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Aufgabe 1: EDTA-Titration von Zinn und Blei in einer Legierung

Die folgenden 8 Schritte beschreiben das Verfahren zur Analyse einer Legierungsprobe, die sowohl Zinn als auch Blei enthalt.

1. Eine Legierungsprobe von 0.4062 g wurde durch Erhitzen in einem kleinen Becherglas mit einem Gemisch aus 11 M Salzsaure und 16 M
Salpetersaure geldst. Das Becherglas wurde erhitzt, bis sich die gesamte Legierung aufgeldst hatte. Bei diesem Verfahren wird Blei zu Pb(ll)
oxidiert, und Zinn geht in Sn(1V) Uber.

2. Nach 5 Minuten Erhitzen zum Austreiben von Stickstoffoxiden und Chlor war noch etwas Saure vorhanden. Beim Abkiihlen der Lésung bildete
sich ein Niederschlag aus einigen Zinnverbindungen und einer Bleiverbindung.

3. Ein Aliquot von 25.00 cm? einer 0.2000 M NasHyEDTA -Losung wurde zugegeben. Der Niederschlag 16ste sich auf, und es entstand eine
klare, farblose Losung.

4. Diese Losung wurde quantitativ in einen 250.0-cm3-Messkolben tberfiihrt und mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefillt.

5. Ein Aliquot von 25.00 cm?® dieser Losung wurde mit 15 cm? einer 30%igen (m/V) Losung von Hexamin (Hexamethylentetramin), etwas Wasser
und zwei Tropfen Xylenolorange-Losung versetzt. Der pH-Wert jedes Aliquots betrug 6.

6. Die klare, gelbe Losung aus Schritt 5 wurde mit einer 0.009970 M Bleinitrat-MaBI&sung titriert, bis die Farbe gerade von Gelb nach Rot
umschlug. Der Verbrauch bis zu diesem Endpunkt betrug 24.05 cm?.

7. In den Titrierkolben wurden 2.0 g festes NaF gegeben. Die Lésung wurde wieder gelb.
8. Die Losung wurde mit weiterer 0.009970 M Bleinitrat-MaBlosung titriert, bis die Farbe erneut nach Rot umschlug. Der Verbrauch bis zu diesem

Endpunkt betrug 15.00 cm?.

Hexamin und Xylenolorange haben die unten gezeigten Strukturen. Der pK, von Hexamin betragt 9.5. Xylenolorange ist unterhalb von pH 4 rot und
oberhalb von pH 5 gelb.

Hexamine Xylenol Orange (XO)

K}y ist die bedingte Bildungskonstante = oK ry.

Die Werte von K]’V[Y flir die Bildung der EDTA-Komplexe von Pb(ll) und Sn(IV) in Gegenwart und Abwesenheit von Fluorid sind in der folgenden
Abbildung dargestellt.

Sn + EDTA

Pb + EDTA

Pb + EDTA +F -

log K'my

Sn+EDTA+F -

1.1 Welche Bleiverbindung fallt in Schritt 2 aus?
1.2 Geben Sie eine ausgeglichene lonengleichung an, die das Verschwinden des Niederschlags in Schritt 3 (bei pH 6) erklart.

1.3 Welchen Zweck erfiillt Hexamin in Schritt 5 der Analyse?

1.4 Welchen Zweck erfiillt Xylenolorange bei der Analyse?
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1.5 Geben Sie ausgeglichene lonengleichungen fiir die Reaktionen an, die wahrend der Titration ablaufen und fiir den Farbumschlag am Endpunkt in
Schritt 6 der Analyse verantwortlich sind

1.6 Welchen Zweck erfiillt NaF in Schritt 7 der Analyse?
1.7 Geben Sie eine ausgeglichene lonengleichung fiir die Reaktion an, die in Schritt 7 ablauft.
1.8 Geben Sie eine ausgeglichene lonengleichung an, die erklart, warum die Farbe in Schritt 7 der Analyse von Rot nach Gelb umschlug.

1.9 Geben Sie eine ausgeglichene lonengleichung an, die erklart, warum die Kurven fiir Pb + EDTA und Pb + EDTA + F~ im unten stehenden
Diagramm von log Kty gegen pH unterhalb von pH 2 zusammenfallen.

1.10 Berechnen Sie die Massenanteile von Sn und Pb in der Legierung in Prozent.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text tibersetzt.

Antworten

Y4 bezeichne vollstandig deprotoniertes EDTA. Fir Indikatorgleichungen mit expliziter Ladungsangabe wird die formale XO-Darstellung X4 und
deren Bleikomplex [PbX]2‘ verwendet. Diese Indikatorkonvention legt keinen eindeutigen mikroskopischen Protonierungszustand bei pH 6 fest;
siehe die Erorterung und die SMILES weiter unten.

1.1 Blei(ll)-chlorid, PbCl,.
e 1.2

PbCly (s) + Hy Y2 — [PbY]* +2Cl +2H"

¢ 1.3 Hexamin neutralisiert die verbleibende Saure und tragt zusammen mit seiner konjugierten Saure dazu bei, die Losung bei pH 6 zu halten.

1.4 Xylenolorange ist ein metallochromer Indikator: Der freie Indikator ist bei pH 6 gelb, wahrend sein Bleikomplex rot ist.
e 15

Pb%" + H, Y2 — [PbY]?> +2H'
Pb?t + X4 = [PbX]*"

e 1.6 Fluorid maskiert selektiv Zinn(IV) und setzt das daran gebundene EDTA fiir eine zweite Titration frei.

e 1.7

[SnY] +6F +2H'" — [SnFg)> + HoY?™
e 1.8

[PbX]*” + HoY?™ — [PbY])* + X% 4+ 2HT
e 1.9

H' +F = HF
Die Protonierung unterdriickt die Konkurrenz von Fluorid um Blei.
¢ 1.10

|w(Sn) = 43.70%,  w(Pb) = 56.45%|

Die angegebenen Messwerte ergeben eine Summe von 100.15%, also eine geringfiigige Abweichung in der Massenbilanz.

Losung

1.1

Der Niederschlag ist Blei(ll)-chlorid, PbCly, SMILES [C1-].[Cl-].[Pb+2].

Die Losung enthalt Blei(ll)-lonen und Chlorid aus der Salzs&ure. Blei(ll)-chlorid ist schwer I8slich, und seine Loslichkeit nimmt beim Abkihlen ab:
Pb?" +2Cl" = PbCly(s)

Blei(ll)-nitrat wiirde geldst bleiben. Die SMILES-Darstellung mit unverbundenen Komponenten beschreibt die ionische Zusammensetzung des Feststoffs,
nicht sein Kristallgitter.

1.2

EDTA bildet einen hinreichend stabilen, I6slichen Bleikomplex, sodass sich der Chloridniederschlag auflést. Schreibt man den zugesetzten Liganden als
H,Y?2", ergibt sich

|PbCly (s) + HaY> — [PbY]> +2Cl +2H"

Dies ist die Summe aus Aufldsung und Komplexbildung:
PbCls (s) = Pb** +2CI~
Pb* + Hy Y2 = [PbY]*> +2H"
Die Komplexbildung senkt die Konzentration freier Blei-lonen und bewirkt dadurch, dass weiterer Feststoff in Losung geht.
Auch Zinn(IV) wird stark komplexiert:
Sn*" + HyY* = [SnY] +2H"
Die Aufgabe benennt die einzelnen Zinnniederschlage nicht. Stellt man einen Niederschlag als Zinn(IV)-oxid dar, lautet die zugehérige Auflosungsgleichung

SnOs (s) + HoY? +2H'" — [SnY] + 2H,0

eulersolve.org/icho/1998/ 2/28



Diese letzte Gleichung veranschaulicht das Prinzip; sie legt nicht die Identitat aller vorhandenen zinnhaltigen Feststoffe fest.
1.3
Hexamin ist eine schwache Base, wie sein pKj, = 9.5 zeigt. Es nimmt Protonen aus der verbleibenden S&ure auf:
B+H"—=BH"
Dabei ist B Hexamin und BH™ seine konjugierte Saure. lhr Gemisch wirkt als Sdure-Base-Puffer und nimmt die bei der Komplexbildung freigesetzten
Protonen auf.

Das Einstellen und Aufrechterhalten von pH 6 erflillt zwei Zwecke:

* Die bedingten Bildungskonstanten beider Metall-EDTA-Komplexe sind gro3 genug fiir eine quantitative Komplexierung.
e Unkomplexiertes XO ist gelb, sodass sich ein deutlicher roter Endpunkt ergibt, wenn Blei an den Indikator bindet.

1.4
XO dient als metallochromer Endpunktindikator.

Solange noch ungebundenes EDTA vorhanden ist, wird zugesetztes Blei(ll) von EDTA gebunden. Sobald dieses EDTA verbraucht ist, bildet der erste
geringe Bleiliberschuss den roten Blei-XO-Komplex.

Da der pH-Wert bei 6 gehalten wird, zeigt dieser Endpunkt mit dem Farbumschlag von Gelb nach Rot eine Metallbindung an und keine Ans&duerung bis in
den roten Farbbereich des Indikators bei niedrigem pH-Wert.

1.5

Wahrend der ersten Titration verbraucht Blei(ll) das tberschiissige EDTA:

[Pb*" + HyY> — [PbY]* + 2H|

Jedes Mol zugesetztes Blei verbraucht ein Mol ungebundenes EDTA.

Am Endpunkt bindet Blei an XO. Mit der angegebenen formalen Indikatorkonvention gilt

[Pb2t + X = [PbX]* |

Die Gesamtheit der freien Indikatorspezies ist gelb; die Gesamtheit der an Blei gebundenen Indikatorspezies ist rot.

Die genaue mikroskopische Protonenbilanz von XO lasst sich aus den angegebenen Saure-Base-Informationen nicht bestimmen. Allgemeiner lautet die
vollstandig ausgeglichene Form, wenn bei der Bindung 7 Protonen aus einer freien Indikatorspezies mit der Ladung ¢— entfernt werden,

Pb*" + H,In?" = [PbIn]“" 2~ 4 rH"
Die einfachere Gleichung oben ist eine formale Darstellung dieser Indikatorchemie bei festem pH-Wert.
1.6
Natriumfluorid, SMILES [Na+].[F-], liefert Fluorid-lonen, die bevorzugt Zinn(IV) komplexieren.
Das Diagramm zeigt, dass bei pH 6:

* die bedingte Bildungskonstante des Zinn-EDTA-Komplexes in Gegenwart von Fluorid extrem klein wird;
* die bedingte Bildungskonstante des Blei-EDTA-Komplexes sehr groB bleibt.

Folglich verdrangt Fluorid EDTA aus dem Zinnkomplex, wahrend Blei praktisch vollstandig an EDTA gebunden bleibt. Das freigesetzte EDTA kann
anschlieBend mit weiterer Bleinitrat-MaBI6sung bestimmt werden.

Dies ist eine selektive Maskierung von Zinn(1V).

1.7

Zinn(1V) bildet Hexafluoridostannat(1V), [San}zf, wobei pro Zinnatom ein EDTA-Ligand freigesetzt wird:

[[SnY] + 6F~ — [SnFg)> +Y*|

Unter Einbeziehung der Protonierung des freigesetzten EDTA ergibt sich die gleichwertige Gleichung

[SnY] +6F +2H' — [SnFg> + H,Y?" |

Somit wird Zinn anhand des Verbrauchs bei der zweiten Titration in einem Stoffmengenverhaltnis von 1:1 bestimmt:
n(bei der zweiten Titration zugesetztes Blei) = n(Zinn im Aliquot)

1.8

Das neu freigesetzte EDTA entzieht dem roten Indikatorkomplex das Blei und setzt dabei den gelben freien Indikator wieder frei:

[PbX]>” + HoY? — [PbY]* + X' +2H"|

Bei Verwendung von vollstandig deprotoniertem EDTA lautet die gleichwertige formale Gleichung
[PbX]?” + Y% — [PbY]* + X'
Fir die in 1.5 eingeflihrte allgemeine Protonierungskonvention lautet die explizit ausgeglichene Fassung
[PbIn)" =2~ L+ H,Y?" +7+H" — [PbY]*” + H,In?" + 2H"

Durch weitere Zugabe von Bleinitrat wird das freigesetzte EDTA verbraucht. Sobald es vollstandig verbraucht ist, bildet sich erneut der rote Blei-XO-
Komplex.
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1.9
In stark saurer Lésung wird Fluorid protoniert:
H' +F = HF

Fluorwasserstoff konkurriert wesentlich weniger wirksam um Blei als das freie Fluorid-lon. Unterhalb von pH 2 wird dadurch die Nebenreaktion mit Fluorid
so weit unterdriickt, dass die bedingten Bildungskonstanten des Blei-EDTA-Komplexes mit und ohne Fluoridzusatz im Diagramm zusammenfallen.

1.10
Beide Metalle bilden 1:1-EDTA-Komplexe. Der Verdliinnungsfaktor vom Aliquot zur urspriinglichen Probe betragt

~250.0 cm®
"~ 25.00 cm3

Der Verbrauch von 15.00 cm? bei der zweiten Titration ist das zusétzliche Volumen, das nach der Behandlung mit Fluorid zugegeben wird.

= 10.00

Die urspriingliche EDTA-Stoffmenge betragt
nyp = (0.2000 mol L 1)(25.00 x 10 % L) = 5.000 x 102 mol
Jedes Aliquot enthalt daher insgesamt
Ny aliquot = 5.000 x 10~ mol
EDTA, einschlieBlich des gebundenen und des ungebundenen Liganden.
Der Verbrauch bei der ersten Titration erfasst das anfanglich ungebunden gebliebene EDTA:
Ny excess = (0.009970 mol L1)(24.05 x 107 L)
= 2.397785 x 10~* mol
Unter Beibehaltung zusatzlicher Stellen zur Vermeidung von Rundungsfehlern folgt somit
NSn,a + NPba = 5.000 X 107* — 2.397785 x 10~*
= 2.602215 x 10~* mol
Der Verbrauch bei der zweiten Titration erfasst das aus dem Zinnkomplex freigesetzte EDTA:
Nsna = (0.009970 mol L) (15.00 x 1073 L)
= 1.49550 x 10~ mol
Daher gilt
npbe = 2.602215 x 10~* — 1.49550 x 10~*
=1.106715 x 10~* mol
Auf die gesamte Probe hochgerechnet ergibt sich
ng, = 1.49550 x 102 mol
npp = 1.106715 x 10~* mol
Mit Mg, = 118.7g;m01’1 und Mpy, = 207.2 gmol’1 erhalt man
msn = (1.49550 x 10’3)(118.7) =0.17751585 g
mpp = (1.106715 x 10_3)(207.2) =0.229311348 g

Somit gilt

0.17751585
w(Sn) = =5 1069
0.229311348

Pb) = —==_—2"" % 100% = 56.4
w(Pb) Gaogs—  100% = 56.45%

x 100% = 43.70%

Die rekonstruierte Metallmasse betragt 0.4068272 g, verglichen mit den angegebenen 0.4062 g. Die beiden unabhéngig berechneten Prozentwerte
werden daher angegeben, ohne ihre Summe auf 100% zu zwingen.

Namen, SMILES und Strukturkonventionen
Die folgenden Darstellungen vervollstandigen die strukturelle Identifizierung der oben verwendeten Spezies. Koordinative Bindungspfeile in den Komplex-
SMILES stellen Bindungen vom Donor zum Metall dar; sie legen keine dreidimensionale Geometrie fest.

Spezies Name und SMILES

Y4 Ethylendiamintetraacetat, EDTA(4-): [0-]C(=0)CN(CC(=0) [0-])CCN(CC(=0)[0-])CC(=0)[0-]

Dihydrogenethylendiamintetraacetat, mit beiden Aminstickstoffatomen in protonierter Form dargestellt: [0-]C(=0)C[NH+] (CC(=0) [0-])CC[NH+]

H,Y?"
(CC(=0)[0-])CC(=0)[0O-]

[PbY]2~  Blei(ll)-EDTA-Komplex: [Pb+2]12345<-[0-]C(=0)CN->1(CC(=0)[0-]->2)CCN->3(CC(=0)[0-]->4)CC(=0) [0-]->5

[SnY] Zinn(IV)-EDTA-Komplex: [Sn+4]12345<-[0-]C(=0)CN->1(CC(=0) [0-]->2)CCN->3(CC(=0) [0-]->4)CC(=0)[0-]1->5

B Hexamin oder Hexamethylentetramin: CIN2CN3CN1CN(C2)C3

BH* Einfach protoniertes Hexamin: C1[NH+]2CN3CN1CN(C2)C3

[SnFﬁ]Z’ Hexafluoridostannat(lV): [F-]->[Sn+4] (<-[F-]) (<=[F-]1) (<-[F-]) (<-[F-])<-[F-]

x4 Xylenolorange, formale Tetracarboxylat-Darstellung: C1 (c2cc (CN(CC(=0)[0-])CC(=0)[0-])c(0)c(C)c2) (c2cc(CN(CC(=0)[0-])CC(=0)

[0-1)c(0)c(C)c2)0S(=0) (=0)c2ccccc2l
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Spezies Name und SMILES

Blei(ll)-XO, schematische 1:1-Chelatdarstellung: [Pb+2]12<-[0-]C(=0)CN->1(CC(=0)[0-]->2)Cclcc(C2(c3cc(CN(CC(=0)[0-])CC(=0)

[PbXP’ [0-1)c(0)c(C)c3)0S(=0) (=0)c3cccecec32)cc(C)clo
SnO» Zinn(IV)-oxid, Darstellung einer Formeleinheit: 0=[ Sn]=0
HF Fluorwasserstoff: [H]F

H>,0 Wasser: 0

Die einfachen lonen sind Blei(ll), [Pb+21]; Zinn(IV), [Sn+4]; Chlorid, [C1-1]; Fluorid, [F-]; und das Wasserstoff-lon, [H+]. Wasserstoff-lonen in wassriger
Losung sind solvatisiert; [H+] ist die Ubliche Darstellung in lonengleichungen.

Die Modelle der EDTA-Komplexe zeigen die Koordination liber zwei Stickstoff- und vier Sauerstoffdonoren. Hexafluoridostannat(lV) weist eine oktaedrische
Koordination auf. Die genaue Koordinationsgeometrie des Bleis, eine zusatzliche Hydratation und die Anordnung der XO-Donoren werden durch diese
Aufgabe nicht festgelegt. Insbesondere ist die Pb-XO-SMILES ein schematisches Konnektivitatsmodell und keine Bestimmung seiner farbgebenden
mikroskopischen Struktur. Festes Zinn(IV)-oxid besitzt ein ausgedehntes Gitter und besteht nicht aus diskreten Molekiilen der dargestellten Formeleinheit.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 2: Datierung historischer Ereignisse mit Pb-210; Trennung von Radionukliden fiir die
Nuklearmedizin

Teil A: Datierung historischer Ereignisse mit Pb-210

Nathan Thompson, einer der ersten Bewohner der Lord-Howe-Insel, beschloss, einige europaische Laubbdaume in seinem Garten anzupflanzen. Leider
ist der genaue Zeitpunkt der Aussaat nicht bekannt. Im Laufe der Jahre sammelten sich am Grund des Sees in der Ndhe von Nathans Haus Pollen
europaischer Eichen und Ulmen an. Gleichzeitig wurden sehr geringe Mengen an radioaktivem Pb-210 (Halbwertszeit = 22.0 Jahre) abgelagert.
Beachten Sie, dass europaische Eichen und Ulmen bereits in ihrem ersten Wachstumsjahr Pollen abgeben.

Im Jahr 1995 entnahm ein Forschungsteam einen Sedimentkern vom Grund des Sees. Der Sedimentkern wurde in 1 cm dicke Scheiben geschnitten
und auf Pollen und radioaktives Pb-210 untersucht.

Die Untersuchung des Sedimentkerns ergab Folgendes:

e Pollen europaischer Eichen und Ulmen treten erstmals in einer Tiefe von 50 cm auf.
e Die Aktivitat von Pb-210 betragt am oberen Ende des Sedimentkerns 356 Bg/kg und in 50 cm Tiefe 1.40 Bg/kg.
2.1 In welchem Jahr sate Nathan Thompson die Samen aus?
Radioaktives Pb-210 ist eines der Tochternuklide von U-238. U-238 kommt in der Erdkruste vor, und aus irgendeinem Grund wird eine gewisse Menge

Pb-210 mit dem Regen aus der Atmosphéare ausgewaschen und lagert sich an Sedimentpartikel an, die sich am Grund von Seen ansammeln.

¢ Die Zerfallsreihe von U-238 lautet:

U-238 — U-234 — Th-230 — Ra-226 — Rn-222 - (Po-218 — Bi-214)* — Pb-210 - Pb-
206 (stable)

* Sehr kurze Halbwertszeiten: Minuten und Tage
2.2 Welcher Schritt im Zerfallsschema erklart, wie Pb-210 ins Regenwasser gelangt, obwohl sein Mutternuklid U-238 nur in der Erdkruste vorkommt?
Teil B: Trennung von Radionukliden fiir nuklearmedizinische Anwendungen.

Ga-67 wird zur bildgebenden Diagnostik von Lymphomen verwendet. Es wird vorzugsweise hergestellt, indem ein an Zn-68 angereichertes Target (>
98%) 11 Stunden lang mit hochenergetischen Protonen beschossen wird. Zn-68 hat eine natiirliche Isotopenhaufigkeit von 18.8%. Aufgrund des
Targetaufbaus konnen weitere Radionuklide entstehen (siehe Tabelle 1). Zwolf Stunden nach dem Ende des Beschusses wird Ga-67 an einem
Kationenaustauscher gebunden. AnschlieBend werden die librigen Radionuklide und das Zn-68 mit der Waschlésung eluiert, wahrend Ga-67 an der
Saule gebunden bleibt.

Tabelle 1
Radionuklid Halbwertszeit
Co-55 18.2 h
Ni-57 36.0 h

Co-57(Tochternuklid von Ni-57) 270 Tage

Cu-64 127 h
Cu-67 617 h
Zn-65 244 Tage
Ga-67 78.35h
Ga-66 9.4h

Cu-64 und Co-55 besitzen ideale Halbwertszeiten fir nuklearmedizinische Anwendungen, und es ware niitzlich, sie aus der Waschldsung zu isolieren.

Der Verteilungskoeffizient D ist ein MaB fir die Verteilung eines Metallions zwischen dem lonenaustauscherharz und dem Elutionsmittel.
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Fir ein gegebenes lonenaustauscherharz und Elutionsmittel ist D gegeben durch

Radioaktivitat pro mg Harz

Radioaktivitat pro cm?3 Elutionsmittel

Fir eine hinreichende Trennung zweier Metallionen sollten sich ihre D-Werte um mindestens 10 Einheiten unterscheiden.

2.3 Die Waschldsung wird zur Trockne eingedampft und der Rickstand in einer kleinen Menge 0.2 M HCl in 96 % Methanol resuspendiert und auf
eine Anionenaustauschersaule aufgetragen. Verwenden Sie die in den Abbildungen 1 und 2 angegebenen Verteilungskoeffizienten D und ordnen Sie
die besten Losungsmittelsysteme (aus den gegebenen Alternativen) zur Elution von Cu-64 und Co-55 nach ihrer Eignung.

2.4 Nach der Isolierung der relevanten Radionuklide konnte die Anwesenheit einiger langlebiger Radionuklide die medizinische Verwendung von Cu-
64, Co-55 oder Ga-67 beeintrachtigen. Geben Sie fiir jede der folgenden Aussagen an, ob sie richtig oder falsch ist (eine oder mehrere kénnen richtig
sein).

a) Ni-57 kann als Verunreinigung von Co-55 vorliegen.

b) Co-57 beeintrachtigt die medizinische Verwendung von Co-55.
c) Cu-67 beeintrachtigt die medizinische Verwendung von Cu-64.
d) Ga-66 beeintrachtigt die Verwendung von Ga-67.

e) Ga-67 beeintrachtigt die medizinische Verwendung von Cu-64.

2.5 Falls Cu-64, Co-55 oder Ga-67 durch Radionuklide verunreinigt waren, mit welcher Methode lieBe sich die Menge der verunreinigenden
Radionuklide verringern? Geben Sie fir jede der folgenden Aussagen an, ob sie richtig oder falsch ist. (Eine oder mehrere kdnnen richtig sein.)

a) Ni-57 vor der Isolierung von Co-55 entfernen.

b) Ni-57 vor der Isolierung von Ga-67 vom beschossenen Targetmaterial abtrennen.
c) Die Radionuklide zeitlich naher am Ende des Beschusses trennen.

d) Ni-57 vor der Isolierung von Co-55 zerfallen lassen.

2.6 Wenn Zink mit natirlicher Isotopenhaufigkeit anstelle von angereichertem Zn-68 mit hochenergetischen Protonen beschossen wiirde, geben Sie
fir jede der folgenden Aussagen an, ob sie richtig oder falsch ist. (Eine oder mehrere kdnnen richtig sein.)

a) Ga-67 wiirde mit einer finfmal hoheren Ausbeute erzeugt.
b) Ga-67 wiirde mit einer flinfmal niedrigeren Ausbeute erzeugt.
c) Ga-67 wiirde mit einer niedrigeren Ausbeute erzeugt, und die Verunreinigung durch Cu-64, Co-55, Co-57 und Ni-57 wiirde zunehmen.

d) Ga-67 wiirde mit einer niedrigeren Ausbeute erzeugt, und die Verunreinigung durch Cu-64, Co-55, Co-57 und Ni-57 bliebe gleich.

1000
100 cu(ll
Co(ll)
D
10
1 Ni(ll) no adsorption

0.00 002 004 0.06 0.08 0.10 012 0.14 0.16 0.18 0.20
HCI concentration (M)

Abbildung 1. Verteilungskoeffizienten D von Metallionen zwischen Anionenaustauscherharz und 96 % Methanol bei unterschiedlichen HCI-
Konzentrationen. (Beachten Sie: D-Wert fiir Zn > 1000)
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Abbildung 2. Verteilungskoeffizienten D von Metallionen zwischen Anionenaustauscherharz und 55 % Isopropanol bei unterschiedlichen HCI-
Konzentrationen.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

Antworten

e 2.1: Ungeféahr 1819.

e 2.2: Die Bildung von gasférmigem Radon-222 durch Alphazerfall von Radium-226. Radon entweicht in die Atmosphare, wo durch seinen Zerfall
die Vorlaufer von Pb-210 entstehen.

» 2.3: Eine geeignete Elutionsfolge ist: Ni-57 mit dem zum Auftragen verwendeten Lésungsmittel entfernen; Co-55 mit ungefahr 2 M HCl in
55% Isopropanol eluieren; anschlieBend Cu-64 mit ungefiahr 1 M HCl in 55% Isopropanol eluieren. Ungefahr 0.01 M HCI in 96% Methanol
ist ein weiteres geeignetes Elutionsmittel flir Cobalt.

e 2.4: a) Falsch; b) Richtig; c) Richtig; d) Falsch; e) Falsch. Dabei bezieht sich d) auf das genannte Problem langlebiger Verunreinigungen.

e 2.5: a) Richtig; b) Richtig; c) Richtig; d) Falsch.

e 2.6: a) Falsch; b) Ndherungsweise richtig; c) Falsch; d) Richtig, wenn unter Verunreinigung die absolute Produktion von Verunreinigungen
verstanden wird, die sich aus dem unveranderten Targetaufbau ergibt.

Losung
2.1 — Datierung der ersten Pollen

Die Datierungsrechnung setzt voraus, dass das Sediment urspriinglich dieselbe Pb-210-Aktivitat pro Masseneinheit wie frisch abgelagertes
Oberflachensediment besaB und dass der anschlieBende Aktivitatsverlust durch radioaktiven Zerfall verursacht wurde.

Fir die Aktivitat pro Masseneinheit a gilt:

a(t) = ao 2t/

t
= 22 &
In2 a(t)

~ 22.0yr ln( 356 Bqkg ' )

In2 1.40 Bqkg !
175.8 yr ~ 176 yr.

Daraus folgt:

Die ersten Pollen wurden somit ungefahr im folgenden Jahr abgelagert:

1995 — 175.8 = 1819.2.
Da die Baume bereits in ihrem ersten Wachstumsjahr Pollen abgeben, erfolgte die Aussaat ungefahr im Jahr 1819.
2.2 — Transport aus der Erdkruste in die Atmosphére
Der entscheidende Schritt ist

*%3Ra — “GRn + jHe.
Sowohl die Massenzahl als auch die Kernladung bleiben erhalten:

226 = 222 + 4, 88 =86 + 2.

Radon-222, atomarer SMILES-Ausdruck [222Rn], ist ein Edelgas und kann aus Gesteinen und Bdden in die Atmosphére entweichen. Seine nachfolgenden

radioaktiven Zerfallsprodukte ergeben schlieBlich Pb-210. Diese nicht gasféormigen Produkte lagern sich an atmospharische Partikel an und werden mit
dem Regen ausgewaschen.

Das emittierte Alphateilchen ist ein Helium-4-Kern, “He?", SMILES [ 4He+2]; die obige Gleichung verwendet die libliche Schreibweise fiir Kernreaktionen.
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2.3 — Auswabhl der Elutionsmittel

Ein groBer Wert von D bedeutet eine starke Retention am Harz; ein kleiner Wert von D begiinstigt den Ubergang in das Elutionsmittel. Ein geeignetes
Elutionsmittel ergibt daher fiir das gewilinschte Metall einen relativ kleinen Wert von D, wahrend zu den Metallen, die auf der Saule verbleiben missen, eine
Differenz von mindestens 10 bestehen bleibt.

Nach der angegebenen Definition hat D die Einheit cm® mg’l. Die folgenden Werte wurden naherungsweise aus den Diagrammen abgelesen.

Schritt Losungsmittelsystem Relevante D-Werte Ergebnis

Auftragen und Ni: keine Adsorption; Co: etwa 50; Cu: etwa  Ni-57 lauft durch, wahrend Co, Cu und Zn zuriickgehalten

0.2 M HCI, 96% Methanol

Waschen 100; Zn: > 1000 werden.

Etwa 2 M HCI, 55% Co: etwa 2; Cu: etwa 30; Zn: mehrere Co-55 wird eluiert, wahrend Cu und Zn starker zuriickgehalten
Cobalt auffangen

Isopropanol Hundert werden.

Etwa 1 M HC], 55% Cu-64 wird nach der Entfernung von Cobalt eluiert; Zn wird
Kupfer auffangen Cu: etwa 6; Zn: etwa 500 X . .

Isopropanol weiterhin stark zurlickgehalten.

Fir die Cobaltabtrennung bei ungefahr 2 M Saure gilt:
D¢y — Do = 30 — 2 =28 > 10.
Fir die anschlieBende Kupfer-Zink-Trennung gilt:
Dz, — Dcy = 500 — 6 > 10.

Die Entfernung von Nickel beim anfanglichen Waschen ist entscheidend: Im Isopropanolsystem betragt sein D-Wert nur 0.1-0.8, sodass es zusammen mit
einer schwach zuriickgehaltenen Cobaltfraktion eluiert wiirde, wenn es auf der Saule verbliebe.

Abbildung 1 liefert ebenfalls ein geeignetes Elutionsmittel fiir Cobalt: Bei ungefahr 0.01 M HCl in 96% Methanol gilt:

DCO ~ 87 DCu ~ 60,
woraus sich eine Differenz von ungefahr 52 ergibt. Cobalt wird unter dieser Bedingung starker zurlickgehalten als unter der vorgeschlagenen
Isopropanolbedingung, doch das Trennkriterium ist erfuillt.

Die Lésungsmittelkomponenten sind:
o Chlorwasserstoff, HCI, SMILES c1, zur Einstellung der angegebenen Saurekonzentration.

e Methanol, CH30H, SMILES co.
o Propan-2-ol oder Isopropanol, CHsCH(OH)CHj3, SMILES cc(0)c.

Die relevanten Metallionen sind nachstehend aufgefiihrt. Diese SMILES-Ausdriicke geben das Isotop und die formale lonenladung an; die Diagramme
geben die tatsachlichen Koordinationsstrukturen oder Geometrien der adsorbierten Spezies nicht an.

Namen der Metallionen SMILES
Kupfer-64(ll); Kupfer-67(ll) [64Cu+2]; [67Cu+2]
Cobalt-55(Il); Cobalt-57(1l) [55C0o+2]; [57Co+2]
Nickel-57(I1) [57Ni+2]
Zink-65(11); Zink-68(I1) [65Zn+2]; [682Zn+2]
Gallium-66(Ill); Gallium-67(lll) [66Ga+3]; [67Ga+3]

2.4 — Identifizierung der stérenden Radionuklide

Die gewohnliche lonenaustauschchromatographie trennt verschiedene Elemente aufgrund ihres chemischen Verhaltens. Isotope desselben Elements
lassen sich damit nicht wirksam trennen.

Aussage Antwort Begriindung
a) Ni-57 kann Co-55 Falsch Unter den angegebenen Trennbedingungen wird Nickel beim Auftragen und Waschen
verunreinigen. entfernt, da es im Methanolsystem nicht adsorbiert wird.
b) Co-57 beeintrachtigt die Richti Beide sind Cobaltisotope und verhalten sich chemisch gleich. Co-57 hat eine Halbwertszeit
Verwendung von Co-55. 9 von 270 Tagen, die wesentlich langer ist als die Halbwertszeit von Co-55 von 18.2 h.
c) Cu-67 beeintrachtigt die Richti Beide sind Kupferisotope und verhalten sich chemisch gleich. Cu-67 hat eine langere
Verwendung von Cu-64. lehtig Halbwertszeit: 61.7 h gegenlber 12.7 h.
d) Ga-66 beeintrachtigt die Falsch, im angegebenen Sinne einer ~ Ga-66 hat eine Halbwertszeit von nur 9.4 h, verglichen mit 78.35 h fiir Ga-67. Sein Beitrag
Verwendung von Ga-67. langlebigen Verunreinigung nimmt wahrend der Lagerung schneller ab.
e) Ga-67 beeintrachtigt die Falsch Gallium wurde bereits auf der ersten Kationenaustauschersaule zuriickgehalten, wahrend
Verwendung von Cu-64. Kupfer in die Waschldsung gelangt.

Fir d) folgt die relative Aktivitat der Beziehung
aes(t) _ aes(0) o—t(sH )

agr(t)  agr(0)
Nach 12 h betrégt dieses Verhéltnis ungefahr das 0.459-Fache seines Anfangswerts. Eine anfanglich vorhandene Ga-66-Verunreinigung kann vor einem
ausreichenden Zerfall durchaus noch von Bedeutung sein; sie ist jedoch nicht die in der Frage beschriebene bestandige, langlebige Verunreinigung.
2.5 — Verringerung der Verunreinigungen

Beim Zerfall von Ni-57 entsteht Co-57. Sobald Co-57 gebildet wurde, begleitet es Co-55 bei der chemischen Trennung. Die friihzeitige Entfernung des
Mutternuklids Nickel verhindert die weitere Bildung dieser nicht abtrennbaren Cobaltverunreinigung.
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Aussage Antwort
) Ni- . ~
) Ni-57 vor der Isolierung von Co-55 Richtig
entfernen.
b) Ni-57 vor der Isolierung von Ga-67 aus L
X Richtig
dem Targetmaterial entfernen.
c) Die Trennung zeitlich ndher am Ende des Richti
Beschusses durchfiihren. fehtig
d) Ni-57 vor der Isolierung von Co-55
Falsch

zerfallen lassen.

Begriindung

Die Entfernung des Mutternuklids verhindert die weitere Bildung von Co-57 in dem Material, aus dem die
Cobaltfraktion gewonnen wird. Bereits gebildetes Co-57 kann dadurch nicht entfernt werden.

Eine friihere Entfernung von Nickel verkdrzt die Zeit, die vor der anschlieBenden Cobaltabtrennung fiir die
Bildung von Co-57 zur Verfligung steht.

Vor der Trennung entsteht weniger Co-57, und ein groBerer Anteil der gewlinschten kurzlebigen Radionuklide
bleibt erhalten.

Durch das Warten wird Ni-57 in das problematische Tochternuklid Co-57 umgewandelt, wahrend Co-55
selbst weiter zerfallt.

Beispielsweise betragt wahrend der angegebenen Wartezeit von 12 h der Anteil des Ni-57, der zerfallt,

1 — 2712360 = 0,206,

also etwa 20.6%. Da Co-57 eine Halbwertszeit von 270 Tagen besitzt, bleiben nahezu alle wahrend dieses kurzen Zeitraums gebildeten Tochteratome

erhalten.

Der Vorteil einer friiheren Trennung in c) betrifft die Bildung des Tochternuklids und die Erhaltung nutzbarer Aktivitat. Damit wird nicht behauptet, dass eine
friihere Verwendung hinsichtlich jeder Verunreinigung vorteilhaft ist: Kurzlebiges Ga-66 wird durch Abwarten seines Zerfalls verringert.

2.6 — Ersatz von angereichertem Zink durch natiirliches Zink

Die hauptsachlich beabsichtigte Herstellungsreaktion lautet

Massenzahl und Kernladung sind ausgeglichen:

887n + 1H — $7Ga + 2¢n.

68 +1=67+2, 30+1=31.

Bei gleicher Anzahl an Zinkatomen und gleichen Bestrahlungsbedingungen ist der Beitrag dieser Reaktion proportional zur Isotopenhaufigkeit von Zn-68.
Mit 98% als ndherungsweiser Isotopenhaufigkeit im angereicherten Material ergibt sich:

Yot 188 0.192.
}/enriched 98

Somit betragt die Ausbeute mit natlirlichem Zink ungefahr ein Fiinftel der Ausbeute mit angereichertem Zink:

Dementsprechend gilt:

Aussage

a) Finfmal hohere Ga-67-Ausbeute.

b) Flinfmal niedrigere Ga-67-Ausbeute.

c) Niedrigere Ga-67-Ausbeute und erhohte
Produktion von Cu-, Co- und Ni-Verunreinigungen.

d) Niedrigere Ga-67-Ausbeute und unveranderte
Produktion von Cu-, Co- und Ni-Verunreinigungen.

Falsch, unter der zugrunde gelegten

Richtig, unter derselben Annahme

I/enriched ~5.21.
Ynatural
Antwort Begriindung
Falsch Naturliches Zink enthalt wesentlich weniger Zn-68.

Die Abschatzung anhand der Isotopenhaufigkeit ergibt eine
Verringerung um einen Faktor von etwa 5.2.

Naherungsweise richtig

Eine Anderung der Zinkanreicherung erhéht nicht die Menge der
anderen Targetmaterialien, die fir diese Verunreinigungen

Annahme zum Targetaufbau

verantwortlich sind.

Ihre absolute Produktion bleibt bei unverandertem Targetaufbau und
unveranderter Bestrahlung naherungsweise gleich.

Zu unterscheiden ist zwischen der absoluten Produktion von Verunreinigungen und der Verunreinigung relativ zu Ga-67. Wenn die Aktivitat der
Verunreinigungen konstant bleibt, wahrend die Ga-67-Produktion auf etwa 19% sinkt, steigt das Verhaltnis der Aktivitat der Verunreinigungen zur Ga-67-

Aktivitat ungefahr um den Faktor 5.2.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 3: Winkelspannung, Hybridisierung und Fullerene

folgenden Molekiile:

Dodecahedran, Ca9Hzg
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und Ovalen, C32Hy.

Jeder C5-Ring des Dodecahedrans ist ein regelmaBiges Fiinfeck, wahrend jeder Cg-Ring des Ovalens als regelmaBiges Sechseck betrachtet werden

kann.

3.1 Wie groB sind die Z(CCC)-Winkel in diesen beiden Ringarten?

3.2 Welcher Konfiguration (trigonal-planar, 120°; tetraedrisch, 109.5°; oder oktaedrisch, 90°) entsprechen die obigen Z(CCC)-Winkel am ehesten?
3.3 Welche Hybridisierung (sp, sp2 oder sp?’) entspricht am ehesten der geometrischen Struktur des Dodecahedrans bzw. des Ovalens?

Als ,Verkniipfungsstelle” wird hier jedes System aus drei Ringen innerhalb eines Molekiils bezeichnet, die ein gemeinsames zentrales Kohlenstoffatom
besitzen. Vergleichen Sie die Verknlipfungsstellen (fett dargestellt) dreier Fiinfecke im Dodecahedran:

und dreier Sechsecke im Ovalen:

Betrachten Sie eine Achse durch das zentrale Kohlenstoffatom jeder Verkniipfungsstelle, die mit allen drei von diesem C-Atom ausgehenden C—C-

B

3.4 Wie groB ist dieser Winkel fiir Dodecahedran (geben Sie eine begriindete Schatzung auf drei Grad genau an) und fiir Ovalen?

Bindungen den gleichen Winkel bildet.

3.5 Zieht man von jedem der obigen Winkel 90° ab, erhalt man die Abweichung von der Planaritat fir die jeweilige Verkntipfungsstelle. Welche

Verknipfungsstelle ist planar?

Betrachten Sie nun zwei polycyclische ,Alkene”, Dodecahedren (CooHg):

und Ovalen:

Nehmen Sie an, dass das Molekdilgerist starr ist und durch die Addition von Hy an die (markierte) Doppelbindung der jeweiligen Struktur nicht
wesentlich verzerrt wird. Nehmen Sie bei der Beurteilung dieser Systeme auBerdem an, dass alle Doppelbindungen lokalisiert sind.

3.6 Vergleichen Sie die markierten Kohlenstoffatompaare (oben eingekreist). Bei welchem C=C-Paar ist eine starker exotherme Addition von Hs zu

erwarten?
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Nun zu den Fullerenen. Bei allen bekannten Fullerenen ist die Abweichung von der Planaritat an jeder Verknilipfungsstelle geringer als beim
Dodecahedran.

3.7 Bei welcher der Verbindungen Cgy, Dodecahedren oder Ovalen ist die Addition von Hy am stérksten exotherm?
(Nehmen Sie erneut lokalisierte Doppelbindungen an.)

3.8 Bei welcher der Verbindungen Cg, Dodecahedren oder Ovalen ist die Addition von Hy am wenigsten exotherm?

Es gibt Hinweise auf Fullerene, die kleiner als Cgq sind, beispielsweise Csg. Die Struktur von Csg (ohne Unterscheidung zwischen ,Doppel-" und
LEinfachbindungen”) ist unten dargestellt:

S
anc

o

—

-

Die Verkniipfungsstellen mit den Atomen A, B und C der obigen Struktur als Zentren lassen sich zur besseren Ubersicht folgendermaBen neu

zeichnen:
1 ! 8
3

3.9 Welche Verkniipfungsstelle weist die geringste Abweichung von der Planaritat auf?
3.10 Welche Verknupfungsstelle weist die groBte Abweichung von der Planaritat auf?

3.11 Welche der obigen, von 1 bis 9 nummerierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen stellt die glinstigste Stelle fiir die Addition von Hy dar?

@

In erster Naherung sind sowohl Cg als auch Cqgq ,perfekte” Kugeln.

Betrachten Sie abschlieBend ein groBeres Fulleren, C1so:

3.12 Welches weist die gréBere durchschnittliche Abweichung von der Planaritat an jeder Verkniipfungsstelle auf: Cgy oder Cygy?
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3.13 Vergleichen Sie die Geometrien von Cgy, C1g und Graphit. Welche der auf dem Antwortbogen angegebenen Aussagen (zu den
Bildungsenthalpien in der Einheit kJ g 1) ist richtig?

Fullerene entstehen innerhalb sehr kurzer Zeit, typischerweise innerhalb von Millisekunden. Bei allen Verfahren wird C60 in wesentlich groBeren
Mengen als C180 gebildet.

3.14 Welcher der auf dem Antwortbogen dargestellten Graphen gibt die Abhangigkeit der potenziellen Energie vom Reaktionsfortschritt fir die beiden
Prozesse am besten wieder:

reactants —— 3Cg

and

reactants <= Cigo

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

Antworten

SMILES-Kennungen und die zugehdrigen geometrischen Einschrankungen sind in der Losung angegeben.

e 3.1: Dodecahedran: 108°. Ovalen: 120°.
e 3.2: Dodecahedran: tetraedrisch. Ovalen: trigonal-planar.
e 3.3: Dodecahedran: sp3. Ovalen: spz.
e 3.4: Dodecahedran: ungeféhr 111°. Ovalen: 90°.
e 3.5: Ovalen ist planar. Die Abweichungen betragen ungefahr 21° fiir Dodecahedran und 0° fiir Ovalen.
e 3.6: Die Addition an die markierte Doppelbindung des Dodecahedrens ist starker exotherm.
e 3.7: Dodecahedren zeigt die am starksten exotherme Addition.
e 3.8: Ovalen zeigt die am wenigsten exotherme Addition.
e 3.9:B.
e 3.10:C.
e 3.11: Bindung 9, die zwei Flinfecken gemeinsam ist.
o 3.12: Cgo.
e 3.13: Pro Gramm gilt:
h$(Cgo) > h3(Cigo) > h3(Graphit) = 0.

e 3.14: Wihlen Sie den Graphen mit einer niedrigeren Aktivierungsbarriere auf dem Weg zu 3 Cg, aber einer niedrigeren Endenergie des
Produkts Cigg.

Losung
3.1 — Ringwinkel

Die Molekilkennungen lauten:

e Dodecahedran, CoyHo): C12€3C4C5C1C1C6C2C2C3C3C4C4C5C1C1C6C2C3C41. Sein Kohlenstoffgerist ist der dargestellte konvexe
dodekaedrische Kafig; SMILES legt seine regelmaBige dreidimensionale Geometrie nicht fest.

e Ovalen, C3,Hy, eine Kekulé-Darstellung: C1=CC2=CC=C3C=C4C=CC5=CC=C6C=CC7=CC8=CC=C1C1=C2C3=C2C4=C5C6=C7C2=C81. Sein
kondensiertes Kohlenstoffgerist ist planar.

Der Innenwinkel eines regelmaBigen n-Ecks betragt
- (n —2)180°
- .

an
Somit gilt:

3(180° 4(180°
as,:%:, ae:%: 120°]

Dies sind die jeweiligen Z(CCC)-Winkel.
3.2 — Am besten iibereinstimmende Konfigurationen

Der Fiinfeckwinkel 108° unterscheidet sich vom Tetraederwinkel 109.5° um nur 1.5°. Dodecahedran entspricht daher am ehesten einer tetraedrischen
Geometrie.

Der Sechseckwinkel 120° entspricht genau einer trigonal-planaren Geometrie, wie sie fiir Ovalen zutrifft.
3.3 — Hybridisierung

Eine tetraedrische Geometrie entspricht einer sp3-Hybridisierung. Jedes Kohlenstoffatom des Dodecahedrans hat drei benachbarte Kohlenstoffatome und
ein Wasserstoffatom und bildet somit vier o-Bindungen.

Eine trigonal-planare Geometrie entspricht einer spQ—Hybridisierung. Jedes Kohlenstoffatom des Ovalens hat drei o-Bindungsrichtungen; ein
verbleibendes p-Orbital tragt zur m-Bindung bei.

Somit gilt:

Dodecahedran: sp3; Ovalen: sp2.
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3.4 — Winkel zwischen der Achse und den Bindungen
Bei Ovalen steht die Achse senkrecht auf der Molekiilebene. Ihr Winkel mit jeder der drei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen betragt daher

Fir Dodecahedran wird die nach auBen gerichtete Halbgerade der Achse verwendet, entsprechend dem in der Abbildung markierten stumpfen Winkel
und der in 3.5 vorgeschriebenen Subtraktion. Die Geometrie ist nahezu tetraedrisch, was einen Winkel nahe 110° nahelegt.

Das Modell regelmaBiger Fiinfecke ermdglicht auch eine exakte Uberpriifung. Der gemeinsame Achsen-Bindungs-Winkel sei 6. Die drei Bindungen haben
azimutale Winkelabstiande von 120°, und der Winkel zwischen je zwei Bindungen betragt 108°. Daher gilt

1
c0s 108° = cos? 0 + sin® 0 cos 120° = gcos2 60— —.

2
1+ 2cos108°
cosf = —14/ — 5

wobei das negative Vorzeichen den nach auBen gerichteten, stumpfen Winkel auswahlt. Folglich gilt:
0 =110.905...°.

Damit ergibt sich

Die verlangte Schatzung lautet
[P~
3.5 — Abweichung von der Planaritat
Mit der Definition aus der Aufgabenstellung,
6=6-90°
erhalt man
O dodecahedrane = 110.905...° — 90° &~ 20.9°,
und
Oovalene = 90° — 90° = 0°.
Somit ist die Verkniipfungsstelle im Ovalen planar.
3.6 — Hydrierung von Dodecahedren im Vergleich zu Ovalen
Dodecahedren, Cy9H1g, mit der Stereochemie des konvexen Kafigs, wird dargestellt durch:
C12=C3[CQR@H]4[CE@@H]5[C@H]1[CR@H]1[CRRH]6[CRH]2[CRR@H]2[CRH]3[CRRH]3[CRH]4[CRRH]4[C@H]5[CRH]1[CRRH]L1[CEH]6[CRH]2[CRH]3[C@
Wasserstoff ist Diwasserstoff, Ho: [H][H].
Die ausgeglichenen Additionsgleichungen lauten
CaoHig + Ha — CaoHao
und
CsoHyg + Hy — CyoHyg.

Das erste Produkt ist Dodecahedran. Das zweite ist an der markierten zentralen Bindung hydriertes Dihydroovalen, dessen Konnektivitat durch
folgende SMILES-Zeichenfolge wiedergegeben wird:

C1=C2C=CC3=CC=C4C=CC5=CC6=C7C8=CIC (=C1C=CCI=CC=C8C=C6)C1C2=C3C4=C5C71
Die Aufgabenstellung legt die relative Stereochemie der beiden neuen Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen in diesem zweiten Produkt nicht fest.

Bei der Hydrierung verandert sich der Bindungszustand der beiden reagierenden Kohlenstoffatome von einer ndherungsweisen sp2—Bindungssituation in
Richtung einer sp3—Bindungssituation.

Im Dodecahedren zwingt der Kafig diese zunachst ungesattigten Kohlenstoffatome in stark pyramidale Geometrien, die bereits nahezu tetraedrisch sind.
Die Doppelbindung ist daher gespannt. Durch die Hydrierung passt die bevorzugte Bindungsgeometrie wesentlich besser zum vorhandenen Kafig.

Im Ovalen ist das anfanglich planare Gerdst fiir sp2-KohIenstoff geeignet. Die Hydrierung flihrt Kohlenstoffatome, die eine tetraedrische Geometrie
bevorzugen, in ein Gerlist ein, das annahmegemaB naherungsweise planar bleibt, wodurch ihre geometrische Spannung zunimmt.

Somit bewirkt die Hydrierung bei Dodecahedren auch ohne wesentliche Bewegung des Gerlists eine starkere Verbesserung der geometrischen
Ubereinstimmung:

|Athd(Dodecahedren) < AHupya(Ovalen) |

Die starker negative Enthalpieanderung bedeutet, dass die Hydrierung von Dodecahedren starker exotherm ist. Diese Argumentation verwendet das
vorgegebene Modell lokalisierter Bindungen; eine aromatische Stabilisierung wird dafiir nicht bendtigt.

3.7 — Am starksten exotherme Addition unter den drei Verbindungen

Buckminsterfulleren, Cgp, besitzt einen Kafig in Form eines abgestumpften Ikosaeders. Eine SMILES-Zeichenfolge mit explizit angegebenen Bindungen
lautet:

C12=C3C4=C5C6=C7C3=C3C8=C1C1=C9C8=C8C%10=C%11C%12=C%13C%14=C%15C%16=C%17C%18=C%19C%20=C(C4=C2C2=C1C1=C4C9=C9C8=C%11C8=C

Seine formale Hydrierung lautet
Ceo + Hy — CeoHo.

Bei der Addition beider Wasserstoffatome an der AuBenseite der markierten Bindung ist das Produkt 1,2-Dihydro[60]fulleren, dargestellt durch:

eulersolve.org/icho/1998/ 13/28



C12=C3C4=C5C6=C1C1=C7C2=C2C8=C3C3=C4C4=C9C%10=C3C3=C8C8=C%11C%12=C%13C%14=C%11C3=C%10C3=C%14[C@H]%10C%11=C3C9=C3C4=C5C4

Die Kohlenstoff-Verkniipfungsstellen von Cgg sind pyramidal, doch die Aufgabenstellung gibt vor, dass ihre Abweichung von der Planaritit geringer ist als
beim Dodecahedran. Ihre Geometrie liegt folglich zwischen der des stark pyramidalen dodekaedrischen Kafigs und der des planaren Ovalens.

Die aus der Spannung abgeleitete Reihenfolge der Hydrierungsenthalpien lautet daher

|Athd(Dodecahedren) < AHpza(Ceo) < Athd(OvaIen)|.

Somit zeigt Dodecahedren die am stiarksten exotherme Addition.
3.8 — Am wenigsten exotherme Addition

Aus derselben Reihenfolge folgt, dass Ovalen die am wenigsten exotherme Addition zeigt. Sein planares Kohlenstoffgerist bietet die unglinstigste feste
Geometrie fiir die neu gebildeten sp3-Zentren.

3.9 — Verkniipfungsstelle mit der geringsten Abweichung von der Planaritat
Die drei Verkniipfungsstellen enthalten:

Verkniipfungsstelle Am Kohlenstoffatom zusammentreffende Ringe Summe der idealen Ringwinkel =~ Winkelfehlbetrag gegeniiber 360°

A Ein Funfeck und zwei Sechsecke 108° + 120° + 120° = 348° 12°
B Drei Sechsecke 3(120°) = 360° 0°
C Zwei Fiinfecke und ein Sechseck 108° + 108° 4 120° = 336° 24°

Drei regelmaBige Sechsecke kdnnen in einer Ebene ohne Winkelfehlbetrag zusammentreffen. Daher gilt:

B hat die geringste Abweichung von der Planaritat.

Diese Winkelfehlbetrage dienen dem Vergleich der lokalen Kriimmung; sie sind selbst nicht die in 3.5 definierten, auf die Achse bezogenen
Abweichungswinkel. In einem tatsachlich gekriimmten Fulleren kénnen kleine Ringverzerrungen dazu fiihren, dass eine Verkniipfungsstelle aus drei
Sechsecken geringfligig von der Planaritat abweicht.

3.10 — Verkniipfungsstelle mit der groBten Abweichung von der Planaritat

Verkniipfungsstelle C enthalt zwei Fiinfecke und hat den groBten Winkelfehlbetrag. Sie erfordert die starkste lokale Abweichung von einer planaren
Anordnung:

C hat die groBte Abweichung von der Planaritat.

Die Reihenfolge lautet
B<A<C]
3.11 — Giinstigste Bindung fiir die Wasserstoffaddition

Bindung 9 ist die gemeinsame Kante zweier Flinfecke. Somit liegen beide Enden dieser Bindung an stark gekriimmten Verkniipfungsstellen, an denen zwei
Filinfecke beteiligt sind.

Die Hydrierung an dieser Bindung lberfiihrt beide reagierenden Kohlenstoffatome in Richtung einer sp3-Bindungssituation, wobei die vorhandene
Geometrie diese Anderung am meisten begiinstigt. Sie bietet daher unter den markierten Stellen den gréBten Vorteil hinsichtlich der Spannung:

3.12 — Durchschnittliche Abweichung in den beiden kugelformigen Fullerenen

Bei vergleichbaren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstanden hat der groBere Kafig den groBeren Radius. Die Krimmung einer Kugel nimmt mit zunehmendem
Radius ab, sodass sich benachbarte Bindungsrichtungen entlang des kleineren Kafigs starker andern.

Daher gilt:

Ceo hat die groBere durchschnittliche Abweichung von der Planaritat.

Als konkrete Molekiilkennung besitzt ein ikosaedrisches C1gy-Fulleren, das durch die Leapfrog-Konstruktion aus dem Cgo-Kéfig erzeugt wird, die
folgende SMILES-Zeichenfolge:

C12=C3C4=C5C6=C7C8=C9C%10=C%11C8=C8C%12=C7C7=C5C5=C%13C%14=C7C7=C%15C%14=C%14C%16=C%13C%13=C%17C%18=C%19C%20=C%17C%16=C

Dies ist ein explizit angegebener Strukturvertreter; das Argument tber den Radius setzt kein bestimmtes C1gg-Isomer voraus. SMILES legt die
Konnektivitat des Kafigs fest, nicht seine kugelformige Konformation.

3.13 — Bildungsenthalpien pro Gramm

Graphit, C, besteht aus ausgedehnten Schichten von Kohlenstoffatomen in ndherungsweise planaren sp2-Umgebungen. Er ist ein periodischer Festkorper
und hat daher keine endliche molekulare SMILES-Zeichenfolge; die atomare SMILES-Zeichenfolge [C] wirde Graphit nicht darstellen.

Im geometrischen Modell der Aufgabe gilt:

e Graphit weist praktisch keine krimmungsbedingte Pyramidalisierungsspannung auf.
o Cjg0 weist eine gewisse Krimmungsspannung auf.
o Cgo weist eine groBere Krimmungsspannung pro Kohlenstoffatom auf.

Die spezifische Standardbildungsenthalpie wird definiert durch

o AsH®
h% = ,
M
wobei AyH® inkJ mol ! und M in gmol ! angegeben wird. Dann hat h; die Einheit kJ g 1.
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Graphit ist der Standardreferenzzustand des Kohlenstoffs, daher ist seine Standardbildungsenthalpie null. Die gesuchte Reihenfolge lautet

[1(Ca0) > h7(Crzo) > hj(Graphit) =0 inkJg .|

Die entsprechenden Bildungsreaktionen lauten
60 C(graphite) — Ceo, 180 C(graphite) — Cisgo.
Es sind keine Zahlenwerte fiir die Bildungsenthalpien angegeben, daher lasst sich nur die Reihenfolge bestimmen.
3.14 — Diagramm der potenziellen Energie
Die beiden Reaktionswege miissen fiir dieselbe Kohlenstoffmenge verglichen werden: ein C1g9-Kafig gegentiber drei Cgo-Kafigen.
Da Cg die niedrigere Bildungsenthalpie pro Gramm hat, gilt
ApH(Cig) < 3ApH(Cgp)-
Somit muss die Endenergie von C1gg unterhalb derjenigen von 3 Cgg liegen. Gleichbedeutend damit verlauft die formale, hinsichtlich der Atomanzahl
ausgeglichene Umwandlung
3 Ceo — Ciso

in diesem Modell energetisch abwarts; diese Gleichung macht keine Aussage Uber einen direkten Mechanismus.

Dennoch entsteht bei dem raschen Bildungsprozess wesentlich mehr Cgq. In der beabsichtigten kinetischen Deutung hat der Reaktionsweg zu 3 Cg die

kleinere Aktivierungsbarriere.

Der gesuchte Graph sollte daher Folgendes aufweisen:

1. Den Reaktionsfortschritt auf der horizontalen Achse und die potenzielle Energie auf der vertikalen Achse.

2. Zwei Kurven, die bei derselben Eduktenergie beginnen.

3. Eine mit 3 Cg( beschriftete Kurve mit dem niedrigeren Maximum, die bei der h6heren Produktenergie endet.
4. Eine mit C1gq beschriftete Kurve mit dem héheren Maximum, die bei der niedrigeren Produktenergie endet.

Somit ist 3 Cg kinetisch begtinstigt, wahrend C;go im Rahmen des angegebenen Vergleichs thermodynamisch begiinstigt ist. Die Angaben legen die
absoluten Produktenergien relativ zu den nicht naher angegebenen Edukten nicht fest.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 4: Molekiilorbitale von Ozon und das Walsh-Diagramm

Wenn sich zwei Wasserstoffatome einander ndahern, kombinieren ihre 1s-Atomorbitale zu bindenden und antibindenden Molekdilorbitalen:

- Q@ —O anti-bonding

H H N @Q@—Q bonding
Ho

Auf ahnliche Weise kdnnen wir die Atomorbitale komplexerer Atome unter Berlicksichtigung der Symmetrie des Molekiils zu Molekiilorbitalen
kombinieren.

Betrachten Sie das Ozonmolekiil, O3, das die Form eines australischen Bumerangs hat. Wir kdnnen die Sauerstoffatome wie folgt (in der yz-Ebene)
anordnen und annehmen, dass an jedem Atom 1s-, 2s-, 2p,-, 2p,- und 2p_-Orbitale vorhanden sind.

z

QO 0 9 o=

>y 1s 25 2p, 2py 2p;

C)b
/ \

a

Die Atome O, und O¢ sind ,durch Symmetrie miteinander verkniipft” und die 1s-Orbitale an diesen Atomen bilden symmetrische und

antisymmetrische Kombinationen:

Symmetric Anti-symmetric

und O, (aber nicht mit der antisymmetrischen Kombination) zu bindenden und antibindenden Molekiilorbitalen kombinieren. Die antisymmetrische
Kombination ist nichtbindend. Die drei resultierenden Molekdlorbitale sind:
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In diesem Molekil wird das 1s-Atomorbital an Oy als symmetrisch eingestuft. Es kann mit der oben angegebenen symmetrischen Kombination von O,
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anti-bonding

non bonding

Q bonding

4.1 Konstruieren Sie auf dem Antwortblatt mit einem ahnlichen Vorgehen die Molekdilorbitale, die aus der jeweils getrennten Wechselwirkung der 2s-,
2pe-, 2py- und 2p.-Atomorbitale entstehen. (Denken Sie daran, zuerst die symmetrischen und antisymmetrischen Kombinationen von Oy und Oc zu
bilden.)

Wir konnen diese Molekdilorbitale nun nach zunehmender Energie ordnen. Dies lasst sich auf andere dreiatomige Molekiile verallgemeinern. Die
Energie dieser Orbitale ist in einem gewinkelten dreiatomigen Molekil (wie Ozon) anders als in einem linearen Molekdl (wie Kohlenstoffdioxid). Die
Anderung der Orbitalenergie kann in einem ,Walsh-Diagramm" fiir X'Y 2-Molekiile dargestellt werden, wie auf dem Antwortblatt gezeigt. Darin ist die
Energie jedes Orbitals gegen den Y —X—Y-Bindungswinkel aufgetragen. Die Orbitale sind mit Bezeichnungen versehen, die wir
~Symmetriebezeichnungen” nennen.

Das im Walsh-Diagramm angegebene 6a,-Orbital ist unten dargestellt.

66.1

4.2 Warum steigt die Energie des 6a1-Orbitals so rasch an, wenn sich der Bindungswinkel von 90° auf 180° andert?

Nur besetzte Molekiilorbitale beeinflussen die Geometrie, und ein doppelt besetztes Orbital hat einen groBeren Einfluss als ein einfach besetztes
Orbital. Beispielsweise besitzt O3 24 Elektronen, sodass bei einem Bindungswinkel von 135° die Orbitale bis einschlieBlich 6a; doppelt besetzt sind.
Daher liegt die energiedarmste Geometrie von Ozon (unter Berlicksichtigung der sterischen AbstoBung und der gegenlaufigen Energieverlaufe der
Orbitale 4by, 1ay und 6a;) wahrscheinlich eher auf der linken Seite des Walsh-Diagramms, was mit dem beobachteten Bindungswinkel von 116°
Ubereinstimmt.

4.3 Welche Orbitale sind bei einem Bindungswinkel von 135° die héchsten besetzten Orbitale der Molekiile BO2, CO2, NO3 und FO3?
4.4 Die Bindungswinkel von BO2, CO2 und O3 sind experimentell als 180°, 180° bzw. 116° bekannt. Sagen Sie mithilfe des Walsh-Diagramms auf
dem Antwortblatt voraus, ob NO2 und FOs stirker oder schwacher gewinkelt sind als O3.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

Antworten

e 4.1: Jeder Satz von Atomorbitalen ergibt drei Molekilorbitale, also insgesamt 12 Orbitale. Wenn die Vorzeichen der Koeffizienten in der
Reihenfolge (a, b, c) angegeben werden, lauten die bindenden, nichtbindenden und antibindenden Muster in der Skizze der gewinkelten
Geometrie:

e 2sund 2p,: (+,+,+), (+,0, =), (+,—,+).

e 2p,und 2p,: (+,—,+), (+,0,-), (+,+,+).

Diese beschreiben Ozon, O3, [0-][0+]=0. Der Uberlappungscharakter der 2p,-Orbitale dandert sich beim Ubergang zur linearen Geometrie.

e 4.2: Die einander zugewandten, gleichphasigen Orbitallappen in 6a; verlieren ihre bindende Uberlappung, wenn sich der Winkel vergroBert. Bei
180° Uberlappen benachbarte 2p.-Orbitale seitlich mit entgegengesetzten Phasen, wodurch eine antibindende Wechselwirkung und eine
wesentlich héhere Energie entstehen.

e 4.3:Bei 135° sind die hochsten besetzten Orbitale:

o Bordioxid, BO3, 0=B[0]: 4b2, einfach besetzt.

o Kohlenstoffdioxid, COg2, 0=c=0: 4b2, doppelt besetzt.

o Stickstoffdioxid, NOs2, [0-][N+]=0: 6a1, einfach besetzt.

o Fluordioxid im O—F—0O-Modell der Aufgabenstellung, FOs, [0-][F+][0]: 2b1, einfach besetzt.

o 4.4: Fir Stickstoffdioxid wird vorausgesagt, dass es schwicher gewinkelt ist als Ozon, mit einem Winkel gréBer als 116°. Fiir Fluordioxid im
angegebenen Modell wird vorausgesagt, dass es starker gewinkelt ist, mit einem Winkel kleiner als 116°.

Losung

Die obigen SMILES geben die Konnektivitdt und représentative lokalisierte Elektronenstrukturen an. Sie zeigen weder die Phasen der Molekiilorbitale noch
die mesomere Delokalisierung oder die Bindungswinkel. Insbesondere folgt die Darstellung von Fluordioxid der O —F—O-Anordnung mit zentralem
Fluoratom, die dem XY 2-Modell der Aufgabenstellung implizit zugrunde liegt.
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4.1 — Konstruktion der Molekiilorbitale

Es seien ¢q,q, Pb,q Und ¢, q die Atomorbitale des Typs g an den drei Atomen. Verwenden Sie an jedem Atom dieselben globalen Achsen: Der positive
Lappen eines p,-Orbitals zeigt in Richtung +q.

Bilden Sie zunéachst die beiden Kombinationen der endstandigen Atome, ohne die Normierung festzulegen:
T;r = ¢a,q + d’c,q: T; = ¢a,q - ¢c,q'

Betrachten Sie die Spiegelung an der xz-Ebene, welche die endstandigen Atome vertauscht.

e Fir2s, 2p, und 2p, kehrt diese Spiegelung die Phase des einzelnen Orbitals nicht um. Daher ist TqJr symmetrisch und Tq’ antisymmetrisch.
e Fir Zpy kehrt die Spiegelung die Phase des Orbitals um, weil y das Vorzeichen wechselt. Folglich ist TyJr antisymmetrisch und Ty’ symmetrisch.

Das zentrale 2p, -Orbital ist beziiglich dieser Spiegelung ebenfalls antisymmetrisch. Die anderen drei zentralen Orbitale sind symmetrisch. Daher besitzt
Tq+ in jedem Satz die fiir die Wechselwirkung mit dem entsprechenden zentralen Orbital erforderliche Symmetrie.

Der Vollstandigkeit halber lauten ihre vollstandigen Symmetriebezeichnungen im angegebenen Koordinatensystem:

Satz von Atomorbitalen Summe der endstdndigen Orbitale T,;r Differenz der endstédndigen Orbitale Tq’ Zentrales Orbital

2s ax by ax
2p; by as b1
2py ba ax bs
2p. ay b2 ay

Die Kombination von Tq+ mit dem zentralen Orbital in den beiden mdglichen relativen Phasen ergibt zwei Molekiilorbitale. Die Differenz der endstandigen
Orbitale Tq‘ hat keinen zentralen Beitrag und ist bei der geforderten Konstruktion mit getrennt betrachteten Wechselwirkungen nichtbindend.

Die geforderten Zeichnungen lassen sich durch die folgenden Phasenmuster angeben. Die Vorzeichen beziehen sich auf die Koeffizienten der gesamten
Atomorbitale in der Reihenfolge (a, b, ¢); sie legen deren Betrége nicht fest.

Satz von Bindendes Muster in der Skizze der gewinkelten Nichtbindendes Antibindendes Muster in der Skizze der gewinkelten
Atomorbitalen Geometrie Muster Geometrie
2s (++,+) (+,0,-) (+,—+)
2pa (+,++) (+,0,-) (= +)
2py (+,—+) (+,0,-) (+,+,+)
2p (+—+) (+,0,—) (+,+,+)

Fir eine prazise Zeichnung gehen Sie wie folgt vor:

e 2s: Verwenden Sie fiir das bindende Orbital drei Kugeln mit derselben Phase. Kehren Sie fiir das antibindende Orbital die Phase der zentralen Kugel
um.

e 2p,: Zeichnen Sie alle drei Orbitale senkrecht zur Molekilebene. Entsprechende Lappen auf derselben Seite der Ebene haben im bindenden Orbital
dieselbe Phase. Kehren Sie flir das antibindende Orbital die Phase des zentralen Orbitals um.

e 2p,: Zeichnen Sie horizontale p-Orbitale. Kehren Sie die Phase des zentralen Orbitals gegeniiber den endsténdigen Orbitalen um, sodass die
einander entlang beider Bindungen zugewandten Lappen gleiche Phasen haben.

e 2p,: Zeichnen Sie vertikale p-Orbitale. In der gewinkelten bindenden Anordnung haben der nach unten gerichtete zentrale Lappen und die beiden
nach oben gerichteten endstandigen Lappen dieselbe Phase. Dies ist die fiir 6a; dargestellte Phasenanordnung.

Lassen Sie in jeder Zeichnung eines nichtbindenden Orbitals das zentrale Orbital weg und geben Sie den beiden endstéandigen Orbitalen entgegengesetzte
Koeffizientenvorzeichen. Wenn in einer Zeichnung alle Vorzeichen umgekehrt werden, bleibt das physikalische Orbital unverandert.
Somit gilt:

4 Satze von Atomorbitalen X 3 Molekdilorbitale pro Satz = [ 12 Molekdilorbitale |.

Die Beschreibungen des bindenden Charakters fiir 2p, beziehen sich auf die gewinkelte Geometrie; sie bleiben beim Ubergang des Molekiils zur linearen
Geometrie nicht unverandert giiltig.

4.2 — Warum die Energie von 6a; rasch ansteigt

Im dargestellten 6a1-Orbital haben die endsténdigen 2p.-Orbitale dasselbe Koeffizientenvorzeichen, wahrend das zentrale Orbital das entgegengesetzte
Vorzeichen hat:

wﬁal ~ ¢a,z - )‘¢b,z + ¢c,zv A>0.

In der gewinkelten Geometrie ist der nach unten gerichtete zentrale Lappen den nach oben gerichteten endstandigen Lappen zugewandt, und diese
einander zugewandten Lappen haben gleiche Phasen. Dies ergibt einen bindenden Beitrag.

Wenn der Bindungswinkel 8 betragt, ist der Betrag der Projektion einer Bindungsrichtung auf die z-Achse
0
cos| — |.
2
Wenn 6 gegen 180° zunimmt, fallt diese Projektion auf null: Die energetisch giinstige frontale Komponente der Uberlappung verschwindet.

Bei 180° liegen die Atome entlang der y-Richtung. lhre 2p,-Orbitale sind dann parallel und tiberlappen seitlich. Da das zentrale Orbital das
entgegengesetzte Koeffizientenvorzeichen zu den endsténdigen Orbitalen hat, liberlappen benachbarte Lappen gegenphasig. Die Wechselwirkung ist nun
m-antibindend.

Die Kombination aus dem Verlust bindender Uberlappung und dem Entstehen antibindender Uberlappung erklirt den raschen Energieanstieg.
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4.3 — Hochste besetzte Orbitale bei 135°
Jedes neutrale Molekiil enthalt
Ne=Zx +2Zo,
wobei Zo = 8 gilt.
Im Walsh-Diagramm des Antwortblatts sind die Grenzorbitale bei 135° wie folgt angeordnet:
lay < 4by < 6a; < 2by.

Die Aufgabenstellung gibt an, dass die 24 Elektronen des Ozons alle Orbitale bis einschlieBlich 6a1 doppelt besetzen. Daher nehmen die
aufeinanderfolgenden Grenzniveaus folgende Elektronen auf:

Orbital Elektronen, die dieses Niveau besetzen

las 19. und 20.
4by 21.und 22.
6aq 23.und 24.
2by 25. und 26.

Die Besetzung dieser Niveaus ergibt:

Molekiil Gesamtelektronenzahl Hochstes besetztes Orbital Besetzung dieses Orbitals

BO; 5+42(8) =21 4by 1
COq 6+2(8) =22 4by 2
NO; 7+2(8) =23 6a 1
FO, 9+2(8)=25 2b; 1

Bei den Spezies mit ungerader Elektronenzahl ist das hochste besetzte Orbital zugleich das einfach besetzte Molekiilorbital.
4.4 — Vergleich der Winkelung mit Ozon
Die Walsh-Argumentation vergleicht, wie sich die Energien der besetzten Orbitale mit dem Winkel andern, gewichtet mit ihren Besetzungszahlen.

Stickstoffdioxid: Im Vergleich zu Ozon besitzt es ein Elektron weniger in 6a1. Da 6a;1 durch die Winkelung stark stabilisiert wird, bewirkt die einfache
Besetzung eine schwachere Bevorzugung der Winkelung als die doppelte Besetzung. Die konkurrierende Bevorzugung eines groBeren Winkels durch
andere besetzte Orbitale hat daher einen gréBeren relativen Einfluss.

Daraus folgt:

|0(NO2) > 116°:  Stickstoffdioxid ist schwécher gewinkelt als Ozon.

Fluordioxid: Es behalt das doppelt besetzte 6a1-Orbital bei und besitzt ein zusatzliches Elektron in 2b;.
Das 2b;-Orbital ist die antibindende Kombination der senkrecht zur Molekiilebene stehenden 2p,.-Orbitale:
11[]2171 ~ ¢a,z - ,u¢b,z + ¢c,m7 n> 0.

Obwohl seine Wechselwirkungen zwischen dem zentralen und den endstandigen Atomen antibindend sind, haben seine beiden endstandigen Orbitale
dieselbe Phase. Bei festem Abstand r zwischen dem zentralen und den endsténdigen Atomen betragt der Abstand zwischen den endsténdigen Atomen

dgye = 2rsin (2) .
2

Durch die Winkelung nimmt d,,. ab, wodurch die energetisch giinstige Wechselwirkung zwischen den gleichphasigen endsténdigen Lappen verstarkt wird.
Somit wird 2b; durch die Winkelung stabilisiert. Seine Besetzung bewirkt eine zusatzliche Bevorzugung eines kleineren Winkels.

Die qualitative Vorhersage lautet daher

|0(F02) < 116° :  Fluordioxid ist starker gewinkelt als Ozon.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 5: Goldgewinnung durch Cyanidlaugung

Metallisches Gold kommt haufig in Alumosilikatgesteinen vor und ist darin zwischen anderen Mineralien fein verteilt. Es kann durch Behandlung des
zerkleinerten Gesteins mit einer beliifteten Natriumcyanidlésung gewonnen werden. Wahrend dieses Vorgangs wird metallisches Gold langsam in
[Au(CN)2]~ umgewandelt, das in Wasser I6slich ist (Reaktion 1).

Nachdem sich das Gleichgewicht eingestellt hat, wird die wassrige Phase abgepumpt und das metallische Gold daraus zuriickgewonnen, indem der
Goldkomplex mit Zink umgesetzt wird, das dabei in [Zn(CN)4]?~ umgewandelt wird (Reaktion 2).

5.1 Stellen Sie die ausgeglichenen lonengleichungen fiir die Reaktionen (1) und (2) auf.
In der Natur ist Gold haufig mit Silber legiert, das ebenfalls durch belliftete Natriumcyanidldsung oxidiert wird.

5.2 Fiinfhundert Liter (500 L) einer Lésung mit einer Konzentration von 0.0100 M an [Au(CN),]~ und 0.0030 M an [Ag(CN),]~ wurden auf ein
Drittel des urspriinglichen Volumens eingedampft und mit Zink (40 g) behandelt. Berechnen Sie unter der Annahme, dass die Abweichung von den
Standardbedingungen unerheblich ist und alle diese Redoxreaktionen praktisch vollsténdig ablaufen, die Konzentrationen von [Au(CN)2]~ und
[Ag(CN)2]~ nach Abschluss der Reaktion.

[Zn(CN)4)* +2e~ — Zn+4CN- E°=-126V
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[Au(CN);]~ + e~ — Au+2CN— E° =-0.60V

[Ag(CN)2]~ + e~ — Ag+2CN- E°=-031V
5.3 [Au(CN),] ™ ist unter bestimmten Bedingungen ein sehr stabiler Komplex. Welche Natriumcyanidkonzentration ist erforderlich, um 99 Mol-% des
Goldes in der Lésung in Form des Cyanidkomplexes zu halten? {{[Au(CN),]~ : K; = 4 x 102}
5.4 Es gab mehrere Versuche, alternative Verfahren zur Goldgewinnung zu entwickeln, die dieses Verfahren ersetzen konnten. Warum? Wahlen Sie
eine der Optionen auf dem Antwortbogen aus.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

Antworten
e 51
4Au+8CN™ + 03 +2H0 — 4[Au(CN),] +40H" (1)
2[Au(CN)a]~ + Zn — 2 Au + [Zn(CN)4]* (2)
e 5.2

[[[Au(CN),] ] = 0.0300 mol L |

[[[Ag(CN)] ] ~ 1.7 x 10~ mol L |

Silber verbraucht die verfligbare Reduktionskapazitat; Gold bleibt in Lésung.

¢ 53

[[ONJree ~ 5 x 10 * mol L

Dies ist die Konzentration des freien Cyanids im Gleichgewicht. Die analytische Gesamtkonzentration an Natriumcyanid muss auch gebundenes
Cyanid berticksichtigen.

e 5.4 Wahlen Sie die Option, die besagt, dass Cyanid hochgiftig ist und seine Verwendung erhebliche Gefahren fiir Umwelt und Gesundheit
mit sich bringt.

Losung

Die in der L6sung verwendeten molekularen und ionischen Spezies haben die folgenden Namen und SMILES. Bei Koordinationskomplexen verwenden die
SMILES die Schreibweise flir koordinative Bindungen, wobei das Kohlenstoffatom des Cyanids als Donor gegentiber dem Metall fungiert.

Formel Name SMILES
NaCN Natriumcyanid [Na+].[C-1#N
CN™ Cyanid-lon [C-1#N
[Au(CN),]~  Dicyanidoaurat(l)-lon N#[C-]->[Au+]<-[C-]#N
[Ag(CN)y]~  Dicyanidoargentat(l)-lon  N#[C-]->[Ag+]<-[C-]#N
[Zn(CN)4]*~  Tetracyanidozinkat(ll)-lon  [Zn+2] (<-[C— ]#N) (<-[C-]#N) (<-[C—]#N)<-[C-]#N
Au® Gold(l)-lon [Au+]
(o2} Disauerstoff 0=0
H,O Wasser 0
OH™ Hydroxid-lon [OH-]

Die Gold(l)- und Silber(l)-Komplexe sind linear und besitzen liber Kohlenstoff gebundene Cyanidliganden; der Zink(Il)-Komplex ist tetraedrisch. Diese
Geometrien werden durch die SMILES nicht angegeben. Elementares Gold, Silber und Zink haben die Atom-SMILES [Au], [Ag] beziehungsweise [Zn];
diese beschreiben nicht ihre Metallgitter.

5.1 — Ausgeglichene lonengleichungen
In Reaktion (1) wird Gold von der Oxidationsstufe 0 zur Oxidationsstufe +1 oxidiert:
Au+2CN~ — [Au(CN)y]” +e .
Sauerstoff aus der bellifteten Lésung nimmt die Elektronen auf. In alkalischer Losung lautet seine Reduktionsteilgleichung
0, +2H,0+4e — 40H .
Durch Multiplikation der Gold-Teilgleichung mit vier und Addition erhalt man

4Au+8CN ™ + O0s+2H20 — 4[Au(CN)s]~ +40H |

In Reaktion (2) wird Zink von 0 zu +2 oxidiert:
Zn+4CN™ — [Zn(CN),* +2e".
Gold(l) wird zu metallischem Gold reduziert:
[Au(CN)y]” +e — Au+2CN".

Durch Multiplikation der Gold-Reduktion mit zwei und Addition kiirzen sich sowohl die Elektronen als auch das freie Cyanid heraus:

[2[Au(CN)s]~ +Zn — 2Au+ [Zn(CN), > |
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5.2 — Konzentrationen nach der Behandlung mit Zink

Durch das Eindampfen andert sich das Volumen, die Stoffmengen der gelosten Metallkomplexe bleiben jedoch erhalten:
Nauwo = (500 L)(0.0100 mol L, *) = 5.00 mol,
N ago = (500 L)(0.0030 mol L ™!) = 1.50 mol.

Das endgliltige Losungsvolumen betragt

500

Beide Komplexe konnen durch Zink reduziert werden:
Eé’elLAu = —0.60 — (—1.26) = +0.66 V,
Ecoeu’Ag =—-0.31—(—1.26) = +0.95 V.
Der Silberkomplex hat das hohere Reduktionspotential. AuBerdem kann gegebenenfalls abgeschiedenes Gold den Silberkomplex reduzieren:
Au + [Ag(CN),y]” — [Au(CN),y] ™ + Ag,
mit
B2y = —0.31 — (—0.60) = +0.29 V.

Unter der vorgegebenen Naherung eines vollstandigen Reaktionsablaufs kann daher kein metallisches Gold bestehen bleiben, solange noch eine
nennenswerte Menge an Silberkomplex vorhanden ist: Die verfligbare Reduktionskapazitat wird zunachst zur Abscheidung von Silber genutzt.

Mit M (Zn) = 65.4 gmol ! ergibt sich

Nzy = ﬁ =0.6116 mol.
Jedes Mol Zink liefert zwei Mol Elektronen, wahrend jedes Mol Silberkomplex ein Mol benétigt:

Zn + 2 [Ag(CN)s]~ — [Zn(CN)4]* 4 2 Ag.
Folglich gilt

T Ag deposited = 2Nz = 1.2232 mol < 1.50 mol.

Das gesamte Zink wird verbraucht, bevor das gesamte Silber abgeschieden werden kann. Die verbleibenden Stoffmengen sind daher
Npg, s = 1.50 — 1.2232 = 0.2768 mol, N py,f = 5.00 mol.

Unter Vernachlassigung einer etwaigen Volumenanderung bei der Zugabe von Zink ergibt sich

1= 5507 — [0:0300 mol L]
[[Au(CN)2]"| = 500/3 — 0:0300 mol L1,

0.2768
500/3

5.3 — Cyanidkonzentration fiir eine Komplexierung von 99 Mol-%

[[Ag(CN),] ] = =1.66 x 10 ° molL ™' ~ 1.7 x 10° molL ']

Das Komplexbildungsgleichgewicht lautet
Aut +2CN” = [Au(CN),| -,
mit
[[Au(CN),] "] 2
= —————— =4 x10"°.
I= AwoNE

Unter der Annahme, dass gel6stes Gold nur als freies Gold(l) und als dessen Dicyanidokomplex vorliegt, bedeutet ein komplexierter Anteil von 0.99

[Au(CN),| ] _ 099 _ o
[Aut] o001
Setzt man die Konzentrationen als Zahlenwerte in mol L ! ein, folgt somit
99
CN PP = ——,
[CN"] 4 x 10%

und

[CN7]=4.97 x 107 ¥ mol L™} ~|5 x 10" mol L7!|,

Dies ist die minimale Konzentration an freiem Cyanid fiir eine Komplexierung von mindestens 99% innerhalb dieses Modells.

Der Gesamtbedarf an Natriumcyanid umfasst auch das in Komplexen gebundene Cyanid. Wenn beispielsweise Gold die einzige cyanidbindende Spezies ist
und die Protonierung vernachlassigt wird, gilt

Cenjotal = [CN7] + 2[[Au(CN)2] 7] = [CN7] + 1.98C au total-
Die sehr geringe Konzentration an freiem Cyanid legt daher fiir sich allein nicht die insgesamt zuzugebende Natriumcyanidmenge fest.
5.4 — Grund fiir die Suche nach alternativen Verfahren

Cyanid ist hochgiftig. Cyanidhaltige Losungen und Abfalle konnen Beschaftigte gefahrden, Gewasser verunreinigen und Wildtiere schadigen, insbesondere
infolge von Leckagen oder unbeabsichtigten Freisetzungen. Diese Gefahren fiir Gesundheit und Umwelt geben Anlass zur Entwicklung alternativer
Gewinnungsverfahren.
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Die passende Option auf dem Antwortbogen ist daher diejenige, die die Toxizitat von Cyanid und ihre Folgen fiir die Umwelt nennt.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 6: Zinn(IV)-Halogenidkomplexe: Geometrie, Elektrospray-MS und 119Sn-NMR

eulersolve.org/icho/1998/

Anders als Kohlenstoff kann Zinn seine Koordinationszahl tiber vier hinaus erhéhen. Wie Kohlenstoff bildet Zinn ein Chlorid, SnCly.
6.1 Zeichnen Sie zwei alternative Geometrien fir SnCly.

Lewis-Sauren wie SnCl, reagieren mit Lewis-Basen wie Chloridionen oder Aminen. Im Fall von Chlorid werden die folgenden beiden Reaktionen
beobachtet.

SnCly + CI” — SnCl;

und

SnCls + 2 CI" — SnCl-

6.2 Zeichnen Sie drei alternative Geometrien fiir SnCls .

6.3 Sagen Sie mithilfe des ElektronenpaarabstoBungsmodells der Valenzschale (VSEPR-Theorie) voraus, welche Geometrie fiir SnCls ~ vermutlich
bevorzugt wird.

6.4 Zeichnen Sie drei alternative Geometrien fiir SnClg2~.
6.5 Sagen Sie mithilfe der VSEPR-Theorie voraus, welche dieser Geometrien fiir SnCla2’ vermutlich bevorzugt wird.

Eine LOosung, die SnClGZ’ (als Tetrabutylammoniumsalz) enthalt, wurde mittels Elektrospray-Massenspektrometrie im Negativionenmodus (ESMS)
untersucht. Das Spektrum enthélt einen einzigen Peak bei m/z = 295.

Sie diirfen annehmen, dass die einzigen in dieser Spezies beobachteten Isotope 12081 und **Cl sind.
6.6 Geben Sie die Verhaltnisformel der mit dieser Methode nachgewiesenen zinnhaltigen Spezies an.

Eine Losung, die SnBrsz’ (als Tetrabutylammoniumsalz) enthalt, wurde mittels Elektrospray-Massenspektrometrie im Negativionenmodus (ESMS)
untersucht. Das Spektrum enthélt einen einzigen Peak bei m/z = 515.

Sie diirfen annehmen, dass die einzigen in dieser Spezies beobachteten Isotope 12081 und ™Br sind.
6.7 Geben Sie die Formel der mit dieser Methode nachgewiesenen zinnhaltigen Spezies an.

Das ESMS-Spektrum einer Losung, die durch Mischen dquimolarer Mengen von SnClGQ’ und SnBr62’ (als Tetrabutylammoniumsalze) hergestellt
wurde, zeigt sechs Hauptspezies (Abb. 1).
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Abb. 1
6.8 Geben Sie die Verhaltnisformel jeder der vier neuen Spezies an.

Die 'H- und 13C—NMR—Spektroskopie von Molekiilen ermdglicht den Nachweis eines gesonderten Signals fiir jedes Proton und jeden 13C—Kern, das
bzw. der sich in einer unterschiedlichen Umgebung befindet. Diese Signale werden auf einer dimensionslosen Skala in Teilen pro Million (ppm) relativ
zu einer vereinbarten Standardreferenzverbindung aufgezeichnet. Entsprechend liefert die '?Sn-NMR-Spektroskopie ein Signal firr jedes Zinnatom,
das sich in einer unterschiedlichen Umgebung befindet.

Das 119Sn—NMR—Spektrum einer Losung von SnCl62’ (als Tetrabutylammoniumsalz) enthalt nur ein Signal, das bei —732 ppm auftritt (relativ zu
Tetramethylzinn, Me,Sn). Das 11981 -NMR-Spektrum einer Lésung von SnBrﬁz’ (als Tetrabutylammoniumsalz) zeigt ein Signal bei 2064 ppm. Das
bei 60 °C aufgenommene 2Sn-NMR-Spektrum einer Lésung, die durch Mischen dquimolarer Mengen von SnClg2~ und SnBrg2~ hergestellt
wurde, enthalt sieben Peaks (Abb. 2).

6.9 Geben Sie die Verhaltnisformeln der zinnhaltigen Spezies in diesem Gemisch an, die die auf dem Antwortbogen aufgefiihrten Peaks verursachen.
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Abb. 2

Beim Abkihlen der Losung verandert sich dieses 119Sn-NMR—Spektrum, und bei —30 °C werden zehn Peaks beobachtet (Abb. 3).
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Abb. 3

6.10 Zeichnen Sie die Geometrie der vier zinnhaltigen Spezies, die bei —30 °C in dieser Losung vorliegen und die Peaks bei —1092 und —1115,
—1322 und —1336 ppm verursachen.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Die folgenden SMILES verwenden Einfachbindungen zur Darstellung der Konnektivitat. lhre formale negative Ladung ist am Sn lokalisiert; die
Oxidationsstufe des Zinns bleibt +4. Die Koordinationsgeometrie wird gesondert angegeben. Die isomerspezifischen SMILES in 6.10 verwenden die
erweiterte Notation fiir oktaedrische Stereochemie, @OH1.

e 6.1 Zinn(IV)-chlorid, SnCly, c1[sn](Ccl) (cl)cl: tetraedrisch und quadratisch-planar.

e 6.2 Pentachloridostannat(lV), [SnCls] ~, c1[sn-](c1) (Cl) (C1)CLl: trigonal-bipyramidal, quadratisch-pyramidal und pentagonal-planar.
* 6.3 Trigonal-bipyramidal, entsprechend AXs5.

e 6.4 Hexachloridostannat(lV), [SnClG]2’, Cl[Sn-2](Cl)(Cl)(Cl)(cl)cl: oktaedrisch, trigonal-prismatisch und hexagonal-planar.

e 6.5 Oktaedrisch, entsprechend AXg.

e 6.6 [SnCl;|, Pentachloridostannat(IV), cC1[Sn-1(C1) (C1) (C1)C1; nominales m/z = 295.

e 6.7 [SnBr;]~, Pentabromidostannat(IV), Br[Sn-](Br) (Br) (Br)Br; nominales m/z = 515.

e 6.8 Die vier neuen lonen sind:

m/z Formel Name SMILES

339 [SnClBr|~  Bromidotetrachloridostannat(lV) ~Br[Sn-](Cl)(Cl)(Cl)Cl
383 [SnCl3Bry|~  Dibromidotrichloridostannat(lV)  Br[Sn-](Br)(Cl)(cl)Cl
427  [SnClyBrs]~  Tribromidodichloridostannat(lV) ~ Br[Sn-](Br) (Br)(Cl)Cl

471 [SnClBry4]~  Tetrabromidochloridostannat(lV) Br[sn-](Br) (Br) (Br)Cl
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e 6.9 Die sieben Zuordnungen, von links nach rechts in Abb. 2, lauten:

Peak Formel Name SMILES
1, =732 ppm [SnClg)?~ Hexachloridostannat(IV) Cl[sn-2](CLl)(Cl)(Cl)(cl)cl
2 [SnCl;Br]2~ Bromidopentachloridostannat(lV) ~ Br[Sn-2](Cl)(Cl)(Cl)(Cl)Cl
3 [SnCl4Br,]2~  Dibromidotetrachloridostannat(lV) ~ Br[Sn-2](Br)(Cl)(Cl)(Cl)Cl
4 [SnCl3Br3]?~  Tribromidotrichloridostannat(1V) Br[Sn-2](Br) (Br)(Cl)(Cl)cl
5 [SnClyBr,]?~  Tetrabromidodichloridostannat(lV)  Br[Sn-2](Br) (Br) (Br)(Cl)Cl
6 [SnClIBrs]2~  Pentabromidochloridostannat(lV) ~ Br[Sn-2](Br) (Br) (Br) (Br)Cl
7, —2064 ppm  [SnBrg)?~ Hexabromidostannat(1V) Br[Sn-2](Br) (Br) (Br) (Br)Br

e 6.10 Alle vier Spezies sind oktaedrisch. Die Zuordnungen beziehen sich auf Peakpaare, ohne eindeutige Zuordnung innerhalb eines der
beiden Paare:
Peakpaar [ ppm Isomer Isomerspezifische SMILES
—1092, —1115  cis-Dibromidotetrachloridostannat(IV), [SnClyBry]?~ Br[Sn@OH1-2](Br)(Cl)(Cl)(Cl)Cl
—1092, —1115  trans-Dibromidotetrachloridostannat(lV), [SnCl4Brz]?~  Br[sn€oH1-2](C1)(Cl)(Cl)(Cl)Br
—1322, —1336  fac-Tribromidotrichloridostannat(1V), [SnCl3Brj]?~ Br[Sn@OH1-2](Br) (Br)(Cl)(Cl)Cl

—1322, —1336  mer-Tribromidotrichloridostannat(1V), [SnCl;Br3]*~ Br[Sn@OH1-2](Br)(Cl)(Cl)(Cl)Br

Losung

Die im Folgenden verwendeten Hilfsionen sind Chlorid, C1~, [c1-], und Bromid, Br~, [Br-]. Tetrabutylammonium, [N(C4Hy)4]", ccccn+] (cccc)
(ccceycecg, liefert die Gegenionen. Tetramethylzinn, Sn(CHs3)4, c[Sn](C) (C)C, ist die NMR-Referenz.

6.1

Die beiden geforderten Zeichnungen lassen sich wie folgt beschreiben:

o Tetraedrisch: Sn wird in die Mitte eines regelmaBigen Tetraeders gesetzt, mit je einem Cl an jeder Ecke. Alle C1—Sn—Cl-Winkel betragen ungefahr
109.5°.

e Quadratisch-planar: Sn wird in die Mitte eines Quadrats gesetzt und die vier Cl-Atome an dessen Ecken. Alle fiinf Atome liegen in einer Ebene; die
Winkel zwischen benachbarten Bindungen betragen 90°, diejenigen zwischen gegeniiberliegenden Bindungen 180°.

Dies sind alternative Anordnungen fiir die Koordinationszahl vier. Tetraedrisch ist die ibliche Geometrie von molekularem Zinn(IV)-chlorid.
6.2

Fur finf Liganden gibt es drei Alternativen:

« Trigonal-bipyramidal: Drei dquatoriale Cl-Atome umgeben Sn in einer Ebene in Winkelabstanden von 120°. Zwei axiale Cl-Atome liegen oberhalb
und unterhalb dieser Ebene, wobei der Winkel zwischen den axialen Bindungen 180° und die Winkel zwischen axialen und dquatorialen Bindungen
90° betragen.

e Quadratisch-pyramidal: Vier Cl-Atome bilden in einer Basisebene ein Quadrat um Sn; das fiinfte liegt auf der senkrechten Achse oberhalb von Sn.

e Pentagonal-planar: Alle fiinf CI-Atome und Sn liegen in einer Ebene, wobei sich die Cl-Atome an den Ecken eines regelméaBigen Fiinfecks mit Snim
Mittelpunkt befinden. Benachbarte Bindungsrichtungen unterscheiden sich um 72°.

6.3
Die Lewis-Saure-Base-Reaktion lautet
SnCly + C1- — [SnCl;] .
Das lon besitzt
4+5(7)+1=40

Valenzelektronen. Werden jedem endstéandigen Chloratom drei freie Elektronenpaare zugeordnet, so werden dafiir 30 Elektronen bendtigt; es verbleiben 10
Elektronen in fiinf Sn—Cl-Bindungen. Das Zentralatom besitzt somit flinf bindende Elektronenpaare und kein freies Elektronenpaar, woraus sich die
VSEPR-Bezeichnung AXj ergibt.

Die bevorzugte Geometrie ist trigonal-bipyramidal. Sie weist sechs Winkel zwischen Ligandenpaaren von 90°, drei von 120° und einen von 180° auf. Eine
quadratische Pyramide hat acht paarweise Winkel von 90°, wahrend ein planares Fiinfeck Winkelabstande von 72° aufweist. Die trigonale Bipyramide
ergibt daher die bevorzugte Verteilung der fiinf bindenden Elektronendomanen.

6.4
Drei Anordnungen mit der Koordinationszahl sechs sind:
e Oktaedrisch: Die Liganden werden entlang der sechs Richtungen +z, —x, +y, —y, +2, —z angeordnet, mit Sn im Ursprung.
« Trigonal-prismatisch: Drei Cl-Atome werden an die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks oberhalb von Sn gesetzt und drei an die Ecken eines
parallel dazu und gleich ausgerichteten Dreiecks unterhalb davon. Entsprechende Ecken liegen unmittelbar tGibereinander.

* Hexagonal-planar: Alle sechs Cl-Atome werden an die Ecken eines regelmaBigen Sechsecks gesetzt, mit Sn in dessen Mittelpunkt in derselben
Ebene.
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6.5
Die gesamte Additionsreaktion lautet
SnCly 42 Cl~ — [SnClg)*".
Die Gesamtzahl der Valenzelektronen betragt
4+6(7)+2=48.

Auf die freien Elektronenpaare der Chloratome entfallen 36 Elektronen; es verbleiben 12 Elektronen in sechs Bindungen. Das Zentralatom besitzt somit
sechs bindende Elektronendoménen und kein freies Elektronenpaar: AXg.

Die VSEPR-Theorie sagt eine oktaedrische Anordnung voraus. Jedes Paar von Bindungsrichtungen schlieBt entweder einen Winkel von 90° oder von 180°
ein. Die alternativen Anordnungen weisen kleinere Winkelabsténde auf, darunter 60° im planaren Sechseck.

6.6

Die angegebenen Isotopenmassenzahlen werden als nominale Massen in atomaren Masseneinheiten, u, verwendet. Der Zahlenwert von m/z entspricht
der Masse des lons in u, geteilt durch den Betrag seiner Ladung in Einheiten der Elementarladung.

Fir einen einkernigen Zinn(IV)-Komplex mit n. Chloridliganden ergibt die Ladungsbilanz z = 4 — n. Fir ein Anion gilt

Daher gilt
120 4 35n = 2957 — 1180 =— n =35, z=—1.
Die nachgewiesene Spezies ist Pentachloridostannat(IV):
[SnCl5] 7, m = (120 +5 x 35)u = 2951, m/z = 295.
Zum Vergleich wiirde das intakte sechsfach koordinierte Dianion
120 + 6(35)

= TR0 g5,
m/z 5

ergeben, was nicht mit dem beobachteten Peak tibereinstimmt.
Eine ausgeglichene lonenumwandlung, die mit der Beobachtung vereinbar ist, lautet
[SnClg]*™ — [SuCls]~ +Cl .
Damit sind die passende Zusammensetzung und Ladung bestimmt, ohne dass ein detaillierter Elektrospray-Mechanismus erforderlich ist.
6.7

Wendet man dieselbe Ladungsbilanz auf einen Bromidkomplex an, so gilt

120 + 79n

—— = 515.

Daraus folgt
120 + 79n = 516m — 2060 — n =25, z=—1
Das nachgewiesene lon ist somit Pentabromidostannat(IV):
[SnBrs] ™, m = (120 + 5 x 79)u = 5151, m/z = 515.
Das intakte Dianion wiirde hingegen Folgendes ergeben:

12
m/z= %(79) = 297.

Die entsprechende ausgeglichene Umwandlung lautet
[SnBrg]*” — [SnBrs]” + Br .
6.8
Die gemischten flinffach koordinierten lonen haben die Zusammensetzungen
[SnCl5_,Br,] 7, n=0,1,...,5.
Der Ersatz eines Chlorisotops durch ein Bromisotop erhéht die nominale Masse um

7T9u—35u=44u.
Folglich gilt

m_ 120 + 35(5 — n) + 79n = 295 + 44n.
u
Alle diese lonen haben die Ladung —1, woraus sich ergibt:

Anzahl der Br-Liganden, n m/z Zusammensetzung

0 295 [SnCls)

1 339 [SnClyBr]
2 383 [SnCl3Br,]
3 427 [SnClyBrs]
4 471 [SnClBry]
5 515 [SnBrj]
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Die vier inneren Peaks entsprechen daher den vier in Antworten 6.8 aufgefiihrten lonen mit gemischten Halogenidliganden.
6.9

Mit NMR werden die in L&sung vorliegenden sechsfach koordinierten Komplexe beobachtet. Durch Umverteilung der Halogenidliganden entstehen die
sieben moglichen Zusammensetzungen

[SnClg_,,Br,]?", n=0,1,...,6.
Eine ausgeglichene Umverteilungsreaktion lautet beispielsweise
[SnClg]*™ + [SnBrg]?~ = [SnCl;Br]* + [SnClBr;]*.

Der ausschlieBlich Chlorid enthaltende Endpunkt liegt bei —732 ppm. In Abbildung 2 liegt der ausschlieBlich Bromid enthaltende Endpunkt bei ungefahr
—2064 ppm. Die Abfolge der dazwischenliegenden Resonanzen wird dem schrittweisen Ersatz von Cl durch Br zugeordnet, woraus sich die Zuordnungen
von links nach rechts in Antworten 6.9 ergeben.

Bei 60 °C wandeln sich geometrische Isomere einer gegebenen Zusammensetzung hinreichend schnell ineinander um, sodass eine gemittelte Resonanz
flr diese Zusammensetzung entsteht. Beim Abkiihlen verlangsamt sich ihre gegenseitige Umwandlung, und zusatzliche Signale werden aufgeldst.

Die erwartete Anzahl unterschiedlicher oktaedrischer geometrischer Isomere betragt:

Anzahl der Br-Liganden Geometrische Mdéglichkeiten Anzahl der Signale bei vollstandiger Auflésung
0 Eine Anordnung 1

1 Eine Anordnung 1

2 cis, trans 2

3 fac, mer 2

4 cis, trans, anhand der beiden Cl-Liganden klassifiziert 2

5 Eine Anordnung 1

6 Eine Anordnung 1

Gesamt 10

Die beobachtete Anderung von sieben auf zehn Peaks ist somit mit der Auflésung der geometrischen Isomere der Zusammensetzungen mit zwei, drei und
vier Bromidliganden vereinbar.

6.10
Das Paar bei —1092 und —1115 ppm gehdrt zur Zusammensetzung [SnCl4Br2]2’, deren zwei geometrische Isomere cis und trans sind.
Das Paar bei —1322 und —1336 ppm gehért zu [SnCl3Br3]2’, dessen zwei geometrische Isomere fac und mer sind.

Fir prazise Zeichnungen wird Sn in den Ursprung gesetzt, und die sechs Ligandenplatze werden entlang +x, —, +vy, —v, +2, —z angeordnet. Die Platze
werden wie folgt besetzt; jeder nicht mit Br besetzte Platz wird mit Cl besetzt.

Isomer Br- Geometrische Beschreibung
Positionen
cis-[SnClyBr,) %~ +2z,+zx Die beiden Br-Liganden sind benachbart; Br—Sn—Br = 90°.
trans- . . . . . " °
P +z,—2 Die beiden Br-Liganden liegen einander gegeniiber; Br—Sn—Br = 180°.
[SnCL;BI‘z]

fac-[SnCl3Brs]*™  +z,+z, +y Die drei Br-Liganden besetzen eine Dreiecksflache. Jeder Br-Sn—-Br-Winkel betragt 90°.

Zwei Br-Liganden liegen einander gegentiber. Alle drei Br-Liganden liegen in einer Ebene durch Sn; ihre paarweisen Winkel

- 2— —
mer-[SnCLBrs|™  +2, -2 42 en 180, 90°, 90°.

Die bereitgestellten Informationen identifizieren diese beiden Isomerenpaare. Sie legen nicht eindeutig fest, welche einzelne Resonanz innerhalb eines
Paares zu welchem Isomer gehort. Relative Peakhohen allein erlauben diese Zuordnung ohne zusatzliche Annahmen liber die Populationen und das NMR-
Ansprechverhalten nicht.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 7: Aromatische Lactone von Aspergillus nidulans und eine Synthese von D

Die zum Verstandnis dieser Aufgabe benétigten Strukturen sind in der Antwortvorlage dargestellt.

Der Pilz Aspergillus nidulans produziert zwei isomere aromatische Lactone (cyclische Ester) A und B (C19H190O4), die sich beide in kalter wassriger
NaOH, jedoch nicht in wassrigem NaHCO3 I6sten. Sowohl A als auch B ergaben mit wassrigem FeCls eine violette Farbung. Die Reaktion von A mit
CH;l in Gegenwart von KoCO3 ergab € (C11H120y), fiir das mittels "H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde, dass es drei nicht dquivalente
Methylgruppen enthélt, von denen eine direkt an einen aromatischen Ring gebunden war. Die selektive Demethylierung von € mit BCl3 und
anschlieBende wassrige Aufarbeitung ergaben D, ein neues Isomer von A. Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung D zeigte bei § 11.8 ppm eindeutig
das Vorliegen einer Hydroxygruppe, die an einer intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung beteiligt ist.

eulersolve.org/icho/1998/ 25/28



OH
HsC

1O

HsC

H,C T CO,CH,

(0]

Verbindung D wurde wie folgt synthetisiert: Das Phenol E wurde methyliert (MeI/K2003), wobei F (CgH1505) entstand. Dieses wurde anschlieBend
mit metallischem Lithium in fliissigem Ammoniak und 2-Methylpropan-2-ol zum symmetrischen, nicht konjugierten Dien G reduziert. Die Konjugation
dieses Diens wurde durch Reaktion mit KNH> in flissigem Ammoniak und anschlieBende wéassrige Aufarbeitung erreicht; dabei entstand nur ein
Produkt H. Die Ozonolyse von H mit anschlieBender nichtreduktiver Aufarbeitung ergab neben anderen Produkten den Ketoester I.

Verbindung H ging mit But-2-indisduredimethylester J eine Diels-Alder-Reaktion ein und lieferte das Addukt K (C15H20Og), das beim Erhitzen Ethen
abspaltete und den aromatischen Ester L bildete. Die basische Hydrolyse von L und anschlieBendes Ansduern der Losung ergaben M (C11H1205),
das beim Erhitzen unter Vakuum N (C1;H;(O5) lieferte. Die Reduktion von N mit NaBH, in Dimethylformamid ergab C und ein isomeres Lacton O,
das auch durch Methylierung von B erhalten werden konnte.

7.1 Tragen Sie die Strukturen A bis O in die bereitgestellte Antwortvorlage ein.

7.2 Geben Sie im letzten Feld der Antwortvorlage eine zweite Struktur fiir B an.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

Antworten

e 7.1. Die Strukturen sind unten aufgefiihrt. Fiir die Antwort muss der Substituent unten links in E zu einer Methoxygruppe korrigiert
werden.

Bei der Nummerierung des Phthalids liegt die Carbonylgruppe an C1, der Ringsauerstoff an Position 2 und die Methylengruppe an C3. Die

aromatischen Positionen 4-7 verlaufen von der Methylenseite zur Carbonylseite.

Verbindung Name SMILES

A 5-Hydroxy-7-methoxy-6-methylphthalid 0=C10Cc2cc(0)c(C)c(0C)c21

B 4-Hydroxy-6-methoxy-5-methylphthalid; eine zuldssige Zuordnung 0=C10Cc2c(0)c(C)c(0C)cec2l

Cc 5,7-Dimethoxy-6-methylphthalid 0=C10Cc2cc(0C)c(C)c(0C)c21

D 7-Hydroxy-5-methoxy-6-methylphthalid 0=C10Cc2cc(0C)c(C)c(0)c21

E 3-Methoxy-2-methylphenol Oclc(C)c(0OC)ccel

F 1,3-Dimethoxy-2-methylbenzol COclc(C)c(OC)cccl

G 1,5-Dimethoxy-6-methylcyclohexa-1,4-dien COC1l=CCcc=C(0C)ClC

H 1,3-Dimethoxy-2-methylcyclohexa-1,3-dien COC1=C(C)C(0C)=CCC1l

| 2-Oxopropansauremethylester oder Brenztraubensauremethylester CC(=0)C(=0)0C

J But-2-indisauredimethylester oder Acetylendicarbonsauredimethylester COC (=0)C#CC(=0)0C

- 1,5-Dimethoxy-6-methylbicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien-2,3- CO[C@]12C(C)=C(OC)[CRH]
dicarbonsauredimethylester, racemisch (CC1l)C(C(=0)0C)=C2C(=0)0C

L 3,5-Dimethoxy-4-methylphthalsduredimethylester COC(=0)clc(C(=0)0C)c(0C)c(C)c(0C)cl

M 3,56-Dimethoxy-4-methylphthalsaure 0=C(0)clc(C(=0)0)c(0C)c(C)c(0C)cl

N 3,5-Dimethoxy-4-methylphthalsaureanhydrid 0=C10C(=0)c2c(0C)c(C)c(0C)cc2l

o 4,6-Dimethoxy-5-methylphthalid 0=C10Cc2c(0C)c(C)c(0C)cc2l

Der SMILES fir K gibt ein Enantiomer an. Sein in gleicher Menge gebildetes Spiegelbild ist co[c@@]12C(C)=C(0C)[C@eH]
(CC1l)C(C(=0)0C)=C2C(=0)0C.

e 7.2. Die zweite zuldssige Struktur fir B ist 6-Hydroxy-4-methoxy-5-methylphthalid, 0=C10Cc2c (0C)c(C)c(0)cc21. Die beiden
Zuordnungen fiir B konnen zwischen 7.1 und 7.2 vertauscht werden.
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Losung
7.1. Identifizierung von A-O
Phenolische Gruppen und Methylierung.
Die Loslichkeit in wassriger Hydroxidlésung, die Unloslichkeit in Hydrogencarbonatlésung und die violette Eisen(lll)-chlorid-Reaktion weisen auf
phenolische Hydroxygruppen in A und B hin. Die Beobachtung mit Hydrogencarbonat spricht auBerdem gegen eine freie Carbonsauregruppe.
Bei der Methylierung wird ein phenolisches Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe ersetzt, was die beobachtete Anderung der Summenformel ergibt:
C10H1004 — C11H1204.
Eine ausgeglichene allgemeine Gleichung fiir die Methylierungen A - C, B - O und E = F lautet
2ArOH + 2CH;3I + K,CO3 — 2 ArOCH; + 2KI + CO, 4+ H,0.
Hier bezeichnet Ar das entsprechende substituierte aromatische Geriist.
E - F = G: Methylierung und Birch-Reduktion.

Die mit der Summenformel vereinbare Struktur von E ist 3-Methoxy-2-methylphenol. Die Methylierung seiner Hydroxygruppe ergibt F, 1,3-Dimethoxy-2-
methylbenzol, mit der geforderten Summenformel CoH1205.

Fir diesen Absatz wird die Nummerierung des aromatischen Rings von F beibehalten: Methoxygruppen an C1 und C3 sowie eine Methylgruppe an C2. Bei
der Birch-Reduktion wird Wasserstoff an C2 und C5 addiert, wobei die Doppelbindungen C1=C6 und C3=C4 verbleiben. Dies ergibt G, dessen beide
Halften durch Spiegelung an einer Ebene durch das methyltragende Kohlenstoffatom und das gegeniiberliegende Methylenkohlenstoffatom aquivalent
sind.

Die Nettogleichung der Reduktion lautet
CoH12092 +2Li+2 (CHg)gCOH — CgoH1402 + 2 (CHg)gCOLi.
Der Protonendonator ist 2-Methylpropan-2-ol, CC(C) (C)0; seine konjugierte Base liegt als Lithium-tert-butanolat, [Li+].[0-]C(C) (C)C, vor.

G - H, durch Ozonolyse aufgeklart.
Die basenkatalysierte Doppelbindungsverschiebung ergibt das konjugierte Dien H mit der Abfolge

C(OMe)=C/(Me)—C(OMe)=CH

entlang seiner aus vier Kohlenstoffatomen bestehenden Dieneinheit. Die beiden librigen Ringatome sind Methylengruppen. Es werden keine Atome
hinzugefligt oder entfernt, sodass sowohl G als auch H die Summenformel C9gH1402 haben.

Die Ozonolyse spaltet die beiden Doppelbindungen, erhalt jedoch die Einfachbindung zwischen den beiden mittleren Kohlenstoffatomen der Dieneinheit.
Eines davon tragt eine Methylgruppe, das andere eine Methoxygruppe. lhre Umwandlung in Carbonylkohlenstoffatome ergibt daher

CH;3—C(=0)—C(=0)—OCHj,
also genau I, Brenztraubensauremethylester.

Das komplementare Carbonylfragment ist 4-Oxobutansauremethylester, COC (=0)ccc=0. Eine hinsichtlich der Atome ausgeglichene Darstellung der
anfanglichen Spaltung lautet

CyH14,05 +4[0] — C4H¢O3 + C5;H3O03,
wobei [O] ein Oxidationsaquivalent in Form eines Sauerstoffatoms bezeichnet. Bei der nichtreduktiven Aufarbeitung kann das Aldehydfragment weiter zu
Bernsteinsduremonomethylester, COC (=0)CCC (=0)0, oxidiert werden:
C5HgO;3 + [O] — C5HgO,.
Die Identifizierung von H beruht auf dem Brenztraubensauremethylesterfragment, unabhangig vom weiteren Schicksal des komplementaren Fragments.

H + J » K = L: Aufbau des aromatischen Substitutionsmusters.
Die endstandigen Kohlenstoffatome der Dieneinheit von H bilden zwei neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen zu den Alkin-Kohlenstoffatomen von J.
Dadurch entsteht das Bicyclo[2.2.2]octadien K:

CoH1402 + CgHgO4 — C15H20O0s.
Um K zu zeichnen, verbindet man seine beiden Briickenkdpfe durch drei Wege mit jeweils zwei Kohlenstoffatomen:
L] *CHzchgf;
e —C(Me)=C(OMe);
+ —C(COsMe)=C(COsMe) .
Ein Briickenkopf tragt eine Methoxygruppe, der andere ein Wasserstoffatom. Der SMILES im Abschnitt ,Antworten” gibt ihre relative Konfiguration an; die

Reaktion liefert ein Racemat.

Beim Erhitzen wird die gesattigte Briicke aus zwei Kohlenstoffatomen als Ethen, c=C, abgespalten, und es entsteht der aromatische Ester L:

C15H2006 i C13H1606 + CoHy.
Die sechs Substituenten am neuen Benzolring sind in zyklischer Reihenfolge
CO,Me, CO,Me, OMe, Me, OMe, H.
Folglich ist L 3,5-Dimethoxy-4-methylphthalsduredimethylester.

L > M = N: Hydrolyse und Anhydridbildung.
Die basische Hydrolyse wandelt beide Carbonsdauremethylestergruppen in Carboxylatgruppen um. Durch Ansduern entsteht die Dicarbonsaure M mit
benachbarten Carboxygruppen; die Arylmethylether bleiben unverandert. Die Gesamtgleichung einschlieBlich des Ansauerns lautet

Clngﬁoﬁ +2 HZO — Cllngoﬁ +2 CH30H

Die niedermolekularen Produkte sind Methanol, co, und bei der folgenden Dehydratisierung Wasser, 0.
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Beim Erhitzen der ortho-Dicarbonséaure unter Vakuum wird Wasser abgespalten, und der fiinfgliedrige Anhydridring schlieBt sich:

A, vacuum

C11H1206 ——— C11H;005 + H2O.
Somit ist N 3,5-Dimethoxy-4-methylphthalsdaureanhydrid.

N - C und O: die beiden Orientierungen des Phthalids.
Durch die Reduktion kann jede der beiden nicht dquivalenten Anhydridcarbonylgruppen in die Methylengruppe eines Phthalids umgewandelt werden. Die
andere Carbonylgruppe bleibt als Lactoncarbonylgruppe erhalten. Die ausgeglichene Nettogleichung der Reduktion lautet fiir beide Produkte

C11H19005 +4 [H] — C11H1204 + H20,
wobei [H| ein reduzierendes Wasserstoffaquivalent bezeichnet.
Die beiden moglichen Produkte sind daher:
e 5,7-Dimethoxy-6-methylphthalid;
e 4,6-Dimethoxy-5-methylphthalid.
Die Information tber die Wasserstoffbriickenbindung bestimmt, welches davon C ist.

C - D legt die Orientierung des Lactons fest und identifiziert A.

Eine phenolische Hydroxygruppe an C7 des Phthalids liegt benachbart zur Lactoncarbonylgruppe und kann eine starke intramolekulare O—H---O=C-
Wasserstoffbriickenbindung bilden. Dadurch entsteht eine sechsgliedrige, durch eine Wasserstoffbriicke geschlossene Anordnung, die das stark zu tiefem
Feld verschobene Signal bei §11.8 ppm erklart. Diese Wasserstoffbriickenbindung ist eine raumliche Wechselwirkung und wird in gewdhnlichen SMILES
nicht codiert.

Dementsprechend gilt:
e C muss 5,7-Dimethoxy-6-methylphthalid sein.

* Die selektive Spaltung seines C7-Methylethers ergibt D, 7-Hydroxy-5-methoxy-6-methylphthalid.
e Das andere Reduktionsprodukt ist O, 4,6-Dimethoxy-5-methylphthalid.

Eine ausgeglichene Gesamtdarstellung der Demethylierung und der wassrigen Aufarbeitung lautet

C11H1204 + BCl3 + 3H20 — C19H1904 + CH3Cl + B(OH)3 + 2HCL.

Da die Methylierung von A zu C fiihrt, besitzt A dasselbe Geriist, wobei eine Methoxygruppe durch eine Hydroxygruppe ersetzt ist. Da D ein anderes
Isomer ist, muss A eine Hydroxygruppe an C5 und eine Methoxygruppe an C7 tragen: 5-Hydroxy-7-methoxy-6-methylphthalid.

Diese Zuordnung erklart auch die drei nicht aquivalenten Methylgruppen in C: zwei nicht aquivalente Methoxygruppen und eine aromatische Methylgruppe.

Identifizierung von B.

Die Methylierung von B ergibt O, sodass B das Gerlist eines an den Positionen 4 und 6 mit Sauerstoff substituierten 5-Methylphthalids besitzen muss.
Einer der Sauerstoffsubstituenten ist eine Hydroxygruppe, der andere eine Methoxygruppe. Beide Anordnungen erflillen alle fiir B angegebenen
Beobachtungen.

Fir 7.1 wahlen wir 4-Hydroxy-6-methoxy-5-methylphthalid.

7.2. Die zweite Struktur fiir B

Durch Vertauschen von Hydroxy- und Methoxygruppe erhalt man 6-Hydroxy-4-methoxy-5-methylphthalid, 0=C10Cc2c (0C)c(C)c(0)cc21.
Beide Kandidaten haben die Summenformel C10H1004, enthalten eine phenolische Hydroxygruppe und ergeben bei der Methylierung dasselbe O. Die

angegebenen Beobachtungen erlauben keine Unterscheidung zwischen ihnen.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.
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