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Aufgabe 1: Avogadro-Zahl
[
Kugelformige Wassertropfchen sind in Argongas dispergiert. Bei 27 °C hat jedes Tropfchen einen
Durchmesser von 1.0 Mikrometer und stoB3t mit Argonatomen zusammen. Nehmen Sie an, dass
keine ZusammenstoBe zwischen den Tropfchen auftreten. Die quadratisch gemittelte
Geschwindigkeit dieser Tropfchen wurde bei 27 °C zu 0.50 cm s~ ! bestimmt. Die Dichte eines

Wassertropfchens betragt 1.0 g cm 3.

1.1 Berechnen Sie die mittlere kinetische Energie (mv2/2) dieses Tropfchens bei 27 °C. Das
Volumen einer Kugel ist durch (4/3) w3 gegeben, wobei r der Radius ist.

Wenn sich die Temperatur andert, andern sich auch die GroBe und die Geschwindigkeit des
Tropfchens. Die mittlere kinetische Energie eines Tropfchens zwischen 0 °C und 100 °C erweist
sich als lineare Funktion der Temperatur. Nehmen Sie an, dass diese Abhangigkeit auch unterhalb
von 0 °C linear bleibt.

Kinetic
Energy
(joule)

.
Cd

100

Temperature(C)

Im thermischen Gleichgewicht ist die mittlere kinetische Energie unabhangig von den
Teilchenmassen gleich (Gleichverteilungssatz).

Die spezifische Warmekapazitat von Argongas (Atomgewicht 40) bei konstantem Volumen betragt
0.31J g_l KL
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Boltzmann-Konstante zu verwenden.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 11:|Ex = 6.5 x 102! J|pro Trépfchen.
e 1.2:| Ny = 5.7 x 102 mol |,

L

Losung
1.1
Der Radius und die Dichte des Tropfchens in SI-Einheiten sind

_ 1.0x10°F

5 = 5.0 x 10 " m, p=1.0x10°kgm>.

r

Seine Masse betragt daher

473
3

Die quadratisch gemittelte Geschwindigkeit betragt

Vpms = 0.50 cms ™! = 5.0 x 10 3 ms™.

m=p

DavZ,, = (v?) gilt, betragt die mittlere kinetische Translationsenergie
T 1 2 L o
Ey = Em(v ) = 5 MWrms
1

= 5(5.236 x 10719)(5.0 x 1073)2
— 6.545 x 10721 J.

Auf zwei signifikante Stellen gerundet ergibt sich

Er = 6.5 x 10721 J|.

1.2

In der in dieser Aufgabe verwendeten klassischen Betrachtung ergibt die Extrapolation der mittleren
kinetischen Translationsenergie am absoluten Nullpunkt den Wert null. Folglich hat die angegebene

lineare Temperaturabhangigkeit die Form
Ey = aT,
wobei T die absolute Temperatur ist. Bei 27 °C gilt
To = 300.15 K,
sodass sich fur die Energiezunahme pro Teilchen und Kelvin ergibt:

dEx  Ex(To)  6.545 x 1072

- =2181 x107B JK L
T T, 300.15 8L 1077

a =

eulersolve.org/icho/2006/

1.2. Berechnen Sie die Avogadro-Zahl, ohne das ideale Gasgesetz, die Gaskonstante oder die

4
— (1.0 % 103)?”(5.0 x 1077)3 = 5.236 x 10710 kg.
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Nach dem angegebenen Gleichverteilungssatz hat ein Argonatom bei derselben Temperatur dieselbe
mittlere kinetische Translationsenergie wie ein Tropfchen. Somit gilt derselbe Wert von a flr jedes
Argonatom.

Argon ist einatomig, daher besteht seine thermische Energie in dieser klassischen Betrachtung aus
kinetischer Translationsenergie. Bei konstantem Volumen ist die molare Warmekapazitat daher

du,, dEy
Cym= T NA—dT = Naa.

Aus der angegebenen spezifischen Warmekapazitat ergibt sich
Cym=(031Jg 'K !)(40 gmol ') = 12.4 Jmol 'K .
Damit folgt
Cv.m Cv T
Ny = Vim _V, 0
a E(Ty)
(12.4 Jmol ' K1)(300.15 K)
6.545 x 10721 J
— 5.687 x 10% mol .

Auf zwei signifikante Stellen gerundet ergibt sich

N, = 5.7 x 102 mol!|.

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

Aufgabe 2: Nachweis von Wasserstoff

[
Wasserstoff ist im Universum weit verbreitet. Das Leben im Universum beruht letztlich auf
Wasserstoff.

2.1 Im Universum gibt es etwa 1 x 10?® Sterne. Nehmen Sie an, dass sie unserer Sonne gleichen
(Radius: 700.000 km; Dichte: 1.4 g cm~3; Massenanteile: 3/4 Wasserstoff und 1/4 Helium).
Schatzen Sie die Anzahl der Protonen in den Sternen des Universums auf eine signifikante Stelle.

In den 1920er-Jahren entdeckte Cecilia Payne durch Spektralanalyse des Sternenlichts, dass
Wasserstoff in den meisten Sternen das haufigste Element ist.

2.2 Fiir den elektronischen Ubergang eines Wasserstoffatoms gilt AE(ni — nf) =
= —C’(l/n?c — 1/n?), wobei n die Hauptquantenzahl und C eine Konstante ist. Zum Nachweis

des Ubergangs AE(3 — 2) (656,3 nm in der Balmer-Serie) muss das Elektron im Grundzustand
des Wasserstoffatoms zunachst in den Zustand n = 2 angeregt werden. Berechnen Sie die
Wellenlénge (in nm) der Absorptionslinie im Sternenlicht, die dem Ubergang AE(1 — 2)
entspricht.

2.3 Nach dem Wienschen Verschiebungsgesetz ist die Wellenlange (), bei der die von einem
schwarzen Korper bei der Temperatur T' emittierte Lichtintensitat maximal ist, durch
AT = 2.9 x 1073 m K gegeben. Berechnen Sie die Oberflichentemperatur eines Sterns, dessen
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Schwarzkaorperstrahlung ihr Intensitatsmaximum bei der Wellenlange hat, die der Anregung
n =1 — n = 2 von Wasserstoff entspricht.

Der Grundzustand von Wasserstoff ist aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem magnetischen
Moment des Protons und dem des Elektrons in zwei Hyperfeinniveaus aufgespalten. Im Jahr 1951
entdeckte Purcell eine Spektrallinie bei 1420 MHz, die auf den Hyperfeinubergang von
Wasserstoff im interstellaren Raum zurtickzufihren ist.

2.4 Wasserstoff im interstellaren Raum kann durch Sternenlicht nicht elektronisch angeregt
werden. Die kosmische Hintergrundstrahlung, die einer Temperatur von 2,7 K entspricht, kann
jedoch den Hyperfeinibergang auslosen. Berechnen Sie die Temperatur eines schwarzen Korpers,
dessen Intensitatsmaximum dem Ubergang bei 1420 MHz entspricht.

2.5 Wien erzeugte Wasserstoffionen durch eine elektrische Entladung in Wasserstoffgas bei sehr
niedrigem Druck und bestimmte den e/m-Wert, der sich als der hochste unter den verschiedenen
untersuchten Gasen erwies. Im Jahr 1919 beschoss Rutherford Stickstoff mit Alphateilchen und
beobachtete die Emission eines positiv geladenen Teilchens, das sich als das von Wien
beobachtete Wasserstoffion erwies. Rutherford nannte dieses Teilchen ,Proton”. Fiillen Sie die
Licke aus.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten

e 2.1:|1 x 10 Protonen in Sternen . einschlieBlich der Protonen in Heliumkernen.

2.2:(121.5 nm |, die Absorptionswellenlange der Lyman-a-Linie.

e 2.3:(12.4 x 10* K|

2.4:/1.4x 102K , unter Verwendung der angegebenen Wellenlangenform des

Wienschen Verschiebungsgesetzes.

o 2.5:|"N + 3He — 1O + {H| Das emittierte Teilchen ist ein Proton, das Wasserstoff-1-

Kation, [ 1H+].

L
Losung
2.1

Fur diese Abschatzung werden Wasserstoff als Wasserstoff-1 und Helium als Helium-4 mit molaren
Massen von naherungsweise 1 gmol_1 bzw. 4 gmol_1 angenommen. Verwenden Sie
Na = 6.022 x 10% mol .

Der Radius jedes Sterns betragt
R = 700,000 km = 7.00 x 10'° cm.

Seine Masse betragt daher
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AT R?
3

=(l.4gcm3 AT 7,00 x 101 ¢m)?
3

M,=p

=2.011 x 10% g.

Jeder Wasserstoffkern enthalt ein Proton, jeder Heliumkern zwei. Somit betragt die Anzahl der

Protonen pro Stern
3/4)M, 1/4)M,
— LNA + 2L

N.
1gmol? 4 gmol !

p,*

Ny

022 x 103
= (2.011 x 10* g) (0.75 + 0.125)M

= 1.060 x 10°7.
Multiplikation mit der Anzahl der Sterne ergibt
N, umiverse = (1 x 10%%)(1.060 x 10°7) = 1.060 x 10%°.

Auf eine signifikante Stelle gerundet ergibt sich

80
Np,universe =1x10""|

2.2

Die Energieanderung des Atoms beim Emissionsiibergang 3 — 2 betragt

sma=-c(1-7)--5

4 9 36
Das emittierte Photon besitzt daher die positive Energie
he _5C
A32 36
Fir die Absorption vonnn = 1 nachn = 2 gilt
e I

Durch Bildung des Verhéltnisses fallen h, c und C' heraus:
Asz 3/4 27

A 5/36 5
Daraus folgt

A2 = %(656.3 nm) = 121.537... nm,

also

A12 = 121.5 nm|.

Dies ist die Lyman-a-Linie im ultravioletten Bereich.
2.3

Mit der in 2.2 ermittelten Wellenlange und der angegebenen Wienschen Konstante ergibt sich
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-3
po 29x10"mK ) ae61 « 104K,

121537 x 10 %m

Die Wiensche Konstante ist mit zwei signifikanten Stellen angegeben, sodass sich ergibt:

T =24 x 10*K|.

2.4

1

Zunichst wird die Ubergangsfrequenz unter Verwendung von ¢ = 2.998 x 103 ms~!in eine

Wellenlange umgerechnet:
v = 1420 MHz = 1.420 x 10% s,
2,998 x 10°ms™!

= S o - — 0.2111 m.
v 1.420 x 107 s 1

Dies ist die Wasserstofflinie bei etwa 21 cm. Die Anwendung der in 2.3 angegebenen Wellenlangenform

des Wienschen Verschiebungsgesetzes ergibt

. 29x10°mK
02111 m

—1.374 x 102 K.

Somit gilt

T=14x10"2K|

Die Hintergrundstrahlung bei 2.7 K kann dennoch Photonen dieser Frequenz liefern, da ein schwarzer
Korper Uber einen kontinuierlichen Wellenlangenbereich emittiert.

2.5

Das einfallende Alphateilchen ist ein Helium-4-Kern, [ 4He+2 ]. Das emittierte Proton ist ein
Wasserstoff-1-Kation, [ 1H+].

Unter der Annahme, dass das Stickstofftarget aus Stickstoff-14 besteht, wird die Reaktion mit einem
unbekannten Restkern formuliert:
UN + JHe — 45X + IH.
Aus der Erhaltung der Nukleonenzahl folgt
144+4=A+1 = A=1T.
Aus der Erhaltung der Kernladung folgt
T+2=2Z+1 = Z=8.

Die Ordnungszahl 8 entspricht Sauerstoff, sodass der Restkern Sauerstoff-17 ist. Die vollstandige
Reaktionsgleichung lautet

N +3He — 10 + [H|.

Beide Seiten enthalten 18 Nukleonen und eine Gesamtkernladung von +9e. Die Gleichung beschreibt
eine Kernumwandlung; Elektronenhtllen und chemische Bindungen sind nicht angegeben.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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Aufgabe 3: Interstellare Chemie

[

Die frihe interstellare Chemie wird als eine Vorstufe des Lebens auf der Erde angesehen.
Moleklle konnen im Weltraum durch heterogene Reaktionen an der Oberflache von Staubteilchen
entstehen, die haufig als interstellare Eiskorner (lIGs) bezeichnet werden. Betrachten Sie die
Reaktion zwischen H- und C-Atomen auf der IIG-Oberflache, bei der CH entsteht. Das Produkt
CH kann entweder von der Oberflache desorbieren oder durch Oberflachenmigration mit
adsorbierten H-Atomen weiterreagieren und dabei CHs, CHj3 usw. bilden.

Je nachdem, mit welcher Energie ein Molekil von seinem Bindungsplatz ,springt”, verlasst es die
Oberflache entweder dauerhaft (Desorption) oder kehrt an eine neue Position auf der Oberflache
zuriick (Migration). Die Geschwindigkeiten der Desorption und der Migrationsspriinge folgen der
Arrhenius-Gleichung, k = A exp(—E/RT), wobei k die Geschwindigkeitskonstante fur die
Desorption oder den Migrationssprung, A die Sprungfrequenz und E die Aktivierungsenergie fir
den jeweiligen Vorgang ist.

3.1 Die Desorption von CH von der [IG-Oberflache folgt einer Kinetik erster Ordnung. Berechnen
Sie die mittlere Verweilzeit von CH auf der Oberflache bei 20 K. Nehmen Sie an, dass
A=1x102s"1und Eges = 12 kI mol ! gelten.

3.2 Betrachten Sie die kiirzeste Zeit, die eine CH-Einheit benétigt, um sich durch
aufeinanderfolgende Migrationsspriinge von ihrer Ausgangsposition auf die gegenuberliegende
Seite eines IIG zu bewegen. Nehmen Sie an, dass die Aktivierungsenergie fiir die Migration (Emig)
6 kJ mol ! betragt und das IIG eine Kugel mit einem Radius von 0.1 pm ist. Jeder
Migrationssprung bewegt das Molekiil seitlich um 0.3 nm weiter. Geben Sie Ihren Rechenweg an
und wahlen Sie lhre Antwort aus den folgenden Moglichkeiten (a) — (e).

(a)t <1 Tag

(b) 10 Tage < t < 102 yr
c) 103 yr < ¢ <108 yr
(d) 107 yrs <t < 101 yr
(e)t > 101 yr

3.3 Betrachten Sie die Reaktion von CO mit Ho zu H2CO. Die Aktivierungsenergie an einem
Metallkatalysator betragt 20 kJ molfl; bei 300 K wird Formaldehyd mit einer Geschwindigkeit
von 1 Molekiil/s pro aktivem Zentrum gebildet. Schatzen Sie die Geschwindigkeit der
Formaldehydbildung pro aktivem Zentrum ab, wenn die Reaktion bei 20 K stattfindet.

3.4 Welche Auswahl umfasst alle zutreffenden Aussagen? Kreisen Sie eine Auswahl ein.

(a) Die meisten CH-Spezies desorbieren von der [IG-Oberflache, bevor sie durch
Oberflachenmigration auf andere Reaktanten treffen.

(b) IGs konnen die Umwandlung einfacher Molekiile in komplexere Molekile im interstellaren
Raum unterstitzen.

(c) Damit eine Reaktion auf dem IIG wahrend des Alters des Universums (1 x 100 yr) mit einer
nennenswerten Geschwindigkeit ablauft, darf die Reaktion keine oder nur eine vernachlassigbare
Energiebarriere aufweisen.
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@ O@® O O(a,b) O(,c) Ub,c) Ui b, c)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

o 3.1:|T~22x10"s~7.0x 10" yr|
e 3.2:|t ~ 4.9 x 10% s = 57 Tage| wahlen Sie (b).

3.3: Bildungsgeschwindigkeit von Formaldehyd (c=0):
roo ~ 1.8 X 109 Molekiile s ! site ! |

3.4: Kreisen Sie (b, ¢) ein, im Rahmen des thermischen Arrhenius-Modells der Aufgabe.

L

Losung
Verwenden Sie R = 8.314 Jmol ' K1 und 1 yr ~ 3.156 x 107 s.
3.1 — Mittlere Verweilzeit

Die adsorbierte Spezies ist Methylidin, CH, mit dem SMILES [cH]. Seine Bindung an das Eiskorn wird
durch diesen SMILES nicht dargestellt.

Bei einer Desorption erster Ordnung ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekll nach der Zeit t noch
adsorbiert ist,

P(t) = e st

Daher betragt seine mittlere Verweilzeit

Die Geschwindigkeitskonstante der Desorption ist

kqes = Aexp (— ER(;:S )

12000 J mol *
(8.314 Jmol ' K-1)(20 K)

= (1.0 x 10 s M exp [—

=4.55 x 10720571,

Somit gilt

T = ~2.2x10¥s~ 7.0 x 10" yr|

kdes

Dies ist die mittlere Lebensdauer; die Halbwertszeit wére hingegen (In 2) /kqes.
3.2 — Kiirzeste Migrationszeit

Verwenden Sie dieselbe Temperatur und Sprungfrequenz wie in 3.1. Die Geschwindigkeitskonstante der
Migration ist
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6000
kmie = (1.0 X 1012 71 _
5= ° )eXpl 8.314><20}
=213 x1074s7L,
Die mittlere Wartezeit pro Sprung betragt folglich
1
Tyump = —— = 4.69 x 10° 5.

kmig

Der klrzeste Weg auf der Oberflache zwischen gegenuberliegenden Punkten einer Kugel ist ein halber
GroBkreis:

L=nr=7(0.1x10"%m)=3.14 x 10" m.
Wenn jeder Sprung entlang dieses Weges vorwartsfihrt, betragt die erforderliche Anzahl an Spriingen

-7
N L _314X10 'm0 108,
14 0.3x10 % m

Damit ergibt sich flr die bendtigte Zeit entlang des kiirzesten Weges die Abschatzung
N

kmig

~4.91 x 10% s

~ 56.8 Tage ~ 0.156 yr.

t= NTjump =

Somit gilt

Wahlen Sie (b): 10 Tage < t < 102 yT.

Diese Abschatzung setzt voraus, dass alle Spriinge zum gegenuberliegenden Punkt hin fihren. Eine
zufallige Migration erfordert im Allgemeinen mehr Sprlinge.

3.3 — Formaldehydbildung bei 20 K
Die ausgeglichene Reaktionsgleichung lautet
CO + Hy — H,CO.

Die Spezies sind Kohlenstoffmonoxid, CO, [c-1#[0+1; molekularer Wasserstoff, He, [H][H]; und
Formaldehyd (Methanal), HoCO, c=o0.

Unter der Annahme derselben Aktivierungsenergie und desselben effektiven praexponentiellen Faktors
bei beiden Temperaturen ergibt sich nach Arrhenius das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten zu

T E, 1 1
7300 - P R \20K 300K /|

Durch Einsetzen von E, = 20000 J mol ! erhalt man

R B | R ST
300 8.314 20 300

Da 7300 = 1 Molekiil s~ ! site gilt, folgt

roo ~ 1.8 x 104 Molekiile s ! site 1|

3.4 — Bewertung der Aussagen

(a) Falsch. Die Migration ist enorm viel schneller als die Desorption:
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kmi E es Emi
8 _exp [ 22 M ) _ exp _ 6000\ 4.7 % 1015,
K des RT 8.314 x 20

Wenn keine Reaktion stattfindet, kann eine Methylidin-Spezies somit im Mittel etwa 4.7 x 10'°
Migrationsspriinge ausfiihren, bevor sie desorbiert. Die Migration bietet zahlreiche Gelegenheiten, auf
andere adsorbierte Reaktanten zu treffen.

(b) Richtig. Die Eiskorner halten Reaktanten fest und ermoglichen durch Oberflachenmigration deren
Zusammentreffen. Durch aufeinanderfolgende Additionen von Wasserstoff konnen komplexere Spezies
aufgebaut werden:

C+H — CH,
CH+H — CHa,
CH, + H — CHs;.
Hier haben Kohlenstoff- und Wasserstoffatome die SMILES [c] bzw. [H]; Methylen, CH>, hat den
SMILES [CH2 ]; und das Methylradikal, CH3, hat den SMILES [CH3 ]. Diese Gleichungen beschreiben

Spezies auf der Oberflache. Die SMILES geben weder ihre Bindung an die Oberflache noch ihre
Spinmultiplizitaten an.

(c) Richtig im zugrunde gelegten Modell der thermischen Aktivierung. Bei 20 K macht bereits die
Barriere von 20 kJ mol ! in 3.3 die Reaktion tiber das angegebene Alter des Universums hinweg
vernachlassigbar. Die erwartete Anzahl der in dieser Zeit pro aktivem Zentrum gebildeten
Formaldehydmolekiile betragt

oot Universe = (1.76 x 1074 s site ™) (10 x 3.156 x 107 s)
~ 5.6 x 10732 site L.

Damit thermisch aktivierte chemische Reaktionen in nennenswertem Umfang ablaufen, muss die
Reaktionsbarriere daher fehlen oder hinreichend klein sein.

Folglich ist folgende Auswahl einzukreisen:

(b, ¢)|

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 4: Die Chemie der DNA

[
4.1 Im Jahr 1944 isolierte Oswald Avery genetisches Material und zeigte durch Elementaranalyse,
dass es sich um ein Natriumsalz der Desoxyribonukleinsaure handelte. Ein DNA-Abschnitt mit der
Formelmasse 1323.72 ist dargestellt.
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Na O—P=—0

NH;
0 A SN
e
CHy o N N

H

H

A H
O H

Na O—P—0

Q
N
7 (1T
N N/NH2

CH
7 o
H H

Geben Sie unter der Annahme, dass die vier Basen in DNA in aquimolaren Mengen vorliegen, die
Anzahl der H-Atome pro P-Atom an. Berechnen Sie (auf 3 signifikante Stellen) den theoretischen
Massenanteil von H in Prozent, der bei der Elementaranalyse von DNA zu erwarten ist.

4.2 Chargaff extrahierte die getrennten Basen und bestimmte ihre Konzentrationen durch
Messung der UV-Absorbanz. Zur Ermittlung der Stoffmengenkonzentration wurde das Lambert-
Beer-Gesetz verwendet. Chargaff entdeckte die folgenden Stoffmengenverhaltnisse der Basen in
DNA:

Adenin zu Guanin =1.43  Thymin zu Cytosin = 1.43
Adenin zu Thymin =1.02  Guanin zu Cytosin = 1.02

Chargaffs Entdeckung legte nahe, dass die Basen in DNA als Paare vorliegen konnten. Watson
und Crick bemerkten in ihrer beriihmten Veroffentlichung von 1953 in Nature: ,Es ist uns nicht
entgangen, dass die von uns postulierte spezifische Paarung unmittelbar einen moglichen
Kopiermechanismus flir das genetische Material nahelegt”
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Zeichnen Sie die Strukturen der spezifischen Basenpaarungen, die in DNA vorkommen.
Kennzeichnen Sie die Wasserstoffbriickenbindungen. Lassen Sie das Zucker-Phosphat-Riickgrat

wegd.

4.3 Mutationen konnen durch andere als die oben genannten Basenpaarungen auftreten.
Zeichnen Sie die Strukturen von drei beliebigen alternativen Basenpaaren.

4.4 Im Labor wurde gezeigt, dass die Bildung von Purin- und Pyrimidinbasen aus HCN, NH3 und
H,O in der prabiotischen Atmosphare der Erde plausibel ist. Geben Sie die Mindestanzahl an
HCN- und HyO-Molekiilen an, die zur Bildung der folgenden Verbindungen erforderlich ist.

NH, 0 O NH,
wa N NH NH SN
Gl d S LA, LA
N 2 N A N0 N” 0
H N N N™ "NH, N N
adenine guanine Uracil cytosine

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten

e 4.1:11.25 Wasserstoffatome pro Phosphoratom; theoretischer Wasserstoffgehalt 3.43
Massen-%.

e 4.2: Adenin—-Thymin mit zwei Wasserstoffbriickenbindungen und Guanin—Cytosin mit
drei Wasserstoffbriickenbindungen. Die Strukturen und die genauen Zuordnungen der
Wasserstoffbriickenbindungen sind unten angegeben.

e 4.3: Drei Beispiele sind das Guanin—Thymin-Wobble-Paar, das Imino-Adenin—Cytosin-
Paar und das Guanin—Adenin-Paar, jeweils mit den beiden unten angegebenen
Wasserstoffbriickenbindungen.

e 4.4: Mindestanzahl der Molekiile pro Basenmolekiil:

Base @HCN H->O0

Adenin 5 0
Guanin 5 1
Uracil 4 2
Cytosin 4 1
\
Losung

4.1 — Wasserstoffgehalt des Natriumsalzes der DNA

Die abgebildete Struktur ist ein innerer Abschnitt des Natriumsalzes der DNA mit der Sequenz 5'-
AGCT-3'. Die SMILES-Darstellung dieses Kettenfragments einschlieBlich der Stereochemie der Zucker
und der Natriumgegenionen lautet:
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*P(=0) ([0-])OC[CE@H]10[C@RH] (n2cnc3c(N)ncnc32)C[CRRH]10P(=0)
([0O-1)OC[CQRH]10[C@@H] (n2cnc3c(=0)[nH]c(N)nc32)C[CRERH]10P(=0)
([0-]1)OC[C@H]10[CR@RH] (n2ccc(N)nc2=0)C[C@RH]10P(=0) ([0-])OC[C@H]10[CRQH]
(n2cc(C)c(=0)[nH]c2=0)C[C@@H]10*.[Na+].[Na+].[Na+].[Na+]

Das erste * steht fiir das 3'-Sauerstoffatom des vorhergehenden Restes, das letzte fiir das

Phosphoratom der nachfolgenden Phosphatgruppe. Diese Platzhalter liegen auBerhalb des bei der
Zahlung bericksichtigten Abschnitts.

Jeder Zuckerrest besitzt sieben an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome: eines, zwei, eines, eines
und zwei an C1/, C2', C3', C4' beziehungsweise C5'. Die inneren Phosphodiestergruppen in ihrer
Natriumsalzform tragen keine zusatzlichen Wasserstoffatome bei.

Jede gebundene Base besitzt ein Wasserstoffatom weniger als die entsprechende freie Base, da bei
der glykosidischen Verkniipfung ein N-H-Wasserstoffatom ersetzt wird.

Gebundene Base Wasserstoffatome an der Base Wasserstoffatome am Zucker Summe

Adenin 4 7 1
Guanin 4 7 1
Cytosin 4 7 11
Thymin 5 7 12
Summe 17 28 45

Der Abschnitt enthalt somit 45 Wasserstoffatome und vier Phosphoratome:

NH—45—1125
Ny 4 0

Der bei der Zahlung berlicksichtigte Abschnitt hat die Zusammensetzung C39H 5N 15Na,O044P, die
mit der angegebenen Formelmasse Ubereinstimmt.
Mit M (H) = 1.008 gmol ' ergibt sich:

45(1.008 gmol 1)

Wasserstoffmassenanteil in Prozent = = X 100% = 3.4267%.
1323.72 gmol ™

Auf drei signifikante Stellen gerundet:

3.43% Wasserstoff nach Masse|.

4.2 — Normale komplementare Basenpaare

Die Verhaltnisse Adenin/Thymin und Guanin/Cytosin betragen beide ungefahr eins. Dies legt die
komplementaren Stochiometrien A:T =1 : 1 und G:C = 1 : 1 nahe. Die Wasserstoffbriickendonoren
und -akzeptoren der dargestellten Basen stiitzen diese Paarungen.

Die erforderlichen kovalenten Strukturen sind:

Base SMILES
Adenin (A) Nclncnc2[nH]cncl2
Thymin (T) Cclc[nH]c(=0)[nH]cl=0

Guanin (G) Nclnc2[nH]cnc2c(=0)[nH]1
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Base SMILES
Cytosin (C) Nclecc[nH]c(=0)nl
Dies sind SMILES-Darstellungen der freien Basen. In DNA wird das Wasserstoffatom an N9 eines Purins

beziehungsweise an N1 eines Pyrimidins durch die Bindung zum Zucker ersetzt. Diese
VerknUpfungsstellen sind nicht an den hier aufgeflihnrten Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt.

Ordnen Sie fur die geforderten Zeichnungen die gepaarten Basen annahernd koplanar an, wobei ihre
Watson-Crick-Kanten einander zugewandt sind. Zeichnen Sie von jedem angegebenen
Donorwasserstoffatom eine gestrichelte Linie zu seinem Akzeptor:

Paar Wasserstoffbriickendonor  Akzeptor

A-T  Adenin N6-H Thymin 04
A-T  Thymin N3-H Adenin N1

G-C  Cytosin N4-H Guanin O6
G-C  Guanin N1-H Cytosin N3
G-C  Guanin N2-H Cytosin 02

Dabei sind N6 von Adenin, N4 von Cytosin und N2 von Guanin die exocyclischen Aminostickstoffatome;
die nummerierten Sauerstoffatome sind Carbonylsauerstoffatome.

Somit besitzt A=T zwei Wasserstoffbriickenbindungen, wahrend G-C drei besitzt. Die SMILES-
Darstellungen geben die kovalente Verknlpfung der Atome an; die Tabelle legt die intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen und die fir die Zeichnungen erforderliche Anordnung fest.

4.3 — Drei alternative Basenpaare

Die folgenden drei Fehlpaarungen sind maglich.
1. Guanin—-Thymin-Wobble-Paar

Verwenden Sie die in 4.2 angegebenen gewdhnlichen Strukturen von Guanin und Thymin. Verschieben
Sie die Basen gegenuber einer Watson-Crick-Anordnung seitlich, sodass:

e Guanin N1-H als Donor eine Wasserstoffbriickenbindung zu Thymin O2 bildet.
e Thymin N3-H als Donor eine Wasserstoffbriickenbindung zu Guanin O6 bildet.

Zeichnen Sie diese beiden Wasserstoffbrickenbindungen als gestrichelte Linien. Guanin O6 und
Thymin O2 sind die Akzeptoren.

2. Imino-Adenin-Cytosin-Paar
Verwenden Sie das seltene neutrale Imino-Tautomer von Adenin, N=c1[nH]cnc2[nH]cncl2,
zusammen mit gewohnlichem Cytosin.

Gegenuliber gewohnlichem Adenin ist bei diesem Tautomer ein Wasserstoffatom von der exocyclischen
N6-Aminogruppe auf das Ringatom N1 Ubertragen, begleitet von einer Umlagerung der
Doppelbindungen. Daher ist N1-H ein Donor und das exocyclische Imino-N6 ein Akzeptor.

Ordnen Sie die Basen so an, dass ihre entsprechenden Paarungskanten einander zugewandt sind, und
zeichnen Sie:
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e Cytosin N4-H als Donor einer Wasserstoffbriickenbindung zu Imino-Adenin N6.
e |Imino-Adenin N1-H als Donor einer Wasserstoffbriickenbindung zu Cytosin N3.

Dadurch entstehen zwei Wasserstoffbriickenbindungen.
3. Guanin—Adenin-Paar

Verwenden Sie die gewohnlichen Strukturen von Guanin und Adenin aus 4.2, wobei ihre Watson—Crick-
Kanten einander zugewandt sind. Zeichnen Sie:

e Adenin N6-H als Donor einer Wasserstoffbriickenbindung zu Guanin O6.
e Guanin N1-H als Donor einer Wasserstoffbriickenbindung zu Adenin N1.

Dadurch entstehen zwei Wasserstoffbriickenbindungen. Da beide Basen Purine sind, ist diese
Anordnung breiter als ein normales Purin—Pyrimidin-Paar und erfordert eine Verzerrung der lokalen
DNA-Geometrie.

4.4 — Mindestbedarf an Ausgangsstoffen
Die Ausgangsstoffe sind Cyanwasserstoff, C#N, Ammoniak, N, und Wasser, 0.

Cyanwasserstoff ist die einzige Kohlenstoffquelle, daher wird flr jedes Kohlenstoffatom im Produkt
mindestens ein HCN-Molekil bendtigt. Wasser ist die einzige Sauerstoffquelle, daher wird fiir jedes
Sauerstoffatom mindestens ein HyO-Molekiil benotigt. Ammoniak enthalt weder Kohlenstoff noch
Sauerstoff und kann diese Untergrenzen nicht herabsetzen.

Adenin, Guanin und Cytosin besitzen die in 4.2 aufgefiihrten Strukturen. Uracil hat die SMILES-
Darstellung 0O=clcc[nH]c(=0)[nH]1.

Produkt Summenformel Mindestanzahl HCN Mindestanzahl H,O

Adenin CsH5Nj; 5 0
Guanin  Cs;H5zN;0 5 1
Uracil C4H,N,0, 4 2
Cytosin  C,H;N3;0 4 1

Diese Mindestwerte sind mit einer vollstandigen Erhaltung aller Atome vereinbar. Beispielsweise werden
sie durch die folgenden formalen Gesamtbilanzen erreicht:
5HCN — CysH;5Nj (Adenin)
5HCN + H,O — CsH5N50 + Ho (Guanin)

4HCN + 2H2,0 — C4H4N2O9 + N5 + 2H> (Uracil)

8HCN + 2H,0 — 2C4H5N30 + N2 + Ho (Cytosin)
Die zusatzlichen Produkte in diesen formalen Bilanzen sind Distickstoff, N#N, und Diwasserstoff, [H]
[H]. Die Cytosin-Gleichung liefert zwei Molekiile, sodass pro Molekiil vier HCN und ein H,O bendtigt
werden.
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Diese Gleichungen belegen die stochiometrische Konsistenz; sie machen keine Aussage Uber

bestimmte experimentelle Reaktionswege oder Nebenprodukte, die in der Aufgabe nicht angegeben

sind.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 5: Saure-Base-Chemie

[

5.1 Berechnen Sie [H'], [OH "], [HSO4 ] und [SO4* ] in einer 1.0 x 10" M
Schwefelsdureldsung (K, = 1.0 x 107, Ky = 1.2 x 1072 bei 25 °C). Sie diirfen bei lhrer
Berechnung Stoff- und Ladungsbilanzgleichungen verwenden. Geben Sie das Ergebnis mit zwei
signifikanten Stellen an.

5.2 Berechnen Sie das Volumen an 0.80 M NaOH-L6sung, das zu einer 250 cm? wissrigen
Losung mit 3.48 cm? konzentrierter Phosphorsiure gegeben werden muss, um einen Puffer mit
pH 7.4 herzustellen. Geben Sie das Ergebnis mit drei signifikanten Stellen an. (H3POg4 (aq),
Reinheit = 85 Massen-%, Dichte = 1.69 g/cm3, M, = 98.00) (pK; = 2.15, pKy = 7.20,
pKs3 = 12.44).

5.3 Die Wirksamkeit eines Arzneistoffs hangt in hohem MaBe davon ab, wie gut er in die Blutbahn
aufgenommen werden kann. Die Saure-Base-Chemie spielt bei der Resorption von Arzneistoffen
eine wichtige Rolle.

Membrane
Stomach Blood
pH =2.0 pH=7.4
H" +A == HA ==—= HA =— H +A

Nehmen Sie an, dass die ionische Form (A ) eines schwach sauren Arzneistoffs die Membran
nicht durchdringt, wahrend die neutrale Form (HA) die Membran ungehindert passiert. Nehmen
Sie auBerdem an, dass sich ein Gleichgewicht einstellt, sodass die Konzentration von HA auf
beiden Seiten gleich ist. Berechnen Sie das Verhéltnis der Gesamtkonzentration ([HA] + [A 7))
von Aspirin (Acetylsalicylsdure, pK = 3.52) im Blut zu der im Magen.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 51:[H'] =24 x 10" M; [OH | = 4.1 x 10~® M; [HSO, | = 2.0 x 10712 M;
[SO4% ]| =1.0 x 107" M.
e 5.2:1.03 x 102 cm? einer 0.80 M Natriumhydroxidldsung.
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Losung
5.1
Die chemischen Spezies und ihre SMILES sind:

Spezies SMILES
Schwefelsdure, H,SO4 0=S(=0) (0)0
Wasserstoffion (Proton), HT  [H+]

Hydroxidion, OH~ [OH-]
Hydrogensulfation, HSO,~  0=s(=0) (0)[0-]
Sulfation, SO4%~ 0=5(=0) ([0-])[0-]

Wasser, H,O o)

Die SMILES der Oxoanionen zeigen jeweils bestimmte Lewis-Darstellungen; die Mesomerie wird durch
die lokalisierten Bindungsordnungen und Ladungen nicht vollstandig wiedergegeben.

Die erste Dissoziationsstufe der Schwefelsaure wird als vollstandig betrachtet:
H2SO4 — H* + HSO47.

Die ubrigen Gleichgewichte sind

- - H'|[SO4*]

HSO,” = H" + 50,2 K, = [—

4 + 4 ) 2 [HSO47] )
H,0 =H'+OH", K, =[H'][OH].

Da die analytische Saurekonzentration in der GroBenordnung von 107" M liegt, muss der Beitrag des
Wassers bertcksichtigt werden.

Es seien C' = 1.0 x 10" M und h = [H]. Die Stoffbilanz fiir Sulfat ergibt
HSO, ] + [$042] = C,
und die Ladungsbilanz ergibt
h = [OH | + [HSO, | + 2[SO4*7].

Durch Kombination der Stoffbilanz mit den Gleichgewichtsausdriicken erhalt man

Ch CK K
HSO, |= ——— S0, | = % OH | = =%,
Somit gilt
h = C .
h + h+ Ky

Da h < K, gilt in sehr guter Naherung

mit der positiven Losung
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h=C++VC?+ K, ~ 24142 x 10" M.
Das Lésen der vollstandigen Bilanzgleichung ergibt A = 2.4141964 x 107 M und bestitigt damit die
Naherung. Durch Einsetzen erhalt man
= 4.14217 x 1078 M,
[HSO, "] = 2.01179 x 1072 M,
[SO4%] = 9.99980 x 10~% M.

Auf zwei signifikante Stellen gerundet ergibt sich daher

—=24x107"M,

[OH ] =4.1x 1078 M,
[HSO, ] =2.0 x 1072 M,
[SO4* ] =1.0x 107" M.

5.2

Die zusatzlichen chemischen Spezies sind:

Spezies SMILES
Natriumhydroxid, NaOH [Na+].[OH-]
Phosphorséure, H3POy4 0=P(0) (0)0

Dihydrogenphosphation, HoPO4~ 0=P(0) (0)[0-]
Hydrogenphosphation, HPO 42~ 0=P(0) ([0-]1)[0-1]
Phosphation, PO 43~ 0=P([0-]1) ([0-1)[O-]

Die Stoffmenge der Phosphorsaure betragt

3.48 em3)(1.69 g cm—3)(0.85
p— (348 cm’)(1.69 gem °)(0.85) _ oo o004 mol.

98.00 g mol *

Bei pH 7.4 sind HaPO4~ und HPO42~ die vorherrschenden Phosphatspezies, da dieser pH-Wert nahe
bei pKo = 7.20 liegt. Die anderen Formen sind vernachlassigbar:

[HsPOy] _ JoPEIPH _ 10525
[HyPO4 ]

[PO4*] _ 1QPH-PKs _ 1(~5.04
[HPO427] )

Das maBgebliche Puffergleichgewicht ist
H,PO,” = H' + HPO,>".
Folglich qilt
[HPO427]
[HoPO4 |
Durch die Zugabe von Hydroxid wird zunachst ein Proton jedes Phosphorsauremolekiils neutralisiert:
H3PO4 + OH™ — H>PO4 + H5O.
Weiteres Hydroxid wandelt einen Teil des Dihydrogenphosphats in Hydrogenphosphat um:
H,PO,” + OH~ — HPO,* + H,0.

— 10PH-PK2 _ 1(740-720 _ 1 584893,
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Es seien x mol, die diese zweite Neutralisationsstufe durchlaufen. Die endglltigen Stoffmengen
betragen naherungsweise  mol HPO42~ und n — « mol HoPO4 . Das gemeinsame Endvolumen
kidrzt sich heraus:

L _ 1.584893.

n—
Daher gilt

. 1.584893
"~ 1+ 1.584893

Die insgesamt benostigte Stoffmenge an Hydroxid betragt
nop- =n + x = 0.0822868 mol,

n = 0.0312764 mol.

sodass
0.0822868 mol

1% = — 0.102858 L. = 102.858 cm?®.
a0l = = e mol L, 1 om

Auf die geforderten drei signifikanten Stellen gerundet ergibt sich somit

Viaon = 1.03 x 10% cm?®|.

Das Anfangsvolumen von 250 cm? beeinflusst die Endkonzentrationen, kirzt sich jedoch im
Konzentrationsverhaltnis der Pufferkomponenten heraus. Die Berlcksichtigung aller Phosphatspezies
sowie der verbleibenden freien Wasserstoff- und Hydroxidionen andert das gerundete Ergebnis nicht.

5.3

Hier steht HA fiir Aspirin (Acetylsalicylsiure), cC (=0)0Oclccceclc(=0)0, und A~ fir das
Acetylsalicylation, CC(=0)0clcccecclC(=0) [0-]. Bei der lonisierung wird das Proton der
Carbonsauregruppe abgespalten; die Estergruppe bleibt intakt.

Fir das folgende Gleichgewicht gilt

HA=H"+ A,
+ —
- AT
[HA]
also
[A] _ 10PH-PK.
[HA]

Die Gesamtkonzentration des Arzneistoffs im jeweiligen Kompartiment ist daher
C = [HA] + [A7] = [HA] (1 + 10" PKs),
Im Membrangleichgewicht gilt

[HA] blood — [HA] stomach -

Mit den in der Abbildung angegebenen pH-Werten von 7.4 fir das Blut und 2.0 fir den Magen erhalt
man
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Cblooa 1+ 1074352
Cstomach N 1+ ]_02~0—3-52
14 7585.7758

1+ 0.0301995
=7364.375....

Damit ergibt sich

COvlood_ w4 103

Cstomach

Der hohere pH-Wert des Blutes begiinstigt die ionisierte Form, die die Membran nicht passieren kann.
Dadurch entsteht im Blut eine wesentlich hohere Gesamtkonzentration des Arzneistoffs, obwohl die
Konzentrationen der neutralen Form gleich sind.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 6: Elektrochemie

[
Wasser ist ein sehr stabiles Molekll, das auf der Erde reichlich vorkommt und fiir das Leben
unverzichtbar ist. Daher hielt man Wasser lange Zeit fir ein chemisches Element. Doch schon
kurz nach der Erfindung einer galvanischen Zelle im Jahr 1800 zerlegten Nicholson und Carlyle
Wasser durch Elektrolyse in Wasserstoff und Sauerstoff.

6.1 Wasser kann als durch Sauerstoff oxidierter Wasserstoff betrachtet werden. Daher lasst sich
Wasserstoff durch Reduktion von Wasser in einer wassrigen Natriumsulfatlosung an einer
Platinelektrode zurlickgewinnen, die mit dem Minuspol einer Batterie verbunden ist. Die Losung in
der Nahe der Elektrode wird basisch. Geben Sie eine ausgeglichene Teilreaktionsgleichung fir die
Reduktion von Wasser an.

6.2 Wasser kann auch als durch Wasserstoff reduzierter Sauerstoff betrachtet werden. Daher
|asst sich Sauerstoff durch Oxidation von Wasser an der mit dem Pluspol verbundenen Pt-
Elektrode zurlickgewinnen. Geben Sie eine ausgeglichene Teilreaktionsgleichung flr die Oxidation
von Wasser an.

6.3 Werden beide Elektroden aus Kupfer hergestellt, entsteht in der Anfangsphase der Elektrolyse
nur an einer Elektrode Gas. Geben Sie die Teilreaktionsgleichung an der Elektrode an, an der kein
Gas entsteht.

Eine weitere Spezies in der Losung, die reduziert werden kann, ist das Natriumion. Die Reduktion
von Natriumionen zu metallischem Natrium findet in wassriger Losung nicht statt, weil zuerst
Wasser reduziert wird. Wie Humphrey Davy jedoch 1807 entdeckte, lasst sich Natrium durch
Elektrolyse von geschmolzenem Natriumchlorid herstellen.

6.4 Ordnen Sie auf der Grundlage dieser Beobachtungen den Teilreaktionen das jeweilige
Standardreduktionspotential (in Volt) zu.

Reduktion von Kupferionen (Cu2t)  +0.340
Reduktion von Sauerstoff —2.710
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Reduktion von Wasser —0.830
Reduktion von Natriumionen (Na™) 0.000

Reduktion von Wasserstoffionen +1.230

Das Elektrodenpotential wird durch andere Reaktionen beeinflusst, die in der Umgebung der
Elektrode ablaufen. Das Potential der Cu?* /Cu-Elektrode in einer 0.100 M Cu?"-L&sung dndert
sich, wenn Cu(OH), ausféllt. Geben Sie die Ergebnisse der folgenden Aufgaben mit 3
signifikanten Stellen an. Die Temperatur betragt 25 °C. Beachten Sie, dass K,, = 1.00 x 104
bei 25 °C gilt.

6.5 Die Fallung von Cu(OH)3 beginnt bei pH = 4.84. Bestimmen Sie das Loslichkeitsprodukt
von Cu(OH)a.

6.6 Berechnen Sie das Standardreduktionspotential fir
Cu(OH)2(s) + 2e~ — Cu(s) +20H".

6.7 Berechnen Sie das Elektrodenpotential bei pH = 1.00.

Lithiumcobaltoxid und ein spezielles Kohlenstoffmaterial sind die Aktivmaterialien der positiven
beziehungsweise negativen Elektrode einer wiederaufladbaren Lithiumbatterie. Wahrend der
Lade- und Entladezyklen laufen die folgenden reversiblen Teilreaktionen ab.

LiCoO, = Liy, CoOs + x Li* + x &

C + x Li* + x e = CLiy

Die gesamte Energiemenge, die eine Batterie speichern kann, wird in mAh angegeben. Eine
Batterie mit einer Nennkapazitat von 1500 mAh kann ein Gerat, das einen Strom von 100
Milliampere aufnimmt, 15 Stunden lang versorgen.

6.8 Graphit besitzt zwischen seinen Schichten Platze fur die Interkalation von Lithium. Berechnen
Sie unter der Annahme einer maximalen Interkalationsstochiometrie von Kohlenstoff zu Lithium
von 6 : 1 die theoretische Ladungskapazitat von 1.00 Gramm Graphit flir die Interkalation von
Lithium. Geben Sie das Ergebnis in mAh/g mit 3 signifikanten Stellen an.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten

e 6.1:2H>0(1) +2e~ — Ha(g) + 20H™ (aq).

6.2: 2H>0 (1) — O2(g) +4H" (aq) +4e".

e 6.3: Cu(s) — Cu?* (aq) +2e".

e 6.4: Kupferion: 4+0.340 V; Sauerstoff: +1.230 V; Wasser: —0.830 V; Natriumion:
—2.710 V; Wasserstoffion: 0.000 V.

* 6.5: K, = 4.79 x o,

e 6.6: E° = —0.231V.

e 6.7: = +0.310 V.
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e 6.8:(372mAhg |

Alle Elektrodenpotentiale beziehen sich auf die Standardwasserstoffelektrode.

Losung

Die im Folgenden verwendeten molekularen und ionischen Spezies haben die folgenden Namen und
SMILES:

Spezies Name SMILES
H>O Wasser o]

H, Wasserstoff [H][H]
Oy Sauerstoff 0=0

H" Wasserstoffion oder Proton  [H+]
OH™ Hydroxidion [OH-]
Cu?* Kupfer(ll)-lon [Cu+2]
Na™ Natriumion [Na+]
Lit Lithiumion [Li+]

Kupfer(ll)-hydroxid, Cu(OH)z, lasst sich hinsichtlich seiner Zusammensetzung als [Cu+2].[0H-].
[OH-] darstellen. Dies gibt seine lonenformel an, beschreibt jedoch weder seine Koordination im
Festkorper noch seine Kristallstruktur. Metalle, Graphit und mit Lithium interkalierter Graphit sind
ausgedehnte Festkorper ohne endliche molekulare SMILES. Die SMILES-Darstellung von Sauerstoff
gibt die Bindungsverknupfung an, kodiert jedoch nicht seinen Triplett-Grundzustand.

Verwenden Sie fur die Berechnungen die Ubliche Naherung einer idealen Losung, a; ~ [i]/co, wobei
c® = 1 mol L, sowie Aktivitaten von eins fiir reine Feststoffe und fliissiges Wasser. Die verwendeten
Standardkonstanten sind
R =8.31446 Jmol 'K F = 96485.3 Cmol !, Mg = 12.01 gmol L.
Bei T' = 298.15 K gilt
RTIn10

o = 0.0591593 V.

6.1 — Reduktion von Wasser

Die negative Elektrode liefert Elektronen und ist die Kathode. Der Wasserstoff im Wasser wird von der
Oxidationszahl 41 auf 0 reduziert:

2H20(1) + 2 — H2 (g) =+ ZOHi (aq) N

Sowohl die Atome als auch die Ladung sind bilanziert. Die Bildung von Hydroxidionen erklart, warum die
Losung in der Nahe dieser Elektrode basisch wird.

6.2 — Oxidation von Wasser

Die positive Elektrode nimmt Elektronen auf und ist die Anode. Der Sauerstoff im Wasser wird von der
Oxidationszahl —2 auf 0 oxidiert:

2H,0 (1) — Oy (g) + 4H" (aq) + 4e |.
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Durch die Bildung von Wasserstoffionen wird die Losung in der Nahe dieser Elektrode sauer.
6.3 — Kupferelektroden

An der Kupferanode wird anstelle von Wasser das Kupfer selbst oxidiert:

Cu(s) — Cu®' (aq) +2e" |

Die Anode Iost sich somit auf, ohne dass Gas entsteht. Zu Beginn, bevor Kupfer(ll)-lonen in
nennenswerten Mengen die Kathode erreichen, entsteht dort durch die Reduktion von Wasser
Wasserstoff wie in Teil 6.1.

6.4 — Zuordnung der Standardreduktionspotentiale

Die richtigen Zuordnungen mit den zugehorigen ausgeglichenen Reduktionsteilgleichungen lauten:

Reduktion Teilreaktion E°/V
Kupferion Cu®" (aq) +2e~ — Cu(s) +0.340
Sauerstoff O2(g) +4H" (aq) +4e- — 2H,0(1)  +1.230
Wasser 2H,0(1)+2e” — Ha(g) + 20H (aq) —0.830
Natriumion Na* (aq) + e~ — Na(s) —2.710
Wasserstoffion 2H* (aq) +2e~ — Hy(g) 0.000

Das Reduktionspotential der Wasserstoffionen betragt aufgrund der Definition der
Standardwasserstoffelektrode null.

Wasser wird leichter reduziert als Natriumionen, daher ist sein Reduktionspotential positiver. Die beiden
negativen Werte gehoren somit zu Wasser, —0.830 V, beziehungsweise zu Natriumionen, —2.710 V.

An der Anode I0st sich bevorzugt Kupfer auf, statt dass Sauerstoff entsteht. Dies zeigt, dass die
Kupferoxidation die leichtere dieser beiden Oxidationen ist, und ordnet dem Kupfer-Redoxpaar das
niedrigere der verbleibenden Reduktionspotentiale zu: +0.340 V. Der Sauerstoffreduktion wird
+1.230 V zugeordnet.

Der Wert fir Sauerstoff bezieht sich auf die in der Tabelle angegebene Teilreaktion im sauren Milieu;
der Wert flr die Wasserreduktion bezieht sich auf die Teilreaktion, bei der Hydroxidionen entstehen.

6.5 — Loslichkeitsprodukt von Kupfer(ll)-hydroxid
Das Losungsgleichgewicht lautet
Cu(OH), (s) = Cu?" (aq) + 2 OH™ (aq).

Zu Beginn der Fallung betragt die Kupfer(ll)-Konzentration noch 0.100 mol L~!. Da
K, =1.00 x 107 gilt

pOH = 14.00 — 4.84 = 9.16,
also
[OH ] = 10" % molL ™! = 6.9183 x 10~ ° mol L. !,

Daraus folgt
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K, = a(Cu2+) a(OH_)2
= (0.100)(6.9183 x 10~ 10)2
= 4.7863 x 102,

Somit ergibt sich

Ko = 4.79 x 1072,

Dies ist die dimensionslose Gleichgewichtskonstante unter Verwendung der angegebenen
Standardkonzentration; das entsprechende Konzentrationsprodukt hat die Einheit mol® L3,

6.6 — Standardreduktionspotential von Kupfer(ll)-hydroxid
Das Losungsgleichgewicht wird zur Kupfer(ll)-Reduktion addiert:
Cu(OH)2 (s) — Cu’®' (aq) +20H (aq),
Cu®" (aq) +2e~ — Cu(s).
Die Summe ist die gesuchte Teilreaktion:
Cu(OH)2(s) +2e — Cu(s) +20H (aq).
Die Standard-Gibbs-Energien sind additiv:
AGg = —RTIn Ky, AGe, = —2FE8uz+/cu.
Damit gilt
—2FE° = —RTIn Ky, — 2FEl2+ oy,
woraus folgt

RT

ﬁln Ksp-

E° = Eéu2+/Cu +

Hier ist log,y K, = —19.32, also

.0591
E° =0.340 + M(—lg.m

= —0.231479 V.
Mit drei signifikanten Stellen ergibt sich

E°=-0.231V|

6.7 — Elektrodenpotential bei pH 1.00
Bei pH = 1.00 gilt
[H] = 0.100 mol L%, [OH"] = 1.00 x 10~ mol L.
Das lonenaktivitatsprodukt betragt
Qsp = (0.100)(1.00 x 1071)? = 1.00 x 10™*" < K.

Folglich fallt kein Kupfer(ll)-hydroxid aus, und die Kupfer(ll)-Konzentration bleibt bei 0.100 mol L 1.
Verwendet wird die Nernst-Gleichung fur

Cu®" (aq) +2e~ — Cu(s) :
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o RT 2+
E = Ecyejcu + ﬁln a(Cu™")

.0591
= 0.340 + ()0592&10&0(0.100)
= 0.310420 V.

Somit ergibt sich

E = +40.310 V|

6.8 — Theoretische Ladungskapazitat von Graphit

Beim maximalen Verhaltnis von Kohlenstoff zu Lithium von 6 : 1 Iasst sich die Interkalation wie folgt
schreiben:

6C(s) + Lit + e~ — LiCq (s).
Jedes interkalierte Lithiumion bendtigt ein Elektron. Somit entsprechen sechs Mol Kohlenstoff einem
Mol Ubertragener Elektronen. Lithium besetzt Platze zwischen den Graphitschichten.

Fir 1.00 g Graphit gilt
1.00
Ne = &
6(12.01 gmol 1)

= 0.0138773 mol.

Die Ladung betragt
Q =nF = (0.0138773 mol)(96485.3 C mol_l) = 1338.96 C.
Da

1 mAh = (107 A)(3600s) = 3.6 C,

betragt die spezifische Kapazitat

1338.
Q _ 133896 371.933 mAhg .
m 3.6(1.00)
Somit ergibt sich
Q

—~ —=372mAhg'|
m

Obwohl die Aufgabenstellung die Kapazitatsangabe als Energiemenge bezeichnet, ist mAh ein MaB fir
die elektrische Ladung. Zur Berechnung der gespeicherten Energie ware zusatzlich die
Batteriespannung erforderlich.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 7: Wasserstoffwirtschaft

[
Wasserstoff hat bezogen auf seine Masse eine hohere Energiedichte als Kohlenstoff. Daher gab
es im Laufe der Geschichte eine Entwicklung hin zu Brennstoffen mit hoherem Wasserstoffgehalt:
Kohle - Erdol - Erdgas - Wasserstoff. Die kostenguinstige Herstellung und die sichere
Speicherung von Wasserstoff sind zwei wesentliche Hurden fir die erfolgreiche Einflihrung einer
Wasserstoffwirtschaft.
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7.1 Betrachten Sie Wasserstoff in einer Gasflasche bei 80 MPa und 25 °C. Schatzen Sie mithilfe
des idealen Gasgesetzes die Dichte des Wasserstoffs in der Gasflasche in kg m~3 ab.

7.2 Berechnen Sie das Verhaltnis zwischen der bei der Verbrennung von Wasserstoff
freigesetzten Warme und der bei der Verbrennung derselben Masse Kohlenstoff freigesetzten
Warme. Der Unterschied beruht zu einem groBen Teil darauf, dass das haufigste

Wasserstoffisotop kein Neutron besitzt und Wasserstoff keine innere Elektronenschale hat.
AH?H,0 (1)] = —286 kJ /mol, AH{[CO, (g)] = —394 kJ /mol.

7.3 Berechnen Sie die theoretisch maximal gewinnbare Arbeit bei der Verbrennung von 1 kg
Wasserstoff (a) mit einem Elektromotor, der von einer Wasserstoffbrennstoffzelle gespeist wird,
und (b) mit einer Warmekraftmaschine, die zwischen 25 °C und 300 °C arbeitet. Der
Wirkungsgrad (verrichtete Arbeit/aufgenommene Warme) einer idealen Warmekraftmaschine, die
zwischen Tl und Thet arbeitet, ist durch [1 — Teola /Thot] gegeben.

Sses[Ha (g)] = 131 Jmol 'K !
S503[02 (g)] = 205 Jmol ' K*
S50 [H20 (1)] = 70 Jmol ' K*

Wenn die Brennstoffzelle mit einer Leistung von 1 W und bei der Standardpotentialdifferenz
arbeitet, wie lange lauft der Elektromotor und bei welcher Stromstarke?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten

e 71:|p~ 65.1kg m 3| unter Verwendung des idealen Gasgesetzes.

o 7.2: thdrogen/qcarbon ~ 4.32 |fir gleiche Brennstoffmassen.
o 7.3(a): [Winax ~ 1.18 x 108 J = 118 MJ |,
o 7.3(b):| Wiax ~ 6.81 x 107 J = 68.1 MJ|.

e 7.3, Betrieb bei1W: |t ~ 1.18 x 10% s ~ 3.73 Jahre| bei
Standardzellspannung | E° ~ 1.23 V|.

I ~ 0.813 A|, mit der

Diese Werte wurden mit M(H,) = 2.016 gmol ! und M(C) = 12.01 gmol ' berechnet.

L

Losung
Wir verwenden
R =8.314Jmol 'K} F = 96485 Cmol *, T = 298.15 K.

Die beteiligten molekularen Spezies sind molekularer Wasserstoff, Ho, [H][H]; molekularer Sauerstoff,
05, 0=0; Wasser, H2O, 0; und Kohlenstoffdioxid, CO2, 0=Cc=0. Elementarer Kohlenstoff wird als
Graphit angenommen, dessen ausgedehntes Gitter sich nicht durch einen einzelnen molekularen
SMILES-Code darstellen lasst.
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7.1 — Dichte von komprimiertem Wasserstoff

Aus dem idealen Gasgesetz folgt

m
PV =nRT = MRT’
also
m PM
P=v = Rr

Einsetzen in Sl-Einheiten ergibt

(80 x 10° Pa)(2.016 x 10 ® kgmol )
(8.314 Pam®mol ' K-1)(298.15K)

Dies ist die geforderte Abschatzung anhand des idealen Gasgesetzes.

65.1 kgm 3|,

7.2 — Bei gleichen Massen freigesetzte Warme
Die ausgeglichenen Verbrennungsreaktionen lauten
Ha(g) + 4 02(g) — HO(),  AH° = —286kJmol ',
und
C (s, graphite) + O, (g) — CO, (g), A H° = -394 kJ mol 1.

Die Reaktionsenthalpien entsprechen den angegebenen Bildungsenthalpien der Produkte, da jeder
Reaktand ein Element in seinem Standardzustand ist.

Die positiven Betrage der pro Gramm freigesetzten Warme sind

286 .
thdrogen = m = 1419 ng y

394
carbon — T —— — 32.81 kJ _1.
Qearbon = 75701 &

Somit gilt fir gleiche Massen

Ghydrogen . 286/2016 -
{carbon N 394/1201 a

4.32|

7.3(a) — Maximale Arbeit aus Brennstoffzelle und Elektromotor

Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck entspricht die maximale elektrische Arbeit, die eine
reversible Brennstoffzelle abgibt, der Abnahme der Gibbs-Energie:

Welectrical max = —nAG°.
Ein idealer Elektromotor wandelt diese gesamte elektrische Arbeit in mechanische Arbeit um.
Fir die Verbrennungsreaktion von Wasserstoff gilt
A5 = §°(H0 (1) ~ §°(H: (8) ~ 55°(02(g)
=70-131— l(2()5)

2
= —-163.5Jmol 1K',

Mit den angegebenen Entropiewerten fir 298 K, angewendet bei 298.15 K, ergibt sich
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ArGO — ArHO - TAI'SO
= —286 — (298.15)(—0.1635)
= —237.252 kJ mol .
Die Stoffmenge an Wasserstoff in 1 kg betragt
1000 g
n —=
2.016 gmol !

= 496.03 mol.

Daher gilt

Winax = (496.03)(237.252) kJ = [1.18 x 108 J|.

7.3(b) — Maximale Arbeit aus der Warmekraftmaschine

Die Temperaturen missen in Kelvin angegeben werden:
Teold = 298.15 K, Thot = 573.15 K.

Der Carnot-Wirkungsgrad betragt

_q 298.15
Mhmax = = 7 57315
Mit der angegebenen Verbrennungsenthalpie betragt die aus 1 kg Wasserstoff verfligbare Warme

Q = n|A.H°| = (496.03)(286) = 1.41865 x 10° kJ.

Im idealisierten Modell der Warmekraftmaschine, das in der Aufgabe vorgegeben ist, gilt

= 0.4798.

Winax = max@ = (0.4798)(1.41865 x 10® J) = [6.81 x 107 J|.

7.3 — Laufzeit und Stromstarke bei 1 W

Die Oxidationszahl jedes Wasserstoffatoms dndert sich von 0 in Hy zu 41 in Wasser. Folglich werden
bei der Verbrennung eines Molekiils H, zwei Elektronen durch den duBeren Stromkreis tbertragen.

Die Standardzellspannung folgt daher aus
A,G° = -2FE"° :
237252 J mol *

E° = — = 1.2295 V.
2(96485 Cmol )

Da die elektrische Leistung P = E°I betragt, gilt

12295V

Bei einer konstanten Leistungvon1 W =1J s ! betragt die maximale Laufzeit

We ectrical,max 1.1 1 8
lectricalmax _ 117685 X 10°J _ mem s
P 1Js1

Mit 365.25 Tagen pro Jahr ergibt sich

0.813 A|.

t =

t ~ 3.73 Jahre|.
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Werden stattdessen die gerundeten molaren Massen M (Hj) = 2.00 und M (C) = 12.0 gmol *
verwendet, lauten die entsprechenden Ergebnisse 64.5 kgm 2, 4.36, 119 MJ, 68.6 MJ und 3.76
Jahre. Spannung und Stromstarke bleiben unverandert.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 8: Chemie der Eisenoxide
[
Der Atomkern von Eisen ist der stabilste unter allen Elementen. Daher reichert sich Eisen im Kern
massereicher Roter Riesen an, wo die Nukleosynthese vieler lebenswichtiger Elemente (wie C, N,
O, P, S usw.) stattfindet. Deshalb ist Eisen unter den schweren Elementen im Universum recht
haufig. Auch auf der Erde kommt Eisen haufig vor.

Die Entwicklung einer Technologie zur Reduktion von Eisenoxid zu Eisen war ein entscheidender
Schritt in der menschlichen Zivilisation. Die wichtigsten Reaktionen, die im Hochofen ablaufen,
sind im Folgenden zusammengefasst.

C(s) + O2(g) — CO2(9) AH’ = -393.51 kJ(/mol) (1)
COz(g) + C(s) — 2 CO(g) AH’ = 172.46 kJ(/mol)  (2)
Fes0s(s) + CO(g) — Fe(s) + COa(g) AH = 2 (3)

8.1 Geben Sie flir jede Reaktion das Reduktionsmittel an.

8.2 Gleichen Sie Reaktion (3) aus und berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der Reaktion
(3) bei 1200 °C. AH; (Fes03(s) = —824.2 kJ mol 7,

Se(J mol ! Kil): Fe(s) = 27.28, Fe203(s) = 87.40, C(s) = 5.74, CO (g) = 197.674,
CO2(g) = 213.74

Bei der Herstellung von Seladonkeramik wird Fes O3 in einem mit Holzkohle befeuerten Brennofen
teilweise zu einem Gemisch der Oxide Fe3O4 und FeO reduziert. Die Mengen der verschiedenen
Oxide scheinen mit der ,mystischen” Farbe der Seladonkeramik zusammenzuhangen. Fe3O4
(Magnetit) selbst ist ein Mischoxid, das Fe?" - und Fe3* -lonen enthalt und zu einer Gruppe von
Verbindungen mit der allgemeinen Formel AB50O, gehért. Die Oxidionen bilden eine kubisch
flachenzentrierte Anordnung. Die Abbildung zeigt die Anordnung der Sauerstoffionen (graue
Kreise) und reprasentative Platze flr zweiwertige A- und dreiwertige B-Kationen. Der dunkle Kreis
stellt einen Tetraederplatz und der weil3e Kreis einen Oktaederplatz dar.
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8.3 Wie viele verfligbare Oktaederplatze fir Eisenionen gibt es in einer AB2O4-Einheit?
Bestimmte Platze werden von benachbarten Einheiten gemeinsam genutzt.

_"'('\

AB,0, kann eine normale oder eine inverse Spinellstruktur annehmen. In der normalen
Spinellstruktur besetzen zwei B-lonen zwei der Oktaederplatze, und ein A-lon besetzt einen der
Tetraederplatze. In einer inversen Spinellstruktur besetzt eines der beiden B-lonen einen
Tetraederplatz. Das andere B-lon und das eine A-lon besetzen Oktaederplatze.

8.4 Wie viel Prozent der verfligbaren Tetraederplatze sind in Fe3O4 durch ein Fe?*- oder ein
Fe3*-lon besetzt?

8.5 Fe34 besitzt eine inverse Spinellstruktur. Zeichnen Sie das Kristallfeldaufspaltungsschema
von Fe?* und tragen Sie die Elektronen ein. Die Elektronenpaarungsenergie ist gréBer als die
oktaedrische Feldaufspaltung.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 8.1: (1) Kohlenstoff, C(s); (2) Kohlenstoff, C (s); (3) Kohlenstoffmonoxid, CO, [C-]#[0+].

o 8.2:Fe,03(s) + 3C0O(g) — 2Fe(s) + 3CO,(g). Bei 1200 °C gilt[K ~ 47.9],
dimensionslos, unter Verwendung der angegebenen thermodynamischen Daten ohne
Temperaturkorrekturen.

e 8.3:|4|verfligbare Oktaederplatze pro AB2O4-Formeleinheit.

e 8.4:|112.5%/|der verfiigbaren Tetraederplatze sind besetzt.
e 8.5: Eisen(ll), Fe2+, [Fe+2], ist oktaedrisch koordiniert und liegt im High-Spin-Zustand

vor: tggef] . Die drei unteren Orbitale enthalten ein Elektronenpaar und zwei einzelne

Elektronen; die beiden oberen enthalten jeweils ein Elektron. Es gibt vier ungepaarte

Elektronen.
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Losung
8.1 — Reduktionsmittel

Das Reduktionsmittel ist die Spezies, die oxidiert wird.

1. Reaktion (1) lautet
C(s) + O2(g) — CO2(g).
Die Oxidationszahl des Kohlenstoffs dndert sich von 0 zu +4, wahrend sich die des Sauerstoffs
von 0 zu —2 andert. Somit ist Kohlenstoff das Reduktionsmittel.

Die molekularen Spezies sind Disauerstoff, O, 0=0, und Kohlenstoffdioxid, CO32, 0=C=0.

2. Reaktion (2) lautet
CO5(g) + C(s) — 2CO(g).

Die Oxidationszahl des urspriinglich als C (s) vorliegenden Kohlenstoffs andert sich von 0 zu +2.
Die Oxidationszahl des ursprunglich im Kohlenstoffdioxid vorliegenden Kohlenstoffs andert sich
von +4 zu +2. Somit ist fester Kohlenstoff das Reduktionsmittel.

Das Produkt ist Kohlenstoffmonoxid, CO, [C-]#[0+].

3. In Reaktion (3) andert sich die Oxidationszahl des Kohlenstoffs im Kohlenstoffmonoxid von +2 zu
+4, wahrend sich die des Eisens im Eisen(lll)-oxid von 4+3 zu 0 dndert. Somit ist
Kohlenstoffmonoxid das Reduktionsmittel.

8.2 — Ausgeglichene Reaktionsgleichung und Gleichgewichtskonstante

Pro Formeleinheit Eisen(lll)-oxid missen zwei Eisenatome entstehen. Seine drei Sauerstoffatome
wandeln drei Kohlenstoffmonoxidmolekiile in Kohlenstoffdioxid um:

Fes03(s) +3CO(g) — 2Fe(s) +3CO2(g)|.

Zunachst wird die Standardbildungsenthalpie von Kohlenstoffmonoxid bestimmt. Die Addition der
Reaktionen (1) und (2) ergibt

2C(s) + O2(g) — 2CO(g),
mit der Enthalpie
—393.51 + 172.46 = —221.05 kJ mol .

Daher gilt
—221.05

5 — —110.525 kJ mol .

AfH°(CO(g)) =
Aus Reaktion (1) folgt auBerdem
A:H°(CO,(g)) = —393.51 kJ mol .
Mit einer Standardbildungsenthalpie von null fiir elementares Eisen erhalt man

ALH® = [2(0) + 3(—393.51)] — [—824.2 + 3(—110.525)]
— —24.755kJmol ! ~ —24.8 kJmol .

Die Standardreaktionsentropie betragt
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A.S° = [25°(Fe(s)) + 35°(CO2(g))]
~ [°(Fey05 (s)) + 35°(CO (g))]
= 2(27.28) + 3(213.74) — 87.40 — 3(197.674)
— 15.358 Jmol ' K.
Da keine Warmekapazitaten oder Daten zu Phasenilibergangen angegeben sind, werden diese
Enthalpie- und Entropiewerte ohne Temperaturkorrekturen verwendet. Bei
T = 1200 + 273.15 = 1473.15 K,
betragt die Anderung der Gibbs-Energie unter Standardbedingungen
AG° = AH®° — TA,S°
= —24.755 — (1473.15)(0.015358)
= —47.3796 kJ mol .

Da
A,G°=—-RThhK,
gilt, erhalt man mit R = 8.314 Jmol 1 K~!

mK = 41319.6 ~ 3.868,
(8.314)(1473.15)

und damit

K = 3868 ~ 47.9|.

Fir reine feste Phasen und ideale Gase lautet die dimensionslose Gleichgewichtskonstante

o 3
5 _ (pco./p ) _ (pcoz )
(pco/p°)? Pco
8.3 — Anzahl der verfiigbaren Oktaederplatze

Das Oxidion ist 02_, [0-2]. Seine SMILES-Notation beschreibt das einzelne lon; die kubisch
flachenzentrierte Anordnung (fcc) ist eine Eigenschaft des ausgedehnten Kristalls.

Eine konventionelle Elementarzelle der kubisch flachenzentrierten Sauerstoffanordnung enthalt

1 1
No=8|—=|+6(=)=14
o=5(5) ()
Oxidionen. Ihr Sauerstoffgehalt entspricht somit einer AB,O4-Formeleinheit.

Oktaederplatze befinden sich im Zentrum der Zelle und in den zwolf Kantenmitten. Der Platz im
Zellzentrum gehort vollstandig zur Zelle, wahrend jeder Platz in einer Kantenmitte von vier Zellen
gemeinsam genutzt wird:

Nyi=1+12 G) —[4].

Dies sind die verfiigbaren Oktaederplatze; in beiden beschriebenen Spinellanordnungen sind nur zwei
pro Formeleinheit besetzt.
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8.4 — Anteil der besetzten Tetraederplatze

Die kubisch flachenzentrierte Sauerstoffzelle besitzt acht Tetraederplatze, die alle innerhalb der Zelle
liegen und deren relative Koordinaten jeweils unabhangig voneinander 1/4 oder 3/4 betragen. Daher
gibt es acht verfligbare Tetraederplatze pro vier Oxidionen beziehungsweise pro ABoO4-
Formeleinheit.

Pro Formeleinheit ist genau ein Tetraederplatz besetzt:

e |Im normalen Spinell ist er durch Eisen(ll), Fe2+, [Fe+2], besetzt.
e Im inversen Spinell ist er durch Eisen(lll), Fe3+, [Fe+3], besetzt.

Folglich ist der prozentuale Anteil flir beide Anordnungen gleich:

1 besetzter Tetraederplatz
D 100% = 12.5%.

8 verfligbare Tetraederplatze

8.5 — Kristallfeldaufspaltung und Elektronenbesetzung

Im Magnetit mit inverser Spinellstruktur besetzt das zweiwertige Eisenion einen Oktaederplatz.
Eisen(ll), Fe?*, besitzt die Elektronenkonfiguration [Ar] 3dS.

Ein oktaedrisches Kristallfeld spaltet die fiinf d-Orbitale auf in:

o Drei energetisch tiefer liegende t,,-Orbitale: d,,, d,, und d, jeweils bei —%AO relativ zum

Energieschwerpunkt.
» Zwei energetisch hoher liegende e4-Orbitale: d,2 und dwz_y2, jeweils bei —l—%Ao.

Da die Paarungsenergie groBer als A, ist, liegt eine High-Spin-Konfiguration vor. Die ersten fiinf
Elektronen besetzen die flinf Orbitale einzeln mit parallelen Spins; das sechste bildet in einem der tiefer
liegenden t24-Orbitale ein Paar:

4 2
tog€q |

In der geforderten Zeichnung soll die Energie nach oben zunehmen. Drei Orbitallinien auf gleicher Hohe
liegen unterhalb von zwei Orbitallinien auf gleicher Hohe, mit einem Energieabstand von A,. Tragen Sie
in eines der unteren Orbitale einen Aufwartspfeil und einen Abwartspfeil ein und in jedes der Ubrigen
vier Orbitale einen Aufwartspfeil. Das Elektronenpaar kann sich in jedem der drei unteren Orbitale
befinden.

Dies ergibt ein Elektronenpaar und vier ungepaarte Elektronen. Die ionische SMILES-Notation
[Fe+2] codiert weder die oktaedrische Koordinationsgeometrie noch diese Orbitalbesetzungen.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 9: Photolithographisches Verfahren

[
Die Photolithographie ist ein Verfahren, das bei der Herstellung von Halbleiterbauelementen
eingesetzt wird, um ein Muster von einer Photomaske auf die Oberflache eines Substrats zu
Ubertragen. Bei einem typischen photolithographischen Verfahren wird Licht durch eine Maske,
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die eine bestimmte Schaltung vorgibt, auf einen Siliciumwafer projiziert, der mit einer diinnen
Schicht Photolack beschichtet ist.

Die ersten Photolacke beruhten auf photochemischen Reaktionen, bei denen aus Bis(arylazid)
reaktive Zwischenprodukte entstehen. Die Strukturierung wird durch die Vernetzungsreaktion der
aus den Aziden erzeugten Nitrene ermaoglicht.

SOy Nat - _reactive _
intermediate + 2N,

TAAEALAL LAY EERLE WA

— Ny
NN 7/ Jé-n,q
Bis(aryl azide)

9.1 Zeichnen Sie zwei mogliche Lewis-Strukturen von CH3—N3, der einfachsten Verbindung mit
derselben reaktiven funktionellen Gruppe wie Bis(arylazid). Geben Sie die Formalladungen an.

9.2 Zeichnen Sie die Lewis-Struktur des fiir CH3—N erwarteten Nitrens.

9.3 Zeichnen Sie die Strukturen zweier moglicher Produkte, die entstehen, wenn dieses Nitren aus
CHj3;—N3 mit Ethylengas (CH5,CH,) reagiert.

Bei Photolacken aus Novolak-Polymeren wird Saure eingesetzt, um ihre Loslichkeit zu verandern.
Die Saurekomponente kann photochemisch aus Diazonaphthochinon erzeugt werden. Tatsachlich
waren ,Novolake" die charakteristischen ,Positiv"-Photolacke der modernen mikroelektronischen
Revolution.

Novolak

(i

Bei Bestrahlung wird Diazonaphthochinon photochemisch zersetzt; anschlieBend findet eine
Umlagerung statt, die schlieBlich zur Bildung einer Carbonsaure flihrt.

e COH
o
\4
OO —> carbene + ~——= rearrange ———— OQ
N

d +H0
CF]S:O TR DAV | P O=S=0
OR &R
Di hotl .
derivative

9.4 Zeichnen Sie drei Lewis-Strukturen von Diazoacetaldehyd (siehe unten), der einfachsten
Verbindung mit derselben reaktiven funktionellen Gruppe wie Diazonaphthochinon. Geben Sie die
Formalladungen an.
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Diazonaphthaquinone @]
derivative |
H—C—CHN,

diazoacetaldehyde

9.5 Zeichnen Sie eine Lewis-Struktur des umgelagerten Zwischenprodukts A (siehe unten), das
nach Abspaltung von N5 aus Diazoacetaldehyd entsteht. A erfiillt die Lewis'sche Oktettregel und
reagiert mit Wasser zu Essigsaure, CH;COOH.

0
H)J\ — » carbene — » A CH{COOH
CHN,

N, HO

1982 wurden weiterentwickelte Photolacke auf der Grundlage der chemischen Verstarkung
erfunden. Die am haufigsten verwendete chemische Verstarkung bei Positivlacken beruht auf der
saurekatalysierten Entschitzung eines Poly(p-hydroxystyrol)-Harzes, das durch verschiedene
saureempfindliche Schutzgruppen wie t-Butyloxycarbonyl (t-BOC) geschiitzt ist.

R

Die thermische Zersetzung des Kohlensaureesters selbst erfolgt normalerweise deutlich oberhalb
von 150 °C.

9.6 Fur diese Zersetzungsreaktion mit relativ hoher Aktivierungsenergie wurden zwei plausible
Mechanismen vorgeschlagen. Zeichnen Sie die erwarteten Zwischenprodukte und Produkte
dieser Reaktion.
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Verstarkungsprozesses auf der Grundlage von t-BOC.

—_—
N

O

_|_

D — > B

9.7 In Gegenwart einer Spurenmenge Saure kann die Reaktionstemperatur auf unter 100 °C
gesenkt werden. Zeichnen Sie das erwartete Zwischenprodukt F des folgenden chemischen

¢ 9.1. Die beiden wichtigsten mesomeren Grenzstrukturen von Methylazid sind
CH3—N=N"=N", cN=[N+]=[N-], und CH3—N~—NT=N, c[N-][N+]#N. Nicht
gekennzeichnete Atome haben die Formalladung null.
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Losung

9.2. Methylnitren, CH;—N, c[N]: Das Stickstoffatom hat eine Einfachbindung und vier
nichtbindende Elektronen, sodass es ein Elektronensextett und die Formalladung null
besitzt. Die Singulett-Darstellung weist zwei freie Elektronenpaare auf; die Triplett-
Darstellung weist ein freies Elektronenpaar und zwei ungepaarte Elektronen auf. SMILES
legt diesen Spinunterschied nicht fest.

9.3. 1-Methylaziridin, cN1cc1, durch Addition an die Doppelbindung, und N-
Methylethenamin (N-Methylvinylamin), CH,=CH—-NH—CH3, c=cnc, durch Insertion
in eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung.

9.4. Drei mesomere Grenzstrukturen von Diazoacetaldehyd sind
H—C(=0)—CH=N*"=N", o=cc=[N+]=[N-]; H-C(=0)—CH —N"=N, o=C[CH-]
[N+1#N; und O~ —CH=CH—-NT"=N, [0-]C=C[N+]#N.

9.5. A ist Keten (Ethenon), CH,=C=0, c=c=0. Das Sauerstoffatom hat zwei freie
Elektronenpaare; alle Formalladungen sind null.

9.6. B: 2-Methylpropen (Isobuten), CHy=C(CH3)2, c=c(c)c; C: Kohlenstoffdioxid, CO2,
0=C=0; D: tert-Butyl-Kation, (CH3)3C™, c[c+] (C)C; E: Phenylcarbonat-Anion,
PhO—-C(=0)—0", o=c([0-])0clcccccl. Das im oberen Reaktionsweg neben Phenol
gezeigte Gas muss trotz seiner gedruckten Kennzeichnung B als C bezeichnet werden.

9.7. F ist ein protoniertes Boc-Carbonat, das blicherweise mit Protonierung am
Carbonylsauerstoff dargestellt wird: Ar—O—C(=OH™)—0—C(CHj3)s3. Eine protonierte
Wiederholungseinheit des Polymers wird durch [*]CC([*])clccc(OC(=[OH+])0C(C)
(C)C)ccl dargestellt, wobei [ *] die Fortsetzung der Polymerkette kennzeichnet. Die
Alternative mit Protonierung am tert-Butoxy-Sauerstoff wird unten erortert.

Hier bezeichnet Ph Phenyl und Ar die polymergebundene, para-substituierte Phenylgruppe in 9.7. Im
Folgenden verwendete kleine Spezies sind Distickstoff, N#N; Ethen (Ethylen), c=C; Wasser, 0; und

das Proton, [H+].

9.1

Die Form

wobei V

alladung wird berechnet nach
1

dformal — V — Mnonbonding — Enbonding,

die Anzahl der Valenzelektronen des freien Atoms ist.

Die beiden wichtigsten Lewis-Strukturen von Methylazid sind mesomere Grenzstrukturen:

CH3;—N=N"=N" +— CH3—N —-N"=N.

Nummerieren Sie die Stickstoffatome vom Methylende aus.

Formalladungen an den drei Freie Elektronenpaare an den drei

Grenzstruktur

Stickstoffatomen Stickstoffatomen

CH;—N=NT=N" 0, +1, —1 1,0, 2
CH;—N"—-N*=N -1, +1, 0 2,0, 1
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Beide Strukturen enthalten 22 Valenzelektronen, erflillen die Oktettregel und haben die Gesamtladung
null. Sie unterscheiden sich nur in der Anordnung der Elektronen.

9.2

Bei der Photolyse wird Distickstoff abgespalten:

h
CH;3N;3 — CH3N + Nj.
Die verbleibende Spezies ist Methylnitren, C[N]. Zeichnen Sie eine Methylgruppe, die durch eine

Einfachbindung mit Stickstoff verbunden ist.

Am Stickstoff verbleiben vier nichtbindende Elektronen. In einer Singulett-Lewis-Darstellung bilden
diese zwei freie Elektronenpaare; in der Triplett-Darstellung bestehen sie aus einem freien
Elektronenpaar und zwei ungepaarten Elektronen. In beiden Fallen gilt

2

Das Stickstoffatom ist von nur sechs Elektronen umgeben: vier nichtbindenden Elektronen und den
beiden Elektronen seiner Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung. Dieser Elektronenmangel erklart seine hohe
Reaktivitat. Die Verknlpfung der Atome im Molekdil allein legt seinen Spinzustand nicht fest.

9.3

Zwei typische Reaktionen des Nitrens ergeben die gesuchten Produkte.

1. Die Addition an die Doppelbindung ergibt 1-Methylaziridin, cN1cc1:

CH3N + CHy=CH, — C3H;N (1-Methylaziridin).

Zeichnen Sie einen dreigliedrigen Ring als Dreieck mit Stickstoff an einer Ecke und jeweils einer
Methylengruppe an den beiden anderen Ecken. Binden Sie eine Methylgruppe an den Stickstoff. Das
Stickstoffatom hat drei Einfachbindungen, ein freies Elektronenpaar und die Formalladung null.

Die Ethen-Doppelbindung wird zu einer Einfachbindung, und Stickstoff bildet zu jedem
Kohlenstoffatom eine Bindung.

2. Die Insertion in eine vinylische Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung ergibt N-
Methylethenamin, c=CNC:

Stickstoff wird an beide Atome der urspriinglichen Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung gebunden. Die

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung bleibt erhalten. Zeichnen Sie die offene Kette
CH,=CH—-NH—-CHj3 mit einem freien Elektronenpaar am Stickstoff.

Fur beide Produkte lautet die photochemische Gesamtgleichung
h
CH;3N; + CoHy — C3H,N + Noy.
9.4

Die Diazogruppe ist mit der Carbonylgruppe konjugiert. Daher kann ihre negative Ladung am
endstandigen Stickstoffatom, am benachbarten Kohlenstoffatom oder am Sauerstoffatom dargestellt
werden:
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H—C(:O)—CH:N+:N*
> H—C(:O)—CH*—N+EN
< O —CH=CH-NT"=N.
Dies sind drei mesomere Grenzstrukturen von Diazoacetaldehyd und keine drei verschiedenen
Verbindungen.
Von null verschiedene

Grenzstruktur Einzuzeichnende freie Elektronenpaare
Formalladungen

0=CC=[N+]= Mittleres Stickstoffatom +1; Zwei am Sauerstoffatom; zwei am endstandigen
[N-] endstandiges Stickstoffatom —1 Stickstoffatom
o=cicH Die Diazogruppe tragendes Zwei am Sauerstoffatom; eines am negativ
[N+§#N ] Kohlenstoffatom —1; mittleres geladenen Kohlenstoffatom; eines am
Stickstoffatom +1 endstandigen Stickstoffatom
Sauerstoffatom —1; mittleres Drei am Sauerstoffatom; eines am endstandigen

0-]1C=C[N+ ]#N
(-1 (R Stickstoffatom +1 Stickstoffatom

Das positiv geladene Stickstoffatom hat in keiner Grenzstruktur ein freies Elektronenpaar. Alle nicht
gekennzeichneten Atome sind neutral.

Beim Ubergang von der ersten zur zweiten Grenzstruktur entsteht eine Stickstoff-Stickstoff-
Dreifachbindung, wahrend das m-Elektronenpaar der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung auf das
Kohlenstoffatom verschoben wird. Die Verschiebung dieses freien Elektronenpaars am Kohlenstoff in
Richtung der Carbonylgruppe bei gleichzeitiger Verschiebung der Carbonyl-m-Elektronen auf das
Sauerstoffatom ergibt die dritte Grenzstruktur.

Jede Struktur hat 26 Valenzelektronen, vollstandige Oktette und die Gesamtladung null.
9.5

Die Abspaltung von Distickstoff ergibt zunachst Formylcarben (2-Oxoethyliden), 0o=C[CH]:

H-C(=0)—CHN, - H-C(=0)—C(H) : + N,.

Der Doppelpunkt kennzeichnet das Carben-Elektronenpaar in einer Singulett-Lewis-Darstellung;
SMILES legt den Spin nicht fest.

Durch eine Wolff-Umlagerung wird anschlieBend der aldehydische Wasserstoff auf das Carben-
Kohlenstoffatom lbertragen, wobei eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung entsteht:

H—C(=0)—C(H) : — CHy=C=0.
Somit ist A Keten, c=C=0.
Zeichnen Sie die Abfolge Kohlenstoff-Kohlenstoff—-Sauerstoff mit zwei aufeinanderfolgenden
Doppelbindungen. Das endstandige Kohlenstoffatom tragt zwei Wasserstoffatome, und das

Sauerstoffatom tragt zwei freie Elektronenpaare. Beide Kohlenstoffatome und das Sauerstoffatom
erflllen die Oktettregel; jede Formalladung ist null.

Die Hydratisierung ergibt Essigsaure (Ethansaure), cc(=0)0:

Formal wird Wasserstoff an das endstandige Kohlenstoffatom und eine Hydroxygruppe an das mittlere
Kohlenstoffatom addiert. Die vollstandige Reaktion lautet
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C,H,N,0 + H,0 % CH;COOH + N».
9.6

Das Modellsubstrat ist tert-Butylphenylcarbonat, cCc(C) (C)0oC(=0)0clcccccl.

Im oberen Reaktionsweg wird iiber einen sechsgliedrigen cyclischen Ubergangszustand ein
Wasserstoffatom von einer Methylgruppe der tert-Butylgruppe auf den Carbonylsauerstoff Ubertragen.
Die Bildung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, die Spaltung der tert-Butyl-Sauerstoff-
Bindung und die Umverteilung der Bindungen in der Carbonatgruppe erfolgen gleichzeitig.

Dabei entstehen B, Isobuten, und Phenylhydrogencarbonat, 0=C (0)0Oclcccccl:

A
PhO—C(:O)—O—C(CH3)3 — CHzZC(CH3)2 + PhO—C(:O)—OH.
Phenylhydrogencarbonat spaltet anschlieBend C, Kohlenstoffdioxid, ab, wobei Phenol, 0clcccccel,
entsteht:

PhO—C(=0)—OH —s PhOH + CO,.

Damit ist der offensichtliche Beschriftungsfehler im oberen Schema geklart: Die neben Phenol
freigesetzte Spezies ist Kohlenstoffdioxid, C.

Im unteren Reaktionsweg verbleibt bei der heterolytischen Spaltung der tert-Butyl-Sauerstoff-Bindung
deren Elektronenpaar am Sauerstoff:

PhO—C(=0)—0—C(CH;); —> (CH;3);C* + PhO—C(=0)-0".
Daher gilt:

¢ D ist das tert-Butyl-Kation, C[C+] (C)C. Zeichnen Sie sein zentrales, positiv geladenes
Kohlenstoffatom mit Bindungen zu drei Methylgruppen.

¢ E ist das Phenylcarbonat-Anion, 0=C([0-])0Oclcccccl. Zeichnen Sie die negative Ladung am
einfach gebundenen endstandigen Sauerstoffatom ein; sie ist Uber die beiden nicht zur
Phenoxygruppe gehorenden Sauerstoffatome delokalisiert.

Die in der Aufgabe gezeigten anschlieBenden Schritte lauten
(CH3)3C* — CHy=C(CHj3), + HT,
und
PhO-C(=0)-0" — PhO™ + COs.
Das Phenolat-lon, [0-]clccccecel, wird anschlieBend protoniert:
PhO~ + H" — PhOH.

Beide Reaktionswege haben dieselbe ausgeglichene Gesamtreaktion:

PhO—-C(=0)-0-C(CHs); — PhOH + CH>=C(CHj3)2 + CO2|.

Somit entstehen aus einer Carbonatgruppe jeweils ein Molekll Phenol, Isobuten und Kohlenstoffdioxid.
9.7

Das Ausgangsmaterial ist Boc-geschiitztes Poly(p-hydroxystyrol). Eine Wiederholungseinheit kann
als [*]CC([*])clccc(0OC(=0)0C(C) (C)C)ccl dargestellt werden; die Platzhalteratome
kennzeichnen die Fortsetzung der Kette, und in der Aufgabenstellung wird keine Stereochemie des
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Polymers festgelegt.

Ein Ublicher erster Schritt ist die Protonierung des Carbonylsauerstoffs:
Ar—0—C(=0)—0—C(CH;3); + H = Ar—0—C(=0OH")—0—C(CHj)s.
Dies ist F, das am Carbonylsauerstoff protonierte Carbonat, mit dem SMILES der Wiederholungseinheit

[*]CC([*])clecce(OC(=[0H+])0C(C)(C)C)ccl.

Behalten Sie fur die geforderte Zeichnung das Polymerrlickgrat und den para-substituierten
aromatischen Ring bei. Fligen Sie am Carbonylsauerstoff der Carbonatgruppe ein Wasserstoffatom
hinzu und kennzeichnen Sie dieses Sauerstoffatom mit einer positiven Ladung. Es hat ein freies
Elektronenpaar und eine Bindungsordnungssumme von drei.

Durch Spaltung wird das tert-Butyl-Kation freigesetzt:
AI—O—C(:OH+)—O—C(CH3)3 — AI‘—O—C(:O)—OH + (CH3)3C+.
Wahrend dieser Spaltung kann der tert-Butoxy-Sauerstoff die neue Carbonyl-m-Bindung bilden,

wahrend die urspriinglichen Carbonyl-m-Elektronen auf das protonierte Sauerstoffatom verschoben
werden. Letzteres wird somit zum Hydroxy-Sauerstoff des Kohlensauremonoesters.

Das polymergebundene Hydrogencarbonat hat den SMILES der Wiederholungseinheit
[*]1CC([*])clccc(OC(=0)0)ccl. Es zerfallt in die Wiederholungseinheit des entschiitzten Poly(p-
hydroxystyrols), [*]CC([*])clccc(0)ccl, und Kohlenstoffdioxid:

Ar—0—C(=0)—OH — Ar—OH + CO,.
Wahrenddessen spaltet D ein Proton ab und ergibt B:
(CI‘Ig)ngL — CHQZC(CH?))Z + H.

Die Gesamtreaktion lautet daher

Ar—0—C(=0)—0—C(CHs); ——2 Ar—OH + CH,—C(CHj); + COs|

Das Proton wird regeneriert. Ein einziges photochemisch erzeugtes Sauremolekil kann daher die
Abspaltung vieler Schutzgruppen bewirken: Dies ist die chemische Verstarkung.

In einer alternativen Darstellung des durch Saure aktivierten Zwischenprodukts wird der tert-Butoxy-
Sauerstoff protoniert:

Ar—0—C(=0)—0" (H)—C(CHs)s.
Dieses am tert-Butoxy-Sauerstoff protonierte Carbonat-Protomer hat den SMILES der
Wiederholungseinheit [ * ]CC([*])clccc (0OC(=0) [0H+]C(C) (C)C)ccl. Die Spaltung seiner tert-
Butyl-Sauerstoff-Bindung ergibt unmittelbar dasselbe Hydrogencarbonat und D. Die beiden Strukturen
mit unterschiedlichen Protonierungsstellen sind verschiedene Protomere und keine mesomeren
Grenzstrukturen.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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Aufgabe 10: Naturstoffe - Strukturanalyse

[

SiBholz (Glycyrrhizia. Uralensis)

SuBholzwurzel

Der aus der SuBholzwurzel gewonnene Aromastoff ist 50 — 150 Mal stiBer als Haushaltszucker.
Die wichtigste und am haufigsten vorkommende Verbindung, die fir die SiiBe und die
medizinischen Wirkungen des SiiBholzes verantwortlich ist, ist Glycyrrhizin (C43HgyO16).

Zur Neutralisation von Glycyrrhizin sind drei Aquivalente NaOH erforderlich. Bei der sauren
Hydrolyse von Glycyrrhizin wurden Glycyrrhizinsdure (A (C30H4604)) und B (CgH19O7) im
Stoffmengenverhaltnis 1:2 erhalten (Schema 1).
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Scheme 1

glycyrrhizin HCl
(C42Hg2016) H,0

+ 2B (CeH,0y)

A (Glycyrrhizinic acid)

Schema 1

Wurde Glycyrrhizin vor der Hydrolyse an allen moglichen Stellen mit Methyliodid (Mel) methyliert,
so entstanden bei der Hydrolyse A’ (Methylglycyrrhizinat) sowie C und D (Schema 2).

B, C und D liegen als Anomerengemische vor.

] .. i) MSI, Ag20
1 i - A.(C H404) + C(CH O) + D(CHO)
Schema 2

Die Methylierung von C und D mit Mel ergab dasselbe Isomerengemisch von Verbindungen, J
(Schema 3).

Mel, Ag,O Mel, Ag,O
C (CyH,607) — J(C;H)0;) <=— D (C,,H;s0-)

Schema 3

C wurde mit LiAIH, zu K reduziert, und durch Reduktion von K wurde L erhalten. Die oxidative
Spaltung der vicinalen Diolgruppen von L mit NaIO4 ergab M und zwei Aquivalente Formaldehyd.
Die Reduktion von M ergab N. Die Struktur und Stereochemie von N wurden durch die Synthese
von N aus D-(-)-Weinsaure durch Methylierung mit anschlieBender Reduktion bestatigt (Schema
4). Ein 1H—NMR—Spektrum von L zeigte zwei getrennte Signale fur Methylgruppen. (In L liegt
keine Symmetrie vor.)
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L1A1H4 H2, Raney-Ni
C (Cngf,Oj) — K (CngGO(,) — L (C8H1806)

NalO,
H,, Raney-Ni

N (CsH404) M (C¢H,yO4) 2 HCHO

T LiAIH,

OH OMe

COOH COOMe
HOOC —_— MeOOC

OH MEI, Ag20 OMe

Schema 4
10.1 Vervollstandigen Sie die Strukturen von L, M, und N auf dem Antwortbogen.

10.2 Wie viele Strukturen sind flir C moglich? Vervollstandigen Sie die moglichen Strukturen von
C.

Um die richtige Struktur von C zu bestimmen, wurde die folgende Reaktionsfolge durchgeflhrt.

J wurde zu E reduziert, und die saure Hydrolyse von E ergab F. Die Reduktion von F lieferte G, und
G wurde mit NaIO, unter Bildung eines Aquivalents Formaldehyd zu H oxidiert. | wurde durch
Reduktion aus H erhalten. Von allen Verbindungen von A bis | war nur I optisch inaktiv (Schema
5).

LiAlH, HC1 H,, Raney-Ni
J (C1H,,07) —E (C,;H,,0¢) T" F (CoH,s04) — > G (CyH,;0y)
2
NaIO4
H,, Raney-Ni
I(CgH|s05) ~<——— H (C4H;05) + HCHO
optically inactive

Schema 5

10.3 Vervollstandigen Sie die Strukturen von G und 1.

10.4 Welche der von Ilhnen in 10-2 gezeichneten Strukturen ist die richtige Struktur fur C?
10.5 Vervollstandigen Sie die Strukturen von B, D, und J.

10.6 Vervollstandigen Sie die Struktur von Glycyrrhizin.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.
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Antworten

e 10.1.
L: 3,4-Di-O-methyl-D-glucitol, CgH;5Os.
SMILES: OC[C@H] (O)[C@@H] (OC)[C@H](OC)[CQH](O)CO

M: (2S,3S)-2,3-Dimethoxybutan-1,4-dial, C¢H19O4.
SMILES: 0=C[C@@H] (OC) [C@H] (OC)C=0

N: (2R,3R)-2,3-Dimethoxybutan-1,4-diol, C¢H1404.
SMILES: OC[C@@H] (OC) [CRH] (OC)CO

e 10.2. Es gibt zwei mogliche Zuckerkonfigurationen, die jeweils als zwei Anomere
auftreten: somit zwei Anomerenpaare oder vier einzelne cyclische Stereoisomere.

Kandidat 1: Methyl-3,4-di-O-methyl-D-glucopyranuronat.

a: COC(=0) [C@H]10[C@H](O)[CR@H](O)[C@RH](OC)[CRRH]10C

B: COC(=0)[C@H]10[CR@H](O)[C@H](O)[CREH](OC)[C@EH]1OC

Kandidat 2: Methyl-3,4-di-O-methyl-L-gulopyranuronat.

a: COC(=0) [CREH]1O[CRRH] (O)[CRRH](O)[CRRH](OC)[CRRH]10C

B:COC(=0)[CRRH]10[CRH](O)[CRRH](O)[CRRH](OC)[CRRH]10C
e 10.3.

G: 2,3,4-Tri-O-methyl-D-glucitol, CgH5(Og.

SMILES: OC[C@H] (OC) [C@E@H] (OC) [C@H](OC)[C@H](0)CO

I: meso-2,3,4-Tri-O-methylxylitol, CgH;5Os.

SMILES: OC[C@H] (OC) [C@@H] (OC) [C@H] (OC)CO

¢ 10.4. Kandidat 1 ist richtig: C ist Methyl-3,4-di-O-methyl-D-glucopyranuronat in Form des
in 10.2 angegebenen a/B-Paares.

e 10.5.

B: D-Glucopyranuronsaure, C¢gH17O7.

a: 0=C(0) [C@H]1O[CRH] (O)[C@H] (O)[CRRH] (O)[CRRH]10

B: 0=C(0)[C@H]10[CR@H](O)[C@H](O)[CR@RH](O)[C@EH]10

D: Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-D-glucopyranuronat, C10H150O7.

a: COC (=0) [C@H]10[C@H](0) [C@H](OC)[C@RH] (OC)[C@RH]10C
B: COC(=0)[CRH]1O[CR@H] (O)[C@H](OC)[C@RH](OC)[CRE@H]10C

J: Methyl-1,2,3,4-tetra-O-methyl-D-glucopyranuronat, C;;H9O7; gleichbedeutend damit ist der
Methylester mit einer Methylglycosidgruppe an C1 und Methoxygruppen an C2, C3 und C4.
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a: COC(=0)[C@H]10[C@H](OC)[C@H](OC)[C@@H](OC)[C@E@H]10C
B:COC(=0)[C@H]10[C@@H](OC)[C@H](OC)[C@@H](OC)[C@@H]1OC
e 10.6. Die ermittelte Verknlipfung ist A-3-0-[D-glucopyranuronosyl-(1->2)-D-
dlucopyranuronosid], wobei alle drei Carboxylgruppen frei sind.
Die Ubliche B,B-Struktur von Glycyrrhizin, C4Hg20O 16, lautet:

CC1(C)[C@Q@H](O[C@RH]60[C@H](C(=0)0)[C@E@H](O)[C@H](O)[C@H]60[CR@H]70[CRH]
(C(=0)0)[C@@H](O)[C@H](0)[C@H]70)CC[C@]2(C)[C@H]3C(=0)C=C4[CR@H]5C[CRR](C)
(C(=0)0)Ccc[cels(cyccrcreela(cy[cel3(cyccrceen]l2

Einschrankung: Die angegebenen Abbauexperimente bestimmen die Verkniipfung und die

Zuckerkonfigurationen, belegen jedoch nicht unabhangig die beiden urspringlichen 3-
Konfigurationen an den anomeren Zentren.

.

Losung

In den nachfolgend beschriebenen Fischer-Projektionen verlauft die Kohlenstoffkette senkrecht,
waagerechte Bindungen zeigen zum Betrachter, und Wasserstoff nimmt die Position gegenliber dem
jeweils angegebenen Sauerstoffsubstituenten ein. Die Positionsangaben fir die Zucker beziehen sich
auf die urspriingliche Kette aus sechs Kohlenstoffatomen.

In den Reduktionsbilanzen bezeichnet [H] ein formales reduzierendes Wasserstoffaquivalent. Die
Esterreduktion wird wie folgt geschrieben:

RCOOCH; + 4 [Hl — RCH,0H + CH30H.
Dies beschreibt die Nettoumwandlung der organischen Verbindungen nach der Aufarbeitung.

10.1. Strukturenvon L, Mund N

Die ausgeglichene stochiometrische Gleichung der Hydrolyse lautet

HCI
Cu2H62016 + 2H20 — C30H4604 + 2 C6H10O7.

Das Aglycon enthilt eine Carboxylgruppe. Da Glycyrrhizin drei Aquivalente Base verbraucht und zwei
identische Moleklle B liefert, tragt jedes B eine weitere Carboxylgruppe bei.

Wird ein O-H-Wasserstoff durch Methyl ersetzt, kommt CHs hinzu. Gegeniiber B enthalt C drei solche
zusatzlichen Einheiten:

C9H140; = C4H(O; + 3CH,.
Eine Methylgruppe bildet den Carbonsauremethylester; die anderen beiden bilden Methylether. Bei der
Esterreduktion wird der Kohlenstoff der Estermethylgruppe als Methanol aus dem isolierten
Kohlenhydratprodukt entfernt, wobei K entsteht, gefolgt von der Reduktion zum Alditol L:

LiAIH,
CgH1607 +4 [H] —_— CSHIGOG + CH3OH (C — K),

Raney—Ni
CsHi06 + Hy — 5 CsH130 (K — L).

Die Bildung von zwei Aquivalenten Formaldehyd erfordert an jedem Ende von L eine endstandige
vicinale Diolgruppe. Seine Konstitution muss daher wie folgt sein:
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HOCH,—-CH(OH)-CH(OCH3)—CH(OCH3)—CH(OH)—CH,OH.
Periodat spaltet die Bindungen C1-C2 und C5-C6, wobei
OHC—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CHO
als M zurtckbleibt. Die Reduktion seiner beiden Aldehydgruppen ergibt N:
HOCH,—CH(OCH;)—-CH(OCHj3;)—CH,0H.
Die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen lauten

Cnggoﬁ + 2NalOy — C6H1004 + 2HCHO + 2N3103 + 2 H20,

Raney—Ni
06H1004 + 2H2 —y> CGH14O4-

Das Experiment mit Weinsaure legt die absoluten Konfigurationen der beiden mittleren
Kohlenstoffatome fest.

D-(-)-Weinsaure ist (2S,3S)-2,3-Dihydroxybutandisaure, SMILES
0=C(0)[C@@H](O)[C@H](0)C(=0)O.

Ihr vollstandig methyliertes Derivat ist Dimethyl-(2S,3S)-2,3-dimethoxybutandioat, SMILES
COC(=0)[C@@H] (OC)[CR@H](OC)C(=0)O0C.

Die Bilanzen lauten

C4HgOg + 4 CH3I 4+ 2 AgoO — CgH1406 + 4 Agl + 2H>0,

LiAlH,
CgH1405 + 8 [H] E— C(;H14O4 + 2 CH3OH

Keine der beiden Umwandlungen verandert die raumliche Konfiguration an den beiden vorhandenen
Stereozentren. In den Fischer-Projektionen von M und N, mit identischen endstandigen Gruppen oben
und unten, stehen die Methoxygruppen daher zuerst links, dann rechts.

Somit ist M (2S5, 35), wahrend N (2R, 3R) ist. Diese Anderung der Deskriptoren ergibt sich aus den
bei der Reduktion veranderten CIP-Prioritaten; sie bedeutet keine Inversion.

Bei L stehen die mittleren Methoxygruppen ebenfalls an C3 links und an C4 rechts. Die verbleibenden
Moglichkeiten betreffen die Hydroxylgruppen an C2 und C5:

Hydroxylgruppe an  Hydroxylgruppe an

Konsequen
c2 cs5 quenz
. Die Symmetrie beim Vertauschen der Enden macht die
Rechts Links L
Methoxygruppen aquivalent
. Die Symmetrie beim Vertauschen der Enden macht die
Links Rechts L
Methoxygruppen aquivalent
Rechts Rechts Die Methoxygruppen sind nicht aquivalent
. . Dasselbe Alditol wie in der vorhergehenden Zeile nach
Links Links

Drehung der Fischer-Projektion um 180°

Die beiden unterschiedlichen Methylresonanzen legen daher das einzige asymmetrische Alditol L fest,
das unter Antworten angegeben ist.

Um es zu zeichnen, setzen Sie CH5,OH an beide Enden und ordnen Sie die Sauerstoffsubstituenten
von C2 bis C5 wie folgt an:

OH rechts;\ OMe links;\ OMe rechts;\ OH rechts.
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10.2. Mogliche Strukturen von C

Durch die Reduktion zu L werden beide Enden des urspriinglichen Zuckers zu CH2OH. Dadurch geht
die Unterscheidung zwischen dem ursprunglichen reduzierenden Ende und dem urspringlichen
Carboxylende verloren.

Die Zuordnung dieser Enden auf die beiden moglichen Arten ergibt die folgenden Fischer-
Konfigurationen. Oben liegt die urspriingliche C1-Aldehydposition und unten der C6-Methylester.

Kandidat fiir C C2-OH C3-OMe C4-OMe C5-OH
D-Glucuronsaure-Konfiguration Rechts  Links Rechts Rechts
L-Guluronsaure-Konfiguration Links Links Rechts Links

In den cyclischen Strukturen bildet der Sauerstoff an C5 den Pyranosering, und C1 ist ein Halbacetal
mit einer freien Hydroxylgruppe. Jede Konfiguration ergibt daher ein a- und ein B-Anomer.

Es gibt folglich zwei Konfigurationskandidaten, die durch vier einzelne Anomere reprasentiert
werden.

Fir eine Ubliche Haworth-Darstellung mit dem Ringsauerstoff oben rechts gilt:

e D-Glucuronsaure-Kandidat: C5-COOCH3 oben, C2-OH unten, C3-OMe oben, C4-OMe
unten; C1-OH bei a unten und bei 3 oben.

¢ L-Guluronsiure-Kandidat: C5-COQOCHj3 unten, C2-OH oben, C3-OMe oben, C4-OMe unten;
C1-0OH bei a oben und bei 3 unten.

Dies sind die Strukturen, die durch die vier SMILES in 10.2 codiert werden.

10.3. Strukturen von G und |

Vollstandige Methylierung ergibt J mit Methylgruppen am Carboxylsauerstoff sowie an O1, 02, O3 und
04.

Die Reduktion des Esters erzeugt einen primaren Alkohol an C6. Die anschlieBende saure Hydrolyse
entfernt die anomere Methylgruppe, wahrend die gewohnlichen Methylether an C2, C3 und C4 erhalten
bleiben. Die Reduktion des reduzierenden Zuckers ergibt daher ein Alditol mit der Konstitution

HOCH,—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH(OCH;s)—CH(OH)—CH,OH.

Fir den D-Glucuronsaure-Kandidaten ist dies G, 2,3,4-Tri-O-methyl-D-glucitol. Die Abfolge seiner
Sauerstoffsubstituenten in der Fischer-Projektion lautet

OMe rechts;\ OMe links;\ OMe rechts;\ OH rechts.

Die Zwischenprodukte fir diesen Kandidaten haben folgende Strukturen:

Verbindung Identifizierung Reprasentativer SMILES des B-Anomers
£ Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-D- OC[C@H]1O[CRR@H](OC)[CRH](OC)[C@QH](OC)
glucopyranosid [CeeH]1OC

OC[C@H]1O[C@R@H](O)[C@H](OC)[CR@@H](OC)

F 2,3,4-Tri-O-methyl-D-glucopyranose
Y g by [C@@H]10C

Die entsprechenden a-Formen unterscheiden sich nur an C1. Die ausgeglichenen
Reaktionsgleichungen der Umwandlungen lauten
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LiAlH,
011H2007 +4 [H] E— ClOH2006 + CHgOH,

HC1
C10H2006 + HoO — C9H150¢ + CH30H,

Raney—Ni
CQH1806 —+ H2 —y> CgHzOOG.

Nur C5-C6 bildet in G eine freie vicinale Diolgruppe. lhre Spaltung erzeugt ein Molekul Formaldehyd
und den Aldehyd H:
HOCH,—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CHO.

H ist offenkettige 2,3,4-Tri-O-methyl-L-xylose, SMILES
OC[C@H] (OC)[CR@H] (OC)[C@H] (OC)C=0.
Die Reduktion ergibt I, mit CH,OH an beiden Enden und der Methoxyabfolge rechts—links-rechts in
der Fischer-Projektion:

HOCH,—CH(OCH;3)—CH(OCH3)—CH(OCH3)—CH,OH.
Die ausgeglichenen Reaktionsgleichungen lauten

CoH200¢ + NalO4 — CgH1605 + HCHO + NalOs + H»0,

Raney—Ni
CgH1605 + H2 —y> CgH1805.

Die beiden Enden von I sind identisch. Seine innere Spiegelsymmetrie vertauscht C2 und C4, wodurch
es eine meso-Verbindung und daher optisch inaktiv ist. Damit ergibt sich die gesuchte Struktur von L.

10.4. Auswahl von C

Der L-Guluronsaure-Kandidat wiirde stattdessen ein Pentitol mit der Methoxyabfolge links—links—
rechts in der Fischer-Projektion ergeben.

Diese Alternative ist 2,3,4-Tri-O-methyl-D-lyxitol, SMILES
OC[CRQH] (OC)[CR@H](OC)[C@H] (OC)CO.

Sie ist chiral und wirde optisch aktiv bleiben. Die angegebene optische Inaktivitat von I legt daher den
D-Glucuronsaure-Kandidaten fest:

C = Methyl-3,4-di-O-methyl-D-glucopyranuronat.

Die Reduktion der endstandigen Aldehydgruppe erzeugt kein neues Stereozentrum, sodass die
optische Inaktivitat durch die meso-Struktur erklart wird, ohne eine Racemisierung anzunehmen.

Mit dieser Auswahl ist K 3,4-Di-O-methyl-D-glucopyranose; ein reprasentativer SMILES des B-
Anomers lautet
OC[C@H]1O[C@@H](O)[C@H](O)[C@@H](OC)[C@RH]1OC.

10.5. Strukturen von B, Dund J
Das Entfernen der Methylgruppen aus dem identifizierten C ergibt B, D-Glucuronsaure.

Die Substitutionsmuster lauten:

Verbindung C1-Substituent C2-Substituent C3-Substituent C4-Substituent C6-Gruppe
B OH OH OH OH COOH

C OH OH OCH; OCH; COOCH;
D OH OCH3 OCHj3 OCH3; COOCH3
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Verbindung C1-Substituent C2-Substituent C3-Substituent C4-Substituent C6-Gruppe
J OCH; OCH; OCHs3; OCH; COOCH;

Alle behalten die D-gluco-Konfiguration an C2-C5 bei.

Die Unterschiede der Summenformeln bestatigen diese Zuordnungen:
C: CgH(O; +3CHy = CqH407,
D: CgHyO7 +4CH; = C1oH;307,
J: CgH(O7; +5CHy; = C11Hy,05.
Um J zu erhalten, mussen bei C O1 und 02 methyliert werden, bei D dagegen nur O1:
CoH107 + 2CH3I + Ag,O — C11H5007 + 2 Agl + H50,
2C10H1807 + 2 CH3I + AgQO — 2C11H2007 + 2 AgI + H50.

Somit liefern beide wie gefordert dasselbe Paar von Methylglycosid-Anomeren von J.
10.6. Struktur von Glycyrrhizin

Die Methylierungsanalyse identifiziert die urspruinglichen glycosidischen Verknlpfungsstellen:
Hydroxylgruppen, die erst durch Hydrolyse freigelegt wurden, standen im intakten Glycyrrhizin nicht fir
die Methylierung zur Verfligung.

Verkniipfung mit dem Aglycon. Das dargestellte Aglycon A wird gewohnlich als Glycyrrhetinsaure
bezeichnet, obwohl es in der Aufgabe ,Glycyrrhizinsaure" genannt wird. Sein stereochemischer SMILES
lautet

CC1(C)[CR@H](O)CC[C@]2(C)[CRH]3C(=0)C=C4[CRRH]5C[CRQ](C)
(C(=0)0)CC[C@]5(C)CC[C@R]4(C)[C@]3(C)CC[CRRH]12

Nach Methylierung und Hydrolyse enthalt A’ nur eine zusatzlich eingeflihrte Methylgruppe. Es handelt
sich um Methylglycyrrhetinat, SMILES

CCL(C)[CRRH](O)CC[CR]2(C)[CRH]3C(=0)C=C4[C@RH]5C[C@R](C)
(C(=0)0C)CC[C@]5(C)CcC[crerel14(C)[ce]3(C)cCc[crerH]12

Seine Carboxylgruppe wurde methyliert, wahrend seine C3-Hydroxylgruppe wahrend der Methylierung
durch eine glycosidische Bindung geschlitzt war. Die Hydrolyse stellt diese Hydroxylgruppe wieder her.
Folglich ist die Zuckerkette Uber den C3-Sauerstoff des Aglycons gebunden.

Verkniipfung zwischen den Zuckern. Der innere Zucker ergibt C, das nach der Hydrolyse an C2 eine
unmethylierte Hydroxylgruppe aufweist. Sein 02 muss daher an der glycosidischen Bindung zwischen
den Zuckern beteiligt gewesen sein. Der endstandige Zucker ergibt D, das an allen drei nichtanomeren
Hydroxylpositionen methyliert ist.

Die Verknupfung ist daher

—03
— A

1—-2
endstandiger D-GlcpA —— innerer D-GIcpA

wobei GlcpA einen Glucopyranuronsaurerest bezeichnet.

Ubernehmen Sie fiir die Zeichnung das Aglycon aus Schema 1 und gehen Sie wie folgt vor:

1. Ersetzen Sie den Wasserstoff seiner C3-Hydroxylgruppe durch das anomere Kohlenstoffatom
des inneren D-Glucopyranuronsaurerests.
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2. Binden Sie das anomere Kohlenstoffatom des endstandigen Rests tGiber O2 des inneren Rests an.

3. Belassen Sie die Carboxylgruppe am Aglycon und die C6-Carboxylgruppe jedes Zuckers als freie
Sauren.

4. Zeichnen Sie fur die Ubliche B,B-Struktur von Glycyrrhizin beide anomeren glycosidischen
Substituenten auf derselben Seite wie den jeweils zugehorigen C5-Carboxylsubstituenten.

Die drei freien Carboxylgruppen erklaren die Neutralisation:
C4oHg2016 + 3NaOH — CyoHs9Na3O16 + 3H-O.
Die Zusammensetzung stimmt auch mit der Kondensation von A und zwei Molekllen B Uberein:
C30Hy604 + 2 CsH1gO7 — CyHg2046 + 2 H,O.

Glycyrrhizin enthalt funf freie alkoholische Hydroxylgruppen und drei freie Carboxylgruppen, sodass
acht Methylierungen erfolgen. Die Gesamtbilanz fiir die vollstandige Methylierung mit anschlieBender
Hydrolyse lautet

Cy2Hp2016 + 8 CH3I + 4 Ag2O — C31HygO04 4 CoH1607 4 C10H1807 + 8 Agl + 2H20,

wobei die organischen Produkte der Reihe nach A’, C und D sind.

Der Vollstandigkeit halber haben die in diesen Bilanzen verwendeten kleinen Spezies folgende SMILES:
Formaldehyd c=0; Methanol co; Wasser 0; Wasserstoff [H] [H]; Methyliodid cI; Chlorwasserstoff C1;
Lithiumaluminiumhydrid [Li+].[A1H4-]; Silber(l)-oxid [Ag+].[Ag+].[0-2]; Silberiodid [Ag+].

[ I-1; Natriumperiodat [Na+].[0-]I(=0) (=0)=0; Natriumiodat [Na+].[0-]I(=0)=0;
Natriumhydroxid [Na+].[OH-]. Raney-Nickel ist ein poroser Feststoffkatalysator, flir den [Ni] das
Element, jedoch nicht die Morphologie des Katalysators darstellt.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 11: Enzymreaktion
[
Die Shikimisaurebiosynthese ist ein wichtiger Stoffwechselweg zur Bildung von Aminosauren,
Alkaloiden und heterocyclischen Naturstoffen. In der Natur wird Shikimisaure durch eine Kaskade
enzymatischer Reaktionen in Chorisminsaure umgewandelt. AnschlieBend katalysiert die
Chorismatmutase die Umwandlung von Chorisminsaure in Prephensaure am Verzweigungspunkt
der Biosynthese aromatischer Aminosauren wie Tyrosin und Phenylalanin.

pyruvic acid GO-H

Chorismate mutase
HOM OH JL ——— > Prephenic Acid
T < COOH
OH

m . . 2H,0

Shkimic Acid Chorismic Acid
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11.1 Wahrend der Umwandlung von Shikimisaure in Chorisminsaure findet eine Wasserabspaltung
statt. Wahlen Sie unter allen moglichen Reaktionen die Hydroxygruppe der Shikimisaure aus, die
bei der oben genannten Wasserabspaltung verloren geht.

11.2 Die Chorismatmutase lagert Chorisminsaure in Prephensaure um, ohne die Summenformel zu
verandern. Chorisminsaure wird durch eine Claisen-Umlagerung zu Prephensaure; dabei handelt
es sich um einen konzertierten pericyclischen Prozess wie bei der unten gezeigten Cope-
Umlagerung:

D A D|¥ D
AN /\( F
——— 1 1 —
Ao 7 p x D

Schlagen Sie anhand der folgenden spektroskopischen Daten die Struktur der Prephensaure vor.

ITH-NMR (D50, 250 MHz): 6 6.01 (2H, d, J = 10.4 Hz), 5.92 (2H, dd J = 10.4, 3.1 Hz), 4.50 (1H, t, J
= 3.1 Hz), 3.12 (2H, s). Beachten Sie, dass in der Prephensiure drei Protonen durch D,O sehr
schnell ausgetauscht werden und zwei Protonen bei § 3.12 langsam ausgetauscht werden. BC-
NMR (D50, 75 MHz): § 203, 178, 173, 132 (fir zwei dquivalente Kohlenstoffatome), 127 (fir zwei
aquivalente Kohlenstoffatome), 65, 49, 48.

0, chemische Verschiebung; H, Integrale; d, Dublett; dd, Dublett von Dubletts; J,
Kopplungskonstante; t, Triplett; s, Singulett

'H NMR Approximate Chemical Shift Ranges -
1 o n
-CEC-H
OH "
@ -C-CH
\
Q c=d -
~C-0H 4 N g
@] H / \C=C, 30.2/ :
= @ XON-cpil/ \(E[/I -cH
| ! \ / ] l | ! | : \ \ ! | ! [ . | ! | J | : [
12 11l 10 9 8 7 6 G 4 5 2 1 0
By (ppm)

Man nimmt an, dass die Chorismatmutase den Ubergangszustand der Claisen-Umlagerung
stabilisiert. Daher ist sie ein interessantes Ziel fur die Entwicklung von Inhibitoren. Inhibitoren, die
als Ubergangszustandsanaloga (TSA) bezeichnet werden und dem Ubergangszustand (TS, z. B.
der oben in eckigen Klammern ,[ ]” dargestellten Spezies) der Reaktion ahneln, werden so
entwickelt, dass sie das aktive Zentrum besetzen. Mehrere Inhibitoren wurden entworfen und
synthetisiert; acht von ihnen erwiesen sich als wirksame Inhibitoren des Enzyms. Je niedriger der
IC5p-Wert (Inhibitorkonzentration bei 50 % der enzymatischen Aktivitat), desto besser ist der
Inhibitor.
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CO,H

C02 C02 CO2 CO2
?éc% @wa TECOQ ?1 &coz

5
ICs) = 2.5 mM  ICs = 1.3 mM  ICg = 0.78 mM ICs)= 1.1 mM IC5=53mM
HO.C CO,H Ha
HO,C
0
COLH CO,H Z CO.H
OH
6 7 8

IC5y=0.017mM ICs5=0.0059mM ICs, = 0.00015 mM

11.3 Wahlen Sie anhand der Strukturen und der IC5y-Werte der oben gezeigten Inhibitoren alle
richtigen Aussagen aus. Eine Erhohung um den Faktor 5 wird als bedeutsam angesehen.

(a) Die Konfiguration der Hydroxygruppe spielt im TS und bei der Entwicklung von Inhibitoren eine
wichtige Rolle.

(b) Das Vorhandensein beider Carboxygruppen ist im TS und bei der Entwicklung von Inhibitoren
wichtig.

(c) Der Ubergangszustand der Reaktion enthalt zwei sechsgliedrige Ringe, einen in
Sesselkonformation und einen in Twist-Wannen-Konformation.

(d) 7 und 8 lassen sich anhand des 'H-NMR-Signals von H, unterscheiden.

11.4 Zeichnen Sie anhand der TSA-Strukturen und ihrer IC5,-Werte den Ubergangszustand der
Umwandlung von Chorisminsaure in Prephensaure.

11.5 Im Vergleich zur unkatalysierten thermischen Umwandlung beschleunigt die
Chorismatmutase die Umwandlung von Chorisminsaure in Prephensaure bei 25 °C um das

1.0 x 106—Fache, indem sie die Aktivierungsenergie der Reaktion senkt. Berechnen Sie die durch
die Chorismatmutase bewirkte Absenkung der Aktivierungsenergie bei 25 °C.

AHmet betragt fur die thermische Umwandlung von Chorisminsaure in Prephensaure 86,900 J
mol L. Bei welcher Temperatur ist die Geschwindigkeit der unkatalysierten thermischen
Umwandlung gleich der Geschwindigkeit der enzymkatalysierten Umwandlung bei 25 °C, wenn

E, = AH7 angenommen wird?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Uibersetzt.

Antworten

¢ 11.1: Hydroxygruppe 3.
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e 11.2: Prephensiure, 0=C(0)[C@]1(CC(=0)C(=0)0)C=C[C@H](0)C=C1. lhre
Ringhydroxygruppe und ihre ringgebundene Carboxygruppe stehen cis zueinander.

¢ 11.3: (a), (c) und (d).

e 11.4: Ein konzertierter [3, 3]-CIaisen-Ubergangszustand, der dem Inhibitor 8 dhnelt, mit
einem sesselartigen pericyclischen Ring und einem carbocyclischen Ring in Twist-
Wannen-Konformation. Die Bindung zwischen Ring und Sauerstoff wird gespalten,
wahrend sich zwischen dem carboxygruppentragenden Ringkohlenstoffatom und dem
endstandigen Methylenkohlenstoffatom der Seitenkette eine Bindung bildet.

e 11.5: Absenkung der Aktivierungsenergie: 34.2 kJ mol ~*. Temperatur fiir die gleiche
Geschwindigkeit ohne Katalyse: 492 K, ungefahr 219 °C.

.

Losung
11.1 — Bestimmung der abgespaltenen Hydroxygruppe
Die Strukturen der Gesamtumwandlung sind:

Name SMILES
Shikimisaure 0=C(0)C1l=C[CREH](O)[C@RH](O)[CEH](O)C1
Brenztraubensaure CcC(=0)C(=0)0
Chorisminsaure 0=C(0)C1l=C[C@RH](OC(=C)C(=0)0)[C@H](0)C=C1

Wasser 0

Die ausgeglichene Gesamtgleichung, die durch das vorgegebene Schema dargestellt wird, lautet
C7H1005 + C3H403 — CloHlooﬁ + 2H,50.

Entscheidend ist die relative Stereochemie, nicht die Position der Gruppen auf dem Blatt:

¢ |n der Shikimisaure stehen die Hydroxygruppen 1 und 2 trans, wahrend 2 und 3 cis zueinander
stehen.

e |n der Chorisminsaure stehen die verbleibende Ringhydroxygruppe und das Sauerstoffatom, das
die Enolpyruvyl-Seitenkette tragt, trans zueinander.

Somit bleibt die Hydroxygruppe 2 als Alkoholgruppe erhalten, und das Sauerstoffatom der
Hydroxygruppe 1 wird zum Ethersauerstoffatom. Die Hydroxygruppe 3 wird abgespalten.

Um das Kohlenstoffgerust ausdrlicklich nachzuverfolgen, nummerieren wir den urspriinglichen
Shikimatring ausgehend von seinem carboxygruppentragenden Kohlenstoffatom im Uhrzeigersinn als
S1,...,8S. Die Hydroxygruppen 3, 2 und 1 befinden sich dann an S3, Sy, S5. Die abschlieBenden
Doppelbindungen sind S; = S3 und Sg = S, und die Seitenkette ist Giber das Sauerstoffatom an Sx
gebunden. Liest man diesen Produktring in der entgegengesetzten Richtung, ergibt sich die
Orientierung der vorgegebenen Chorisminsaurezeichnung. Eine Inversion an einem der beiden
erhaltenen sauerstofftragenden Stereozentren ist nicht erforderlich.

11.2 — Identifizierung der Prephensaure

Chorisminsaure hat die Summenformel C19H19Og, die bei der Umlagerung erhalten bleibt. Ihr
Doppelbindungsaquivalent betragt
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2(10) + 2 — 10
2 =6

Das Kohlenstoffspektrum erklart diese sechs Einheiten durch einen Ring, zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-

DBE =

Doppelbindungen und drei Carbonylgruppen:

dc, ppm Zuordnung
203 Ketoncarbonylgruppe
178, 173 Zwei Carboxylcarbonylgruppen

132, 127, jeweils flur zwei . . e
Vier Alkenkohlenstoffatome in zwei aquivalenten Paaren
Kohlenstoffatome

65 Alkoholgruppentragendes Methinkohlenstoffatom

49 48 Quartares Ringkohlenstoffatom und Methylenkohlenstoffatom der
' Seitenkette
Diese Merkmale erfordern einen symmetrischen Cyclohexa-2,5-dien-Ring, der an C1 sowohl eine
Carboxygruppe als auch eine —CH2—C(=0)—CO2H-Seitenkette und an C4 eine Alkoholgruppe

tragt.

Das Protonenspektrum stlitzt diese Konnektivitat:

Signal Zuordnung und Erklarung
06.01, 2H, d, H2 und HG6; jedes koppelt hauptsachlich mit dem anderen Proton an seiner
J=10.4 Hz Doppelbindung. C1 tragt kein Wasserstoffatom.
65.92, 2H, dd,

J =10.4,3.1 Hz H3 und H5; jedes koppelt mit seinem Alkennachbarn und mit H4.

64.50, 1H, t, H4 am alkoholgruppentragenden Kohlenstoffatom, mit gleicher Kopplung zu H3 und
J=3.1Hz H5.
Die Methylengruppe der Seitenkette zwischen einem quartaren Kohlenstoffatom und
03.12, 2H, s einer Ketoncarbonylgruppe; keines der benachbarten Kohlenstoffatome tragt ein
Wasserstoffatom.

Die drei schnell ausgetauschten Wasserstoffatome gehoren zu zwei Carboxygruppen und einer
Alkoholgruppe. Die Methylenwasserstoffatome werden durch Enolisierung neben der Ketongruppe
langsamer mit schwerem Wasser, [ 2H]O[ 2H], ausgetauscht.

Das Produkt ist daher Prephensaure:
0=C(0)[C@]1(CC(=0)C(=0)0)C=C[CRH](0)C=C1

Ihre Ringhydroxygruppe steht cis zur ringgebundenen Carboxygruppe und trans zur
Kohlenstoffseitenkette. Die NMR-Daten belegen die Konnektivitat und Symmetrie; diese relative
Konfiguration folgt aus der vorgegebenen Stereochemie des Edukts und der konzertierten Umlagerung.
Die ausgeglichene Isomerisierung lautet

Chorismatmutase

C10H1006 ——  C1oH1pO¢
S—— —

Chorisminsaure Prephensaure
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11.3 — Bewertung der Aussagen

Zur eindeutigen strukturellen Identifizierung lassen sich die in den Vergleichen verwendeten
nummerierten Inhibitoren wie folgt darstellen. Ihre Sessel- und Twist-Wannen-Konformationen missen
getrennt von ihren SMILES beschrieben werden.

Bezeichnung in der Aufgabe SMILES

Carbocyclischer Inhibitor 3 0=C(0)[C@]12C[C@H]([C@H](0)CC1)C[CRRH](C(=0)0)C2

Monocarboxylischer Inhibitor 4 [C@H]12C[CR@H]([C@H](0O)CC1)C[C@RH](C(=0)0)C2

Hydroxyepimer 5 O=C(O)[C@]12C[C@H]([C@RH](O)CCl)C[CRRH](C(=0)0)C2
Oxabicyclischer Inhibitor 7 0=C(0)[C@]12C[C@H]([CR@H](0)C=C1)O[CRRH](C(=0)0)C2
Oxabicyclischer Inhibitor 8 0=C(0)[C@]12C[C@H]([CR@H](0)C=C1)O[CRH](C(=0)0)C2

(a) Richtig. Wir vergleichen die Hydroxyepimere 3 und 5:
ICs0(5 5.3
0(5) _ = 6.8.
IC50(3) 0.78

Eine Anderung der Hydroxygruppenkonfiguration vermindert die Hemmwirkung um mehr als den

vorgegebenen Faktor funf.

(b) Falsch. Wir vergleichen den dicarboxylischen Inhibitor 3 mit dem monocarboxylischen Inhibitor 4:

IC5(4) 1.1 14
IC5(3) 078

Das Entfernen dieser Carboxygruppe verandert die Hemmwirkung um weniger als das Fuinffache. Somit

stlitzen die Daten unter dem angegebenen Kriterium nicht die Aussage, dass das Vorhandensein
beider Carboxygruppen wichtig ist.

(c) Richtig. Die Anordnung im Ubergangszustand enthalt zwei unterschiedliche sechsgliedrige Ringe.
Der aus sechs Atomen bestehende Ring, der an der Elektronenumverteilung der Claisen-Umlagerung
beteiligt ist, ist sesselartig, wahrend der urspriingliche carbocyclische Ring eine Twist-Wannen-
Konformation einnimmt. Die durch das wirksame bicyclische Analogon 8 dargestellte Geometrie
ermoglicht beides. Eine Beschreibung allein des sesselartigen, sich umlagernden Rings wirde den
zweiten Ring auslassen.

(d) Richtig. Die Verbindungen 7 und 8 sind Diastereomere am Kohlenstoffatom, das H, tragt. Im
dargestellten Sesselgerist ist H, in 7 annahernd axial und in 8 dquatorial angeordnet. Daher
unterscheiden sich ihre vicinalen Kopplungsmuster: Das axiale Proton kann eine groBe, annahernd
antiperiplanare Kopplung mit einem benachbarten axialen Methylenwasserstoffatom aufweisen,
wahrend das aquatoriale Proton kleinere entsprechende Kopplungen zeigt. Ihre H,-Resonanzen
ermoglichen daher ihre Unterscheidung.

Die richtige Auswahl ist (a), (c) und (d).
11.4 — Beschreibung der Zeichnung des Ubergangszustands

Wir nummerieren den Chorisminsaurering ausgehend von seinem carboxygruppentragenden
Kohlenstoffatom im Uhrzeigersinn:

e (C1tragt die Ringcarboxygruppe.
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e Die anfanglichen Ringdoppelbindungen sind C1=C2 und C5=C6.

e (C3 tragt das Ethersauerstoffatom QOe.

e (C4 tragt die Alkoholgruppe.

¢ In der Seitenkette bezeichnen wir das substituierte Alkenkohlenstoffatom als C,, und das
endstandige Methylenkohlenstoffatom als C'z. Somit lautet die Seitenkette
O, — C’a(: Cﬂ) — CO-9H.

Der pericyclische Ring aus sechs Atomen ist
C,—Cy—C3—0,—C,—Cs—Ch.
Zeichnen Sie diesen Ring entsprechend Inhibitor 8 in einer sesselartigen Konformation, wobei der

urspriingliche carbocyclische Ring eine Twist-Wannen-Konformation einnimmt. Seine Hemmwirkung
relativ zu 7 betragt

IC5(7)  0.0059 _
ICs(8)  0.00015

was die durch 8 dargestellte Orientierung der Substituenten stitzt.

Die Zeichnung sollte diese gleichzeitigen Bindungsanderungen zeigen:

Bindung Anderung wihrend der Umlagerung
C3-0, Wird gespalten

Cs-C1 Wird gebildet

C1=C2 Doppelbindung wird zur Einfachbindung

C2-C3 Einfachbindung wird zur Doppelbindung

0.-C, Einfachbindung wird zur Carbonyl-Doppelbindung
Co = Cp Doppelbindung wird zur Einfachbindung

Die drei konzertierten Elektronenpaarverschiebungen sind:

1. Die w-Elektronen von C1=C2 bilden die m-Bindung C2=C3.
2. Die o-Elektronen von C3-0O. bilden die Carbonyl-m-Bindung O, = C,.
3. Die m-Elektronen von C, = Cj bilden die neue o-Bindung C's-C1.

Stellen Sie die sich bildenden und die sich [osenden Bindungen als gestrichelte partielle Bindungen dar,
kennzeichnen Sie die partielle Umverteilung der m-Bindungen entlang der Ubrigen vier Kanten und
setzen Sie die Anordnung in eckige Klammern mit einem hochgestellten §.

Die Seitenkette nahert sich dem Ring von derselben Seite wie die sich I6sende C3-Sauerstoff-Bindung.
Die Hydroxygruppe an C4 liegt auf der gegentberliegenden Seite. Ordnen Sie die Carboxygruppe der
Seitenkette in der durch 8 modellierten Orientierung an. Daraus ergibt sich in der Prephensaure die cis-
Beziehung zwischen der Ringhydroxygruppe und der ringgebundenen Carboxygruppe.

Gewohnliche SMILES konnen weder Bindungen mit gebrochenen Bindungsordnungen im
Ubergangszustand noch diese Konformationen kodieren; die SMILES der Ausgangs- und Endstrukturen
sowie die angegebenen Bindungsanderungen legen die geforderte Zeichnung fest.

11.5 — Absenkung der Aktivierungsenergie und aquivalente Temperatur

Wir verwenden das Arrhenius-Modell
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ko — AeFal(RT),

mit der Annahme eines unveranderten praexponentiellen Faktors, die implizit zugrunde liegt, wenn die
Beschleunigung einer Absenkung der Aktivierungsenergie zugeschrieben wird.

Bei Ty = 298.15 K gilt

kca,t Ea uncat — Ea cat 6
= ’ : = 10".
kuncat P ( RTO )

Daher gilt
AE, = RT,1n(10%)
= (8.314 Jmol 'K 1)(298.15 K)(13.8155)
— 3.4246 x 10* Jmol .

Somit betragt die Absenkung der Aktivierungsenergie

AE, = 34.2kJmol |

Mit Eg uncat = 86.900 kJ mol ! betragt die entsprechende Barriere der katalysierten Reaktion in
diesem Modell ungefshr 52.7 kJ mol *.

Damit die unkatalysierte Reaktion die Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion bei 298.15 K
erreicht, muss ihre Geschwindigkeit um den Faktor 109 steigen:

Ea,uncat 1 1

Daraus folgt
—1

—1yr—1
- 1 8314 Jmol K1 ln(wﬁ)]
298.15 K 86 900 J mol -
— 492.07 K.

Damit ergibt sich

T~ 492K ~ 219°C|.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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