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Aufgabe 1: Abschatzung der Avogadro-Konstante

[

Zur Bestimmung der Avogadro-Konstante wurden viele verschiedene Methoden verwendet. Drei
verschiedene Methoden sind im Folgenden beschrieben.

Methode A — anhand von Rontgenbeugungsdaten (modern)

Die Elementarzelle ist die kleinste sich wiederholende Einheit einer Kristallstruktur. Mittels
Rontgenbeugung wird festgestellt, dass die Elementarzelle eines Goldkristalls eine kubisch
flachenzentrierte Struktur besitzt (d. h., der Mittelpunkt eines Atoms befindet sich an jeder Ecke
eines Wirfels und in der Mitte jeder Flache). Die Kantenlange der Elementarzelle betragt 0.408
nm.

1.1 Skizzieren Sie die Elementarzelle und berechnen Sie, wie viele Au-Atome sie enthilt.

1.2 Die Dichte von Au betragt 1.93 - 10* kg m 3. Berechnen Sie das Volumen und die Masse der
wiurfelformigen Elementarzelle.

1.3 Berechnen Sie daraus die Masse eines Goldatoms und die Avogadro-Konstante, wenn die
relative Atommasse von Au 196.97 betragt.

Methode B - anhand des radioaktiven Zerfalls (Rutherford, 1911)

Die radioaktive Zerfallsreihe von 226Ra lautet wie folgt:

3.825d 218PO 3.10m 26.8m 214Bi 199 m

226Rg — L . 222Rp 214pp, 268m

164.3 223 . 5.013d 138.4 d
214pg DB2HS  210pp 242, 210g; 22104, 210p, 12220, 206pp

Die angegebenen Zeiten sind Halbwertszeiten; die Einheiten sind y = Jahre, d = Tage, m =
Minuten. Der erste Zerfall, oben mit £ gekennzeichnet, hat eine wesentlich langere Halbwertszeit
als die anderen.

1.4 Geben Sie in der folgenden Tabelle an, welche Umwandlungen a-Zerfille und welche (-
Zerfalle sind.
a-Zerfall (-Zerfall
226R, __y 22Rp
222Ry ., 218pg
218p, __ 2l4p}

214Pb N 214Bi
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a-Zerfall (-Zerfall
214p; __, 24p,
214p, __ 210p}
210py, __, 210B;
210B; __ 210Pp,

210P0 — 206Pb

1.5 Eine Probe mit 192 mg 22Ra wurde gereinigt und 40 Tage stehen gelassen. Geben Sie das
erste Isotop in der Reihe (mit Ausnahme von Ra) an, das noch keinen stationdren Zustand erreicht
hat.

1.6 AnschlieBend wurde die gesamte a.-Zerfallsrate der Probe durch Szintillationsmessung zu 27.7
GBq bestimmt (wobei 1 Bq = 1 count s_l). Danach wurde die Probe flir 163 Tage dicht
verschlossen. Berechnen Sie die Anzahl der erzeugten a-Teilchen.

1.7 Nach Ablauf der 163 Tage wurde festgestellt, dass die Probe 10.4 mm? He enthielt,
gemessen bei 101325 Pa und 273 K. Berechnen Sie aus diesen Daten die Avogadro-Konstante.

1.8 Die mittels Massenspektrometrie gemessene relative Isotopenmasse von 226R 5 betragt
226.25. Berechnen Sie mit dem Lehrbuchwert der Avogadro-Konstante (6.022 - 1023 mol_l) die
Anzahl der 226Ra-Atome in der urspriinglichen Probe, nRga, die Zerfallskonstante, A, und die
Halbwertszeit, t, von 226Ra (in Jahren). Sie mussen nur die Zerfalle bis zu dem in 1.5 bestimmten
Isotop berlicksichtigen, jedoch nicht den Zerfall dieses Isotops selbst.

Methode C - Verteilung von Teilchen (Perrin, 1909)

Eine der ersten genauen Bestimmungen der Avogadro-Konstante erfolgte durch Untersuchung der
vertikalen Verteilung von in Wasser suspendierten kolloidalen Teilchen unter dem Einfluss der
Schwerkraft. In einem solchen Experiment wurden Teilchen mit einem Radius von 2.12 - 10" m
und einer Dichte von 1.206 - 102 kg m 2 in einem mit Wasser gefiillten Rohr bei 15 °C
suspendiert. Nachdem ausreichend Zeit zur Einstellung des Gleichgewichts verstrichen war,
wurden in vier Hohen tber dem Boden des Rohrs folgende mittlere Teilchenzahlen pro
Volumeneinheit beobachtet:

Hohe /10 % m 5 35 65 95

mittlere Anzahl pro Volumeneinheit 4.00 1.88 0.90 0.48
1.9 Berechnen Sie unter der Annahme kugelférmiger Teilchen:
i) die Masse, m, eines Teilchens;

ii) die Masse, mu,0, des von ihm verdrangten Wassers;

iii) die effektive Masse, m*, des Teilchens in Wasser unter Beriicksichtigung des Auftriebs (d. h.
unter Berlicksichtigung der durch das verdrangte Wasservolumen verursachten Auftriebskraft).

Nehmen Sie fiir die Dichte des Wassers 999 kg m 3 an.

Im Gleichgewicht lasst sich die Teilchenzahl pro Volumeneinheit in verschiedenen Hohen durch
eine Boltzmann-Verteilung beschreiben:
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np, l E, — Ey, }
Th, RT

wobei
ny, die Teilchenzahl pro Volumeneinheit in der Hohe h ist,
nyp, die Teilchenzahl pro Volumeneinheit in der Bezugshdhe hy ist,

E,, die potenzielle Energie im Schwerefeld pro Mol Teilchen in der Hohe h, bezogen auf die
Teilchen am Boden des Rohrs, ist,

R die Gaskonstante ist, 8.3145 J K ! mol .
Ein Diagramm von In(np /nn,) gegen (h — hg), das auf den Daten der obigen Tabelle beruht, ist
unten dargestellt. Als Bezugshohe werden 5 pum tiber dem Boden des Rohrs gewahlt.
h—hy/um
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1.10 Leiten Sie einen Ausdruck fur die Steigung des Graphen her.

1.11 Bestimmen Sie aus diesen Daten die Avogadro-Konstante.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

Antworten

1.1: Ein Wurfel mit Atommittelpunkten an seinen acht Ecken und in seinen sechs
Flachenmitten; 4 Atome pro Elementarzelle.

1.2: Vet = 6.79 x 10722 m3; meen = 1.31 x 10~ * kg.

1.3: Matom = 3.28 X 1072 kg; Na = 6.01 x 102 mol .

1.4: In der Reihenfolge der Tabelle: a, o, o, 8, B, o, B, B, .

1.5: Blei-210, 2!Pb.

1.6: 3.90 x 107 a-Teilchen.

1.7: Ny = 8.40 x 10% mol .

1.8: np, = 5.11 x 1020 Atome; A = 1.36 x 1011 s71; ¢ = 1.62 x 103 years.
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e 1.9:)m = 4.81 x 10717 kg; i) mu,0 = 3.99 x 1077 kg; i) m* = 8.26 x 108 kg.
110: s = _NA—m*g mit s inm™
" RT

e 111: Nao ~ 7.1 x 10%* mol .

1, wenn die Hohe in Metern gemessen wird.

\

Losung
11

Skizzieren Sie einen Wiurfel mit einem Atommittelpunkt an jeder seiner acht Ecken und in der Mitte jeder
seiner sechs Flachen. Im Wiurfelzentrum befindet sich kein Atom. Verdeckte Kanten und verdeckte
Atompositionen konnen mit gestrichelten Linien dargestellt werden.

Jedes Eckatom gehort zu acht Elementarzellen, wahrend jedes Atom in einer Flachenmitte zu zwei
Elementarzellen gehort. Die Anzahl der Atome, die zu einer Elementarzelle gehoren, betragt somit

1 1
Z=8(=)+6(=)=[4]
8 2
1.2
Die Wirfelkante betragt

a = 0.408 nm = 4.08 x 107'% m.
Daher gilt

Ve = a® = (4.08 x 1071%)% = 6.7917312 x 10°% m® ~[6.79 x 102 m®|.

Mit der Dichte ergibt sich

Meet = pVeeann = (1.93 x 10%)(6.7917312 x 107%) ~|1.31 x 10 * kg.

1.3

Die Elementarzelle enthalt vier Goldatome, also gilt

Matom = mf“ — 3.277010304 x 10~ kg ~[3.28 x 10~ kg|.
Die molare Masse von Gold betragt 196.97 gmol_1 = 0.19697 kg mol . Folglich gilt
Ny = Man 0.19697 — = [6.01 x 10% mol ']
Matom 3.277010304 x 10~

1.4

Ein a-Teilchen ist ein Helium-4-Kern, 4He2+, mit dem SMILES-Code [4He+2]. Seine Emission
verringert die Massenzahl um 4 und die Ordnungszahl um 2.

Beim 3~ -Zerfall bleibt die Massenzahl unverandert und die Ordnungszahl steigt um 1. Ein Elektron und
ein Elektron-Antineutrino, 7., werden emittiert.

Die ausgeglichenen Kernreaktionsgleichungen lauten:

Ausgeglichene Kernreaktionsgleichung Zerfall
226 222 4
ssRa — “cRn + jHe o

222 218 4
86Rn — 84Po + 2He o
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Ausgeglichene Kernreaktionsgleichung Zerfall

2%Po — %IPb + jHe a
25Pb — ZiBi+ Ye + 7, B
2IBj s 2pg 1 ¢ 4 7, B
241Po — Z0Pb + jHe o
20Pb — 29Bi+ e + 7, B
29Bi — 2P0 + e + 1, B
210po — 200Ph + 4He a

Somit folgt jede Zuordnung unmittelbar aus den Anderungen der Massenzahl und der Ordnungszahl.
1.5

Ein Tochterisotop erreicht naherungsweise einen stationaren Zustand, wenn seine Bildungsrate gleich
seiner Zerfallsrate ist. Bei nahezu konstanter Aktivitat des Mutterisotops sind dafir mehrere
Halbwertszeiten des Tochterisotops erforderlich.

Fur 222Rn entsprechen 40 Tage
40
3.825

Halbwertszeiten. Seine Aktivitat hat daher ungefahr den Anteil

1 — 271046 — . 99929

ihres Gleichgewichtswerts erreicht. Die nachfolgenden Isotope bis einschlieBlich 214Pg haben

= 10.46

wesentlich kirzere Halbwertszeiten und erreichen ebenfalls ndherungsweise einen stationaren Zustand.

Das nichste Isotop, 21°Pb, hat eine Halbwertszeit von 22.3 Jahren, die wesentlich langer als 40 Tage
ist. Es reichert sich noch an. Das erste Isotop, das noch keinen stationaren Zustand erreicht hat, ist
daher

210py, Blei-210].

1.6

Die gemessene gesamte a-Aktivitat wird Gber den Sammelzeitraum als konstant betrachtet. Dabei wird
die lange Halbwertszeit von Radium genutzt, und die kleinen Anderungen durch die sich langsam
anreichernden spateren Tochterisotope werden vernachlassigt.

Die verstrichene Zeit betragt

At =163 x 24 x 60 x 60 = 1.40832 x 10 s.
Somit gilt

N, = A At = (27.7 x 10? s71)(1.40832 x 10" s) = [3.90 x 10'7 Teilchen|.

1.7

Jedes a-Teilchen nimmt zwei Elektronen auf und wird dadurch zu einem Helium-4-Atom, 4He, SMILES
[4He]:

‘He?t + 2~ — ‘He.
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Die Anzahl der gesammelten Heliumatome ist somit gleich der Anzahl der erzeugten a-Teilchen.
Das Gasvolumen betragt

V =10.4mm® = 1.04 x 10~° m®.
Aus der idealen Gasgleichung folgt

PV (101325)(1.04 x 10°?)

.= E = 4.64249 x 10~ " mol.
e = BT (8.3145)(273) o
Daher gilt
17
Ny — Na _ 39010464 x 10" _ === 1)
T He 4.64249 x 1077
1.8

Mit der angegebenen Isotopenmasse und dem Lehrbuchwert der Avogadro-Konstante ergibt sich fur

die anfangliche Anzahl der Radiumatome
.192

NRa = 0.192¢ (6.022 x 10% mol 1) = |5.11 x 10?° Atome |.

226.25 g mol !

Vor dem Zerfall von 219Pb sind die vier a-emittierenden Nuklide

226Ra 222Rn 218P0 214PO
) ’ ’ .

Im stationaren Zustand ist die Aktivitat jedes dieser Tochterisotope gleich der Radiumaktivitat. Die
gesamte a-Aktivitat ist daher viermal so groB3 wie die Radiumaktivitat:

Aa = 4ARa = 4)‘nRa'

Somit gilt
27.7 x 10°
AR, = —— = 6925 x 109 s
und
6.925 x 10°

—=11.36 x 107" s71|

~ 5.1103823 x 10%°
Fir einen radioaktiven Zerfall erster Ordnung gilt

t = mTz = 5.115 x 109 s.

Setzt man ein Jahr gleich 365 Tagen, ergibt sich

,_ 5115 X100
365 x 86400

1.62 x 10° years|.

1.9

Das Volumen eines kugelformigen Teilchens betragt

V, = %wr?’ = %w(2.12 x 1077)% = 3.99113 x 1072 m?.

i) Die Teilchenmasse betragt

m = p,V, = (1.206 x 10%)(3.99113 x 1072°) =|4.81 x 107 kg|.
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ii) Das verdrangte Wasser, H,O (SMILES 0), nimmt dasselbe Volumen wie das Teilchen ein:

mu,0 = PuV, = (999)(3.99113 x 1072°) =(3.99 x 10 " kg|

iii) Die nach oben gerichtete Auftriebskraft ist gleich der Gewichtskraft des verdrangten Wassers.
Daher gilt

m*g = mg — mu,09,

also ergibt sich unter Beibehaltung ungerundeter Werte

m* = (pp — pw)Vp = (1206 — 999)(3.99113 x 10~2°) =|8.26 x 10 kg|.

1.10

Unter Berlicksichtigung des Auftriebs betragt die Zunahme der potenziellen Energie pro Teilchen
zwischen hg und h genau m*g(h — hg). Die entsprechende Zunahme pro Mol betragt

Ey, — Ep, = Nam*g(h — hy).

Einsetzen in die gegebene Boltzmann-Verteilung und anschlieBendes natlrliches Logarithmieren ergibt

n, \  Nam'g
ln<nh0>— T (h — ho).

Somit betragt die Steigung bezlglich der Hohe in Metern

_ Nym'yg _ A7r®(pp — pw)gNa
RT 3RT '

S =

lhre Einheit ist m~!. Das negative Vorzeichen driickt die Abnahme der Teilchenkonzentration mit
zunehmender Hohe aus.

Fir die dargestellte numerische horizontale Koordinate z = (h — ho)/(1 pm) betragt die Steigung

dl np\ Nam*g(10~% m)
dz nn, ) RT '

11

Die eingezeichnete Gerade verlauft ungefahr durch (0, 0) und (100 pm, —2.4). Daher gilt
—24

S~ = -24x10*m™ L
100 x 10 % m
Durch Umstellen des Ausdrucks aus 1.10 erhalt man
RT
Ny =222
m*g

Mit T = 15 + 273.15 = 288.15 K und g = 9.81 m s~ 2 ergibt sich
2.4 x 10%)(8.3145)(288.15
Ny o (24100 18)( ) 7,09 x 10% mol .
(8.26165 x 107'8)(9.81)

Mit der durch das Ablesen des Graphen gerechtfertigten Genauigkeit gilt

Ny ~ 7.1 x10% mol!|.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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Aufgabe 2: Interstellare Bildung von H2

[
Interstellare Bildung von H,

Wenn zwei Atome im interstellaren Raum zusammenstofBen, ist die Energie des entstehenden
Molekuls so groB3, dass es rasch dissoziiert. Wasserstoffatome reagieren nur auf der Oberflache
von Staubteilchen zu stabilen Hy-Molekiilen. Die Staubteilchen nehmen den groBten Teil der
Uberschissigen Energie auf, und das neu gebildete Hy desorbiert rasch. In dieser Aufgabe
werden zwei kinetische Modelle fiir die Bildung von Hs auf der Oberflache eines Staubteilchens
untersucht.

In beiden Modellen betragt die Geschwindigkeitskonstante fiir die Adsorption von H-Atomen an
der Oberflache von Staubteilchen k, = 1.4 - 107° cm®s . Die typische Teilchenzahldichte der
H-Atome (Anzahl der H-Atome pro Volumeneinheit) im interstellaren Raum betragt

[H] = 10 cm 3.

[Hinweis: Im Folgenden durfen Sie die Anzahlen der an der Oberflache adsorbierten Atome und
die Teilchenzahldichten der Atome in der Gasphase genauso behandeln, wie Sie normalerweise
Konzentrationen in Geschwindigkeitsgleichungen verwenden wirden. Daher konnen Ihnen die
Einheiten der Geschwindigkeitskonstanten ungewohnt erscheinen. Reaktionsgeschwindigkeiten
haben die Einheit Anzahl der Atome oder Moleklle pro Zeiteinheit.]

2.1 Berechnen Sie die Geschwindigkeit, mit der H-Atome an einem Staubteilchen adsorbieren. Sie
durfen durchgehend annehmen, dass diese Geschwindigkeit konstant ist.

Die Desorption von H-Atomen ist bezliglich der Anzahl der adsorbierten Atome erster Ordnung.

Die Geschwindigkeitskonstante des Desorptionsschritts betragt kg = 1.9 - 103 s~ 1.

2.2 Berechnen Sie unter der Annahme, dass nur Adsorption und Desorption stattfinden, die
Anzahl N der H-Atome auf der Oberflache eines Staubteilchens im stationdren Zustand.

Die H-Atome sind auf der Oberflache beweglich. Wenn sie aufeinandertreffen, reagieren sie zu
H,, das anschlieBend desorbiert. Die beiden betrachteten kinetischen Modelle unterscheiden sich
in der Modellierung der Reaktion, verwenden jedoch dieselben unten angegebenen
Geschwindigkeitskonstanten k., kq und k, fiir Adsorption, Desorption beziehungsweise
bimolekulare Reaktion.

ko, =14-10°%cm3s!

ki=1.9-103s"1

kr =5.1-10%s™1
Modell A

Es wird angenommen, dass die Reaktion zur Bildung von H, zweiter Ordnung ist. Auf einem
Staubteilchen betragt die Geschwindigkeit des Verbrauchs von H-Atomen durch die Reaktion
k'r‘N2-

2.3 Stellen Sie eine Gleichung fiir die zeitliche Anderung von N auf, die Adsorption, Desorption
und Reaktion beriicksichtigt. Bestimmen Sie den Wert von N unter der Annahme stationarer
Bedingungen.

2.4 Berechnen Sie die Bildungsgeschwindigkeit von H5 pro Staubteilchen in diesem Modell.
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Modell B

Modell B versucht, die Wahrscheinlichkeit daflir zu analysieren, dass die Staubteilchen 0, 1 oder 2
H-Atome tragen. Die drei Zustande sind durch das folgende Reaktionsschema miteinander
verknupft. Es wird angenommen, dass hochstens 2 Atome gleichzeitig adsorbiert sein konnen.

0K 2

o, 1 und x2 sind die Anteile der Staubteilchen, die sich im Zustand 0, 1 beziehungsweise 2
befinden. Diese Anteile dirfen in der folgenden kinetischen Analyse genauso wie Konzentrationen
behandelt werden. Fir ein System im Zustand m mit dem Anteil x,, lauten die Geschwindigkeiten
der drei moglichen Prozesse

Adsorption (m — m + 1) : Geschwindigkeit = k,[H]z,,

Desorption (m — m — 1) : Geschwindigkeit = kymx,,

Reaktion (m — m — 2) : Geschwindigkeit = 3k, m(m — 1)z,

2.5 Stellen Sie Gleichungen fiir die zeitlichen Anderungen da:m/dt der Anteile xg, 1 und x2 auf.

2.6 Leiten Sie unter der Annahme stationarer Bedingungen mithilfe der obigen
Geschwindigkeitsgleichungen Ausdrilicke fur die Verhaltnisse 1:2/1:1 und xl/:co her und
berechnen Sie diese Verhaltnisse.

2.7 Berechnen Sie die Anteile g, 1 und x2 im stationaren Zustand.

[Falls Sie die Verhéltnisse in 2.6 nicht bestimmen konnten, verwenden Sie z5/z; = a und
xl/xo = b und geben Sie das Ergebnis algebraisch an.]

2.8 Berechnen Sie die Bildungsgeschwindigkeit von Hs pro Staubteilchen in diesem Modell.

2.9 Derzeit ist es nicht moglich, die Geschwindigkeit dieser Reaktion experimentell zu messen; die
neuesten Computersimulationen der Geschwindigkeit ergeben jedoch einen Wert von
9.4-107%s1. Welche der folgenden Aussagen treffen unter diesen Bedingungen auf das
jeweilige Modell zu? Kreuzen Sie alle Kastchen an, die Sie fur zutreffend halten.

Keines der
Modell Modell .
Aussage beiden
A B
Modelle

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Adsorption von H
-Atomen.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Desorption von
H,-Molekiilen.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die bimolekulare
Reaktion von H-Atomen auf der Oberflache.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Adsorption des
zweiten H-Atoms.
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Modell Moden  Keinesder
Aussage beiden

A B
Modelle

Die implizite Annahme, dass die Reaktion unabhangig von der
Anzahl adsorbierter Atome stattfinden kann, fiihrt zu einem
erheblichen Fehler (mindestens um einen Faktor zwei).

Die Begrenzung der Anzahl der am Teilchen adsorbierten Atome
auf 2 fuhrt zu einem erheblichen Fehler (mindestens um einen
Faktor zwei).

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Es sei F' = kq[H]|. Das molekulare Produkt ist Diwasserstoff, Hy, SMILES [H][H]. Alle
nachstehenden Bildungsgeschwindigkeiten beziehen sich auf ein Staubteilchen.

e 21: F =|1.4 x 10~* Atome s !|.

2.2:|N = 7.4 x 10~2|adsorbierte Atome im Mittel.
2.3:|dN/dt = F — k4N — k,IN?| woraus sich| N = 5.2 x 107° | adsorbierte Atome im

Mittel ergeben.
2.4:|R4 = $k,N? = 7.0 x 10~° Molekiiles |

o 2.5:
dz
d—to = —FLL’O + k?diL’l + kTZL’Q,
dz
d—tl = Fxo — (F + kq)z1 + 2kqxe,
dmg
F = FCEl — (2]{7(1 + kr)(IZQ.
e 2.6:
F(2k; + k,
T2 F o700 B Rkatkr) 9. 10-2|
x1 2kq + kr X0 kq(2kq + k) + k. F

e 2.7:|2)~0.936, x; ~0.064, z,~18x101]|
e 2.8:|Rp = k,z2 = 9.0 x 10 % Molekiiles™|.

2.9: In der angegebenen Reihenfolge: A; keines; keines; B; A; keines, wobei zwischen der

gesamten Zufuhr durch Adsorption und der Adsorption des zweiten Atoms unterschieden
wird. Bei einer weiter gefassten Auslegung der ersten Aussage kann dort auch B
angekreuzt werden, da die Adsorption des zweiten Atoms selbst die Adsorption eines H-
Atoms ist.
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Losung

Atomarer Wasserstoff, H, hat den SMILES-Ausdruck [H]. Die ausgeglichenen Oberflachenprozesse
lauten

H(g) =~ H(ads)
und unter Einbeziehung der raschen Freisetzung des molekularen Produkts
2H (ads) — Ha(g).

Dabei bezeichnet ,ads" die Adsorption an Staub; die Bindung an die Oberflache wird durch die SMILES-
Ausdrlcke nicht dargestellt.

21
Die Adsorptionsgeschwindigkeit pro Teilchen betragt
F=k,H = (14x10"°cm’s ") (10 cm ™).

Somit gilt

F =1.4 x 10~* H-Atome pro Teilchen und Sekunde.

2.2

Wenn nur Adsorption und Desorption stattfinden, gilt
dN
— = F — k4N.
dt d
Im stationaren Zustand gleichen sich Adsorption und Desorption aus:
F 14x10™*
=—=————=0.073684...
ki 1.9x1073

Daher gilt

N = 7.4 x 1072 Atome pro Teilchen.

Dies ist ein Mittelwert Gber die Teilchen oder Uber die Zeit; einzelne Teilchen tragen eine ganzzahlige
Anzahl von Atomen.

2.3

In der Aufgabenstellung ist k:rN2 als Geschwindigkeit des Verbrauchs von Atomen durch die Reaktion
definiert. Daher gilt

dN

—— =F — k4N — kN2
dt d r

Die Bedingung flr den stationaren Zustand ergibt

k.N%+k;N—F=0.

Nur die nichtnegative Wurzel ist physikalisch sinnvoll:

K2+ 4k, F — ky

ok,

N —

Einsetzen ergibt
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\/(1.9 x 107)2 4 4(5.1 x 10*)(1.4 x 107*) — 1.9 x 10~
2(5.1 x 10%)

N = = 5.2375 x 107°.

Somit gilt

N = 5.2 x 10> Atome pro Teilchen.

2.4

Fir jedes Molekul werden zwei Atome verbraucht, sodass die Bildungsgeschwindigkeit der Molekdle
halb so groB ist wie die Verbrauchsgeschwindigkeit der Atome:

1
R4 = —k.N2.
4773
Mit dem ungerundeten Wert von N erhalt man
1
Ry=5(5.1x 104)(5.2375 x 10 °)? = 6.9950 x 10 7 s .

Daher gilt

R4 = 7.0 x 107° Molekiile pro Teilchen und Sekunde.

Die Atombilanz im stationaren Zustand bietet eine Kontrolle:
2Ry = F — k4N.
2.5

Die Ubergangsgeschwindigkeiten lauten

Ubergang Geschwindigkeit
0 — 1, Adsorption Fz,
1 — 0, Desorption kqxq
1 — 2, Adsorption Fz,
2 — 1, Desorption 2kgxo
2 — 0, Reaktion k,xo

Der Faktor zwei bei der Desorption aus Zustand 2 ergibt sich daraus, dass jedes der beiden Atome
desorbieren kann. Fur die Reaktion im Zustand 2 gilt

1 1
Ekrm(m — Dz, = 51%(2)(1):1;2 = k,xo.

Adsorption ausgehend von Zustand 2 ist durch die vorgegebene Begrenzung auf zwei Atome
ausgeschlossen. Die Differenz aus zu- und abflieBendem Fluss fir jeden Zustand ergibt

d

% = —FJ?O + k?dilfl + erZa

dxl

- = Fxo — kqx1 — Fz1 + 2kqxo,
T - 1 dx?2 rL2.

lhre Summe ist null, wie es die Erhaltung des Gesamtanteils erfordert:
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%( 0+ x1+z2)=0.

2.6

Im stationaren Zustand ergibt die Gleichung flr x»
Fzy = (2kq+ k,)z.
Folglich gilt
T3 F 1.4 x 107

*2 _ _ = 2.74510 x 107°.
r1  2ka+k,  2(1.9 x 1073) + 5.1 x 10*

a

Somit gilt

T2 97 %100,
T

Die Gleichung flr x im stationaren Zustand ergibt
Fzy = kgzi + kxo = (kg + kra)xy.

Daher gilt
p— L _ F _ F(2ky + k,) .
xo  ka+tkra  ki(2kq+ ky) + ko F
Numerisch ergibt sich
b = 0.06862745.. .,

also

2L —6.9x102

Zo
2.7
Die Anteile erfillen

o+ T +x9 =1, x1 = bxg, T9 = abx.
Daraus folgt
1 b ab
T T%bta’ "' T 1ibtab’ T 14biab
Mit den ungerundeten Verhaltnissen erhalt man
xo = 0.935779816.. ., x1 = 0.064220184. . ., x2 = 1.7629069 x 1017,

Damit gilt

zo ~ 0.936, zq ~ 0.064, zy~ 1.8 x 10710,

Der auBerst kleine Wert von x2 spiegelt die sehr kurze Lebensdauer eines Teilchens wider, das zwei
Atome tragt.

2.8

Jede 2 — 0-Reaktion erzeugt ein Molekiil. Ihre Ubergangsgeschwindigkeit zahlt bereits die
Bildungsereignisse von Molekiilen, sodass gilt

RB — krl‘z.
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Daher gilt
Rp = (5.1 x 10%)(1.7629069 x 107 1%) = 8.990825 x 10 6571,

oder

Rp =9.0 x 1075 Molekiile pro Teilchen und Sekunde.

Die zugehorige Atombilanz lautet

F(zg+ x1) = kg(x1 + 223) + 2Rp,
und wird von den berechneten Anteilen erfullt.
29

Unterscheidet man zwischen der gesamten Zufuhr durch Adsorption und speziell dem Eintreffen eines
zweiten Atoms, ergeben sich die folgenden Markierungen.

Keines der
Modell  Modell )
Aussage beiden
A B
Modelle
Die Adsorption von H-Atomen ist geschwindigkeitsbestimmend. v
Die Desorption von Ho-Molekilen ist geschwindigkeitsbestimmend. v
Die bimolekulare Oberflachenreaktion ist v
geschwindigkeitsbestimmend.
Die Adsorption des zweiten H-Atoms ist v
geschwindigkeitsbestimmend.
Die Zulassung einer Reaktion unabhangig von der Anzahl adsorbierter
Atome verursacht einen Fehler von mindestens einem Faktor zwei.
Die Begrenzung der Adsorption auf zwei Atome verursacht einen v

Fehler von mindestens einem Faktor zwei.

Bei Modell A werden Atome durch Desorption nur mit einer Geschwindigkeit von
kEqN = (1.9 x 1073)(5.2375 x 10 °) = 9.95 x 10 ®s ™1,

entfernt, was gegentiber F' = 1.4 x 1074s 1 vernachlassigbar ist. Daher wird im Modell fast jedes
eintreffende Atom verbraucht:

Die Zufuhr durch Adsorption bestimmt die Bildungsgeschwindigkeit.

Bei Modell B verliert ein einfach besetztes Teilchen sein Atom meist, bevor ein weiteres eintrifft. Die
relevanten mittleren Zeiten betragen

1 3 1 2
Tarrival = o5 =~ 7.1 X 10% s, Tdesorption — 7~ = 5.3 X 10%s.
F kq
Die Wahrscheinlichkeit daflir, dass das zweite Atom eintrifft, bevor das erste desorbiert, betragt
F

Sobald zwei Atome vorhanden sind, verlauft ihre Reaktion auBerst schnell:
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o=~ 2.0 10
Treaction — L.~ x 1077 s.
r

Das entscheidende langsame Ereignis ist somit die Adsorption eines zweiten Atoms, wahrend das
erste auf dem Teilchen verbleibt. Da k, sehr groB ist, gilt tatsachlich

F2
kg + 2F°

Die Oberflachenreaktion ist in beiden Modellen schnell, und die Aufgabenstellung setzt ausdrticklich

Rp~ Fxq ~

eine rasche Desorption des neu gebildeten Moleklils voraus. Keiner dieser Prozesse ist
geschwindigkeitsbestimmend.
SchlieBlich ergibt der Vergleich mit der angegebenen Simulationsgeschwindigkeit

Ry B 6.9950 x 1075

= =17.44
Rsim 9.4 x 10_6 7 ’

wahrend
Rp  8.9908 x 10°°
Rgim 9.4 x 106

Modell A Uberschatzt die Bildungsgeschwindigkeit etwa um das 7.4-Fache. Eine nichtganzzahlige

= 0.956.

mittlere Belegung ist zulassig, aber die Verwendung von N? bildet die Voraussetzung nicht ab, dass
zwei Atome gleichzeitig auf demselben Teilchen vorhanden sein missen. Modell B berlicksichtigt diese
Voraussetzung ausdrucklich.

Modell B liegt nur etwa 4.4% unter dem Simulationswert. Seine Begrenzung auf zwei Atome fuhrt
daher unter diesen Bedingungen nicht zu einem Fehler, der auch nur annahernd einen Faktor zwei
erreicht.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 3: Proteinfaltung

[
Die Entfaltungsreaktion vieler kleiner Proteine lasst sich durch das folgende Gleichgewicht

darstellen:

Folded Unfolded

Sie durfen annehmen, dass die Proteinfaltungsreaktion in einem einzigen Schritt ablauft. Die Lage
dieses Gleichgewichts andert sich mit der Temperatur; die Schmelztemperatur T, ist als die
Temperatur definiert, bei der die Halfte der Molekiile entfaltet und die andere Halfte gefaltet ist.

Die Intensitat des Fluoreszenzsignals bei einer Wellenlange von 356 nm einer 1.0 uM (
M = mol dm_3) Losung des Proteins Chymotrypsin-Inhibitor 2 (CI2) wurde im Bereich von 58 bis
66 °C in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen:

Temperatur [ °C 58 60 62 64 66

Fluoreszenzintensitat (willkirliche Einheiten) 27 30 34 37 40
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Eine 1.0 uM Losung, in der alle Proteinmolekiile gefaltet sind, liefert bei 356 nm ein
Fluoreszenzsignal von 21 Einheiten. Eine 1.0 uM L6sung, in der alle Proteinmolekiile entfaltet
sind, liefert ein Fluoreszenzsignal von 43 Einheiten.

3.1 Berechnen Sie unter der Annahme, dass die Fluoreszenzintensitat jeder Spezies direkt
proportional zu ihrer Konzentration ist, den Anteil « der entfalteten Molekule bei jeder Temperatur.

3.2 Geben Sie einen Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante K in Abhangigkeit von x an und
berechnen Sie damit den Wert von K bei jeder Temperatur.

3.3 Schétzen Sie den Wert von T, fir dieses Protein (auf 1 °C gerundet).

Unter der Annahme, dass die Werte von AH ° und AS° fir die Proteinentfaltungsreaktion
temperaturunabhangig sind, gilt:
AH°
RT

InK=— +C

wobei C eine Konstante ist.

3.4 Zeichnen Sie ein geeignetes Diagramm und bestimmen Sie daraus die Werte von AH ° und
AS° fur die Proteinentfaltungsreaktion.

[Falls Sie keine Werte fir AH ° und AS° berechnen konnten, verwenden Sie fiir die folgenden
Teilaufgaben die nachstehenden falschen Werte:

AH° =130kJmol *; AS° = 250 JK ' mol ']
3.5 Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der Entfaltungsreaktion bei 25 °C.

[Falls Sie keinen Wert fiir K berechnen konnten, verwenden Sie fiir die folgenden Teilaufgaben
den nachstehenden falschen Wert: K = 3.6 - 10_6]

Die Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung der Faltungsreaktion des Proteins CI2 lasst sich
bestimmen, indem man die Fluoreszenzintensitat verfolgt, wahrend sich eine Probe des
entfalteten Proteins wieder faltet (Ublicherweise wird dazu der pH-Wert der Losung geandert). Bei
der Riickfaltung einer 1.0 uM Losung von entfaltetem CI2 wurde die Proteinkonzentration bei
einer Temperatur von 25 °C gemessen:

Zeit [ ms 0 10 20 30 40
Konzentration/uM 1 0.64 0.36 0.23 0.14

3.6 Zeichnen Sie ein geeignetes Diagramm und bestimmen Sie daraus den Wert der
Geschwindigkeitskonstante der Proteinfaltungsreaktion & ¢ bei 25 °C.

[Falls Sie den Wert fiir k¢ nicht berechnen konnten, verwenden Sie fiir die folgenden Teilaufgaben
den nachstehenden falschen Wert: ks = 60 s 1.]

3.7 Bestimmen Sie den Wert der Geschwindigkeitskonstante der Proteinentfaltungsreaktion k,, bei
25 °C.

3.8 Bei 20 °C betragt die Geschwindigkeitskonstante der Proteinfaltungsreaktion 33 s~ L,
Berechnen Sie die Aktivierungsenergie der Proteinfaltungsreaktion.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Antworten

3.1 Bei 58,60, 62, 64, 66 °C gilt jeweils:
x = 0.273, 0.409, 0.591, 0.727, 0.864.

K=_—2

1—=x

Daraus ergibt sich in derselben Reihenfolge der Temperaturen:

K = 0.375, 0.692, 1.44, 2.67, 6.33.

e 3.4 Tragen Sie In K gegen 1/T auf:

AH® ~ +327kJmol ', AS° ~ +978 JK ' mol .

e 35|K(25°C)~7.0x107"|.

e 3.6 Tragen Sie In([U];/[U]o) gegen die Zeit auf:

k;~49.6s ' ~50s "

e 37|k, ~35x10°st|

e 3.8|E, ~ 59 kJmol !| beziehungsweise etwa 60 kJ mol ! bei Verwendung des aus

dem Diagramm gerundeten Werts ky = 50 s L.

L

Losung

Mit F' und U werden der gefaltete beziehungsweise entfaltete Chymotrypsin-Inhibitor 2 (CI2)
bezeichnet. Dabei handelt es sich um Konformationszustande desselben Proteins. Seine
Aminosauresequenz ist nicht angegeben, daher lasst sich aus den Daten keine SMILES-Darstellung des
Molekiils angeben; eine gewohnliche SMILES-Darstellung wiirde den Unterschied zwischen seiner
gefalteten und entfalteten Konformation nicht beschreiben.

Die folgenden numerischen Ergebnisse beruhen auf Ausgleichsgeraden nach der Methode der
kleinsten Quadrate fir jeweils alle flinf Messpunkte; fur die anschlieBenden Berechnungen werden die
ungerundeten Anpassungsparameter beibehalten. Wir verwenden R = 8.314 JK 1 mol 1.

3.1 — Anteil entfalteter Molekiile

Wenn der entfaltete Anteil  betragt, ist der gefaltete Anteil 1 — x. Da die Fluoreszenzbeitrage
proportional zur Konzentration und additiv sind, gilt fiir die gemessene Intensitat I:

I=21(1—=z)+ 43z = 21 + 22z.
Somit gilt:

I-21
22 |

xr =
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Temperatur [ °C I T

58 27 6/22=0.2727
60 30 9/22 = 0.4091
62 34 13/22 = 0.5909
64 37 16/22 = 0.7273
66 40 19/22 = 0.8636

3.2 — Gleichgewichtskonstanten

Fur das Entfaltungsgleichgewicht mit den oben definierten Zustandsbezeichnungen

F=1,
lautet die Gleichgewichtskonstante:
x- Y
[F]
Bezeichnet man die gesamte Proteinkonzentration mit ¢, gilt:
U] = zctot, [F] = (1 — &)ctot,
also
Ko _ T I—-21 .
1—=2 43 -1
Temperatur [ °C K
58 6/16 = 0.375
60 9/13 = 0.6923
62 13/9 = 1.4444
64 16/6 = 2.6667
66 19/3 = 6.3333

Diese Gleichgewichtskonstanten sind dimensionslos.
3.3 — Schmelztemperatur

Bei der Schmelztemperatur gilt:

1
rT=—, K=1
2
Die zugehorige Fluoreszenzintensitat betragt:
21 + 43
=B gy

Dieser Wert liegt zwischen den Intensitaten von 30 bei 60 °C und 34 bei 62 °C. Lineare Interpolation
ergibt:
32 —30

T,, =60+ —— -
3130

(62 — 60) = 61 °C.

Damit ergibt sich auf ganze Grad gerundet:

Ty =61°C|
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3.4 — Enthalpie und Entropie der Entfaltung

Die thermodynamischen Beziehungen

AG° =AH®° —TAS"

und
AG° = —-RTInK
ergeben:
an:—AH l—l— As .
R T R

Tragen Sie daher In K auf der vertikalen Achse gegen 1/7 in K~ auf der horizontalen Achse auf
und verwenden Sie dabei absolute Temperaturen.

TIK 1/T|K! In K
33115 0.00301978 -0.98083
333.15 0.00300165 -0.36772
335.15 0.00298374 0.36772
33715 0.00296604 0.98083
339.15 0.00294855 1.84583

Die Punkte liegen naherungsweise auf einer fallenden Geraden. Eine Anpassung nach der Methode der
kleinsten Quadrate ergibt:

1
InK = — (3.93049 x 10* K) = + 117.65318.

Die Steigung betragt —AH ° /R, also gilt:
AH® = —R(Steigung) ~ (8.314)(3.93049 x 10*) Jmol .

Daraus folgt:

AH® ~ +327 kJmol |

Der Achsenabschnitt betrdgt C = AS° /R, woraus sich ergibt:
AS° = RC ~ (8.314)(117.65318) JK ' mol *,

und somit

AS° ~ +978 JK 'mol |

Die Entfaltung ist endotherm und weist eine positive Standardentropieanderung auf. Zur
Konsistenzprufung liefert die Ausgleichsgerade:

o

H
——— ~ 334.07K = 60.92°
AG 334.07 60.92 °C,

in Ubereinstimmung mit Teilaufgabe 3.3.

Ty =

3.5 — Gleichgewichtskonstante bei 25 °C
Bei 25 °C gilt:
T = 298.15 K.

Die direkte Verwendung der angepassten Gleichung vermeidet Rundungsfehler bei der Extrapolation:
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39304.939

Daher gilt:
K=e "7 =697 x1077,

also

K(25°C) ~ 7.0 x 1077|.

Das Gleichgewicht liegt stark auf der Seite des gefalteten Proteins.
3.6 — Geschwindigkeitskonstante der Faltung

Die abnehmenden Konzentrationen in der Tabelle mit den kinetischen Daten beziehen sich auf das
entfaltete Protein. Da der Anteil des entfalteten Proteins im Gleichgewicht bei 25 °C nur

K
T T T K
betragt, ist die Entfaltung als Riickreaktion wahrend dieser Messungen vernachlassigbar. Die
Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung fur die Faltung lautet daher:

du] _
—= = = kU]

~T7.0x1077,

Integration ergibt:
[U]; = [Uoe™",

()

Tragen Sie In([U]¢/[U]o) auf der vertikalen Achse gegen ¢ in Sekunden auf der horizontalen Achse
auf.

tls [Ul/[Ule In([U]:/[Ulo)

oder

0.000 1.00 0.00000
0.010 0.64 -0.44629
0.020 0.36 -1.02165
0.030 0.23 -1.46968
0.040 0.14 -1.96611

Der Graph ist naherungsweise eine Gerade durch den Ursprung mit negativer Steigung. Eine
Anpassung nach der Methode der kleinsten Quadrate ergibt:

U\ _ B 1
ln<[U]O>—O.01038 (49.556 s7).

Folglich gilt:

kr=49.6s5""~50st|.
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Bei einer exakten Behandlung als reversible Reaktion wiirde vor dem Logarithmieren die

Gleichgewichtskonzentration abgezogen, und die Abklingkonstante ware k¢ + k.. Bei der Genauigkeit

dieser Daten ist die Korrektur vernachlassigbar.
3.7 — Geschwindigkeitskonstante der Entfaltung

Im Gleichgewicht sind die Geschwindigkeiten der Entfaltung und der Faltung gleich:
kulFleq = kf[U]eq-

Daher gilt:
u Ule
ke U _ g
ks [F]Eq
also
k., = Kk;.

Mit den ungerundeten Ergebnissen ergibt sich:
k, = (6.9718 x 107 7)(49.556 s ') = 3.4549 x 10 ° s~ .

Somit gilt:

ky,~3.5x10°s!|

3.8 — Aktivierungsenergie der Faltung

Die Arrhenius-Gleichung lautet:

ky = Ae 5ol (BT),

Unter der Annahme eines konstanten praexponentiellen Faktors in diesem Temperaturintervall gilt:

ko E, /1 1
In(22) = Ze( 2 _ )
k1 R \T, Ty

T: =293.15K, k; =33s 1,
T, = 298.15K, ko =49.556s 1.

Hierbei sind:

Daraus folgt:

Rin(ky/ky)  (8.314 JK ' mol !)In(49.556/33)

°T 1T, —1/T,  (1/293.15 — 1/298.15) K1

Dies ergibt:
E, ~5.91 x 10* Jmol !,

oder

E, ~59kJmol |

Die Verwendung des aus dem Diagramm gerundeten Werts k; = 50 s~ 1 ergibt etwa 60 kJ mol_l, was

mit der grafischen Genauigkeit vereinbar ist.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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Aufgabe 4: Synthese von Amprenavir

[
Eine Klasse von Arzneistoffen gegen HIV, die als Proteaseinhibitoren bezeichnet werden, wirkt
durch Blockierung des aktiven Zentrums eines der Enzyme, die am Zusammenbau der Viren
innerhalb der Wirtszelle beteiligt sind. Zwei erfolgreiche Arzneistoffe, Saquinavir und Amprenavir,
enthalten die unten gezeigte Struktureinheit, die den Ubergangszustand im Enzym nachahmt. In
der Struktur kénnen R, R? und R?3 fiir beliebige Atome oder Gruppen auBer Wasserstoff stehen.

H OH R2
R1 | = |
Y N\_/’\/ N NR3
o~
Ph

0o
N—OH
o)
1. RoB-H at -25 °C COCl, o)
/ > (S-A » B » C
2. NaOH / Ho0, CoH11NOg
ol
NS
H O;S\©\
L0
2 HCI
0 \)\I H2N N02 _20°C
\ﬂ/ : > W > X - Y
0 ~
Ph + CO;
+ ClC(CH3)3
Hy /Pd-C
base 2
Y + C > Z » Amprenavir

Das im ersten Schritt verwendete Reagenz RoB—H ist chiral.
Produkt A entsteht als (S)-Enantiomer.

Drei der Signale im 1H—NMR—Spektrum von Amprenavir verschwinden beim Schitteln mit D2O: §
4.2 (2H), 6 4.9 (1H) und 4 5.1 (1H).

4.1 Schlagen Sie Strukturen vor flr:
a) die Zwischenprodukte A, B, C, W, X, Y und Z,
b) Amprenavir.

Ihre Antworten sollen die Stereochemie an jedem Zentrum eindeutig zeigen.
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l Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gbersetzt.

[

Antworten

4.1(a), A— (35)-Tetrahydrofuran-3-ol.
o[Cee@H]1CcOCC1

e 4.1(a), B — Chlorameisensiure-(3S)-tetrahydrofuran-3-ylester.
0=C(Cl)O0[C@@H]1lCOCC1

e 4.1(a), C — N-Succinimidyl-(3S5)-tetrahydrofuran-3-ylcarbonat, das aktivierte Carbonat
von A.
0=C (ON1C(=0)CCC1=0)0[CR@H]1COCC1

e 4.1(a), W — tert-Butyl-[(2S,3R)-3-hydroxy-4-[(2-methylpropyl)amino]-1-
phenylbutan-2-yl]carbamat.
CC(C) (C)OC(=0)N[C@QH](Cclccceecl)[C@H](O)CNCC(C)C

e 4.1(a), X — tert-Butyl-[(2S,3R)-3-hydroxy-4-[(2-methylpropyl)(4-
nitrobenzolsulfonyl)amino]-1-phenylbutan-2-yl]carbamat.
CC(C)(C)OC(=0)N[C@@H] (Cclccceccl)[C@H](O)CN(CC(C)C)S(=0) (=0)clccc([N+]
(=0)[0-])ccl

e 4.1(a), Y — N-[(2R,3S)-3-Amino-2-hydroxy-4-phenylbutyl]-N-(2-methylpropyl)-4-
nitrobenzolsulfonamid, dargestellt als freie Base.
N[C@@H] (Cclccceccl)[C@H](O)CN(CC(C)C)S(=0) (=0)clccc([N+](=0)[0-])ccl

e 4.1(a), Z— (395)-Tetrahydrofuran-3-yl-[(2S,3R)-3-hydroxy-4-[(2-methylpropyl) (4-
nitrobenzolsulfonyl)amino]-1-phenylbutan-2-yl]carbamat.
0O=C(O[C@@H]1COCC1)N[C@@H] (Cclcccececl) [CRH](O)CN(CC(C)C)S(=0)
(=0)clccc([N+](=0)[0-])ccl

e 4.1(b), Amprenavir — das 4-Amino-Analogon von Z. Sein Tetrahydrofuran-Zentrum
besitzt die Konfiguration (35’), und seine Aminoalkohol-Kette hat bei Nummerierung von der
phenyltragenden Methylengruppe aus die Konfiguration (25, 3R).
O=C(O[C@R@H]1COCC1)N[CR@H] (Cclccceecl)[CRH](O)CN(CC(C)C)S(=0)
(=0)clccc(N)ccl

\
Losung

4 1(a): Identifizierung der Zwischenprodukte
A: asymmetrische Hydroborierung—Oxidation.

Das als Ausgangsstoff eingesetzte Alken ist 2,3-Dihydrofuran, c1coc=C1. Bei der Hydroborierung
wird Bor an das vom Ringsauerstoff weiter entfernte Alken-Kohlenstoffatom und Wasserstoff an das
diesem Sauerstoff benachbarte Kohlenstoffatom addiert. Die Oxidation ersetzt die Kohlenstoff-Bor-
Bindung unter Erhaltung der Konfiguration durch eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung.
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Das Produkt ist daher Tetrahydrofuran-3-ol. Die Aufgabenstellung gibt die Bildung des (S)—
Enantiomers vor, womit A als (35)-Tetrahydrofuran-3-ol feststeht.

B und C: Bildung eines aktivierten Carbonats.

Der Alkoholsauerstoff von A greift Phosgen, 0=C (C1)cC1, an, wobei Chlorid verdrangt wird und
Chlorameisensaureester B entsteht:

C4HgO45 + COCl, — C5H;Cl103 + HCL.
Hier hat Chlorwasserstoff den SMILES-Code Cc1. Das stereogene Kohlenstoffatom bleibt unverandert,
sodass B die (3S)-Konfiguration beibehlt.

Das nachste Reagenz ist N-Hydroxysuccinimid, ON1C (=0)ccc1=0. Sein Hydroxylsauerstoff ersetzt
das verbleibende Chlorid von B, wobei das aktivierte Carbonat C entsteht:
CsH,ClO5 + C4H;NO3 — CoH{1NO¢ + HCL.
Somit enthalt C die Verkniipfung
(tetrahydrofuran-3-yl)—O—C(=0)—0O—N(succinimide).
Seine Summenformel entspricht genau der angegebenen Formel CoH;;NOg. Auch hier findet die

Reaktion am Carbonylkohlenstoff statt, sodass das Stereozentrum im Tetrahydrofuran die Konfiguration
(35) beibehalt.

W: regioselektive Epoxidoffnung.

Das als Ausgangsstoff eingesetzte Epoxid ist tert-Butyl-[(1S)-1-[(2S)-oxiran-2-yl]-2-
phenylethyl]lcarbamat:

CC(C) (C)OC(=0)N[C@RH] (Cclccceccl) [C@H]1CO1

Das Nukleophil ist 2-Methylpropan-1-amin (Isobutylamin), cc (C)CN. Sein Stickstoff greift das
sterisch weniger gehinderte, endstandige Epoxid-Kohlenstoffatom an. Die Kohlenstoff-Sauerstoff-
Bindung an diesem Kohlenstoffatom wird gespalten; eine anschlieBende Protonenibertragung liefert
den Alkohol und das sekundare Amin in W:

Cl5H21N03 + C4H11N — ClgH32N203.
Die gemeinsame Kette aus vier Kohlenstoffatomen wird von der phenyltragenden Methylengruppe aus

nummeriert: C2 tragt die geschiitzte Aminogruppe, und C3 tragt die neu gebildete Hydroxylgruppe.

An keinem der vorhandenen Stereozentren erfolgt eine geometrische Inversion. Dennoch andert sich
der Deskriptor des substituierten Epoxid-Kohlenstoffatoms von S zu R, da sich seine CIP-Prioritaten

andern:

Am substituierten Epoxid-Kohlenstoffatom Nach der Offnung am Alkohol-Kohlenstoffatom
1 : Sauerstoff 1 : Hydroxylsauerstoff
2 : endstandiges Epoxid-Kohlenstoffatom, dessen 2 : benachbartes aminotragendes Kohlenstoffatom,
nachste Atome O, H, H sind dessen néchste Atome N, C, H sind
3 : benachbartes aminotragendes Kohlenstoffatom, 3 : endstandiges Aminomethyl-Kohlenstoffatom,
dessen néachste Atome N, C, H sind dessen nachste Atome N, H, H sind
4 : Wasserstoff 4 : Wasserstoff
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Die Vertauschung der Prioritaten 2 und 3 andert den Deskriptor, ohne die Geometrie zu verandern.
Folglich besitzt W die erforderliche (2.5, 3 R)-Konfiguration.

X: Sulfonamidbildung.
Das Reagenz ist 4-Nitrobenzolsulfonylchlorid:
0=S(=0) (Cl)clccc([N+](=0)[0-])ccl

Das sekundare aliphatische Amin von W greift den Schwefel an und verdrangt Chlorid. Dieser Stickstoff
ist nukleophiler als der Carbamatstickstoff oder der Alkoholsauerstoff. Sein N-H-Wasserstoff wird
durch die 4-Nitrobenzolsulfonylgruppe ersetzt, wodurch das tertiare Sulfonamid X entsteht:

019H32N203 + CGH4CINO4S — CQ5H35N307S + HCI.
Die Hydroxylgruppe und die Konfigurationen beider Kohlenstoffatome bleiben erhalten.
Y: Abspaltung der Boc-Schutzgruppe.

Chlorwasserstoff spaltet die tert-Butoxycarbonylgruppe (Boc-Gruppe) ab und setzt dadurch das
primare Amin frei. Die angegebenen Nebenprodukte sind Kohlenstoffdioxid, 0=Cc=0, und 2-Chlor-2-
methylpropan (tert-Butylchlorid), cc(c) (c)c1.

Wird Y als neutrale freie Base geschrieben, ergibt sich die ausgeglichene Gleichung:
CQ5H35N3O7S + HCl — C20H27N305S + COQ + (CH3)3CCI

Bei einem Uberschuss an Chlorwasserstoff wird die primare Aminogruppe protoniert. Das
entsprechende Hydrochlorid von Y ist:

[NH3+][C@@H] (Cclccceccl)[C@H](O)CN(CC(C)C)S(=0) (=0)clccc([N+](=0)[0-]1)ccl.[Cl-]

Die Base im folgenden Schritt macht das Amin fir die Kupplung verfligbar. Keines der Stereozentren
verandert sich. Die Deskriptoren (2R, 3.5) im Sulfonamidnamen von Y ergeben sich ausschlieBlich
daraus, dass seine Seitenkette vom entgegengesetzten Ende aus nummeriert wird.

Z: Kupplung der beiden Synthesefragmente.

Das primare Amin von Y greift die Carbonylgruppe des Carbonats C an. Beim Zerfall des tetraedrischen
Zwischenprodukts wird die von N-Hydroxysuccinimid abgeleitete Abgangsgruppe abgespalten, wobei
das Carbamat Z entsteht:

C20H27N3O5S + CgH11N06 — C25H33N3088 + C4H5NO3.

Die Aminogruppe wird bevorzugt gegeniber der Alkoholgruppe acyliert. Das Produkt behalt daher eine
freie Hydroxylgruppe und erhalt die Verknlpfung, die die Aminoalkohol-Kette mit dem (3S)—
Tetrahydrofuran-Fragment verbindet.

Alle drei Stereozentren behalten ihre Konfigurationen bei: (2.5, 3R) in der Aminoalkohol-Kette und (3.5)
im Tetrahydrofuranring.

4 1(b): Bildung und Identifizierung von Amprenavir
Durch katalytische Hydrierung wird die para-Nitrogruppe von Z zu einer Aminogruppe reduziert:
Pd/C
CQ5H33N3088 + 3H, —/> CQ5H35N3068 + 2 HQO

Wasserstoff hat den SMILES-Code [H][H], Wasser den SMILES-Code 0. Kein stereogenes
Kohlenstoffatom wird verandert, sodass die oben angegebene Struktur von Amprenavir entsteht.
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Das Produkt enthalt genau vier austauschbare Wasserstoffatome:

e Die aromatische NH,-Gruppe ist fir das 2H-Signal bei §4.2 verantwortlich.

e Die Alkoholgruppe OH und die Carbamatgruppe NH sind fiir die beiden 1H-Signale bei §4.9
und 65.1 verantwortlich.

e Der Sulfonamidstickstoff tragt keinen Wasserstoff.

Die beiden Einprotonensignale missen zur Bestimmung der Struktur nicht einzeln zugeordnet werden;
das beschriebene Austauschexperiment identifiziert sie gemeinsam als OH und NH. lhr Verschwinden
bei Behandlung mit D2 O stimmt mit dem vorgeschlagenen Produkt Gberein.

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

Aufgabe 5: Epoxidharze
[
Die Synthese von Epoxidharzen ist weltweit ein Industriezweig mit Milliardenumsatzen in US-
Dollar. Epoxidharze sind Hochleistungsklebstoffe, die durch die Reaktion eines Bisepoxids mit
einem Diamin hergestellt werden. Das Bisepoxid wird aus H und Epichlorhydrin, C, hergestellt. Die
Verbindungen C und H kdnnen nach den folgenden Schemata synthetisiert werden.

(0]
/\ Cly, hv A HOCI B |>\/CI
C
H+
+ o~ — D+E +F
4 )(J)\
O
D % g —'» Z X H +1
HCI

Die Synthese von Epichlorhydrin C beginnt mit der Reaktion von Propen mit Chlor unter
Lichteinwirkung.

5.1 Zeichnen Sie die Strukturen von A und B.

5.2 Geben Sie die Formel eines geeigneten Reagenzes fiir die Umwandlung von B in
Epichlorhydrin C an.

Die Synthese von H beginnt mit der Reaktion von Benzol mit Propen in Gegenwart eines
Saurekatalysators, wobei D als Hauptprodukt und E und F als Nebenprodukte entstehen.

5.3 Zeichnen Sie anhand der folgenden Daten die Strukturen von D, E und F:

D: Elementarzusammensetzung: C 89.94 %, H 10.06 %; 6 Signale im 13C—NMR—Spektrum.
E: Elementarzusammensetzung: C 88.82 %, H 11.18 %; 4 Signale im 13C-NMR-Spektrum.
F: Elementarzusammensetzung: C 88.82 %, H 11.18 %; 5 Signale im 13C—NMR—Spektrum.
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Beim Durchleiten von Sauerstoff durch eine heiBe Losung von D entsteht G, das unter
Saureeinwirkung Phenol (Hydroxybenzol) und Aceton (Propanon) ergibt. G farbt weiBBes
lodidstarkepapier dunkelblau. G weist 6 Signale im 3C-NMR-Spektrum und die folgenden Signale
im 'H-NMR-Spektrum auf: § 7.78 (1H, s), 7.45 - 7.22 (5H, m), 1.56 (6H, s); die Zugabe von D20
flihrt zum Verschwinden des Signals bei § = 7.78.

5.4 Zeichnen Sie die Struktur von G.

Die Einwirkung von Salzsaure auf Phenol und Aceton ergibt die Verbindung H. Das 13C-NMR-
Spektrum von H ist in Abb. 1 dargestellt. Das 1H—NMR—Spektrum ist in Abb. 2 zusammen mit einer
vierfachen VergroBerung des Bereichs 6.5 — 7.1 ppm dargestellt. Das 'H-NMR-Spektrum nach
Zugabe eines Tropfens D, O ist in Abb. 3 dargestellt. Die vom Ldsungsmittel verursachten Peaks
sind mit einem Sternchen (*) gekennzeichnet.

Fig. 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
T I T T T T |
7.0 6.5
*
A =l L [l wil
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm
Fig. 3
) i § l T v i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm

5.5 Zeichnen Sie die Struktur von H.

5.6 Zeichnen Sie eine mesomere Grenzstruktur von Phenol, die die regioselektive Bildung von H
erklart.

Bei der Reaktion von Phenol mit Aceton entsteht auch eine zweite Verbindung, I. Das 13C-NMR-
Spektrum von I weist 12 Signale auf. Das "H-NMR-Spektrum weist die folgenden Signale auf:

4 7.50 - 6.51 (8H, m), 5.19 (1H, s), 4.45 (1H, s), 1.67 (6H, s); die Zugabe von D5 O fiihrt zum
Verschwinden der Signale bei § = 5.19 und 4.45

5.7 Zeichnen Sie eine Struktur fur I.

eulersolve.org/icho/2009/ 27147



Uberschiissiges Phenol reagiert mit Epichlorhydrin C in Gegenwart einer Base zur Verbindung L,
die 6 Signale in ihrem 13C-NMR-Spektrum aufweist. Wird die Reaktion vor ihrem vollstandigen
Ablauf abgebrochen, konnen auch die Verbindungen J und K isoliert werden. Verbindung L
entsteht aus Verbindung K, und Verbindung K entsteht aus Verbindung J.

J K L

OH
o base
C

5.8 Zeichnen Sie die Strukturen von J, K und L.

Die Umsetzung von H mit einem groBen Uberschuss an Epichlorhydrin C und einer Base ergibt ein
monomeres Bisepoxid M. M enthalt weder Chloratome noch OH-Gruppen.

5.9 Zeichnen Sie die Struktur von M.

Die Umsetzung von H mit einem geringen Uberschuss an Epichlorhydrin und einer Base ergibt N.
N hat die Form: Endgruppe 1-[Wiederholungseinheit],,-Endgruppe 2, wobei n ungefahr 10 - 15
betragt. N enthalt keine Chloratome und enthalt eine OH-Gruppe pro Wiederholungseinheit.

5.10 Zeichnen Sie die Struktur von N in der oben angegebenen Form:
(Endgruppe 1-[Wiederholungseinheit] ,~-Endgruppe 2).

5.11 Zeichnen Sie die Wiederholungseinheit des polymeren Epoxidharzes O, das bei der Reaktion
des Bisepoxids M mit Ethan-1,2-diamin entsteht.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

In den folgenden Polymerstrukturen bezeichnet [ * ] eine Verkniipfungsstelle, kein tatsachliches

Atom. Es seien definiert:

e (): die 4,4'-1sopropylidendiphenylen-Gruppe, [ * ]Jclccc(C(C)
(C)c2cce([*])cc2)ccl. Jede duBere Verknlipfungsstelle befindet sich para zur zentralen

C(CH3)2-Gruppe.
e g: die Glycidylgruppe (Oxiran-2-ylmethylgruppe), [ *]cc1co1, die ber ihr exocyclisches
Methylen-Kohlenstoffatom gebunden ist.

Die Bedingungen legen keine absolute Stereochemie fest. In den SMILES chiraler Produkte bleibt
die Konfiguration daher unbestimmt; gemeint sind racemische Produkte oder
Stereoisomerengemische.

e 5.1— A: Allylchlorid, 3-Chlorprop-1-en, c=ccc1l. B: 1,3-Dichlorpropan-2-ol,
oc(ccl)yccl.

e 5.2 — Ein geeignetes Reagenz ist Natriumhydroxid, NaOH, [Na+].[0H-].
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5.3 — D: Cumol (Propan-2-ylbenzol), cC(C)clcccccl. E: 1,4-Diisopropylbenzol,
CC(C)clcec(C(C)C)ccl. F: 1,2-Diisopropylbenzol, cc(C)clccceeclC(C)C.

e 5.4 — G: Cumolhydroperoxid, cCc(C) (00)clccccel.

e 5.5 — H: Bisphenol A, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, cc(c)

(clccc(0O)ccl)clcec(0)ccel.

e 5.6 — Die mesomere Oxonium-Grenzstruktur von Phenol mit einem Carbanion in para-
Stellung, [0H+]=C1C=C[CH-]C=C1: Der Sauerstoff tragt eine positive Ladung, und das

Kohlenstoffatom para zum Sauerstoff tragt eine negative Ladung.

e 5.7 —1: 2-(2-Hydroxyphenyl)-2-(4-hydroxyphenyl)propan, das ortho/para-lsomer von
Bisphenol A, cC(C) (clcccececlO)clecc(0)ccel.

e 5.8 — J: 1-Chlor-3-phenoxypropan-2-ol, oc (cC1)Coclcccccl. K: Phenylglycidylether,

2-(Phenoxymethyl)oxiran, clccc(0cc2c02)ccl. L: 1,3-Diphenoxypropan-2-ol,
OC(COclccccecl)COclcccececel.

e 5.9 — M: Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA), cC(C)
(clccc(0CC2C02)ccl)clecec(0CC2C02)ccel.
¢ 5.10 — N: das Bisphenol-A-Epichlorhydrin-Oligomer mit Glycidyl-Endgruppen,
g—0—-Q-0- [CHz—CH(OH)—CHz—O_Q—O—}n g
—_— ~—

N J/

TV
Endgruppe 1 Wiederholungseinheiten Endgruppe 2

Der SMILES des Wiederholungsfragments lautet [*]1CC(0)COclccc(C(C)
(C)c2ccc(0O[*])cc2)cel.

¢ 5.11 — O: das mit Ethan-1,2-diamin gehartete DGEBA-Harz. Seine DGEBA-Briicke mit
geoffneten Epoxidringen ist [ * ]CC(0)COclccc(C(C) (C)c2cecc(0CC(0)C[*])cc2)ccel.
Vollstandig umgesetzte Diamin-Verknlpfungsstellen sind [* IN([*])CCN([*])[*], wobei
jeder Stickstoff an zwei solcher Brlicken gebunden ist. Die anfangliche lineare
Wiederholungseinheit vor der weiteren Reaktion der verbleibenden N-H-Bindungen lautet
[* ]NCCNCC(0)COclccc(C(C)(C)c2cecc(OCC(0)C[*])cc2)cel.

l
Losung
5.1 — Allylische Chlorierung und Chlorhydrinbildung

Propen, c=cc, geht unter den im Schema vorgesehenen photochemischen Bedingungen mit Chlor,
clcl, eine allylische Substitution ein. Der Ersatz eines allylischen Wasserstoffatoms ergibt A,
Allylchlorid:
h
CH,=CHCH; + Cl, — CH,=CHCH,CI + HCL.

Das Koppelprodukt ist Chlorwasserstoff, C1.

AnschlieBend addiert sich hypochlorige Saure, oc1, an die Doppelbindung. Beim erwarteten
Hauptprodukt, einem Chlorhydrin, befindet sich die Hydroxygruppe am hoher substituierten Alken-
Kohlenstoffatom:
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CH,=CHCH,Cl1 + HOCI — CICH,CH(OH)CH-Cl.

Somit besitzt B ein zentrales Kohlenstoffatom mit einer Hydroxygruppe und zwei identische
Chlormethylgruppen.

5.2 — Bildung von Epichlorhydrin

Natriumhydroxid Uberfiihrt B in sein Alkoholat, 1,3-Dichlorpropan-2-olat, [0-]Cc(cc1l)ccl. Der
Sauerstoff greift intramolekular eines der benachbarten Chlormethyl-Kohlenstoffatome an, wobei
Chlorid, [c1-1, verdrangt wird und der dreigliedrige Epoxidring entsteht.

Das Produkt C ist Epichlorhydrin, 2-(Chlormethyl)oxiran, c1cc1co1l. Die ausgeglichene
Gesamtgleichung lautet

03H6012O + NaOH — 03H5CIO + NaCl + HQO

Die weiteren Produkte sind Natriumchlorid, [Na+].[C1-], und Wasser, 0. Die beiden aquivalenten
Chlormethylgruppen von B flihren zu racemischem C.

5.3 — Identifizierung der Alkylbenzole

Mit den lblichen molaren Atommassen von 12.01 gmor1 fur Kohlenstoff und 1.008 gmolf1 far
Wasserstoff ergibt sich fiir eine Probe von 100.00 g:

. Stoffmenge der Stoffmenge der H:C-
Verbindung eras

Kohlenstoffatome Wasserstoffatome Atomverhaltnis

D 89.94/12.01 = 7.489 mol 10.06/1.008 = 9.980 mol 1.333

E, F 88.82/12.01 = 7.396 mol 11.18/1.008 = 11.09 mol 1.500

Die Alkylierung von Benzol, clccceccl, mit k Molekilen Propen ergibt die Summenformel
Cé+31He 6k
Folglich gilt

6+6k [4/3 =k=1,
613k 13/2 =>k=2

Somit hat D die Summenformel C9H12, wahrend E und F die Summenformel C12H1g haben.

Der Saurekatalysator wird durch ein Wasserstoffion, [ H+ ], dargestellt. Die Protonierung von Propen
erzeugt ein sekundares Isopropyl-Elektrophil, dargestellt als Propan-2-yl-Kation, C[CH+]C. Durch
elektrophile aromatische Substitution werden daher Isopropylgruppen eingefiihrt:

H+
C6H6 + CHQZCHCH:J, — 06H5CH(CH3)2,
H+
CeHg + 2 CH;=CHCH3; — CeH4[CH(CH3)2]2.
Die zweite Gleichung gilt jeweils fur das ortho- und das para-Produkt.
Die Aquivalenzen ihrer Kohlenstoffatome ermdglichen die Identifizierung der Strukturen:

. Aromatische Kohlenstoffumgebungen der
Verbindung . Insgesamt
Kohlenstoffumgebungen Seitenketten

. 2: Methin und aquivalente
D: Cumol 4: ipso, ortho, meta, para 6
Methylgruppen
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Aromatische Kohlenstoffumgebungen der

Verbindung . Insgesamt
Kohlenstoffumgebungen Seitenketten
E: para- 2: substituierte und 5 4
Diisopropylbenzol protonentragende Kohlenstoffatome
F: ortho- . L
3: drei Paare aquivalenter Atome 2 5

Diisopropylbenzol

Das meta-Isomer hatte vier aromatische Umgebungen und insgesamt sechs Kohlenstoffsignale und
passt daher weder zu E noch zu F. Die Formeln ergeben auBerdem die angegebenen prozentualen
Elementgehalte mit der angegebenen Genauigkeit.

5.4 — Cumolhydroperoxid
Die Oxidation der benzylischen Position von Cumol durch molekularen Sauerstoff, 0=0, ergibt G:
C(;H5CH(CH3)2 + 0y — CGH5C(CH3)2OOH.
Die Daten sprechen fir ein Hydroperoxid:
e Die funf aromatischen Protonen kennzeichnen eine monosubstituierte Phenylgruppe.
e Das 6H-Singulett bei 6 = 1.56 entspricht zwei dquivalenten Methylgruppen, die an ein
Kohlenstoffatom ohne Wasserstoffatom gebunden sind.
e Das austauschbare 1H-Singulett bei § = 7.78 stammt vom Hydroperoxidproton.

¢ Vier aromatische Kohlenstoffumgebungen, ein zentrales Kohlenstoffatom und eine
Methylumgebung ergeben sechs ¥ C-Signale.

Ein Hydroperoxid oxidiert lodid zu lod und erzeugt dadurch die dunkelblaue Starke-lod-Reaktion. Eine
ausgeglichene Gleichung lautet

CGH5C(CH3)QOOH +21I" +2 Hf — CﬁH5C(CH3)20H + Is + Hzo

Hier ist lodid [I-1], lod ist 11, und das organische Reduktionsprodukt ist Cumylalkohol, 2-
Phenylpropan-2-ol, cC(C) (0)clcccccel.

Die saurekatalysierte Hock-Umlagerung von G ergibt Phenol, 0Oclcccccl, und Aceton, CC(=0)C:

06H5C(CH3)2OOH E—) C6H5OH + (CH3)2CO
5.5 — Bisphenol A

Zwei Phenolmolekiile kondensieren mit einem Acetonmolekl unter Abspaltung eines Wassermolekiils:
In H befindet sich jede Hydroxygruppe para zur zentralen Isopropylidengruppe.

Die Spektren belegen die Symmetrie und das Substitutionsmuster:

Ungefahre 1H-Verschiebung Integral Zuordnung

9.1 ppm 2H  Zwei aquivalente phenolische OH-Gruppen
7.0 ppm 4H  Eine Gruppe aromatischer Protonen

6.65 ppm 4H Die andere Gruppe aromatischer Protonen
1.55 ppm 6H Zwei aquivalente Methylgruppen
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Die beiden Gruppen aromatischer Protonen ergeben das charakteristische Muster aquivalenter para-
disubstituierter Ringe. Die Zugabe von Deuteriumoxid, [2H]0[2H], lasst die OH-Resonanz durch
Wasserstoff-Deuterium-Austausch verschwinden.

Ohne die mit Sternchen markierten Losungsmittelpeaks enthalt das 13C-Spektrum sechs Signale: vier
aromatische Umgebungen, das zentrale quartare Kohlenstoffatom und die aquivalenten Methyl-
Kohlenstoffatome. Damit ist Bisphenol A identifiziert.

5.6 — Mesomerie und Regioselektivitat
Verwenden Sie die Grenzstruktur
[OH+]=C1C=C[CH-]C=Cl.

Um sie genau zu zeichnen, nummerieren Sie das hydroxygruppentragende Ring-Kohlenstoffatom mit 1:

e Zeichnen Sie eine Doppelbindung von Kohlenstoffatom 1 zum Sauerstoff; der Sauerstoff behalt
sein Wasserstoffatom und tragt eine positive Ladung.

e Zeichnen Sie Doppelbindungen im Ring zwischen den Kohlenstoffatomen 2-3 und 5-6.

e Setzen Sie eine negative Ladung an Kohlenstoffatom 4, para zum Sauerstoff; dieses
Kohlenstoffatom behalt sein Wasserstoffatom.

Die Elektronenverschiebung besteht in der Abgabe eines freien Elektronenpaars des Sauerstoffs in die
Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindung, begleitet von einer Verschiebung der m-Elektronen des Rings zum
para-Kohlenstoffatom. Dies ist eine mesomere Grenzstruktur von Phenol, kein eigenstandiges
Reaktionsprodukt.

Sie zeigt eine erhohte Elektronendichte an der para-Position. Entsprechende Grenzstrukturen erhohen
die Elektronendichte an den ortho-Positionen. Phenol dirigiert die elektrophile Substitution daher in
ortho- und para-Stellung; die sterisch weniger gehinderten para-Positionen begiinstigen die Bildung
von H.

5.7 — Das ortho/para-Bisphenol-Isomer

Verbindung I besitzt zwei nicht dquivalente phenolische OH-Gruppen: lhre getrennten 1H-Singuletts
verschwinden nach Zugabe von Deuteriumoxid. lhre acht aromatischen Protonen und sechs
aquivalenten Methylprotonen passen zu einem weiteren Bisphenol-A-Isomer.

Die Anzahl der Kohlenstoffsignale kennzeichnet die ortho/para-Struktur:

6 + 4 + 1 + 1 =12.
~~ N~~~ N~~~
ortho-disubstituierter Ring para-disubstituierter Ring zentrales Kohlenstoffatom aquivalente Methylgruppen

Zeichnen Sie daher eine Hydroxygruppe ortho zum zentralen Kohlenstoffsubstituenten und die andere
para dazu.

Die ausgeglichene Kondensationsgleichung lautet
HCI
2 CeH;OH + (CH3)2CO —— C15H1602 + H20,
wobei das Produkt C;5H 405 die fiir | angegebene Atomverkniipfung aufweist.
5.8 — Chlorhydrin, Glycidylether und Diether

Eine Base erzeugt das Phenolat-lon, [0-]clcccecl, das das weniger substituierte Kohlenstoffatom
des Epoxidrings von C angreift. Ringdéffnung und Protonentbertragung ergeben J:
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base
Dieses Produkt hat wie gefordert die Summenformel CqH1;ClO,.

AnschlieBend fordert die Base die intramolekulare Verdrangung von Chlorid, wobei das Epoxid K
entsteht:

CanClOQ + NaOH — C9H1002 + NaCl + H20

Ein weiterer Angriff von Phenolat offnet K an seinem terminalen Epoxid-Kohlenstoffatom:

CoH1003 + CeHs0H 2% C4H5OCH,CH(OH)CH,0C,Hs.
Das entstehende L hat die Summenformel C15H1403. Seine beiden Enden sind identisch, sodass sich
seine sechs Kohlenstoffsignale wie folgt zusammensetzen:
4 Phenylumgebungen + 1 Umgebung aquivalenter Methylengruppen + 1 Umgebung der zentralen Hydroxymethingruppe.
5.9 — Das monomere Bisepoxid
Jede phenolische Gruppe von H durchlauft die in 5.8 erlauterte Abfolge aus Chlorhydrinbildung und

Ringschluss. Bei einem groBen Uberschuss an Epichlorhydrin werden beide Enden zu Glycidylethern,
wodurch M entsteht.

Zeichnen Sie ein Bisphenol-A-Geriist, das an jeder para-Position eine —O—CH, ™ -Verkniipfung zu
einem Oxiranring tragt. Der Oxiransauerstoff Uberbriickt die benachbarten Methin- und terminalen
Methylen-Kohlenstoffatome.

Die ausgeglichene Gesamtreaktion lautet
Ci15H1602 + 2C3H5CI1O + 2NaOH — C91H2404 + 2NaCl + 2H-O.

Die vier Sauerstoffatome in M sind zwei Arylether-Sauerstoffatome und zwei Epoxid-Sauerstoffatome.
Es sind keine OH-Gruppen oder Chloratome vorhanden.

5.10 — Das Oligomer und seine Endgruppen

Bei einem geringeren Uberschuss an Epichlorhydrin 6ffnen phenolische Gruppen auch Glycidyl-
Epoxidgruppen an anderen Molektlen. Jeder solche Kettenverlangerungsschritt erzeugt die
Verknupfung

—0-CH;—CH(OH)-CH>—-0",
die genau eine sekundare Alkoholgruppe enthalt.

Die gesuchte Struktur lautet

g—0—Q—0— |CH,—CH(OH)—CH,—0~ Q—0— g
N -~ 7 N - 7 N s
Endgruppe 1 Wiederholungseinheit nEndgruppe 2

Die Fragment-SMILES mit Verknlpfungsstellen lauten:

Fragment SMILES
Endgruppe 1: glycidyliertes Bisphenol-A-Etherende CC(C) (clccc(0CC2C02)ccl)clece(0O[*])ccl
Wiederholungseinheit [*]CC(0)COclcec(C(C)(C)c2cecc(0O[*])cc2)ccel

Endgruppe 2: Glycidylgruppe [*]CcCc1lcol
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Verbinden Sie die Atome neben den zusammengehorigen Verknupfungsstellen und entfernen Sie dabei
die Platzhalteratome. Beide Enden sind Epoxide. Jede Wiederholungseinheit tragt eine OH-Gruppe bei,
und es verbleibt kein Chlor. Setzt man n = 0, erhalt man wieder M, wodurch die Zuordnung der
Endgruppen uberprift wird.

Die Summenformel der Wiederholungseinheit lautet C1sH29O3, und die Summenformel des
vollstandigen Oligomers lautet
Cisnt21H20n12403n 44
Seine Herstellung lasst sich durch die folgende ausgeglichene Gleichung beschreiben:
(n+1)C15H1605 + (n + 2)C3H5ClO + (n + 2)NaOH
— C1gn121H20n42403544 + (n + 2)NaCl + (n + 2)H,0.

Fur n = 10-15 betragt das ideale Verhaltnis der eingebauten Mengen von Epichlorhydrin zu Bisphenol
A

n+2

— 1.063-1.091 mol mol
n+1

was mit einem geringen molaren Uberschuss an Epichlorhydrin tibereinstimmt.
5.11 — Ringo6ffnung durch Amin und Vernetzung

Ethan-1,2-diamin, NCCN, greift das weniger substituierte Kohlenstoffatom jedes Epoxids an. Der
Epoxidsauerstoff wird zu einer OH-Gruppe, wahrend das angegriffene terminale Kohlenstoffatom eine
Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung bildet. Es wird kein kleines Molektl abgespalten.

Die M-Briicke P mit zwei geodffneten Epoxidringen sei definiert als

P = —CH,—CH(OH)—CH,—-0 Q—0—CH,—CH(OH)—CH, ",
mit dem Fragment-SMILES
[#]1CC(0)COclccc(C(C)(C)c2ccc(OCC(O)C[*])cc2)ccel.

Wenn jedes Amino-Stickstoffatom einmal reagiert, lautet die lineare Wiederholungseinheit der Addition

[-NH-CH,—CH,-NH P]_|.

Ihr Fragment-SMILES lautet
[ * INCCNCC(0O)COclcecc(C(C) (C)c2cecc(OCC(0O)C[*])cec2)ccl
Die entsprechende Zusammensetzung der Wiederholungseinheit ergibt sich durch direkte Addition:

C21H9404 + CoHgN9y — Co3H39N0y (Zusammensetzung der Wiederholungseinheit).

Jedes Stickstoffatom besitzt noch eine N-H-Bindung. Diese sekundaren Amine konnen weitere
Epoxidringe 6ffnen und dadurch Vernetzungen erzeugen. Im vollstandig umgesetzten Harz besitzt
jedes Stickstoffatom drei Bindungen zu Kohlenstoffatomen: eine zur Ethylenbriicke und zwei zu
Methylengruppen geoffneter Epoxide.

Um dieses Netzwerk-Strukturmotiv genau zu zeichnen:

1. Zeichnen Sie zwei Stickstoffatome, die durch —CHy—CH5 ™~ verbunden sind.
2. Geben Sie jedem Stickstoffatom zwei zusatzliche Bindungen zu —CHy;—CH(OH)—CH2—O " -
Armen.
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3. Flhren Sie jeden Arm tiber ) und anschlieBend lber einen weiteren
—0O—CH,—CH(OH)—CHj> -Arm zu einem Stickstoffatom an anderer Stelle im Harz weiter.

Eine reprasentative Strukturzelle mit vier Verknipfungsstellen lautet

[*:1]N(CCN([*:2])CC(0)COclccc(C(C)
(C)c2ccc(OCC(O)C[*:3])cc2)cecl)CC(0)COc3cecc(C(C)(C)cdcecc(0OCC(O)C[*:4])ccd)cc3.
Die Verknupfungsstellen 1 und 2 enden an Stickstoffatomen; die Verknlpfungsstellen 3 und 4 enden an
Methylen-Kohlenstoffatomen. Verbinden Sie Stickstoffenden mit Methylenenden anderer Zellen.

Dadurch wird die lokale kovalente Verknlupfung festgelegt; die weitreichende Anordnung der
Vernetzungen muss nicht periodisch sein.

Eine vollstandig umgesetzte Zelle enthalt zwei M-Molekiile pro Diamin, da ein Diamin vier reaktive N-H-
Bindungen bereitstellt:
2C91H2404 + CoHgNy — Cy4H56N2O5g (Zusammensetzung der Netzwerkzelle).

Sie enthalt vier neu gebildete OH-Gruppen und keine verbleibenden N-H-Bindungen.

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

Aufgabe 6: Ubergangsmetallkomplexe
[
Alfred Werner nutzte die Methode der ,Isomerenzahlung”, um die Struktur von Metallkomplexen
mit der Koordinationszahl sechs abzuleiten. Drei der von ihm betrachteten Geometrien sind unten
dargestellt.

X Y y A

In jeder Struktur zeigt der leere Kreis die Position des zentralen Metallatoms und die ausgeftillten
Kreise zeigen die Positionen der Liganden. Struktur X ist hexagonal-planar, Struktur Y trigonal-
prismatisch und Struktur Z oktaedrisch.

Fur jede der drei Geometrien gibt es nur eine Struktur, wenn alle Liganden gleich sind, d. h., wenn
der Komplex die allgemeine Formel M A ¢ hat, wobei A der Ligand ist. Werden jedoch achirale
Liganden A durch einen oder mehrere achirale Liganden ersetzt, kann jede Struktur
moglicherweise geometrische Isomere bilden. AuBerdem konnen eines oder mehrere der
geometrischen Isomere optisch aktiv sein und als Enantiomerenpaare vorliegen.

6.1 Tragen Sie in die folgende Tabelle ein, wie viele geometrische Isomere flr jede der Strukturen
X, Y und Z entstehen konnen, wenn die einzahnigen Liganden A durch einzahnige Liganden B
oder durch symmetrische zweizahnige Liganden, bezeichnet als C-C, ersetzt werden. Der
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zweizahnige Ligand C-C kann nur zwei Atome an benachbarten Positionen miteinander verbinden,
d. h. an Positionen, die in den Strukturen X, Y und Z durch eine Linie verbunden sind.

Schreiben Sie jeweils die Anzahl der geometrischen Isomere in das dafur vorgesehene Feld. Wenn
eines der Isomere als Enantiomerenpaar vorliegt, fligen Sie im Feld ein Sternchen, * hinzu. Wenn
zwei als zwei Enantiomerenpaare vorliegen, fligen Sie zwei Sternchen hinzu und so weiter. Wenn
Sie beispielsweise annehmen, dass es funf geometrische Isomere einer bestimmten Struktur gibt,
von denen drei als Enantiomerenpaare vorliegen, schreiben Sie 5 ***

Anzahl der vorhergesagten geometrischen Isomere

Hexagonal-planar X Trigonal-prismatisch Y Oktaedrisch Z

MAg 1 1 1

MA;B

MA 4B

MA3B3

MA,4(C-C)

MA;,(C—C)2

M(C-C)s
Es sind keine Komplexe bekannt, die die hexagonal-planare Geometrie X annehmen; es sind
jedoch Strukturen sowohl mit der trigonal-prismatischen Geometrie Y als auch mit der
oktaedrischen Geometrie Z bekannt. In diesen Komplexen haben die von den d-Orbitalen des
Metalls abgeleiteten Orbitale je nach Geometrie des Komplexes unterschiedliche Energien. Die

Aufspaltungsmuster fir die trigonal-prismatische und die oktaedrische Geometrie sind unten
dargestellt.

7 E
A
AE
E
A .
s ¢
AF"
]
AE'

Die Energieabstande AE, AE' und AE" hangen vom jeweiligen Komplex ab.
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zugehorigen d-Orbitalen.

6.2 Beschriften Sie flir jedes der unten dargestellten Aufspaltungsmuster die Niveaus mit den

Die beiden Komplexe [Mn(H,0)g]*" und [Mn(CN)g]?~ sind beide oktaedrisch. Einer hat ein
magnetisches Moment von 5.9 BM, der andere ein magnetisches Moment von 3.8 BM. Sie mussen
entscheiden, welcher Wert zu welchem Komplex gehort.

6.3 Zeichnen Sie im folgenden Diagramm die Elektronenbesetzung flir jeden der Komplexe ein.

[Mn(H0)g]2+

[Mn(CN)g]2-

Re
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CeHs

CeHs

3

2—

Die magnetischen Momente der unten dargestellten Komplexe A und B wurden gemessen und
betragen 1.9 und 2.7 BM. Sie mlissen entscheiden, welcher Wert zu welchem Komplex gehort.

S S
\
CGHS% R | Ns—ceHs
s7 N

B

6.4 Zeichnen Sie die Orbitalaufspaltungsdiagramme fiir die beiden Komplexe einschlieBlich der

Elektronenbesetzung.
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Oktaedrische Komplexe sind weitaus haufiger als trigonal-prismatische. Werner isolierte flinf
Verbindungen C - G, die ausschlieBlich Co(lll), Cl und NHjz enthielten und jeweils einen
oktaedrischen Komplex aufwiesen. (Tatsachlich gibt es eine sechste Verbindung, doch Werner
konnte sie nicht isolieren.) Werners flinf Verbindungen hatten die unten angegebenen molaren
Leitfahigkeiten. Die Leitfahigkeiten sind auf unendliche Verdiinnung extrapoliert und in
willklrlichen Einheiten angegeben. Verbindung G reagiert nicht mit wassrigem AgNQO3; die
Verbindungen C, D und E reagieren in unterschiedlichen stochiometrischen Verhaltnissen mit

wassrigem AgNOs; E und F reagieren im gleichen stéchiometrischen Verhaltnis mit wassrigem

C D E F G
Molare Leitfahigkeit 510 372 249 249 ~0

6.5 Schlagen Sie, soweit moglich, fur jede der Verbindungen C — G eine Struktur vor.

Werner war auBerdem der Erste, der die Enantiomere einer oktaedrischen Verbindung H trennte,
die keine Kohlenstoffatome enthielt. Die Verbindung H besteht nur aus Cobalt, Ammoniak, Chlorid
und einer Sauerstoffspezies, bei der es sich um HoO, HO ™ oder 02~ handeln kénnte. Die
Verbindung enthalt oktaedrisch koordinierte Cobaltionen. Das gesamte Chlorid lasst sich durch
Titration mit wassriger Silbernitratlosung leicht aus der Verbindung entfernen. Eine 0.2872 g
schwere Probe von H (ohne Kristallwasser) bendtigte 22.8 cm? einer Silbernitratlosung (

¢ = 0.100 mol dm ~3), um das gesamte Chlorid auszutauschen.
6.6 Berechnen Sie den Massenanteil von Chlorid in H in Prozent.

H ist gegenlber Sauren stabil, wird aber in alkalischer Losung hydrolysiert. Eine 0.7934 g schwere
Probe von H (ohne Kristallwasser) wurde mit Gberschiissiger wassriger Natriumhydroxidlosung
erhitzt. Dabei bildete sich Cobalt(lll)-oxid und gasformiges Ammoniak wurde freigesetzt. Das

entstandene Ammoniak wurde abdestilliert und in 50.0 cm? wassriger HCI (
3) absorbiert. Zur Neutralisation der verbleibenden HC1 wurden 24.8 cm?

%)

cucs = 0.500 moldm ™

einer wassrigen KOH-L6sung (ckor = 0.500 mol dm ) benétigt.

Die verbleibende Suspension von Cobalt(lll)-oxid wurde abklihlen gelassen, etwa 1 g Kaliumiodid
wurde zugegeben, und anschlieBend wurde das Gemisch mit wassriger HC1 anges&uert. Das
freigesetzte lod wurde anschlieBend mit einer wassrigen Natriumthiosulfatlosung (

¢ = 0.200 mol dm73) titriert; fir die vollstandige Reaktion wurden 21.0 cm? benétigt.

6.7 Berechnen Sie den Massenanteil von Ammoniak in H in Prozent.

6.8 Geben Sie die Reaktionsgleichung flr die Reaktion von Cobalt(lll)-oxid mit Kaliumiodid in
wassriger Saure an.

6.9 Berechnen Sie den Massenanteil von Cobalt in H in Prozent.

6.10 Bestimmen Sie rechnerisch die Identitat der in H enthaltenen Sauerstoffspezies. Geben Sie
Ihren Rechenweg an.

6.11 Geben Sie die Verhaltnisformel von H an.

6.12 Schlagen Sie eine Struktur fur die chirale Verbindung H vor.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.
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Antworten

Molekilnamen und Koordinations-SMILES sind in den entsprechenden Losungsteilen angegeben.

e 6.1. Jedes Sternchen bezeichnet ein geometrisches Isomer, das als Enantiomerenpaar

vorliegt.

Formel Hexagonal-planar X Trigonal-prismatisch Y Oktaedrisch Z
MAg 1 1 1
MA;B 1 1 1
MA4B, 3 3* 2
MA3B3 3 5 2
MA,4(C—Q) 1 2 1
MA;,(C—C)2 2 4* 2"
M(C-C)s 1 2 1*

6.2. Von der niedrigsten zur hochsten Energie:
e Oktaedrisch: (dyy, dys, dy,) < (dy2,dg2_y2).
e Trigonal-prismatisch, fiir das vorgegebene Muster: (dy, d$2_y2) Z Wl L Oy )

e 6.3.

o [Mn(H;0)4]%": High-Spin-d®, tggeg, fiinf ungepaarte Elektronen, 5.9 BM.

¢ [Mn(CN)g)?": d?, tgg, drei ungepaarte Elektronen, 3.8 BM.
* 6.4.

e A:Re(lV), d3, trigonal-prismatisch; drei Elektronen im niedrigsten Dublett, eines ungepaart;
1.9 BM.

e B: Re(lll), d4, oktaedrisch mit Low-Spin-Konfiguration bei der vorgesehenen Behandlung im

4

starken Ligandenfeld; t2g, zwei ungepaarte Elektronen; 2.7 BM.

e 6.5.

e C: [CO(NHg)ﬁ]Clg.

e D: [CO(NH3)5CI]CIQ.

e E, F: cis- und trans-[Co(NH3)4Cl»]Cl, in unbestimmter Zuordnung.

e G: [Co(NH;)3Cls], entweder fac oder mer; die Daten erlauben keine Unterscheidung.

e 6.6. Chlorid: 28.1 Massen-%.

e 6.7. Ammoniak: 27.0 Massen-%.

e 6.8.C0,03+2I" +6H" — 2Co%" +1, + 3H,0.

e 6.9. Cobalt: 31.2 Massen-%.

e 6.10. Die Sauerstoffspezies ist Hydroxid, OH~, SMILES [0H-].

e 6.11. Verhaltnisformel: Coa(NH3)6(OH)3Cl3, gleichwertig mit CoaCl3H21NgOs.
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e 6.12. Eine geeignete Struktur ist Hexolchlorid, [Co4(NH3)15(OH)g]Clg: ein zentrales
oktaedrisches Cobaltion, das Uber drei Paare von Hydroxidbriicken mit drei peripheren
Tetraammincobalt-Zentren verbunden ist. Seine zentrale Trischelat-Anordnung fiihrt zu A-
und A-Enantiomeren.

\

Losung

Die folgenden Koordinations-SMILES verwenden koordinative Bindungen, ->, und gegebenenfalls
oktaedrische Stereodeskriptoren, @0H. Ein @0H-Deskriptor kann die geometrische Konfiguration auch
dann angeben, wenn der Komplex achiral ist. Die trigonal-prismatische Geometrie wird in Worten
beschrieben, da diese oktaedrischen Deskriptoren sie nicht codieren.

6.1 — Geometrische und optische Isomere

Ein Enantiomerenpaar zahlt als ein geometrisches Isomer, das mit einem Sternchen gekennzeichnet
wird. Die Liganden A, B und C-C sind nicht naher bestimmte Platzhalter und haben daher keine
eindeutigen Molekilnamen oder molekularen SMILES.

Nummerieren Sie flir X die sechs Positionen entlang des Sechsecks fortlaufend.

e Bei einem B-Liganden sind alle Positionen gleichwertig.

e Bei zwei B-Liganden kann ihr Abstand eine, zwei oder drei Kanten betragen: drei Isomere.

e Bei drei B-Liganden sind reprasentative Mengen besetzter Positionen 123, 124 und 135: drei
Isomere.

e Ein Chelat kann jede beliebige Kante besetzen: ein Isomer.

e Fur zwei Chelate sind (12)(34) und (12)(45) reprasentative Anordnungen: zwei Isomere.

* Drei Chelate ergeben bis auf Symmetrie die einzige Anordnung (12)(34)(56).

Im idealisierten ebenen Modell aus Positionen und Verbindungen dieser Aufgabe sind alle achiral: Die
Spiegelung an der Molekllebene lasst jede Anordnung unverandert.

Bezeichnen Sie fiir Y das obere Dreieck mit w1, u2, u3 und das untere Dreieck mit Iy, l2, 3, mit
vertikalen Kanten u;l;. Die folgenden reprasentativen Anordnungen decken alle Mdglichkeiten ab:

Substitution Reprasentative Anordnungen Chiralitat
Ein B U1 Achiral

Zwei B urg, uily, uils Nur w1ls ist chiral
Drei B uUous3, U1U2ly, utusls Nur wiusly ist chiral
Ein Chelat (wiu2), (uilr) Beide achiral

Zwei Chelate  (u1l1)(ual2); (wiusg)(usls); (wiu2)(l1l2); (w1uz)(l1ls)  Nur die letzte Anordnung ist chiral
Drei Chelate (ulll)(Ule)(U3l3); (U1UQ)(l1l2)(U3l3) Beide achiral
Beispielsweise besetzen die beiden B-Liganden in ul5 die gegeniiberliegenden Enden einer
Diagonalen einer rechteckigen Seitenflache. lhr Spiegelbild lasst sich durch eine eigentliche Drehung

nicht zur Deckung bringen. Dasselbe Kriterium ergibt die beiden anderen mit einem Sternchen
gekennzeichneten Prismen-Anordnungen.

Far Z qilt:
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e MA;B hat eine Anordnung.

e MA4B:> hat cis- und trans-Anordnungen.

e MA 3B3 hat fac- und mer-Anordnungen.

e Ein Chelat kann jede beliebige Oktaederkante besetzen: eine Anordnung.

o Zwei Chelate lassen die beiden A-Liganden entweder cis oder trans zueinander stehen. Die cis-
Anordnung besitzt A/ A-Enantiomere; die trans-Anordnung ist achiral.

e Drei Chelate ergeben eine geometrische Anordnung mit A/A—Enantiomeren.

Diese Ergebnisse liefern die ausgefillte Tabelle unter Antworten.
6.2 — Zuordnung der d-Orbitale

In einem oktaedrischen Komplex liegen die Liganden auf den Koordinatenachsen. Die entlang dieser
Achsen ausgerichteten Orbitale erfahren eine starkere AbstoBung durch die Liganden:

dmy, da:z, dyz < dzz7 dw2,y2 .
N———— ———
untere g obere e,

Schreiben Sie daher dy, d-, dy. an die unteren drei Linien und d 2, deyz an die oberen zwei Linien,
innerhalb jeder entarteten Gruppe in beliebiger Reihenfolge.

Fir das vorgegebene trigonal-prismatische Muster, bei dem z entlang der Prismenachse verlauft:

d;vy, de_y2 < d,2 < dez, dyz
—— ~~ S——
niedrigstes Dublett mittleres Singulett hochstes Dublett

Das einzige Singulett ist d .. Die tibrigen vier Orbitale bilden die beiden angegebenen, jeweils durch
Symmetrie verknlUpften Paare.

6.3 — Elektronenbesetzung der Mangankomplexe

Das magnetische Moment bei ausschlieBlicher Bericksichtigung des Spins betragt naherungsweise

Uso = y/n(n + 2) BM,

wobei 1 die Anzahl ungepaarter Elektronen ist.
Das Hexaaquamangan(ll)-lon, [Mn(H,0)g]?", hat die Koordinations-SMILES:
[Mn+2] (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2])<-[OH2]

Wasser ist neutral, daher liegt Mangan in der Oxidationsstufe +2 vor. Mangan ist ein Element der
Gruppe 7; Mn(ll) hat daher die Konfiguration d®. Mit den schwachen Feldliganden Wasser liegt eine
High-Spin-Konfiguration vor:

tag s [T, g [TIT).
Es gibt funf ungepaarte Elektronen:
fhso = \/5(5 +2) = V35 = 5.92 BM.
Damit besitzt es das gemessene Moment von 5.9 BM.
Das Hexacyanidomanganat(1V)-lon, [Mn(CN)g]?", hat die Koordinations-SMILES:
[Mn+4] (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N

Jeder Cyanido-Ligand hat die Ladung —1, also gilt
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z+6(-1)=-2 — z=+4.

Mn(IV) hat die Konfiguration d®, woraus sich ergibt:
tog: M1 eg: (11,
Somit gilt
Lhso = \/3(3 +2) = V15 = 3.87 BM,

entsprechend dem gemessenen Wert von 3.8 BM. Beide Komplexe sind oktaedrisch; der Unterschied in
der Elektronenzahl ist entscheidend.
6.4 — Elektronenbesetzung der Rheniumkomplexe
In A ist jeder Endithiolat-Ligand zweifach negativ geladen. Folglich gilt

r+3(-2)=-2 = z=+4.
Rhenium ist ein Element der Gruppe 7, daher hat Re(lV) die Konfiguration ds.

A ist das Tris[(Z)-1,2-diphenylethen-1,2-dithiolato]rhenat(IV)-lon, dargestellt durch die
Konnektivitats-SMILES:

[Re+4]1123(<-[S-]/C(c4ccccecd)=C(\[S-]->1)cdccceed) (<-[S-]/C(cdccceccd)=C(\[S-]-

>2)cd4cccecd)<-[S-]1/C(cdcccecd)=C(\[S-]->3)c4cccecd

Ein oktaedrisches d®-lon hitte drei ungepaarte Elektronen. Das kleinere magnetische Moment
entspricht dagegen einem ungepaarten Elektron, das sich bei der vorgegebenen trigonal-prismatischen
Aufspaltung ergibt:

Niveau in A, hochstes zuerst Besetzung

oz, dye [11]
dz2 [ ]
day, dy2_y2 (4] 1]

Welches der beiden Orbitale des niedrigsten Dubletts das Elektronenpaar enthalt, ist beliebig. Bei
einem ungepaarten Elektron gilt

Lso = V3 = 1.73 BM,

was mit der Zuordnung des beobachteten Wertes von 1.9 BM zu A vereinbar ist. Seine
Koordinationsgeometrie ist trigonal-prismatisch; dies wird durch die Konnektivitats-SMILES selbst
nicht angegeben.

In B ist jeder Schwefel-Chelatligand einfach negativ geladen. Da der Komplex neutral ist, gilt
z+3(-1)=0 = zx=+43,
also hat Re(lll) die Konfiguration d*.

Wenn man das zentrale S im rechts dargestellten, wiederholten Liganden wortlich nimmt, ist B
Bis(benzoldithiosulfinato) (dithiobenzoato)rhenium(lll) mit der Konnektivitats-SMILES:

[Re+3]123(<-S=C(cd4ccccc4d)[S-]->1) (<-S=S(cdcccccd)[S-]1->2)<-S=S(cdcccccd)[S-]1->3

Bei der fur diese 5d-Komplexe vorgesehenen Behandlung im starken Ligandenfeld hat B die
oktaedrische Low-Spin-Anordnung:
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Niveau in B, hochstes zuerst Besetzung

eg:dy,dy2 (111

tag : duy, duz, dye (M1 1] 1]
Es gibt zwei ungepaarte Elektronen:

e = V8 = 2.83 BM,

entsprechend 2.7 BM. Die dargestellte Konnektivitat lasst die Handigkeit offen, ebenso wie die
Zeichnung in der Aufgabenstellung.

6.5 — Werners Cobaltverbindungen

Co(Ill) hat die Koordinationszahl sechs. Ammoniak ist neutral, wahrend jeder koordinierte Chlorido-
Ligand die Komplexladung um eins verringert:

[Co(NH3)g_,CL]® M.

Die Ubrigen Chloridionen sind Gegenionen. Diese werden mit Silberionen gefallt, wahrend koordiniertes
Chlorid beim angegebenen Nachweis nicht sofort entfernt wird.

Die Reihenfolge der Leitfahigkeiten ist mit vier, drei, zwei, zwei und null lonen pro Formeleinheit

vereinbar:

X Chlorid- Geloste lonen pro

Verbindung Struktur . . .
Gegenionen Formeleinheit
C [CO(NH3)6]013 3 4
E Ein Isomer von [Co(NH3),Cl,|Cl 1 2
e Das andere Isomer von 1 9

[CO(NH3)4012]C1
G [CO(NH3)3013] 0 0

Die Strukturen, Namen und SMILES lauten:
e C: Hexaammincobalt(lll)-chlorid
[Co+3](<-[NH3]) (<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[Cl-].[Cl-].[Cl-]
e D: Pentaamminchloridocobalt(lll)-chlorid
[Co+3]1(<-[Cl-1)(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[Cl-].[Cl-]

¢ Eine der Verbindungen E/F: cis-Tetraammindichloridocobalt(lll)-chlorid, mit benachbarten
Chlorido-Liganden im Winkel von 90°:

[COROH21+3](<-[Cl-])(<-[Cl-])(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[Cl-]

¢ Die andere der Verbindungen E/F: trans-Tetraammindichloridocobalt(lll)-chlorid, mit
gegeniiberliegenden Chlorido-Liganden im Winkel von 180°:

[COROH27+3](<-[Cl-])(<-[Cl-]) (<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[Cl-]
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¢ G kann fac-Triammintrichloridocobalt(lll) sein, bei dem alle drei Chlorido-Liganden auf einer
Dreiecksflache paarweise cis zueinander stehen:

[CO@OH6+3] (<-[CLl-]) (<-[Cl-])(<-[Cl-]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3]

¢ Alternativ kann G mer-Triammintrichloridocobalt(lll) sein, bei dem zwei Chlorido-Liganden
trans zueinander und der dritte cis zu beiden steht:
[COROH27+3](<-[Cl-]1)(<-[Cl-1)(<-[Cl-1)(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3]

Weder die Leitfahigkeit noch das Ergebnis der Chloridfallung unterscheidet E von F oder fac-G von
mer-G. Das andere geometrische Isomer von G ist die in der Aufgabe erwahnte sechste Verbindung.

6.6 — Massenanteil von Chlorid in Prozent
Fir die numerischen Berechnungen werden die Ublichen molaren Massen verwendet:
M(Cl) = 35.45,  M(NH3) = 17.03,  M(Co) = 58.93 gmol .
Chloridionen, [c1-1, werden mit Silber(l)-lonen, [Ag+], im Verhaltnis 1:1 gefallt:
Ag’ + Cl™ — AgCl(s).

Silberchlorid hat die stochiometrische ionische SMILES [Ag+].[C1-]; diese beschreibt nicht sein
Kristallgitter.

n(Cl™) = (0.100 moldm 3)(22.8 x 10~® dm®) = 2.28 x 10~° mol.

Damit gilt
m(Cl™) = (2.28 x 107%)(35.45) = 0.080826 g,
und
0.080826
Cl") = ——— x 100 = 28.1%|.
wC) = 7o~ &

6.7 — Massenanteil von Ammoniak in Prozent
Ammoniak, N, verbraucht ein Aquivalent Siure und bildet dabei ein Ammoniumion, [NH4+]:
NH; + H" — NH,".
Die verbleibende Saure wird durch folgende Reaktion bestimmt:
H' + OH — H»O.
Hier haben das Hydron, das Hydroxidion und Wasser die SMILES [H+], [OH-] bzw. O.
Anfangs gilt
no(H') = (0.500)(50.0 x 10~*) = 0.0250 mol.
Die verbleibende Sauremenge betragt
nres(HT) = (0.500)(24.8 x 10~%) = 0.0124 mol.
Daraus folgt

n(NH3) = 0.0250 — 0.0124 = 0.0126 mol,
m(NH;) = (0.0126)(17.03) = 0.2146 g,

und
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~0.2146
©0.7934

6.8 — Reaktion von Cobalt(lil)-oxid mit lodid

w(NH;) x 100 = 27.0%|.

Cobalt(lll) wird zu Cobalt(Il) reduziert, wahrend lodid zu lod oxidiert wird:
Co,05+6H" +2e~ — 2Co>" + 3H,0,
21" — I, +2e".
Durch Addition ergibt sich

Coy03 +21" +6HT — 2Co*" + 1, + 3H,0|.

Die beteiligten Spezies sind Cobalt(lll)-oxid, stochiometrische ionische SMILES [Co+3].[Co+3].[0O-
2].[0-2].[0-2]; das lodidion, [ I-]; das Cobalt(ll)-lon, [Co+2]; und lod, T1. Cobalt(lll)-oxid ist ein
ausgedehnter Festkorper, daher gibt seine ionische SMILES die Zusammensetzung und nicht die
Gitterstruktur an.

6.9 — Massenanteil von Cobalt in Prozent
lod reagiert mit Thiosulfat geman
I, +2 820327 — 21 + S40627'

Die lonen sind Thiosulfat, [0-]S(=0) (=0) [S-1], und Tetrathionat, [0-]S(=0) (=0)SSS(=0) (=0)
[O-1.

Somit gilt
n(S203%7) = (0.200)(21.0 x 1073) = 4.20 x 103 mol,
4.20 x 1073
n(ly) = + —2.10 x 1073 mol.

Nach der Gleichung in 6.8 entsprechen zwei Cobaltatome einem lodmolekiil:

n(Co) = 2n(Iy) = 4.20 x 10> mol.

Folglich gilt
m(Co) = (4.20 x 107°)(58.93) = 0.2475 g,
0.2475
Co) = 100 = 31.2%|.
w(Co) = 7932 * &

6.10 — Identifizierung der Sauerstoffspezies

Der noch nicht zugeordnete Massenanteil betragt naherungsweise
100 — 28.14 — 27.05 — 31.20 = 13.61%.

Dieser umfasst sowohl Sauerstoff als auch etwaigen Wasserstoff, der zu seiner Spezies gehort.

Fir die 0.7934 g schwere Probe ergibt sich aus 6.6 der Chloridgehalt

0.7934
0.2872

Die Stoffmengen von Cobalt und Ammoniak ergeben daher
Co : NH; : C1™ = 0.00420 : 0.0126 : 0.00630 =1:3:1.5.

Da Cobalt in der Oxidationsstufe +3 vorliegt und Ammoniak neutral ist, muss die Sauerstoffspezies

~ 6.30 x 102 mol.

n(Cl7) = (2.280 x 1073%)
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3—1.5=1.5
negative Ladungseinheiten pro Cobaltatom liefern.

Die verbleibende Masse pro Mol Cobalt betragt naherungsweise
0.1361(0.7934 g)

= 25.7 gmol
0.00420 mol
pro Mol Cobalt. Vergleichen wir die moglichen Spezies:
Mogliche Fiir den Ladungsausgleich erforderliche Vorhergesagte verbleibende Masse
Spezies Menge pro Cobalt pro Mol Cobalt
Wasser, H,O, o Kann keine negative Ladung liefern Nicht vereinbar
Hydroxid, OH~,
Y 1.5 mol 1.5(17.01) = 25.5 g
[OH-]
oxid, 0", [0-2] 0.75 mol 0.75(16.00) = 12.0 g

Die gemessene Restmasse stimmt mit Hydroxid Gberein:

Die Sauerstoffspezies ist OH .

6.11 — Verhaltnisformel

Das Verhaltnis der Bestandteile lautet
Co:NH3:0H :Cl" =1:3:1.5:1.5.

Multiplikation mit zwei ergibt das kleinste ganzzahlige Verhaltnis:

CO2 (NH3)6 (OH)3C].3 .

Auf die Elemente bezogen lautet dies

| COQ ClgH21N603 |

Eine Verhaltnisformel gibt ein Verhaltnis an, keinen eindeutigen Molekllgraphen. Die fir H
vorgeschlagene Molekdlstruktur und SMILES folgen in 6.12.

6.12 — Struktur und Chiralitat von H

Eine geeignete Struktur ist Hexolchlorid, auch als Dodecaamminhexa-p-hydroxidotetracobalt(lll)-
chlorid bezeichnet:

[CO((OH)QCO(NH3)4)3]CIG = [CO4(NH3)12(OH)6]016 .

Die Zeichnung lasst sich folgendermafBen beschreiben:

. Platzieren Sie ein Cobalt(lll)-lon im Zentrum eines Oktaeders.

. Setzen Sie sechs Sauerstoff-Donoratome von Hydroxidionen an seine sechs Ecken.

. Teilen Sie diese Donoratome in drei benachbarte Paare auf.

. Verbinden Sie jedes Paar mit einem peripheren Cobalt(lll)-lon, sodass jedes Hydroxidion das
zentrale und ein peripheres Cobaltatom verbrickt.

A W N -

5. Vervollstandigen Sie das Oktaeder jedes peripheren Cobaltatoms mit vier Ammoniakliganden.
Seine beiden verbriickenden Sauerstoff-Donoratome stehen cis zueinander.
6. Platzieren Sie sechs Chlorid-Gegenionen auBerhalb der Koordinationssphare.
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Jedes Cobaltatom ist sechsfach koordiniert:

e Das zentrale Cobaltatom bindet sechs Hydroxid-Donoratome.
o Jedes periphere Cobaltatom bindet zwei Hydroxid-Donoratome und vier Ammoniakliganden.

Die Ladung des Komplexions betragt
4(4+3) + 6(—1) = +6,

weshalb sechs Chlorid-Gegenionen erforderlich sind. Seine Zusammensetzung entspricht dem
Doppelten der in 6.11 erhaltenen Verhaltnisformel.

Flr eine genaue stereochemische Skizze setzen Sie die zentralen Donoratome auf die Achsen
+a, +y, &z und bilden die Paare

(+z, +y), (—z, +2), (—y, —2).
Jedes Paar ist mit einem anderen peripheren Cobaltatom verbunden. Die Spiegelung dieser Anordnung
ergibt die entgegengesetzte Handigkeit. Die drei Brlickenpaare wirken als drei zweizahnige Liganden
um das zentrale Cobaltatom und erzeugen die bekannten A /A-Trischelat-Enantiomere.

Die beiden Enantiomere von Hexolchlorid lassen sich durch die folgenden Koordinations-SMILES
darstellen:

[CO@OH8+3]123(<-[OH-]->[Co+3](<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->1) (<-
[OH-]->[Co+3] (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->2)<-[OH-]->[Co+3] (<-
[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->3.[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-]

[CO@OH10+31123(<-[OH-]->[Co+3](<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->1)
(<-[OH-]->[Co+3](<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->2)<-[OH-]->[Co+3]
(<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->3.[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].
[Cl-]

Die Indizes @0OH8 und @OH10 geben flr diese spezielle Atomreihenfolge in den SMILES
entgegengesetzte Konfigurationen an; sie sind keine Vorzeichen der optischen Drehung. Die periphere
cis-Koordination und die oktaedrischen Geometrien entsprechen der obigen Beschreibung.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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