgemisch und die Gangart von 298 auf 1350 K zu erwarmen. Die fur Siliciumdioxid verfligbare

Warme betragt daher

Qsilica,max = 448980 — 308 562.12 = 140417.88 J.
Folglich gilt

140417.88 J
~ (72.50 JK-Lmol 1)(1052 K)
Die entsprechende Masse an Siliciumdioxid betragt
m(SiO2) = (1.84106)(60.1) = 110.648 g.
Ein Mol ZnS hat die Masse 97.5 g, sodass das Mineral im Grenzfall insgesamt
97.5 4+ 110.648 = 208.148 g

= 1.84106 mol.

N max

enthalt. Sein minimaler Massenanteil an ZnS in Prozent betragt

100 97—5 = 46.8417.
208.148

Daher ergibt sich

46.8 g of ZnS per 100 g of mineral |.

Ein niedrigerer Gehalt an ZnS wiirde nicht geniigend Warme liefern, um das stéchiometrische
Einsatzgemisch und seine Siliciumdioxidgangart auf 1350 K zu bringen.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 5: Chemische Kinetik

[
Nitramid NO,NH, zersetzt sich in wassriger Losung langsam gemaR der Reaktion:

NO:NH, — NQO(Q) + HxO

Das experimentell ermittelte Geschwindigkeitsgesetz lautet:
d[N,O] 1 [NO,NH,]

dt  [H3Ot]

5.1 Welche scheinbare Ordnung hat diese Reaktion in einer gepufferten Losung?

5.2 Welcher der folgenden Mechanismen eignet sich am besten zur Erklarung dieses
Geschwindigkeitsgesetzes? Begriinden Sie lhre Antwort.

eulersolve.org/icho/1990/

26/46



Mechanism 1:

NOoNH, —f 5 NoO + Hp0 (rate limiting step)
Mechanism 2:
k2
NO,NH, + H,0+ &—= NO,NH,* + H,O (rapid equilibrium)
k—2
K
NOoNH3" —3— NoO + H3;0* (rate limiting step)

Mechanism 3:

ky
NONH, + H,O &—= NO,NH, + H,0*

k4
NO:NH™ —%5 5 N,O + OH (rate limiting step)
H3O" + OH™ LN H-O (very fast reaction)

5.3 Zeigen Sie den Zusammenhang zwischen der experimentell beobachteten
Geschwindigkeitskonstante und den Geschwindigkeitskonstanten des gewahlten Mechanismus
auf.

5.4 Zeigen Sie, dass Hydroxidionen die Zersetzung von Nitramid katalysieren.

Die Zersetzung wird in einer gepufferten Losung mit konstantem Volumen V' bei konstanter
Temperatur untersucht, indem der Partialdruck des Gases N,O, das als in Wasser unldslich
betrachtet wird, in einem konstanten Gasvolumen desselben Wertes V liber der Lésung gemessen
wird. Dabei werden folgende Ergebnisse erhalten:

t(min) O 5 10 15 20 25
p(Pa) 0 6800 12400 17200 20800 24000

Nach hinreichend langer Zeit stabilisiert sich der Druck bei 40000 Pa.

5.5 Driicken Sie den Druck p als Funktion der Zeit und der Konstante k' aus, wobei

Y

[H3O]

5.6 Uberpriifen Sie grafisch, dass diese experimentellen Ergebnisse das Geschwindigkeitsgesetz

bestatigen.

5.7 Berechnen Sie k' und geben Sie die Einheiten an.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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L

Losung

Antworten

5.1: Erste Ordnung mit dem konstanten scheinbaren Geschwindigkeitskoeffizienten
k' =k/[H307].

5.2: Mechanismus 3, an dem das Nitramidat-lon [NH-][N+] (=0) [0-] beteiligt ist.
5.3: Mit den Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen gemaf dem
Massenwirkungsgesetz fur die Reaktionen in der angegebenen Form gilt

= Faks [H,0] |
k_4

Wird die Wasserkonzentration in k4 = k4[H20] einbezogen, so gilt k = kks /k_4.
5.4: Hydroxidionen [ OH-] beschleunigen die Reaktion und werden regeneriert:

k
v = K—w [NO2NH2] [OH_] o

5.5:

p(t) = (40000 Pa) (1 - e—k’t) .

5.6: Die Auftragung von In|p /(P — p)] gegen die Zeit ergibt wie vorhergesagt
naherungsweise eine Gerade durch den Ursprung.
5.7:

E ~37%x10 2min ! ~6.1x10 *s7!|

Die im Folgenden verwendeten Spezies haben die folgenden Namen und SMILES. Stereochemie spielt

hierbei keine Rolle.

Formel Name SMILES
NO,NH, Nitramid N[N+](=0)[0O-]
NO,NH~ Nitramidat-lon, die konjugierte Base von Nitramid = [NH-][N+] (=0) [0-]
NO,NH3;" N-protoniertes Nitramid [NH3+][N+](=0)[0-]

Lachgas oder Distickstoffmonoxid N#[N+][0-]
Wasser (o)
Oxoniumion [OH3+]
Hydroxidion [OH-]

5.1 — Scheinbare Reaktionsordnung

Ein Puffer halt [H3O "] anndhernd konstant. Folglich gilt

_dN20]  k
v= =G = Toon NO:NH:
\“kf—/
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Die Geschwindigkeit ist proportional zur ersten Potenz der Nitramidkonzentration. Die Reaktion ist
somit scheinbar erster Ordnung, also pseudo-erster Ordnung, mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten

K.
5.2 — Auswahl des Mechanismus
Bei Mechanismus 1 lautet der einzige Elementarschritt
NO;NH; — N>0 + H»0.
Er sagt
v = k1[NO2NH;],

voraus, was die experimentell beobachtete umgekehrte Proportionalitat zu [H30+] nicht
berlicksichtigt.

Bei Mechanismus 2 lauten die Schritte
NO,NH, + H;0" = NO,NH;" + H,0,
NO,NH;" — N,O + H;0™.
Der erste Schritt ist ein sich rasch einstellendes Gleichgewicht. Bei konstanter Wasserkonzentration gilt
[NO2NH3+] x [NO,NH,| [H3O+].
Der langsame zweite Schritt ergibt daher
v = kg[NOzNH3+] x [NOQNHQ][H30+],

womit eine positive Abhangigkeit erster Ordnung von der Oxoniumionenkonzentration vorhergesagt
wird. Dies widerspricht der beobachteten umgekehrten Proportionalitat.

Bei Mechanismus 3 lauten die ausgeglichenen Reaktionsschritte
NOsNH; + H2O — NO;NH™ + H3;0T,
NO;NH™ — N2O + OH,
H;0" + OH™ — 2H-0.
Hier wurde das erste Gleichgewicht so korrigiert, dass es NOsINH ™ enthalt.

Das sich rasch einstellende Saure-Base-Gleichgewicht ergibt bei konstanter Wasserkonzentration

_ [NO,NH,|
NO,NH | x« ———.
Da die Zersetzung dieses Anions der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, gilt
[NO,NHo)]

= k5| NO2NH™
v = k5[NO2 J o [H;07]

Somit gibt Mechanismus 3 das experimentelle Geschwindigkeitsgesetz wieder. Die Addition seiner
drei Schritte und das Kurzen der Zwischenprodukte ergeben auBerdem die richtige Gesamtreaktion:

NOsNH; — N>O + H»0.

5.3 — Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeitskonstanten

Die Anwendung der Naherung eines sich rasch einstellenden vorgelagerten Gleichgewichts auf den
ersten Schritt von Mechanismus 3 ergibt

k4 [NOzNHz] [H20] =k_4 [NO2NH_] [H30+] .
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Daher gilt

[NO,NH | = k4£€}20] [nggiz]

Einsetzen in den Geschwindigkeitsausdruck fir den langsamen Schritt ergibt
o k4k5 [HQO] [NOQNHQ]

= ks[NO,NH | =
v 5[ 2 ] k74 [H30+]
Der Vergleich mit dem experimentellen Gesetz liefert
- kyks[H,O]
k_4 i

Wasser ist das Losungsmittel, sodass seine Konzentration praktisch konstant ist. Ist sie bereits im
Koeffizienten der Hinreaktion enthalten, der durch

ks = k4[H50],
definiert ist, so schreibt man dasselbe Ergebnis als
Eqk
k=205
k4

Die Geschwindigkeitskonstante kg der schnellen Neutralisation geht nicht in das
Geschwindigkeitsgesetz ein.

5.4 — Katalyse durch Hydroxidionen

Bei konstanter Temperatur gilt flr das lonenprodukt des Wassers in seiner konzentrationsbasierten

Form
K, = [H;O"][OH].
Somit gilt
1 [OH7]

[H;0F] Ky

und das experimentelle Gesetz wird zu
v = i[NOZNHg][OH‘] .
K,

Eine Erhohung der Hydroxidionenkonzentration erhoht daher die Geschwindigkeit.

Der katalytische Zyklus lasst sich ausdriicken als
NO:2NH; + OH™ =— NO:NH™ + H:0,
gefolgt von
NO;NH™ — N2O + OH.

Im ersten Schritt nimmt das Hydroxidion ein Proton vom Aminostickstoff des Nitramids auf; das
Elektronenpaar der gespaltenen N-H-Bindung verbleibt am Stickstoff. Das entstandene Nitramidat-lon
zersetzt sich im langsamen Schritt, wobei das Hydroxidion regeneriert wird. Diese
Protonenlbertragungs- und Regenerationsvorgange werden durch die SMILES allein nicht
wiedergegeben.
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Das Kiirzen von Hydroxid und Nitramidat ergibt
NOsNH; — N,O + H»5O0.

Hydroxid beschleunigt die Reaktion und wird dabei regeneriert, womit seine katalytische Rolle
nachgewiesen ist.

5.5 — Druck als Funktion der Zeit

Sei a(t) die Konzentration des unzersetzten Nitramids und a ihr Anfangswert. In der gepufferten

Losung gilt

da
—— =FKa
dt ’
also

a(t) = age **.

Ein Mol Nitramid ergibt ein Mol Distickstoffmonoxid. Mit der idealen Gasgleichung und gleichen
Flussigkeits- und Gasvolumina V gilt

p(t)V
E%C)T = V(ao — a(t)).
Bei vollstandiger Zersetzung gilt
PV
T -V

Durch Division erhalt man
pt) _,  al®)
DPoo ago

A
—1—e ¥,

Daher gilt

p(t) = pus (1 - e—k’t) — (40000 Pa) (1 - e—’”) .

Die Einheiten von ¢ miissen zu den fiir k' verwendeten Einheiten passen.
5.6 — Grafische Uberpriifung
Durch Umstellen der Druckgleichung erhalt man
Po — D Kt
Poo

Y= ln<pp;.ip> = klt .

Das Argument des Logarithmus ist dimensionslos. Aus den Messwerten ergibt sich:

und somit

t/min pe —pl/Pa y=Inpc/(Ps —p)]

0 40000 0.00000
5 33200 0.18633
10 27600 0.37106
15 22800 0.56212
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t/min pe —pl/Pa y=Inpg/(Ps — p)]
20 19200 0.73397
25 16000 0.91629

Tragen Sie im Diagramm die Zeit in Minuten auf der horizontalen Achse und y auf der vertikalen
Achse auf. Die sechs Punkte liegen sehr nahe an einer Geraden, die vom Ursprung bis ungefahr
(25, 0.916) ansteigt.

Eine Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate ohne Nebenbedingungen ergibt
y = 0.00338 + (0.03666 min’l)t, R? = 0.9998.

Der kleine Achsenabschnitt und der nahezu lineare Verlauf der Daten stlitzen das vorhergesagte
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung im Rahmen der Messgenauigkeit.

5.7 — Zahlenwert von k'

Die Steigung der Geraden ist k’. Mit dem ersten und dem letzten Messwert erhalt man

1 40000
-\ 40000 — 24000 In(2.5) L
kK = - = — = (.03665 min
25 min 25 min

Dies stimmt mit der aus allen sechs Messwerten ermittelten Steigung Gberein. Die Umrechnung auf
Sekunden ergibt

0.03665
kl = T Si1 = 6.109 x 1074

Auf eine sinnvolle Anzahl signifikanter Stellen gerundet gilt

kK ~37%x10 2 min'~6.1x10*

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 6: Bioorganische Chemie

[
Die Dehydrierung von Succinat zu Fumarat ist ein Schritt im Tricarbonsaurezyklus nach Krebs, der
durch das Enzym Succinatdehydrogenase katalysiert wird. Flavin-Adenin-Dinukleotid, FAD, wirkt
dabei als Coenzym. Die Reaktionsgleichung lautet:

COO
~_— COO-

——H
: + FAD —= JL + FADH,
H——H

COO-

Succinate Fumarate
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Die Stereochemie der Dehydrierung von Succinat zu Fumarat wurde untersucht. Betrachten Sie
die enzymatische Reaktion mit den 2,3-Dideuteriosuccinaten, die den Sauren entsprechen, die
durch katalytische Deuterierung (in Gegenwart von Palladium auf Kohle) von Fumar- und
Maleinsaure erhalten werden.

H COCH

Maleic acid

H COOH

6.1 Zeichnen Sie mithilfe von Fischer-Projektionen die Strukturen aller moglichen Stereocisomere,
die durch katalytische Deuterierung von Malein- und Fumarsaure erhalten werden. Wie viele
Isomere gibt es? Geben Sie an, welche davon optisch aktiv sind. Bestimmen Sie die
stereochemischen Beziehungen zwischen ihnen (vergleichen Sie die Isomere paarweise). Zeigen
Sie mithilfe von Newman-Projektionen die stabilste Konformation jedes Isomers.

Der Anteil an dideuteriertem Fumarat (das entsteht, wenn jedes der oben genannten 2,3-
dideuterierten Succinate der enzymatischen Reaktion unterzogen wird) betragt 4 %, wenn
Fumarsaure als Ausgangsmolekil verwendet wird, dagegen 48.5 %, wenn Maleinsaure verwendet
wird.

Es wird angenommen, dass die enzymatische Dehydrierung am aktiven Zentrum am Succinat in
der unter 6.1 vorgeschlagenen stabilsten Konformation erfolgt. Die Dehydrierung kann
stereochemisch syn oder anti verlaufen.

6.2 Bestimmen Sie anhand der Newman-Projektionen der stabilsten Konformationen jedes
Isomers und der oben genannten Befunde den prozentualen Anteil an dideuteriertem Fumarat, das
durch syn- bzw. anti-Dehydrierung gebildet wird.

(Nehmen Sie an, dass die Anteile an dideuteriertem Fumarat jeweils 0 oder 50 % betragen.)
6.3 Zeigen Sie die Stereochemie der enzymatischen Dehydrierung.

Im folgenden Schritt des Krebs-Zyklus addiert Fumarat in Gegenwart des Enzyms Fumarase ein
Wassermolekul unter Bildung von (S)—Malat (auch als L-Malat bezeichnet).

Fischer-Projektion von (.5)-Malat:

COO-

HO——H

COO

6.4 2,3-Dideuteriofumarat reagiert mit Fumarase zu (2S5, 3.5)-2,3-Dideuteriomalat (durch
Addition von Wasser). Zeigen Sie den stereochemischen Verlauf der Reaktion. Verwenden Sie zur
Beantwortung dieser Frage die folgende schematische Zeichnung.
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C — C\ e C — (;
@ @ (3)
/ D C/ \
2,3-dideuteriofumarate (25,35)-2,3-dideuteriomalate

Acetylcoenzym A, CH3COSCoA, reagiert mit Glyoxylat, OHC—CQO,~, in Gegenwart des
Enzyms Malatsynthase zu (S)-Malat.

o ,COO
CHs—g—SCoA + OHC—coo —2 HOTTTH L consn
H—5—H
,COO

Eine dhnliche Reaktion kann zwischen einem Ester CH; COOR’ (analog zum Thioester
CH3COSCoA) und einem Aldehyd R”CHO (analog zum Glyoxylat) in Gegenwart von R'—O~ -
lonen ablaufen. Sie fuhrt zu einem B-Hydroxyester.

R'— CH—CH,— C—OR'
| I
OH 0

(R’—O~ wirkt in der Reaktion als Base, die aus dem Ester ein intermedisres Carbanion erzeugt.)
6.5 Schreiben Sie die Schritte des Mechanismus auf.
Die enzymatische Reaktion wird mit Acetylcoenzym A durchgeflihrt, das aus Essigsaure

CHDTCOOH mit R-Konfiguration gewonnen wird.

T

*

D— C—COOH
H

(Tritium T = $H, Deuterium D = ?H)
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Das gebildete (S)—Malat wird durch eine enzymatische Reaktion dehydratisiert (die
Umkehrreaktion zu Frage 6.4).

6.6 Welches Enzym kann verwendet werden?

Das Hauptprodukt ist monotritiiertes Fumarat (79%), daneben entstehen 21 % nicht tritiiertes
Fumarat.

6.7 Zeichnen Sie die Fischer-Projektionen der beiden moglichen Strukturen des Hauptprodukts
(S)—Malat, das aus Acetylcoenzym A mit einer markierten Acetylgruppe in R-Konfiguration
entsteht.

6.8 Welche Produkte wiirden entstehen, wenn das Ausgangsmaterial eine markierte Acetylgruppe
in S-Konfiguration hatte?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text lUbersetzt.

Antworten

e 6.1: Es gibt drei Stereoisomere: meso-(2R, 35), (2R, 3R) und (25, 3S). Maleinséure
liefert die meso-Verbindung; Fumarsaure liefert ein racemisches Gemisch der beiden
anderen. Letztere sind einzeln optisch aktive Enantiomere; jedes ist ein Diastereomer der
meso-Verbindung. Die stabilsten Konformationen sind gestaffelt, wobei die
Carboxylgruppen anti zueinander stehen.

e 6.2: Aus Maleinsaure: 0% Dideuteriofumarat bei syn- und 50% bei anti-Dehydrierung.
Aus Fumarsaure: 50% bei syn, 0% bei anti.

e 6.3: Succinatdehydrogenase bewirkt eine anti-Dehydrierung.

e 6.4: Fumarase addiert die Hydroxygruppe und Wasserstoff anti unter Bildung von (2.5, 35)
-2,3-Dideuteriomalat. In dessen vertikaler Fischer-Projektion steht am oberen Zentrum die
Hydroxygruppe links und Deuterium rechts; am unteren Zentrum steht Wasserstoff links und
Deuterium rechts.

¢ 6.5: Der Mechanismus lautet Bildung des Esterenolats - Angriff am Aldehyd -
Protonierung des entstandenen Alkoholats.

¢ 6.6: Fumarase, auch Fumarathydratase genannt.

e 6.7: Die beiden Mdglichkeiten unter Erhalt des Tritiums sind (2S5, 35)-3-Tritiomalat und
(25, 3S)—3—Deuterio—3—tritiomalat. In der Fischer-Projektion mit der Hydroxygruppe links an
C2 steht Tritium an C3 rechts, gegenliber Wasserstoff oder Deuterium.

e 6.8: Die entsprechenden Hauptprodukte unter den Malaten haben (2S, 3R)—Konfiguration:
Tritium steht an C3 links und wird durch Fumarase entfernt. Beim beabsichtigten
stereospezifischen Vergleich kehren sich die Fumaratanteile zu 79% nicht tritiiertem und
21% monotritiiertem Fumarat um.

L

Losung

In den SMILES steht durchgehend [2H] flr Deuterium und [3H] flr Tritium. In einer Fischer-Projektion

zeigen horizontale Bindungen zum Betrachter hin und vertikale Bindungen von ihm weg. In den unten
explizit angegebenen SMILES der Cofaktoren werden protonierte Phosphatgruppen verwendet.

eulersolve.org/icho/1990/ 35/46



6.1 — Produkte der katalytischen Deuterierung

Die Ausgangsverbindungen sind:

e Maleinsaure, das Z-lsomer: 0=C(0) /C=C\C (=0)O0.
e Fumarsaure, das E-Isomer: 0=C(0)/C=C/C(=0)O0.
e Molekulares Deuterium: [2H][2H].

Die katalytische Addition an Palladium verlauft syn: Beide Deuteriumatome werden von derselben Seite
der Doppelbindung angelagert.
Die ausgeglichene Additionsgleichung lautet

HOOC—-CH=CH-COOH + D, % HOOC-CHD-CHD-COOH.

Jedes Produkt besitzt stereogene Zentren an C2 und C3, da D und H unterscheidbar sind. lhre CIP-
Prioritaten lauten

Carboxylkohlenstoff > benachbarter Methinkohlenstoff > D > H.

Von den vier formalen Konfigurationen beschreiben (2R, 3.5) und (25, 3R) dieselbe meso-Verbindung.
Somit gibt es drei Stereoisomere.

Fur die geforderten Fischer-Projektionen wird C1 oben und C4 unten angeordnet, mit jeweils einer
endstandigen COOH-Gruppe:

C2: links, C3: links,
Produkt Isomere SMILES
rechts rechts
-(2R,35)-2,3- 0=C(O)[C@H]([2H])[C@H
m.eSO(', ) 3 (O) [CEH] ([2H]) [CRH] H.D H.D
Dideuteriobernsteinsaure ([2H])C(=0)0
2R,3R)-2,3- 0=C(O)[CRH]([2H])[C@eH
(_ ; ) , o (O) [C@H] ([2H]) [CERH] H.D D.H
Dideuteriobernsteinsaure ([2H])C(=0)0
(2.5,38)'-2,3- o 0=C(O)[CREH] ([2H])[CQH] D.H HD
Dideuteriobernsteinsaure ([2H])C(=0)0

Daraus folgt:

e Maleinsaure + syn-Addition ergibt die meso-Verbindung.

e Fumarséaure + syn-Addition ergibt gleiche Mengen der RR- und S.S-Verbindungen, da ihre
beiden Seiten an einem achiralen Katalysator gleichwertig sind.

Die RR- und S S-Verbindungen sind Enantiomere und einzeln optisch aktiv. Ihr racemisches Gemisch
ist optisch inaktiv. Die meso-Verbindung ist achiral und optisch inaktiv; sie ist ein Diastereomer jedes
Mitglieds des Enantiomerenpaars.

Fiir die Newman-Projektionen blickt man von C2 in Richtung C3. Die vordere Carboxylgruppe wird auf

12 Uhr und die hintere Carboxylgruppe auf 6 Uhr angeordnet. Die folgenden Uhrzeigerpositionen legen
alle drei Projektionen fest:

Isomer Substituenten am vorderen C2 Substituenten am hinteren C3
meso-(2R,3S) D auf 4 Uhr; H auf 8 Uhr D auf 10 Uhr; H auf 2 Uhr
(2R, 3R) D auf 4 Uhr; H auf 8 Uhr D auf 2 Uhr; H auf 10 Uhr
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Isomer Substituenten am vorderen C2 Substituenten am hinteren C3

(25,359) D auf 8 Uhr; H auf 4 Uhr D auf 10 Uhr; H auf 2 Uhr

Diese Konformationen sind gestaffelt, mit einem Carboxyl-Carboxyl-Diederwinkel von 180°. Sie
minimieren die Wechselwirkung zwischen den beiden groBen Carboxylgruppen; in den Dianionen halten
sie auBerdem die negativen Ladungen voneinander fern.

Die entsprechenden enzymatischen Substrate sind:

» meso-(2R, 35)-2,3-Dideuteriosuccinat: 0=C([0-1) [C@H] ([2H]) [C@H] ([2H])C(=0) [O-].
° (2R, 3R)-2,3—Dideuteriosuccinat: O=C([O-])[C@H]([2H])[C@@H]([2H])C(=0)[0O-].
e (25,3S5)-2,3-Dideuteriosuccinat: 0=C([0-]) [C@@H] ([2H]) [C@H] ([2H])C(=0)[O-].

6.2 — Vorhergesagte prozentuale Anteile an Dideuteriofumarat

Die moglichen Fumaratprodukte sind:

e Unmarkiertes Fumarat: 0=C([0-])/C=C/C(=0)[0-].
e Monodeuteriofumarat: 0=C([0-]1)/C([2H])=C/C(=0)[0-].
e 2,3-Dideuteriofumarat: 0=C([0-]1)/C([2H])=C([2H])/C(=0)[0-].

Dideuteriofumarat entsteht nur dann, wenn beide gewohnlichen Wasserstoffatome entfernt werden,
sodass beide Deuteriumatome im Alken verbleiben.

Fur das meso-Substrat zeigt die Newman-Projektion ein anti-standiges H/H—Paar und ein anti-
standiges D/D—Paar. Bei einer anti-Eliminierung konnen daher entweder beide Deuteriumatome oder
keines erhalten bleiben. Unter der vorgegebenen Idealisierung ergibt dies 50% dideuteriertes Produkt.
Eine syn-Eliminierung entfernt ein Wasserstoff- und ein Deuteriumatom und liefert
Monodeuteriofumarat.

Bei den RR/SS-Substraten enthalten die anti-standigen Paare jeweils ein Wasserstoff- und ein
Deuteriumatom. Die anti-Eliminierung liefert daher kein Dideuteriofumarat. Die formale syn-Alternative
ergibt das komplementare Ergebnis von 50%.

. Erhaltenes Dideuteriofumarat aus syn- Dideuteriofumarat aus anti-
Ausgangssaure . ] . L

deuteriertes Succinat Eliminierung Eliminierung

Maleinsdure meso 0% 50%

Fumarsaure racemisches RR + SS 50% 0%

Diese Prozentangaben verwenden die in der Aufgabe vorgeschriebene 0/50%-N&herung.
6.3 — Stereochemie der Succinatdehydrogenase

Experimentell gilt:

aus Maleinsdure gewonnenes Substrat:  48.5% =~ 50%,
aus Fumarsaure gewonnenes Substrat: 4% ~ 0%.

Dies stimmt mit der anti-Spalte liberein.

In der oben angegebenen meso-Newman-Projektion wird die Entfernung des vorderen
Wasserstoffatoms auf 8 Uhr und des hinteren Wasserstoffatoms auf 2 Uhr eingezeichnet. lhr
Diederwinkel betragt 180°; beide Deuteriumatome verbleiben im entstehenden Fumarat.
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Fdr unmarkiertes Succinat, 0=C([0-])CCC(=0) [0-], lautet die ausgeglichene Gesamtreaktion
~0O0C—-CH;—CH;—-COO™ + FAD — "OOC—CH=CH-COO™ + FADH,.
Die Strukturen der Cofaktoren sind:

e Flavin-Adenin-Dinukleotid, FAD: CC1=CC2=C(C=C1C)N(C3=NC(=0)NC(=0)C3=N2)C[C@H] (0)
[C@H](O)[C@H](0)COP(=0)(0)OP(=0) (0O)OC[CRH]40[C@QH] (n5cnc6c(N)ncnc65)[CRH]
(O)[ceeH]40.

e Reduziertes Flavin-Adenin-Dinukleotid, FADH,:
CC1l=CC2=C(C=C1C)N(C3NC(=0)NC(=0)C=3N2)C[C@H](0O)[C@H](O)[C@H](0O)COP(=0)
(0)OP(=0) (0O)OC[C@H]40[C@@H] (n5cnc6c(N)ncncb5) [CAH] (O)[C@RH]40.

6.4 — Stereochemie der durch Fumarase katalysierten Hydratisierung
Wasser, 0, addiert sich an 2,3-Dideuteriofumarat gemaf

~00C—C(D)=C(D)-CO0~ +H,0 — ~00C—C(D)(OH)—CH(D)—-COO".
Das vorgegebene Produkt ist (2.5, 35)-2,3-Dideuteriomalat:
0=C([0-])[C@E]([2H])(O)[C@H]([2H])C(=0)[O-].
Zum Vergleich lautet die Struktur von gewdhnlichem (S)-Malat:
0=C([0-]1)[CQQRH](0)CC(=0)[O-].
Die Fischer-Projektion des Produkts besitzt eine vertikale C1-C2-C3-C4-Kette:

Zentrum Linker Substituent Rechter Substituent
Cc2 OH D
C3 H D
Die beiden endstandigen Gruppen sind COO ™.
Die konkrete, in der Aufgabe vorgegebene Keilstrichzeichnung wird wie folgt erganzt:
e An C3 wird D an die gewdhnliche, nach oben zeigende Bindung und H an die gestrichelte, nach
links zeigende Bindung gesetzt.
e An C2 wird OH an den ausgefillten, nach rechts zeigenden Keil und D an die gewohnliche, nach

unten zeigende Bindung gesetzt.
e Die bereits eingezeichneten Bindungen zu C1 und C4 bleiben unverandert.

Das neu eingeflihrte Wasserstoffatom liegt hinter der Zeichenebene, wahrend die neu eingefiihrte
Hydroxygruppe davor liegt. Die Hydratisierung verlauft daher anti.

Die Konfigurationszuordnungen ergeben sich aus:

C2: OH > C1Carboxyl > C3 Kette > D,
C3: C4 Carboxyl > C2 Kette > D > H.

Beide Zentren sind wie gefordert S.
6.5 — Mechanismus der Ester—Aldehyd-Reaktion

Es handelt sich um eine aldolartige Addition eines Esterenolats an einen Aldehyd.
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In den nachstehenden generischen SMILES steht [*:17] fir R’ und [*:2] fir R".

Spezies Name oder Beschreibung SMILES
CH3COOR/ Essigsdureester CC(=0)0[*:1]
RO~ Alkoholatbase [O-1[*:1]

R'OH Entsprechender Alkohol O[*:1]
R"CHO Aldehyd 0=C[*:2]

Enolat-Grenzstruktur mit Ladung am
“CH>COOR/ Kohlenstoff g [CH2-]C(=0)0[*:1]

CH,=C(0O")OR/ Enolat-Grenzstruktur mit Ladung am Sauerstoff =~ Cc=C([0-])0[*:1]
R"CH(O )CH2COOR' Alkoholat des Additionsprodukts [*:2]C([0-]1)CC(=0)O[*:1]
R"CH(OH)CH,COOR' B-Hydroxyester [*:2]C(0)CC(=0)0[*:1]

Schritt 1: Abspaltung eines a-Wasserstoffatoms.
CHgC(:O)OR' +RO = _CHzC(:O)OR' +R'OH.

Das freie Elektronenpaar am Sauerstoff der Base greift ein a-Wasserstoffatom an, und die Elektronen
der C-H-Bindung verbleiben im Esterenolatsystem:

“CH2;—C(=0)-OR’ +— CH3=C(0™)-OR/.
Dies sind mesomere Grenzstrukturen eines einzigen Zwischenprodukts.
Schritt 2: Bildung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung.
“CH,C(=0)OR’ + R"CHO — R"CH(O)CH,C(=0)OR/.

Der Enolatkohlenstoff greift den Carbonylkohlenstoff des Aldehyds an. Die mt-Elektronen der
Carbonylgruppe des Aldehyds werden auf den Sauerstoff verschoben.

Schritt 3: Protonierung.
R"CH(O~)CH,C(=0)OR’ + R'OH — R”"CH(OH)CH,C(=0)OR’' + R'O".
Das entstandene Alkoholat nimmt ein Proton vom Alkohol auf, wodurch die Base regeneriert wird.

Die ausgeglichene Nettoreaktion lautet

CH3;COOR’ + R"CHO — R”CH(OH)CH,COOR/|

Fur diese allgemeine Reaktion ist keine eindeutige Produktkonfiguration vorgegeben. Bei der
enzymatischen Entsprechung steuert die Malatsynthase die Konfiguration des neu gebildeten, die
Hydroxygruppe tragenden Zentrums so, dass die S-Konfiguration entsteht.

6.6 — Enzym fiir die Dehydratisierung

Verwendet wird Fumarase, dasselbe Enzym, das die Hydratisierung in 6.4 katalysiert. Seine Reaktion
ist reversibel:

~00C-CH(OH)-CH,—COO~ = ~00C-CH=CH-COO" + H,O0.

Die mikroskopische Reversibilitat erfordert, dass die Dehydratisierung den umgekehrten
stereochemischen Weg nimmt.
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In der Fischer-Ausrichtung mit der Hydroxygruppe an C2 auf der linken Seite entfernt Fumarase diese
Hydroxygruppe zusammen mit dem Wasserstoffisotop links an C3. Diese Zuordnung ist flir 6.7 und 6.8
entscheidend.

6.7 — Malate aus der R-markierten Acetylgruppe

Die ausdriicklich vorgegebene Ausgangssaure ist (R)-[2-Deuterio, 2-tritio]essigsaure:
[3H][CRRH]([2H])C(=0)O.

Das entsprechende R-markierte Acetyl-CoA lautet:

[3H][CRRH]([2H])C(=0)SCCNC(=0)CCNC(=0)[CRH](O)C(C)(C)COP(=0) (0)0P(=0)
(O)OC[CRH]10[CRRH] (n2cnc3c(N)ncnc32)[CRH] (0O)[CRRH]1O0P(=0) (0)O.
Das andere Kohlenstoffsubstrat ist Glyoxylat, 0=Cc (=0) [0-]. Sein Carboxyl- und sein

Aldehydkohlenstoff werden zu C1 bzw. C2 des Malats. Der Methylkohlenstoff der Acetylgruppe wird zu
C3, und ihr Carbonylkohlenstoff wird zu C4.

Die Bildung der C-C-Bindung erfordert die Abspaltung eines Isotops aus der markierten Methylgruppe:

¢ Bei Abspaltung von H verbleiben D und T an C3 des Malats.
e Bei Abspaltung von D verbleiben H und T an C3 des Malats.

Das als Hauptprodukt gebildete Fumarat behalt Tritium. Da Fumarase das links stehende Isotop an C3
entfernt, muss bei dem Malat, das dieses Fumarat liefert, Tritium rechts stehen.

Die beiden geforderten Fischer-Projektionen haben daher endstandige COO ~-Gruppen, an C2 die
Hydroxygruppe links und Wasserstoff rechts sowie die folgenden Substituenten an C3:

Malat unter Erhalt des C3 C3
. . Isomere SMILES
Tritiums links rechts
(25, 35)-3-Tritiomalat H T 0=C([0-1)[C@@H](O)[CRH]([3H])C(=0)[0O-]
(25, 3S)-3-Deuterio-3- D T O=C([0-])[CQRH](O)[CR]([2H]) ([3H])C(=0)
tritiomalat [0-]

An C3 lautet die Prioritatsfolge Carboxylkohlenstoff > C2-Kohlenstoff > T > H oder D, was in beiden
Fallen 3.S ergibt.

Die formalen, hinsichtlich der Isotope ausgeglichenen Dehydratisierungsgleichungen lauten
“00C-CH(OH)-C(H)(T)-COO~ — "00C—-CH=C(T)-COO™ + H,0
und
~0O0C-CH(OH)-C(D)(T)-COO~ — "00C—-CH=C(T)-COO ™ + HDO.
Dabei gilt:

e Monotritiiertes Fumarat ist 0=C([0-1)/C([3H])=C/C(=0)[0-].
e Monodeuteriertes Wasser, HDO, ist [2H]O0.

Beide Malate liefern daher dasselbe tritiumhaltige Fumarat. Der angegebene Tritiumerhalt von 79% legt
die Position des erhalten gebliebenen Tritiums fest, bestimmt aber nicht die einzelnen Mengen dieser
beiden Malat-Isotopologen.
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Der Vollstandigkeit halber lassen sich die Synthesebilanzen mit den oben verwendeten
Carboxylatzustanden wie folgt schreiben:

CHDT-C(=0)—-SCoA + OHC—COO~ + H;0 — ~OOC-CH(OH)—-C(D)(T)-COO~ + CoASH + H*
oder

CHDT-C(=0)—-SCoA + OHC-COO~ + H,0 — ~0OO0C-CH(OH)-C(H)(T)-COO~ + CoASH + D*.
Proton und Deuteron sind [H+] und [2H+]. Coenzym A, CoASH, lautet:

SCCNC (=0)CCNC (=0) [C@H] (0)C(C) (C)COP(=0) (0)OP(=0) (O)OC[C@H]10[CRQH]
(n2cnc3c(N)ncnc32)[C@H](O)[CE@H]10P(=0) (0)O.

6.8 — Produkte aus der S-markierten Acetylgruppe

Die entgegengesetzt konfigurierte Ausgangsséure, (.5)-[2-Deuterio,2-tritio]essigsaure, lautet:
[3H][C@H]([2H])C(=0)O.

Das entsprechende S-markierte Acetyl-CoA lautet:

[3H][C@H]([2H])C(=0)SCCNC(=0)CCNC(=0)[C@H](0O)C(C)(C)COP(=0)(0)0P(=0)
(O)OC[CRH]10[CRRH] (n2cnc3c(N)ncnc32)[CRH] (0O)[CRRH]1OP(=0) (0)O.
Beim beabsichtigten stereospezifischen Vergleich kehrt die Umkehrung der Konfiguration der

Acetylgruppe die Anordnung der Isotope an C3 um. Das Enzym erzeugt weiterhin das die
Hydroxygruppe tragende Zentrum an C2 mit S-Konfiguration.

Somit sind die entsprechenden Hauptprodukte unter den Malaten C3-Epimere, mit der Hydroxygruppe
links und Wasserstoff rechts an C2 sowie:

C3 C3

Malat X Isomere SMILES
links rechts
(25, 3R)-3-Tritiomalat T H O=C([O-]1)[C@@H](O)[CR@H]([3H])C(=0)[0O-]
(25, 3R)-3-Deuterio-3- T D 0=C([0-1)[CRRH](O)[CRR]([2H]) ([3H])C(=0)
tritiomalat [0-]

Fumarase entfernt nun Tritium:
~“00C-CH(OH)-C(H)(T)-COO~ — "0O0C—-CH=CH-COO™ + HTO
oder
~00C-CH(OH)-C(D)(T)-COO~ — "00C—-CH=C(D)-COO™ +HTO.
Monotritiiertes Wasser, HT'O, ist [ 3H]0. Die Fumaratprodukte sind daher unmarkiertes Fumarat bzw.

Monodeuteriofumarat; beide sind nicht tritiiert.

Bei unveranderten Verzweigungsanteilen vertauschen sich die Reaktionswege mit Tritiumerhalt und
Tritiumverlust:

fT retained(s) =1- fT retained(R) =1-0.79 =0.21.

Die erwartete Fumaratverteilung lautet somit

79% nicht tritiiertes Fumarat, 21% monotritiiertes Fumarat.
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Die Aufgabe gibt nicht an, wie sich der nicht tritiierte Anteil auf unmarkiertes und monodeuteriertes
Fumarat verteilt.

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

Aufgabe 7: Hydrierung von Benzol in kontinuierlich betriebenen
Reaktoren

[
Kreuzen Sie bei dieser Aufgabe das entsprechende Kastchen in den Tabellen des Antwortbogens
an.

Die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan wird in kontinuierlich betriebenen Reaktoren
durchgeflihrt. Die Reaktion lautet wie folgt:

CeHs + 3 H2 = CgH12 (catalyst) AH’ =214 kJ mol” at 200 T

Zwei grundlegende Typen kontinuierlich betriebener Reaktoren werden untersucht: ein
kontinuierlicher Rohrreaktor mit Pfropfenstromung und ein kontinuierlicher Riihrkesselreaktor.

Der kontinuierliche Rohrreaktor mit Pfropfenstromung (Abb. 1)

F1 reactor

N

Y/
\

//‘ 7

F2 _ -
displacement

Abb. 1

Die Reaktanten werden am Einlass des Reaktors zugefiihrt und gemischt (Strome F1 und F2). Jede
Schicht des Reaktionsmediums (markierter Bereich in der Abbildung) bewegt sich durch den
Rohrreaktor, ohne sich mit den anderen Schichten zu vermischen, und verlasst den Reaktor
(Strom F3). Sobald sich ein stationarer Stromungszustand eingestellt hat, sind die
Konzentrationen und Bedingungen zeitunabhangig, hangen jedoch vom Ort im Reaktor ab.

Der kontinuierliche Ruhrkesselreaktor (Abb. 2)
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F1
—b

F2
—-..

stirring

F3

Abb. 2

Reaktor gleich.

reactor

Die Reaktanten werden dem Reaktor zugefihrt (Strome F1 und F2). Im Reaktor werden sie
augenblicklich und vollstandig durchmischt. Sobald sich ein stationarer Stromungszustand
eingestellt hat, sind die Konzentrationen und Bedingungen zeitunabhangig und an jedem Ort im

Die differentielle Ausbeute der Hydrierung (Y) ist gegeben durch

d([CeH12])
d([CeHe])

Der Anteil des bereits hydrierten Benzols ist gegeben durch

[CeHi2]

p:

YA

0,991

0,98 7

0,971

| K170 e ettt

[CeHia] + [CeHg]

Der Zusammenhang zwischen p und Y ist in Abb. 3 dargestellt.

T L bt T

0,96+ —r—
0,0 01 02 03 04

Abb. 3

bestmaogliche mittlere Ausbeute zu erzielen:
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Ll - T v 1 v T M T >
05 06 07 08 09 1,0
[C6H12]/([C6H12]+[C6H6])

Ziel ist es, nahezu das gesamte Benzol zu hydrieren, d. h. 0.9 < p < 1, und dabei die
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A[C(;Hm]
A[CeHg]

7.1 Bei welchem Wert von p erreicht ein kontinuierlicher Rihrkesselreaktor die maximale mittlere

==

Ausbeute der Hydrierung? Wie groB ist der maximale Wert von Y?

7.2 Geben Sie fur einen kontinuierlichen Rohrreaktor mit Pfropfenstromung einen ungefahren Wert
vonY fir0.9 <p <1lan:

Y =0.97, 0.98, 0.99 oder 1.00 ?

7.3 Stellen Sie im Diagramm (Abb. 3) durch graue Schattierung die Benzolmengen dar, die in
Anlage P (Rohrreaktor mit Pfropfenstromung) und Anlage MP (Ruhrkesselreaktor + Rohrreaktor
mit Pfropfenstromung) verloren gehen.

7.4 Geben Sie die jahrlichen Benzolverluste in den Anlagen P und MP bei einem angenommenen
jahrlichen Verbrauch von 100 000 Tonnen Benzol an.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text tUbersetzt.

Antworten

e 7.1: p =~ 0.95; maximale mittlere Ausbeute Ymax ~ 0.99, oder 99%.

e 7.2:Y ~ (.98, oder 98%.

e 7.3: Schattieren Sie fir P die Flache zwischen Y = 1 und der eingezeichneten Kurve im
Bereich 0 < p < 1. Schattieren Sie fiir MP die Flache zwischenY = 1und Y = 0.99 im
Bereich 0 < p < 0.95 und anschlieBend die Flache zwischen Y = 1 und dem abfallenden
Abschnitt der eingezeichneten Kurve im Bereich 0.95 < p < 1.

e 7.4: Die jahrlichen Benzolverluste betragen ungefahr 2.0 x 103 Tonnen fiir P und
1.0 x 102 Tonnen fiir MP.

L

Losung
Die gewiinschte Reaktion lautet
Ce¢Hg + 3Hy — C4Hqo (Katalysator).

Die beteiligten Stoffe sind Benzol clcccecl, Wasserstoff [H][H] und Cyclohexan c1cccccl. Ein Mol
Benzol ergibt bei der gewlinschten Reaktion ein Mol Cyclohexan. Eine differentielle Ausbeute unter eins
bedeutet daher, dass ein Teil des verbrauchten Benzols nicht als Cyclohexan vorliegt.

Wir verwenden Y fiir die mittlere Ausbeute, um sie von der differentiellen Ausbeute Y (p) zu
unterscheiden.

71

In einem ideal durchmischten Rlihrkesselreaktor ist die Zusammensetzung einheitlich. Die gesamte
Reaktion findet daher bei demselben p und mit derselben differentiellen Ausbeute statt. Folglich gilt

?stirred = Y(p) .

Das Maximum der eingezeichneten Kurve liegt ungefahr bei
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p=0.95 Y. =0.99.

7.2

In einem Rohrreaktor mit Pfropfenstromung durchlauft jede Materialschicht nacheinander
Zusammensetzungen vom Eintrittswert p = 0 bis zum Austrittswert. Ihre mittlere Ausbeute ergibt sich
daher als Mittelwert der differentiellen Ausbeuten entlang dieses Weges.

Genauer gilt, wenn X der Anteil des zugefiihrten Benzols ist, der verbraucht wurde,

_ 1 Xy
Vo= % /0 ¥ (p(X)) dX.

Da die Ausbeuten nahe bei eins liegen, ist p = X fir die geforderte grafische Abschatzung
ausreichend. Uber den wesentlichen ansteigenden Abschnitt betrigt die mittlere Ausbeute ungefahr

= 0.97 + 0.99
Yp =~ + = 0.98.

Eine Verschiebung des Austrittswertes innerhalb von 0.9 < p < 1 andert dies nur geringfligig. Die
passende Auswahl ist daher

Yp ~ 0.98.

7.3

Die GroBe 1 — Y gibt den Anteil einer zusatzlich verbrauchten Benzolmenge an, aus dem kein
Cyclohexan entsteht. Mit p =~ X liefert ihr Integral die grafische Abschatzung des Benzolverlustes.

Fir den Vergleich wird angenommen, dass beide Anlagen bei p = 1 enden und die Riihrkesselstufe von
MP bei ihrem optimalen Wert p = 0.95 betrieben wird.

¢ Anlage P: Schattieren Sie die gesamte Flache unterhalb der horizontalen Geraden Y = 1 und
oberhalb der urspriinglichen Ausbeutekurve von p = 0 bis p = 1. Ihre untere Begrenzung steigt
von (0,0.97) auf (0.95,0.99) an und fallt dann auf (1,0.985) ab.

e Anlage MP: In der Riihrkesselstufe lduft die Reaktion bei Y = 0.99 ab; schattieren Sie daher das
durchp=0,p=0.95Y = 0.99und Y = 1 begrenzte Rechteck. Erganzen Sie fiir die
anschlieBende Rohrreaktorstufe mit Pfropfenstromung die Flache zwischen Y = 1 und der
abfallenden Kurve von p = 0.95 bis p = 1.

Gleichwertig lasst sich die Schattierung fur MP als Streifen der Hohe 0.01 Uber das gesamte Intervall
0 < p < 1 zusammen mit einem kleinen Dreieck darunter im Bereich 0.95 < p < 1 darstellen.

7.4

Aus dem Diagramm liest man ab:
Y (0) ~ 0.970, Y (0.95) ~ 0.990, Y (1) ~ 0.985.

Fir P besteht die schattierte Flache aus zwei Trapezen:
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(1 —0.970) + (1 — 0.990)

Ap = - (0.95)
1-0.990 1-0.985
+ Bt ) (0.05)
= 0.019 + 0.000625
= 0.019625.

Die grafische Abschatzung des jahrlichen Verlustes ergibt daher
Mioss,p ~ 100000 tyr_1 x 0.019625 = 1962.5 tyr_l.
Mit der durch das Diagramm gerechtfertigten Genauigkeit gilt

Mioss.p A~ 2.0 x 103 tyr 1.

FUr MP besteht die schattierte Flache aus einem Rechteck, gefolgt von demselben abschlieBenden

Trapez:
1—-0.990) + (1 —0.985
Ayp = (1 —0.990)(0.95) + ( ) 5 ( ) (0.05)
= 0.0095 + 0.000625
= 0.010125.
Somit gilt

MiossMP ~ 100000 tyr ! x 0.010125 = 1012.5 tyr *,

oder, angemessen gerundet,

Moss,MP ~ 1.0 x 103 tyl‘_l.

Dabei handelt es sich um Massen an verlorenem Benzol, sodass keine Umrechnung von Benzol zu
Cyclohexan anhand der molaren Massen erforderlich ist.

Die Methode der schattierten Flachen ist eine Naherung fir kleine Verluste: Streng genommen
bertcksichtigt p das durch die Bildung anderer Produkte verlorene Material nicht und unterscheidet
sich daher geringfligig vom tatsachlichen Benzolumsatz X. Dieser Unterschied dndert die
angegebenen gerundeten Antworten nicht.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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