INTERNATIONALE CHEMIE-OLYMPIADE

IChO 1993

Theorieaufgaben und Losungen - Perugia, Italien - 5 Theorieaufgaben mit vollstandigen
Losungen

eulersolve.org/icho/1993/

Aufgabe 1: Radioaktives lod-131 in der Nuklearmedizin

[
1317 jst ein radioaktives Isotop des lods (e -Strahler), das in der Nuklearmedizin bei analytischen

Verfahren zur Bestimmung endokriner Funktionsstorungen der Schilddriise mittels Szintigraphie

verwendet wird. Die Zerfallskonstante k von I betragt 9.93 x 10 " s L

Fragen:
1.1 Geben Sie die Zerfallsreaktion von 131 an.
1.2 Berechnen Sie die Halbwertszeit von 3T in Tagen.

1.3 Berechnen Sie die Zeit (in Tagen), die erforderlich ist, bis die Aktivitat einer Probe von 1317 auf
30 % des ursprunglichen Wertes gesunken ist.

1.4 Ein Geigerzahler kann Aktivititen in der GréBenordnung von 10~ pc nachweisen. Berechnen
Sie die kleinste Menge an LT (in Gramm), die mit diesem Zahler nachgewiesen werden konnte.

1 Curie (c) ist die Menge eines Radioisotops, die 3.7 X 100 Zerfalle s? erzeugt.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Uibersetzt.

Antworten

e 1.1
131 131 0 =
Das Tochternuklid ist Xenon-131 (atomares SMILES: [131Xe]).
1.2ty =|8.08 Tage|.
1.3t =(14.0 Tage|

1.4 My, ~ 8.1 x 107 1% g|.

L

Losung
11

Beim Beta-Minus-Zerfall wird ein Neutron im Kern unter Emission eines Elektrons und eines Elektron-
Antineutrinos, ., in ein Proton umgewandelt. Die Massenzahl bleibt daher unverandert, wahrend die

Ordnungszahl um eins zunimmt.
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lod hat die Ordnungszahl 53, daher hat das Tochternuklid die Ordnungszahl 54 und ist Xenon:

131 131 _
Sl — BiXe+ Je+ 7,

Die Bilanz der Massenzahlen lautet 131 = 131 + 0, und die Bilanz der Kernladungen lautet
53 = 54 — 1. Das Antineutrino hat die elektrische Ladung null und die Nukleonenzahl null.

Die Isotopenatome sind lod-131, [1311], und Xenon-131, [131Xe]; diese atomaren SMILES
identifizieren die Isotope, wahrend die Gleichung die Kernumwandlung beschreibt.

1.2

Der radioaktive Zerfall folgt dem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung

———=kN,  N(t) = Noe ™,

wobei N (t) die Anzahl der noch nicht zerfallenen Kerne ist. Nach Ablauf der Halbwertszeit gilt

N /Ny = 1/2, woraus sich ergibt:

In2
t1/2 - T
Somit gilt:
0.693147
t1)p = — = 6.9803 x 10° s.
9.93 x 10 " s~!

Mit 1 Tag = 86400 s ergibt sich:

t1/2 = 8.08 Tage|.

1.3
Die Aktivitat ist A = kN, sodass sie im gleichen Verhaltnis wie die Anzahl der radioaktiven Kerne
abnimmt:
Alt) _
A '
Fir eine Aktivitat von 30% des urspriinglichen Wertes gilt:
—1In(0.
030 = et ¢ —1n(030)
k
Daher gilt:
1.203973 6
= - = 1.21246 x 10° s,
9.93 x 10~ " s 1
und
1.21246 x 10°
= Tage = 14.0 Tage|.
86400 ° °
1.4

Die kleinste nachweisbare Aktivitat wird in Zerfalle pro Sekunde umgerechnet:

Apin =104 pc=10"Yc.

Mit der angegebenen Umrechnung flir Curie ergibt sich:
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Apin =107 % 3.7 x 101%s71 =3.757! = 3.7 Bq.
Da A = kN gilt, betragt die entsprechende Anzahl radioaktiver Kerne
Amin . 3.7 S_1
k 9.93 x 107" s-!
Mit einer molaren Masse von lod-131von M =~ 131 gmol_]L und der Avogadro-Konstante
Na = 6.022 x 10* mol ™ ergibt sich:
Noin 3.726 x 10°
M= XQ 1
Ny 6.022 x 10%® mol ™

Ny = = 3.726 x 10°.

Mimin = (131 gmol ).

Damit folgt:

Mupin ~ 8.1 x 10710 g|.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 2: HPLC-Bestimmung von Gallensauren

[
Der Rlckfluss von gallehaltigem Duodenalinhalt wird als Hauptursache der Gastritis vermutet. Die

medikamentdse Therapie beruht auf der Behandlung mit Antazida, die den pH des Magensafts
durch Bindung von Gallensauren und Lysolecithin puffern. Zwei Gallensauren, namlich Cholsaure
(CA) und Glycocholsaure (GCA), wurden ausgewahlt, um die Eigenschaften einiger
handelsublicher Antazidapraparate zu untersuchen. Die beiden Sauren mussten in kiinstlichem
und natirlichem Magensaft getrennt und bestimmt werden; als analytisches Verfahren wurde die
Hochleistungsflissigkeitschromatographie (HPLC) eingesetzt.

Auf der Grundlage veroffentlichter Literaturdaten wurden zwei chromatographische Saulen (A
bzw. B) ausgewahlt. In Vorversuchen sollte ermittelt werden, welche der beiden Saulen A und B
die beste Trennung der genannten Verbindungen ermdglicht. Die Retentionszeiten (t) der beiden
Sauren, einer von den chromatographischen Saulen nicht zurlickgehaltenen Substanz und einer
als interner Standard (i.s.) verwendeten Verbindung sind in den ersten beiden Zahlenspalten der
Tabelle angegeben. Beide chromatographischen Saulen sind 25 cm lang und weisen eine
Trennleistung von 2.56 x 10* theoretischen Béden pro Meter (N m 1) auf.

Bei der eigentlichen Analyse wurde ein klinstlicher Magensaft mit einem geeigneten
Losungsmittelgemisch extrahiert. Die erhaltene Losung (1 cm?) enthielt anschlieBend 100 % der
beiden in der urspriinglichen Mischung vorhandenen Sauren. 100 ucm? des Extrakts mit 2.7 umol
des internen Standards wurden mit der ausgewahlten Saule mittels HPLC analysiert. Die
Responsefaktoren (F) von CA und GCA relativ zum internen Standard sowie die
chromatographischen Peakflachen der beiden Verbindungen sind in der Tabelle angegeben.

Saule At (s) SauleBt (s) F Flache

Nicht zuriickgehaltene Verbindung 120 130 - -
Cholsaure (CA) 380 350 0.5 2200
Glycocholsaure (GCA) 399 395 0.2 3520
Interner Standard 442 430 = 2304
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Beachten Sie bei der Beantwortung der Fragen folgende Beziehungen:

VvVN a-1 K’

R= X K+l )
t! ty —t
o= B (2)
t ti—tg
K’:K’zézh_to (3)
2 to to

Fragen:

2.1 Begriinden Sie anhand der Werte von R, o und K', welche der beiden chromatographischen
Saulen Sie verwenden wiirden. Berucksichtigen Sie dabei, dass eine genaue Bestimmung die
bestmaogliche Trennung aller Verbindungen bis zur Basislinie erfordert (lassen Sie die nicht
zuriickgehaltene Verbindung auBer Betracht).

2.2 Berechnen Sie die Stoffmengen der beiden Sauren in der Extraktlosung.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 2.1: Wahlen Sie Saule B. Die Auflosungen ihrer benachbarten Peaks betragen
Rca,gea = 2.28 und Raca,is = 1.63; beide Uberschreiten das Ubliche Kriterium fiir eine
Basislinientrennung R > 1.5. Fir Saule A gilt Rca,gca = 0.952, was nicht ausreicht.

e 2.2: Die gedruckte Einheit des Aliquots und die nicht definierte Konvention fiir den
Responsefaktor erfordern eine differenzierte Betrachtung. Falls ein Aliquot von 100 pLL
gemeint ist, betragen die Stoffmengen im gesamten Extrakt:

Dem Faktor F'x zugeordnete

Cholsdure Glycocholsaure
Bedeutung
Relativer Responsefaktor: 51.6 umol, ungefahr 206 pmol, ungefahr
_ Ax/nx 52 umol 2.1 x 102 pmol
wRE = .
Ais/nis a K
Reziproker Korrekturfaktor: 12.9 ! f3h
nx/Ax (A0 ENSET AT 8.25 pmol, ungefihr 8.3 umol
Fx = 13 pmol
nis/Ais

83

Wird das gedruckte Aliquot hingegen wortlich als 100 x 10 %cm verstanden, sind alle diese

Stoffmengen 1.000-mal groBer: Dieselben Zahlenwerte gelten dann in mmol.

3
Losung
2.1 — Auswahl der chromatographischen Saule

Die Anzahl der theoretischen Boden jeder vollstandigen Saule betragt

= 20.

~[%

N = (2.56 x 10*m1)(0.25m) = 6400,
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Die nicht zuriickgehaltene Verbindung bestimmt die Totzeit:
to,a = 1205, to,p = 130s.

Bei beiden Saulen lautet die Elutionsreihenfolge CA, GCA, interner Standard. Die benachbarten Paare,
die getrennt werden mussen, sind somit CA-GCA und GCA-interner Standard.

Fir jedes Paar wird der friihere Peak mit 1 und der spatere Peak mit 2 bezeichnet. Dann gilt

:tz—to K,:tz—to
t1—to’ to

Das Einsetzen in die angegebene Gleichung fir die Auflosung ergibt eine niitzliche Vereinfachung:
to —t to —t
R =920 2 1 2 0
ta — 1o to
ta — 1

=20 .
2

(6

Alle berechneten Parameter sind dimensionslos:

Siule Benachbartes o K, fiir den spateren R
Paar Peak
399 — 120 399 — 120 20(399 — 380
A CA-GCA S Top 0TSl S = 2.3250 % — 0.9524
A omis  MEOIO g 20 0200
395 — 130 395 — 130 20(395 — 350
B CA-GCA s — 12045 S 20385 % — 2.2785
e NP g L B

Fur anndhernd gauBférmige Peaks wird fr eine Basislinientrennung Ublicherweise R 2> 1.5 gefordert.

Saule A trennt GCA vom internen Standard, doch die beiden Saurepeaks Uberlappen erheblich. Saule B
erflllt das Kriterium fir beide benachbarten Paare, sodass alle drei zurlickgehaltenen Verbindungen
getrennt bestimmt werden konnen:

Saule B verwenden.

2.2 — Stoffmengen der Gallensauren

Die beiden Analyten sind:

e Cholsaure (CA), Co4H40O5: C[C@H] (CCC(=0)0)[C@H]1CC[C@H]2[CRRH]3[CRH]
(O)C[CRE@H]4C[C@H](O)CC[CR@]4(C)[C@H]3C[C@H](0O)[C@]12C

¢ Glycocholsdure (GCA), das Glycinamid der Cholsaure, CogH43NOg: c[C@H]
(CCC(=0)NCC(=0)0)[C@H]1CC[CRH]2[CR@H]3[CRH](O)C[CRRH]4C[C@H](O)CC[CR]4(C)
[C@H]3C[CRH](O)[C@]12C

Diese isomeren SMILES codieren die natlrliche Stereochemie der Gallensauren, einschlieBlich der
3a, Ta, 12a-Hydroxygruppen und der 55-Konfiguration.

Mit n x sei die Stoffmenge einer Saure im analysierten Aliquot bezeichnet. Die Stoffmenge des internen
Standards betragt
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njs = 2.7 pmol.
Mit der Definition des relativen Responsefaktors

P Ax/nx
X = —-——-—

Ais/nis ’
ergibt sich durch Umstellen

Ax nig
Ais Fx'

nxy =

Folglich gilt

2200 2.7
N CA aliquot = mﬁ = 5.15625 ,umol,

3520 2.7
2304 0.2
Falls ein Aliquot von 100 L. = 0.100 cm?® gemeint ist, enthalt der gesamte Extrakt zehn Aliquote:

~ 1.00cm?®
~0.100 cm3

M GCA aliquot = = 20.625 pmol.

= 10.

Daher gilt

NCA extract = 91.5625 ymol ~ 52 pmol|,

NGCA extract = 206.25 pmol ~ 2.1 x 102 pmol|.

Falls I stattdessen den reziproken Korrekturfaktor fiir die Stoffmenge pro Flache bezeichnet,

ny/Ax Ax
Fy = ———, = Fx—"n,,
* nis/Ais = * Ais s
betragen die entsprechenden Stoffmengen im Extrakt fiir ein Aliquot von 100 L
2200
NCA extract = 10(0.5)m(2.7) = 12.890625 pymol ~ 13 pmol,
3520

TGCA extract = 10(0.2)m(2.7) = 8.25 pmol ~ 8.3 umol.

Wird schlieBlich das gedruckte Volumen wortlich als
Valiquot = 100 x 10 % cm® = 107* cm?

verstanden, ergibt sich

3
- = 104,
10 * cm3

Dadurch erhoht sich jede der oben angegebenen Stoffmengen im Extrakt um den Faktor 103. Da die
Wiederfindung bei der Extraktion 100 % betragt, entsprechen die berechneten Stoffmengen im Extrakt
auch den urspringlich in der Magensaftprobe enthaltenen Stoffmengen.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

eulersolve.org/icho/1993/ 6/17



Aufgabe 3: Kohlenstoffmonoxid aus einem Methanbrenner

[

Die Bedeutung dieser Aufgabe liegt in ihrem Bezug zur Gefahr einer
Kohlenstoffmonoxidvergiftung durch defekte oder falsch eingestellte Heizungsanlagen.
Vergiftungen aus dieser Ursache kommen recht haufig vor. Den Schulerinnen und Schiilern ist
moglicherweise bekannt, dass die zuldssige Konzentration von CO in der Luft < 5 ppm und der
maximal tolerierbare Wert 50 ppm betragt.

In einem Methanbrenner laufen die folgenden Reaktionen ab:

CHa(g) + 2 O2(g) — CO»(g) + 2 H20(g) V)
CHa(g) +3/2 O2(g9) — CO(g) + 2 H:0(9) (1

Verbindung CHy4 (02} COq CcO H>,O
AH (kJmol™t) —74.9 0 -3935 -110.5 -241.8

SO JK 'mol™!) 1862 2050 2136 1976 1887

Fragen:

3.1 Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstanten fiir beide Reaktionen bei T' = 1500 K unter der
Annahme, dass die Werte von AH ° und AS° temperaturunabhangig sind.

3.2 Ermitteln Sie die Beziehung zwischen den Stoffmengen von Sauerstoff und
Kohlenstoffmonoxid im Gleichgewicht (7' = 1500 K, p = 1 atm), wenn dem Brenner so viel Luft
zugefiihrt wird, dass das Stoffmengenverhaltnis CH, : O, gleich 1 : 2 ist.

Nehmen Sie die folgende Volumenzusammensetzung der Luft an: 80 % N2 und 20 % Os.

Verwenden Sie die Naherung, dass im Gleichgewicht n(CH4) = ( gilt, und begriinden Sie diese
anhand der Antworten auf Frage 3.1.

3.3 Berechnen Sie den Gleichgewichts-Stoffmengenanteil  von CO unter den in Frage 3.2
angegebenen Bedingungen. Nehmen Sie an, dass der Stoffmengenanteil von CO im Vergleich zu
dem von CO3 sehr klein ist und sich folglich die Gesamtstoffmenge wahrend der Verbrennung
nicht merklich andert. Begriinden Sie diese Annahme.

3.4 Wiederholen Sie die Berechnungen der Teilaufgaben 3.2 und 3.3 unter der Annahme, dass
dem Brenner die doppelte Luftmenge (verglichen mit den Bedingungen in Frage 3.2) zugeflhrt
wird (4 mol O5 : 1 mol CHy).

3.5 Berechnen Sie die Konzentrationen von CO (ausgedriickt in Volumen-ppm) im Abgas nach
der Kondensation des Wasserdampfs unter den Bedingungen der Fragen 3.2 und 3.4. Nehmen Sie
dabei an, dass sich die Zusammensetzung wahrend der Abklhlung von 1500 K auf
Raumtemperatur nicht merklich andert, und vernachlassigen Sie den Beitrag des Wasserdampfs
zur Zusammensetzung der Gasphase.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.
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Antworten

e 3.1: Ky = 4.62 x 10%", Ky; = 2.13 x 10?2 bei 1500 K.

e 3.2:|n(0;y) = 3n(CO) | wobei das verbleibende Methan vernachléssigbar ist.

o 3.3:|z(CO) ~ 7.05 x 107°|, einschlieBlich Wasserdampf.

3.4: Bezogen auf 1 mol zugefiihrtes Methan,

n(02) = 2mol + $n(CO)|, z(CO) ~ 7.10 x 1077 |.

3.5: Nach der Kondensation des Wassers etwa 86.2 Volumen-ppm unter den Bedingungen
von 3.2 und 0.785 Volumen-ppm unter denen von 3.4.

L

Losung

Die beteiligten Spezies sind Methan (CHy), c; Sauerstoff (O2), 0=0; Kohlenstoffdioxid (CO2), 0=Cc=0;
Kohlenstoffmonoxid (CO), [c-1#[0+]; Wasser (H20), 0; und Stickstoff (IN3), N#N. Diese SMILES
geben die Bindungsverknipfungen an; die SMILES-Notation flir Sauerstoff gibt dessen elektronischen
Triplett-Grundzustand nicht an.

Behandeln Sie die Gase als ideal. Verwenden Sie dimensionslose Aktivitaten a; = p; /p° mit

p° = 1 atm; beim angegebenen Gesamtdruck gilt daher a; = x;. Verwenden Sie
R=8.314Jmol 'K,

3.1 — Gleichgewichtskonstanten

Die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen lauten
CHy(g) +20,(g) — COy(g) +2H0(g)  (I)
und

CH,(g) + 5 O2(g) — CO(g) +2H,0(g).  (II)

Berechnen Sie die ReaktionsgroBen, indem Sie die Summen flr die Edukte von den Summen fur die
Produkte abziehen:

AH; = —393.5 + 2(—241.8) — (—74.9) = —802.2 kJ mol !,
AS; = 213.6 + 2(188.7) — 186.2 — 2(205.0) = —5.2 J K " mol !,

AHp = —110.5 4 2(—241.8) — (—74.9) = —519.2 kJ mol ",
AS[ = 197.6 + 2(188.7) — 186.2 — 2(205.0) = 81.3 JK " mol .
Mit AG° = AH° — T AS° ergibt sich bei 1500 K,
AG; = —802.2 — 1500(—0.0052) = —794.4 kJ mol !,
AGy = —519.2 — 1500(0.0813) = —641.15 kJ mol .
Folglich qilt

2
aco,a 794400
K= ——2 202 };20 = exp<—) = 4.62 x 10%7],

aCH4a02 8314(1500)
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2.13 x 10%2|.

Kn =

acodi,o Xp( 641150 )_

— 8.314(1500)

3.2 — Stochiometrische Luftmenge: Beziehung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoffmonoxid

Wihlen Sie 1 mol Methan als Bezugsmenge. Mit der Luft werden zugefihrt:

80
no(02) = 2 mol, no(N2) = 2 (2—0> = 8 mol.

Beide Gleichgewichtskonstanten sind auBerst groB, was die Verbrennungsprodukte begiinstigt und die
Naherung n(CH4) ~ ( stitzt. Eine quantitative Konsistenzpriifung folgt in 3.3.

Unter Vernachlassigung des Methans ergeben die Kohlenstoff- und Wasserstoffbilanzen
n(CO2) + n(CO) = 1 mol, n(H20) = 2 mol.

Die Sauerstoffatombilanz lautet
2n(032) 4 2n(CO2) + n(CO) + n(H20) = 4 mol.

Einsetzen liefert

n(02) = %n(CO) .

Somit bleibt flir jedes Mol Kohlenstoffmonoxid, das anstelle von Kohlenstoffdioxid gebildet wird, ein
halbes Mol Sauerstoff unverbraucht. Die Gesamtstoffmenge im Gleichgewicht betragt

1
MNtot = 11 mol + En(CO)

3.3 — Stoffmengenanteil von Kohlenstoffmonoxid bei stochiometrischer Luftmenge
Subtraktion der Reaktion | von der Reaktion Il ergibt
CO,(g) = CO(g) + 3 O2(g)-

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion ist

1/2
K acoa
K;=2" = 92 _ 4.60435 x 10°.
K1 aco,
Sei z = (CO). Aus 3.2 folgt
T
2(02) = —.
(02) = 3
Bei einem geringen Kohlenstoffmonoxidgehalt gilt
1
Ntot ~ 11 mol, z(CO2) =~ e

Da der Gesamtdruck 1 atm betragt, gilt

K, — z/z/2 11 32

/11 3

Daher ergibt sich
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11

2/3
T = <*/§Kd) —7.05 x 107°|.

Die entsprechende Stoffmenge betragt
n(CO) ~ 11z mol = 7.755 x 10~* mol.

Die Annahme eines kleinen Anteils wird bestatigt durch

z(CO) 4
————— x~ 11z =7.76 x 10
2(COy) " A

der Kohlenstoffmonoxidanteil betrdgt also nur etwa 0.0776% des Kohlenstoffdioxidanteils. AuBerdem
gilt
Mot — 11 mOl . n(CO)/2

= ~ 3.53 x 1072,
11 mol 11 mol

was einer Zunahme der Gesamtstoffmenge um nur 0.00353% entspricht.

SchlieBlich liefert Reaktion | den Stoffmengenanteil des verbleibenden Methans:

r(oH,) = H(C0aH0)7 (/1) /11)" ~ 5.2 x 10722,
Ki1z(03)2 (4.618 x 10%7)(3.525 x 1079)2

Die Vernachlassigung des Methans ist daher vollstandig konsistent.
3.4 — Doppelte stochiometrische Luftmenge
Fir 1 mol Methan enthélt das zugefiihrte Gemisch nun 4 mol Sauerstoff und 16 mol Stickstoff.

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffbilanzen bleiben unverandert. Die Sauerstoffatombilanz lautet nun
2n(02) + 2n(CO2) + n(CO) 4+ n(H20) = 8 mol,

woraus folgt:

n(O2) = 2 mol + %n(CO) .

Die Gesamtstoffmenge betragt folglich
1
Niot = 21 mol + En(CO) ~ 21 mol.

Somit gilt
1 2
COy) ~ — 0,) ~ —.
2(C0x)~ o7y 2(02) & o

Mit demselben Dissoziationsgleichgewicht ergibt sich

zy/2/21 _ N

1T 101
also
Kd _7
ac(CO) = — =710x 10" "|.
V42

Daraus folgt
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n(CO) = 21z mol = 1.492 x 10~° mol.

Die Naherungen sind hier noch besser:

2(CO) o1z =140 % 107,
Niot — 21 mol N _7
ST <355 x 1077,

Reaktion | liefert auBerdem z(CHy4) =~ 1.0 X 1072, was bestitigt, dass das verbleibende Methan
vernachlassigbar ist.

3.5 — Kohlenstoffmonoxidkonzentration nach der Kondensation

Unter der angegebenen Annahme bleibt die Stoffmenge an Kohlenstoffmonoxid wahrend der
Abklihlung unverandert. Durch Kondensation werden jedem Gasgemisch etwa 2 mol Wasser entzogen.

Bei idealen Gasen ist der Volumenanteil gleich dem Stoffmengenanteil, sodass gilt:

CO
Cco(ppm by volume) = 10° M
Nary

Mit denselben Naherungen fir einen geringen Kohlenstoffmonoxidgehalt ergibt sich:

Kohlenstoffmonoxidkonzentration im

Bedingungen n(CO) Ndry trockenen Gas

Stochiometrische

4 _ 9 _
Luftmenge, 3.2 7.755 x 10 *mol 11 —2 = 9 mol

Doppelte Luftmenge,

-5 _
34 1.492 x 107° mol 21 — 2 =19 mol 0.785 ppm

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 4: Synthese von Frontalin
[
i) Frontalin ist ein Pheromon des Westlichen Kiefernkafers mit der Zusammensetzung C 67.58 %,
H 9.92 %, O 22.50 %. Es ist ein Acetal, das durch eine recht lange Synthese ausgehend von
Natriummalonsaurediethylester (Natriumsalz des Propandisaurediethylesters) und 3-Chlor-2-
methylpropen hergestellt werden kann.

ii) Das bei diesem ersten Schritt entstehende Produkt A wird anschlieBend mit konz.
Kaliumhydroxid hydrolysiert und danach durch Behandlung mit heiBer Essigsaure decarboxyliert,
wobei eine Verbindung B entsteht. Diese reagiert sowohl mit wassrigem NaHCOj3 (es wird eine
Gasentwicklung beobachtet) als auch mit kaltem wassrigem KMnQO¢4, wobei eine Braunfarbung
auftritt.

iii) Die Verbindung B wird dann durch LiAlIH, in eine neue Verbindung C (C¢H{50) tberfiihrt.

iv) Die Behandlung von C mit p-Toluolsulfonylchlorid in Pyridin und anschlieBend mit
Natriumcyanid in Dimethylsulfoxid liefert D (C;H{;N).
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v) Die anschlieBende Reaktion von D mit Methylmagnesiumiodid, gefolgt von Hydrolyse, liefert E (
CgH140). E zeigt eine IR-Absorption bei ca. 1700 cm ™.

vi) Die Epoxidierung von E mit meta-Chlorperbenzoesiure liefert dann F (CgH1402), das durch
Behandlung mit verdiinnten Sauren in das Acetal Frontalin G Uberfuhrt wird.

Fragen:

4.1 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen A - G.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 4.1. Die Strukturen sind nachfolgend angegeben. Fur F und G sind jeweils beide
Enantiomere dargestellt, da die Synthese racemische Produkte liefert.

Verbindung Name SMILES

2-(2-Methylprop-2-en-1-
A o . CCOC (=0)C(CC(=C)C)C(=0)0CC
yl)propandisaurediethylester

B 4-Methylpent-4-ensaure C=C(C)Cccc(=0)0

C 4-Methylpent-4-en-1-ol C=C(C)Ccco

D 5-Methylhex-5-ennitril C=C (C)CCCC#N

E 6-Methylhept-6-en-2-on CC(=0)Cccece(=Cc)c
CC(=0)Ccc[ce]l(c)col und

F (+)-6,7-Epoxy-6-methylheptan-2-on
CC(=0)Cccc[ceeli(cycol

G (£)-Frontalin: 1,5-Dimethyl-6,8- c[cejlaccc[ce](c)(oclyo2 und

dioxabicyclo[3.2.1]octan c[c@@jl2cccrcee](c)(ociyo2

Die beiden SMILES fir G stellen das (1.5, 5R)- bzw. das (1R, 5S)-Enantiomer dar.

L

Losung
4.1.

Die Elementarzusammensetzung ermdglicht zunéchst eine niitzliche Uberpriifung. Bezogen auf
100.00 g ergibt sich unter Verwendung der Standardatommassen:

ng = — 0188 — = 5.627 mol,
12.01 gmol ™
9.92
ny = e _ 9.841 mol,
1.008 g mol
22.
nog = Vg = 1.406 mol.
16.00 gmol !

Somit gilt:
ne:ng:no =4.001:6998:1~4:7:1.
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Die Verhaltnisformel lautet daher C,H;O. Aus der nachstehenden Synthese ergibt sich die
Molekulformel CgH1405.

i) Die Alkylierung liefert A.

Natriummalonsaurediethylester, [Na+].[CH-](C(=0)0CC)C(=0)0CC, enthalt ein nucleophiles
Kohlenstoffatom zwischen den beiden Estergruppen. Es greift das chlortragende Kohlenstoffatom von
3-Chlor-2-methylpropen, c=Cc(c)ccl, an und verdrangt dabei Chlorid in einer Snx2-Reaktion.

Die ausgeglichene Netto-lonengleichung lautet:
[CH(COOC,H;),]~ + CH,=C(CH;)CH,Cl —s CH,=C(CH;)CH,CH(COOC,Hj), + Cl1™.
Folglich gilt:

A = CH,=C(CH,)CH,CH(COOC,H;), |

Die Alkendoppelbindung bleibt erhalten.
ii) Esterhydrolyse und Decarboxylierung liefern B.

Die Hydrolyse wandelt beide Estergruppen in Carboxylatgruppen um. Durch Protonierung entsteht 2-
(2-Methylprop-2-en-1-yl)propandisaure, C=C(C)CC(C(=0)0)C(=0)O0.
Als substituierte Malonsaure verliert sie beim Erhitzen eine Carboxylgruppe in Form von
Kohlenstoffdioxid:

CH,=C(CH3)CH,CH(COOH); — [A] CHy=C(CH3)CH;CH,COOH + COs.

Eine ausgeglichene Gesamtgleichung, die die Verseifung und die Behandlung mit Essigsaure umfasst,
lautet:

A +2KOH + 2CH3COOH — B 4+ 2C3yH50H + CO4 + 2 CH3COOK.
Daher gilt:

B = CHzZC(CHg)CHzCHzCOOH , CeH1005.

Beide Beobachtungen stiitzen diese Struktur:

e lhre Carboxylgruppe reagiert mit Hydrogencarbonat unter Freisetzung von Kohlenstoffdioxid,
0=C=0:

CHQZC(CH;),)CHQCHQCOOH +HCO3™ — CH2:C(CH3)CHQCH2COO_ + CO2 1 + H20.

Das organische Produkt ist das 4-Methylpent-4-enoat-lon, c=C(C)CccC(=0)[0-].

e |hre Alkendoppelbindung wird mit kalter wassriger Permanganatlosung dihydroxyliert, wobei
braunes Mangan(IV)-oxid, MnQO,, entsteht.

Fir eine ausgeglichene Gleichung in der Carboxylatform bezeichne B~ das oben genannte lon und P~
das 4,5-Dihydroxy-4-methylpentanoat-lon, das als racemisches Enantiomerenpaar entsteht:
0=C([0-]1)CC[C@](0) (C)COund O=C([0-])CC[C@R](0) (C)CO. Dann gilt:

3B™ +2MnO4 +4HO — 3P~ +2MnO2 | +20H".
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iii) Die Reduktion liefert C.

Lithiumaluminiumhydrid reduziert die Carboxylgruppe zu einem primaren Alkohol, wahrend die isolierte

Alkendoppelbindung erhalten bleibt.

Die ausgeglichene Gleichung der organischen Reduktion, wobei [H] ein Reduktions&quivalent in Form

eines Wasserstoffatoms bezeichnet, lautet:
CH,=C(CH3)CH,CH,COOH + 4 [Hl — CH,=C(CH3)CH,CH,CH,OH + H,O.
Somit gilt:

C = CH,=C(CH;)(CH,);0H|,  C¢H;,0,

in Ubereinstimmung mit der angegebenen Formel.
iv) Tosylierung und Substitution durch Cyanid liefern D.

Durch Tosylierung wird die Alkoholgruppe in eine gute Abgangsgruppe uberfiihrt, ohne das
Kohlenstoffgerlst zu verandern. Das Zwischenprodukt ist 4-Methylbenzolsulfonsaure-4-
methylpent-4-en-1-ylester, C=C(C)CCCOS(=0) (=0)clccc(C)ccl.
Fur die folgenden Gleichungen werden definiert:
R = CHQZC(CH:;)CHQCHQCHQ_, Ts = p—CH3CGH4SO2_.
Die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen lauten:
ROH + TsCl + CsHsN — ROTs + C5H5NHJr + Cl1,
ROTs + CN™ — RCN + TsO ™.

Cyanid greift Uber sein Kohlenstoffatom am primaren Kohlenstoffatom an, das die Abgangsgruppe
tragt. Dadurch wird ein zusatzliches Kohlenstoffatom eingefiihrt:

D= CHgZC(CHg)(CH2)3CEN 5 C7H11N.

v) Die Reaktion mit Methylmagnesiumiodid liefert E.

Die Methylgruppe greift am Nitrilkohlenstoffatom an. Die Hydrolyse des entstehenden Imin-
Magnesium-Zwischenprodukts wandelt das aus dem Nitril stammende Kohlenstoffatom in das
Carbonylkohlenstoffatom eines Ketons um.

Flr eine saure wassrige Aufarbeitung lautet eine ausgeglichene Nettogleichung:
RCN + CH3;Mgl + H,0 + 2H" — RCOCH; + NH, ™ + Mg*" +1".
Folglich gilt:

E = CH;CO(CH,);C(CH;3)=CH,|,  CsHy,O.

Die vom Grignard-Reagenz gelieferte Methylgruppe erklart die Zunahme von sieben auf acht
Kohlenstoffatome. Die Carbonylgruppe des Ketons erklart die IR-Absorption bei etwa 1700 cm 1.

vi) Die Epoxidierung liefert F; die sdurekatalysierte Cyclisierung liefert G.

3-Chlorperoxybenzoesaure, 0=C(00)clcccc(Cl)cl, Ubertragt ein Sauerstoffatom auf die
Alkendoppelbindung und wird dabei zu 3-Chlorbenzoesaure, 0=C(0)clcccc(Cl)cl.

Die ausgeglichene Reaktionsgleichung in MolekUlformeln lautet:
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CgH14O + C7H5CIO3 — C8H1402 + C7H5CIOQ.
\._\E,_./ T

Um F zu zeichnen, ersetzen Sie die endstandige Doppelbindung von E durch einen Oxiranring:
Sauerstoff verbindet die Kohlenstoffatome 6 und 7 zu einem dreigliedrigen Ring. Kohlenstoffatom 6
tragt eine Methylgruppe und die Kette —CH>CH,CH,COCH3; Kohlenstoffatom 7 ist CHs.

Der Angriff auf beide Seiten der Alkendoppelbindung erzeugt die beiden Enantiomere von F in gleichen
Mengen.

Die anschlieBende saurekatalysierte Umwandlung lasst sich als Hydratisierung des Epoxids mit
anschlieBender intramolekularer Ketalbildung verstehen. Die Hydratisierung liefert 6,7-Dihydroxy-6-
methylheptan-2-on,

CH3CO(CH,)3C(OH)(CH3)CH,O0H,
dessen beide enantiomeren SMILES CcC(=0)CCC[C@](C) (0)CO und CC(=0)CCC[C@@](C) (0)CO sind.

Die ausgeglichenen Reaktionsschritte lauten:

H+
CsH1402 + H2O — CgHy603,
¥

H+
CgH1603 — CsH1402 + H2O.
\W—/
G
Im Schritt der Ketalbildung bilden die beiden Sauerstoffatome der Hydroxylgruppen unter

Wasserabspaltung Bindungen zum ehemaligen Carbonylkohlenstoffatom. Die Nettoumwandlung F — G
lasst die Molekulformel daher unverandert.

Flr eine prazise Zeichnung von G bezeichnen Sie das ehemalige Carbonylkohlenstoffatom mit C, und
das methylsubstituierte Epoxidkohlenstoffatom mit C}. Beide tragen jeweils eine Methylgruppe.
Verbinden Sie sie durch drei Briicken:

C, — CH,—CH,—CH, — C}, C,— O0—-CH, — Gy, C,—0—Ch.
Diese Briicken enthalten drei, zwei bzw. ein dazwischenliegendes Atom und ergeben somit das
Bicyclo[3.2.1]octan-Gerlst. Unter Berlicksichtigung der Heteroatome bei der Nummerierung heit das
Produkt 1,5-Dimethyl-6,8-dioxabicyclo[3.2.1]octan, Frontalin.
SchlieBlich gilt:
2(8) +2—-14
2

Beide Doppelbindungsaquivalente in G entfallen auf Ringe. Die angegebene achirale Synthese liefert
racemisches (15,5R)/(1R, 55)-Frontalin.

DBE = 2.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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Aufgabe 5: Asymmetrische Hydroborierung von 1-Methylcyclopenten
[
Durch Behandlung mit einem chiralen, optisch aktiven Hydroborierungsreagenz (Rs*BH) und
anschlieBende oxidative Aufarbeitung liefert 1-Methylcyclopenten ein Gemisch von Alkoholen, das
die Ebene des polarisierten Lichts dreht.

Fragen:
5.1 Geben Sie die Strukturformeln der Alkohole an.
5.2 Ordnen Sie den chiralen Zentren die Konfigurationen (R, S) zu.

5.3 Erklaren Sie in einem Satz, warum das erhaltene Alkoholgemisch optische Aktivitat aufweist.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 5.1 Die beiden Enantiomere von trans-2-Methylcyclopentan-1-ol: (1R, 2R)—2—
Methylcyclopentan-1-ol, O[C@H]1[CR@H] (C)CCC1, und (lS, 2S)—2—Methy|cyc|opentan—1—oI,
O[C@@H]1[C@@H](C)CCCL.

e 5.2 Wird das Kohlenstoffatom mit der Hydroxygruppe als C1 und das Kohlenstoffatom mit
der Methylgruppe als C2 nummeriert, lauten die Konfigurationen (1R, 2R) und (15, 25).

e 5.3 Das chirale Hydroborierungsreagenz greift bevorzugt eine der enantiotopen Seiten des
Alkens an, wodurch die beiden Enantiomere in ungleichen Mengen entstehen, sodass sich
ihre entgegengesetzten optischen Drehungen nicht aufheben.

L

Losung
5.1
Das Ausgangsalken ist 1-Methylcyclopenten, cc1=ccccl.

Die Hydroborierung folgt der Anti-Markownikow-Regiochemie: Bor bindet an das weniger substituierte
Kohlenstoffatom des Alkens, wahrend Wasserstoff an das Kohlenstoffatom bindet, das die
Methylgruppe tragt. Wasserstoff und Bor werden syn, von derselben Seite der Doppelbindung, addiert.

Bei der oxidativen Aufarbeitung wird die Kohlenstoff-Bor-Bindung durch eine Kohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung ersetzt, wobei die raumliche Konfiguration am Kohlenstoffatom erhalten bleibt. Daher
befinden sich die entstehende Hydroxygruppe und das neu eingefiuhrte Wasserstoffatom am
benachbarten Kohlenstoffatom auf derselben Seite des Rings. Die Methylgruppe befindet sich auf der
gegenuberliegenden Seite, sodass Hydroxy- und Methylgruppe trans zueinander stehen.

Die Addition von den beiden Seiten ergibt die beiden in Antwort 5.1 aufgeflihrten Enantiomere.

Um ihre Strukturen genau darzustellen, zeichnen Sie ein Flinfeck mit dem die Hydroxygruppe
tragenden C1 an der Spitze und nummerieren Sie die Ubrigen Ringkohlenstoffatome im Uhrzeigersinn,
wobei Sie die Methylgruppe an C2 anbringen:
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e Zeichnen Sie in einer Struktur die C1-OH-Bindung als ausgefiillten Keil zum Betrachter hin und
die C2-CH3-Bindung als gestrichelten Keil vom Betrachter weg.
e Kehren Sie in der anderen Struktur beide Keile um.

Diese Zeichnungen legen die Konfiguration fest; sie bedeuten nicht, dass der Cyclopentanring
tatsachlich planar ist.

5.2

Die CIP-Prioritaten lauten:

Stereozentrum Prioritat 1 Prioritat 2 Prioritat 3 Prioritat 4
Sauerstoff der Ringpfad Uber . .
C1 Ringpfad Gber C5 Wasserstoff
Hydroxygruppe C2
. .. Ringpfad Uber Kohlenstoff der
C2 Ringpfad tber C1 9p Wasserstoff
Cc3 Methylgruppe

An C1 werden die beiden direkt gebundenen Ringkohlenstoffatome anhand der jeweils als Nachstes
gebundenen Atome unterschieden: C2 tragt (C, C, H), wahrend C5 (C, H, H) tragt. Somit hat der
Pfad tber C2 die hohere Prioritat.

An C2 ergeben sich die entsprechenden Vergleiche:
(0,C,H) > (C,H,H) > (H,H, H),
woraus sich die Reihenfolge Pfad Gber C1 > Pfad Uber C3 > Methyl ergibt.

Wendet man diese Prioritaten auf die beschriebenen Zeichnungen an, so hat die Struktur mit der
Hydroxygruppe zum Betrachter hin und der Methylgruppe vom Betrachter weg die Konfiguration
(1R, 2R); das Umkehren beider Keile ergibt (15, 2.5).

Die genaue Struktur und die absolute Konfiguration des Reagenzes sind nicht angegeben, sodass
weder das vorherrschende Enantiomer noch das Vorzeichen der optischen Drehung zugeordnet
werden kann.

5.3

Das chirale Reagenz bewirkt, dass der Angriff auf die beiden enantiotopen Seiten des Alkens Uber
diastereomere Ubergangszustinde unterschiedlicher Energie verlauft, wodurch die beiden Alkohol-
Enantiomere in ungleichen Mengen entstehen und sich ihre optischen Drehungen daher nicht
aufheben.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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