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Aufgabe 1: Kinetik der Reaktion von Stickstoffmonoxid mit Wasserstoff

[
Stickstoffoxide, haufige Schadstoffe in der Umgebungsluft, sind hauptsachlich Stickstoffmonoxid,
NO, und Stickstoffdioxid, NO5. Atmospharisches Stickstoffmonoxid entsteht vor allem bei
Gewittern und in Verbrennungsmotoren. Bei hohen Temperaturen reagiert NO mit Hy zu
Distickstoffmonoxid, N2 O, einem Treibhausgas.

2 NO(g) + Hz(g) = N20O(g) + H20(g)

Zur Untersuchung der Kinetik dieser Reaktion bei 820 °C wurden die Anfangsgeschwindigkeiten
der Bildung von N, O bei verschiedenen Anfangspartialdriicken von NO und H, gemessen.

Anfangsdruck, torr: Anfangsdruck, torr: Anfangsgeschwindigkeit der Bildung von

Versuch PrO o, N,O, torr g1
1 120.0 60.0 8.66 - 102
2 60.0 60.0 2.17-1072
3 60.0 180.0 6.62-1072

Verwenden Sie in dieser gesamten Aufgabe keine Konzentrationen. Verwenden Sie Druckeinheiten
(torr) und geben Sie die Zeit in Sekunden an.

1.1 Bestimmen Sie das experimentelle Geschwindigkeitsgesetz und berechnen Sie die
Geschwindigkeitskonstante.

1.2 Berechnen Sie die Anfangsgeschwindigkeit des Verbrauchs von NO, wenn NO mit einem
Druck von 2.00 - 102 torr und Hs mit 1.00 - 102 torr bei 820 °C gemischt werden.

(Falls Sie den Wert der Geschwindigkeitskonstante nicht berechnen konnten, konnen Sie den Wert
2 - 10" in der geeigneten Einheit verwenden.)

1.3 Berechnen Sie die Zeit, die vergeht, bis der Partialdruck von H, auf die Halfte seines
Anfangswerts gesunken ist, wenn NO mit einem Druck von 8.00 - 10 torr und Hs mit 1.0 torr bei
820 °C gemischt werden.

(Falls Sie den Wert der Geschwindigkeitskonstante nicht berechnen konnten, konnen Sie den Wert
2-10""in der geeigneten Einheit verwenden.)

Ein vorgeschlagener Mechanismus fiir die Reaktion zwischen NO und Hj ist im Folgenden
dargestellt:
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reactioncoordinale —»

1.4 Leiten Sie aus dem vorgeschlagenen Mechanismus das Geschwindigkeitsgesetz fiir die
Bildung von N, O unter Verwendung der Quasistationaritatsnaherung fir das Zwischenprodukt

1.5 Unter welcher Bedingung geht dieses Geschwindigkeitsgesetz in das in Teil 1.1 experimentell
bestimmte Geschwindigkeitsgesetz liber? Kreuzen Sie die zutreffende Antwort an.

1.6 Driicken Sie die experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstante k durch k1, k_1 und k2

1.7 Wahlen Sie das schematische Energiediagramm aus, das mit dem vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus und dem experimentellen Geschwindigkeitsgesetz tUbereinstimmt.

b. C.

energy —»
Energy —»

_

reaction coordinate —» reaction coordinate —»

energy —»

energy —»

reaction coordinate —» reaclion coordinate —»
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l Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

[

Antworten

e 1.1

r— de2O
dt

Zweite Ordnung beziiglich NO, erste Ordnung beziiglich H,, insgesamt dritte Ordnung.

= kpRoPH,, k~1.0x 10" torr 2s'.

1.2

_dpno
i |,

~ 0.80 torrs'.

tip ~1ls

(10.8 s bei Verwendung der Ndherung fiir einen groBen Uberschuss).

1.4

dpn,0  kikapiopm,
dt kE_i+ kopm,

1.5 Kreuzen Sie die zweite Option an:

k_1 > kapn,.

k1k2

k=

1.7 Diagramm d.

L

Losung

Die hier verwendeten Molekllnamen und SMILES sind:

Formel Name SMILES
NO Stickstoffmonoxid [N]=0

NO, Stickstoffdioxid O=[N+][0-]
H, Wasserstoff [H][H]
N>,O Distickstoffmonoxid N#[N+][0-]
H>O Wasser 0

N>O» Distickstoffdioxid, das Dimer von Stickstoffmonoxid = 0=NN=0

Der SMILES-Ausdruck des Dimers gibt dessen Konnektivitat wieder; die Aufgabe legt seine
Konformation nicht fest.
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11
Die ausgeglichene Gesamtreaktion lautet
2NO (g) + Ha (g) — N20O(g) + H20(g).
Unter Verwendung der Partialdriicke bei konstanter Temperatur und konstantem Volumen definieren wir
. Gpx0 _ dpw,  1dpno
dt dt 2 dt

Wir nehmen ein experimentelles Geschwindigkeitsgesetz der folgenden Form an:

r= kp&nopgz.
In den Versuchen 1 und 2 ist der Wasserstoffdruck gleich. Daher gilt
ry  8.66 x 102 120.0 \™
—_—=——=399=( —— .
re  2.17 x 1072 60.0

Somitistm ~ 2.

In den Versuchen 2 und 3 ist der Stickstoffmonoxiddruck gleich:
6.62 x 102 180.0 \ "
B2 —3.05= (—) .
Ty 217 x 10” 60.0

Somit ist n &~ 1. Das durch die Daten gestiitzte Geschwindigkeitsgesetz mit ganzzahligen
Reaktionsordnungen lautet folglich

r= kpl\zlosz .

Aus Versuch 1 ergibt sich
~ 8.66 x 10 % torrs!
~ (120.0 torr)2(60.0 torr)

Die Versuche 2 und 3 ergeben 1.0046 x 1077 beziehungsweise 1.0216 % 1077 torr2s~1. Unter
Beriicksichtigung der geringen Streuung gilt

— 1.0023 x 107 torr 257 1.

k~1.0x10" " torr 2s7 1|

In den folgenden numerischen Berechnungen wird £ = 1.00 x 1077 torr 2 s~ ! verwendet.

1.2

Fur jedes gebildete Molekiil Distickstoffmonoxid werden zwei Moleklle Stickstoffmonoxid verbraucht.

Daher gilt
dpno
Tt |, 2kpR o 0PH,0-
Einsetzen ergibt
d
__Z;IZO = 2(1.00 x 1077 torr 257 1)(2.00 x 102 torr)?(1.00 x 10? torr)
0

—10.80 torrs*|.
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1.3

Wasserstoff hat anfangs einen Druck von 1.0 torr, wahrend der Druck von Stickstoffmonoxid 800 torr
betragt. Wenn der Wasserstoffdruck auf 0.50 torr fallt, betragt die Abnahme des
Stickstoffmonoxiddrucks lediglich

2(1.0 — 0.50) = 1.0 torr.

Somit dndert sich pxo von 800 auf 799 torr, sodass die Annahme eines konstanten Werts eine
ausgezeichnete Naherung ist.

Das Geschwindigkeitsgesetz fur den Verbrauch von Wasserstoff wird damit zu

B dez
dt

= kpRoPH, = kobsDH,,

wobei

kgns = (1.00 x 1077)(800)% s~ = 0.0640 s~ .

ln<p Ha.0 ) .
DPH,

Bei der Halfte des anfanglichen Wasserstoffdrucks gilt
B In2
~0.0640 571

Zur Kontrolle ergibt sich unter Berlicksichtigung der geringen Abnahme des Stickstoffmonoxiddrucks

Integration ergibt

= 10.8 s ~ |11 s|.

10

pNo = 798.0 torr + 2pH,,

und daher

1 1.0 torr d
tyg = — P —10.85s.
k Jos0torr P(798.0 torr + 2p)?2

Dies weicht von der Ndherung fiir einen groBen Uberschuss nur um 0.14% ab.
1.4

Die beiden Elementarschritte lauten

k1
2NO(g) = N,0,(g)

-1

und

k
N202(g) + Ha(g) 2 N»,0 (g) + H2O(g).
Das Zwischenprodukt ist Distickstoffdioxid. Sein Druck andert sich gemafR

dpn,0,
dt

Bei der Quasistationaritatsnaherung sind seine Bildungs- und Verbrauchsgeschwindigkeiten

2
— kleO - k—le202 - kszzongz‘
naherungsweise gleich:
0~ k1p1\210 - (k—l + k2pH2)pN202'

Folglich gilt
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klpl\ZIO
k_ 1+ kopn,

Distickstoffmonoxid wird im zweiten Schritt gebildet, sodass sich ergibt:

PN, 0, =

dpN,o i | kikapgopu,
dt - 2pN202pH2 - kil + k2pH2 .

1.5

Damit sich eine Abhangigkeit erster Ordnung bezliglich Wasserstoff ergibt, muss der Nenner
naherungsweise unabhangig von dessen Druck sein. Dies erfordert

k_1> kapmn,|

Dann gilt

k]kQ 2
pNOPHz’

TR

was mit dem experimentellen Geschwindigkeitsgesetz libereinstimmt. Daher ist das zweite Kastchen
anzukreuzen.

Physikalisch bedeutet dies, dass das Zwischenprodukt wesentlich schneller zuriick zu
Stickstoffmonoxid dissoziiert, als es mit Wasserstoff reagiert. Im entgegengesetzten Grenzfall wirde
sich der Wasserstoffdruck aus dem Geschwindigkeitsgesetz herausklirzen, sodass sich r =~ k1p12\10
ergabe, im Widerspruch zum Experiment.

1.6

Der Vergleich von

PnoPH,

mit dem experimentellen Ausdruck ergibt

k= Fiks .
k_q

Hier haben k1 und k> die Einheit torr ' s, wihrend k_1 die Einheit s~! hat. Ihre Kombination hat

somit die erforderliche Einheit torr 25~ 1.

1.7
Die richtige Wahl ist Diagramm d.

Zwei Elementarschritte erfordern zwei Maxima fiir die Ubergangszustande, die durch ein Minimum fiir
das Zwischenprodukt getrennt sind. Von den vorgeschlagenen Diagrammen weisen ¢ und d diese Form
auf.

In Diagramm d ist die Barriere vom Zwischenprodukt zurtick zu den Edukten klein, wahrend die Barriere
vom Zwischenprodukt zu den Produkten wesentlich groBer ist. Dies stimmt mit

k_1> kopmn,,

und somit mit dem beobachteten Geschwindigkeitsgesetz liberein.
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Genauer gesagt beginnt Diagramm d bei der Energie der Edukte, steigt liber ein niedriges erstes

Maximum an, fallt in ein flaches Minimum fur das Zwischenprodukt ab, steigt zu einem wesentlich

hoheren zweiten Maximum an und fallt schlieBlich zu den Produkten ab, deren Energie unter derjenigen
der Edukte liegt.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 2: Verbrennung von Ammoniak

[

Wasserfreies Ammoniak ist ein auBerst sauberer alternativer Flissigbrennstoff mit hoher
Energiedichte. Bei seiner Verbrennung entstehen keine Treibhausgase.

In einem Experiment wird gasformiges NH3 mit Oz in einem Behalter mit konstantem Volumen
gemaB der unten angegebenen Gleichung verbrannt.

4 NH3(g) + 3 O2(g) — 2 Nz(g) + 6 H20(/)

Anfangs- und Endzustand liegen bei 298 K vor. Nach der Verbrennung mit 14.40 g O» bleibt ein
Teil des NH3 unumgesetzt.

2.1 Berechnen Sie die wahrend des Vorgangs freigesetzte Warme.
A¢H°(NH;(g)) = —46.11kJmol ' und A;H°(H50 (1)) = —285.83 kJmol

Um die Menge des im Verbrennungswasser gelosten NH3-Gases zu bestimmen, wurde dem
Reaktionsgefal eine Probe von 10.00 cm? der wassrigen Losung entnommen und zu 15.0 cm?
einer HySO4-L3sung (¢ = 0.0100 mol dm %) gegeben. Die erhaltene Lésung wurde mit einer
NaOH-MaBIésung (¢ = 0.0200 mol dm_?’) titriert; der Aquivalenzpunkt wurde bei 10.64 cm?
erreicht.

(Ky(NH;) =1.8-107% K,(HSO, ) =1.1-107?)
2.2 Berechnen Sie den pH-Wert der Losung im Behalter nach der Verbrennung.

2.3 Am Endpunkt der Titration sind NH4 - und SO4% -lonen in der Losung vorhanden. Stellen
Sie die Gleichungen flr die relevanten Gleichgewichte auf, um zu zeigen, wie die Anwesenheit
dieser beiden lonen den pH-Wert beeinflusst, und berechnen Sie ihre Gleichgewichtskonstante(n).

2.4 Kreuzen Sie die richtige Aussage zum pH-Wert der Lésung am Aquivalenzpunkt an.
OpH > 7 OpH=17 OpH <7

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten
e 2.1: Freigesetzte Warme: |227.7 kJ |. Somit gilt fiir das reagierende System
qy = —227.7kJ.

e 2.2:|pH =10.59 =~ 10.6|. Die Uibliche Naherung fiir schwache Basen ergibt 10.60.
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e 2.3: Das Ammonium-lon, [NH4+ ], unterliegt einer sauren Hydrolyse mit

K,=5.6 x 10| Das Sulfat-lon, [0-]1S(=0) (=0) [0-], unterliegt einer basischen

Hydrolyse mit | K; = 9.1 X 10~ 3| Die ausgeglichenen Gleichgewichtsgleichungen sind

unten angegeben.
e 2.4: Kreuzen Sie |[pH < 7|an.

L

Losung

Die im Folgenden verwendeten chemischen Spezies haben die folgenden Namen und SMILES. Die
Aggregatzustande sind in den Gleichungen angegeben; SMILES geben keinen Aggregatzustand an.

Formel Name SMILES

NH; Ammoniak N

Oy Disauerstoff 0=0

Nsy Distickstoff N#N

H>,O Wasser o]

H>SO4  Schwefelsdure 0S(=0) (=0)0
NaOH  Natriumhydroxid [Na+].[OH-]

NH,* Ammonium-lon [NH4+]

SO,2~  Sulfat-lon [0-1S(=0) (=0) [0-]

HSO,~ Hydrogensulfat-lon 0S(=0) (=0)[0-]
H;0"  Oxonium-lon [OH3+]

OH~ Hydroxid-lon [OH-]

2.1 — Bei konstantem Volumen freigesetzte Warme

Die ausgeglichene Verbrennungsgleichung lautet
4 NH;3 (g) + 302 (g) — 2Ny (g) + 6 H20 (1)

Da Ammoniak unumgesetzt zurtickbleibt, ist Sauerstoff der limitierende Reaktand und wird vollstandig
verbraucht:

14.4
n(03) = 08 _ 0.4500 mol.
32.00 gmol ™
Der Reaktionsfortschritt betragt daher
0.4500
&= = 0.1500 mol.

Die Standardbildungsenthalpien von elementarem N (g) und O (g) sind null. Somit gilt pro Mol
Reaktionsumsatz gemaB der angegebenen Gleichung:

AH® = 6A:H°(H0 (1)) — 4A¢H° (NH; (g))
= 6(—285.83) — 4(—46.11)
= —1530.54 kJ mol !,
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Bei konstantem Volumen entspricht die Warme der Anderung der inneren Energie, sofern ausschlieBlich
Druck-Volumen-Arbeit auftritt. Unter Annahme idealen Gasverhaltens und unter Vernachlassigung des
pV -Beitrags der Flissigkeit gilt

AU = AH®° — AyyRT.
Wasser liegt fliissig vor, daher betrdgt die Anderung der Summe der stéchiometrischen Koeffizienten
der gasformigen Stoffe

Av,=2—(4+3)=-5.
Folglich qilt
AU° = —1530.54 — (—5)(8.314 x 10%)(298)
= —1518.15 kJ mol ?,
und
qgv = EAU° = (0.1500)(—1518.15) = —227.7 kJ.
Die freigesetzte Warme betragt somit 227.7 kJ.

2.2 — pH-Wert der Losung nach der Verbrennung

Schwefelsaure liefert zwei Saureaquivalente pro Mol. Ammoniak verbraucht ein Saureaquivalent pro
Mol; die Gesamtgleichung der Neutralisation lautet

H>SOy4 (aq) + 2NHj; (aq) — 2 NH4+ (aq) + 8042_ (aq).

Die Uberschussige Saure wird anschlieBend bei der Riicktitration durch Hydroxid neutralisiert, unter
anderem durch die Reaktionen

H;07 (aq) + OH™ (aq) — 2H,0(1)
und
HSO, (aq) + OH™ (aq) — SO4% (aq) + H,0 (1).

Die anfangliche Stoffmenge an Schwefelsaure betragt

n(H2S04) = (0.0100)(15.0 x 107%) = 1.50 x 10~ mol.
Die eingesetzte Stoffmenge an Hydroxid betragt

n(OH™) = (0.0200)(10.64 x 1073) = 2.128 x 10~* mol.
Damit betragt die gesamte Stoffmenge an geléstem Ammoniak im Aliquot

Nammonia = 21 (H2504) — n(OH™)
=3.00x 10°* —2.128 x 10°*
= 8.72 x 10 ° mol.

Seine analytische Konzentration in der urspriinglichen Losung betragt
8.72 x 107°

C = T = 8.72 x 1072 moldm 3.
10.00 x 10~

Ammoniak stellt das folgende Gleichgewicht ein:
NH; (aq) + HoO (1) = NH; " (aq) + OH (aq).
Unter Vernachlassigung des geringen Beitrags des Wassers zur Hydroxidkonzentration setzen wir

z=[OH ] = [NH,7], [NHs]=C —az.
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Dann gilt

K, = — 1.8 x 1075,
b C—=z
also
Ky + K} + 4K, C
T = 5 — 3.8728 x 10™* moldm 3.
Mit K, = 1.0 x 107'* bei 298 K ergibt sich
pOH = 3.412, [pH = 14.00 — 3.412 = 10.59].

Die Ndherung « =~ +/K;C ergibt pH = 10.60, was mit der Angabe des Ergebnisses als ungefahr 10.6
Ubereinstimmt.

2.3 — Hydrolysegleichgewichte und ihre Konstanten

Ammonium ist die konjugierte Saure von Ammoniak. Es bildet Oxonium-lonen und senkt daher den pH-
Wert:

NH, " (aq) + H,O (1) = NHj (aq) + H30" (aq) |

Seine Sauredissoziationskonstante betragt

Ky (NH, ) = K,  10x10"
S Ky(NH;)  1.8x10°°

Sulfat ist die konjugierte Base von Hydrogensulfat. Es bildet Hydroxid-lonen und erhoht daher den pH-
Wert:

=56 x 10719

S04* (aq) + H,O (1) = HSO,4 (aq) + OH (aq)|.

Seine Basendissoziationskonstante betragt

Ky _1o0x107™

= =9.1x10713|
K,(HSO,~) 1.1x102

K, (S0,%7) =

2.4 — pH-Wert am Aquivalenzpunkt

Die Konstante der sauren Hydrolyse von Ammonium ist ungefahr
Ka(NH4+)
Kb(SO42_)

mal so groB3 wie die Konstante der basischen Hydrolyse von Sulfat.

~ 6.1 x 102

Ihre analytischen Stoffmengen sind vergleichbar: Das Verhaltnis von Sulfat zu Ammonium betragt
lediglich
1.50 x 10~*
8.72 x 107°

Somit Uberwiegt die saure Wirkung des Ammoniums die basische Wirkung des Sulfats. Kreuzen Sie das

=1.72.

dritte Kastchen an:
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b < 7]

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 3: Isotopeneffekte in zweiatomigen Molekiilen

[

Bei einer Temperatur von 0 K ist die Gesamtenergie eines gasformigen zweiatomigen Moleklils
AB naherungsweise gegeben durch:

E = Eo + Evib
wobei F, die elektronische Energie des Grundzustands und Fy;i, die Schwingungsenergie ist.

Die erlaubten Werte der Schwingungsenergie sind durch folgenden Ausdruck gegeben:

h k
Z 4(AB)= —1ATB

1
Ep = —= =0,1,2,... = o=
vib (1/+ )5 v=0,1, €= o p o ——

2
wobei h die Planck-Konstante, v die Schwingungsquantenzahl, k die Kraftkonstante und p die
reduzierte Masse des Molekiils ist. Bei 0 K kann ohne Weiteres angenommen werden, dass v null
ist und dass F, und k unabhangig von einer Isotopensubstitution im Molekdil sind.

Deuterium, D, ist ein Isotop des Wasserstoffatoms mit der Massenzahl 2. Fiir das Molekil Ho
betragt k 575.11 Nm !, und die molaren Massen der Isotope H und D betragen 1.0078 bzw.
2.0141 gmol .

Bei einer Temperatur von 0 K gilt: eg, = 1.1546 eup und ep, = 0.8167 enp.

3.1 Berechnen Sie die Enthalpieanderung AH in kJ - mol ! fiir die folgende Reaktion bei 0 K:

Ha(g) + D2(g) — 2 HD(g)

3.2 Berechnen Sie die Frequenz in s~ der Infrarotphotonen, die vom Molekll HD absorbiert
werden konnen.

(Falls Sie den Wert flir egp nicht berechnen konnten, verwenden Sie flir die Berechnung
8.000 - 107 J))

Die erlaubten elektronischen Energien des H-Atoms sind durch folgenden Ausdruck gegeben:

E = —R_f, n=12,... wobei Ry = 13.5984 eV, und1eV = 1.602-10" 1 J
n

Die Gesamtenergie des Molekiils Hs in seinem Grundzustand betragt —31.675 eV, bezogen auf
denselben Referenzwert wie beim Wasserstoffatom.

3.3 Berechnen Sie die Dissoziationsenergie DE in eV eines Wasserstoffmolekdls in seinem
Grundzustand, wobei beide H-Atome in ihren Grundzustanden entstehen.

3.4 Ein Molekil Hy im Grundzustand dissoziiert nach der Absorption eines Photons mit einer
Wellenlange von 77.0 nm in seine Atome. Bestimmen Sie alle Moglichkeiten flr die elektronischen
Zustande der entstehenden Wasserstoffatome. Berechnen Sie flr jeden Fall die gesamte
kinetische Energie KE der durch Dissoziation entstandenen Wasserstoffatome in eV.
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3.5 Berechnen Sie die Elektronenaffinitat EA des lons Hs " in eV, wenn seine Dissoziationsenergie
2.650 eV betragt. Falls Sie den Wert fiir die Dissoziationsenergie von H2 nicht berechnen konnten,
verwenden Sie fur die Berechnung 4.500 eV.)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gibersetzt.

Antworten

3.1: Fiir Hy (g) + Dy (g) — 2HD (g) gilt| AH = +0.6544 kJ mol * |
3.2:[f =1.143 x 10* s7!|.
3.3:|DE = 4.478 eV |.
3.4: Die mdglichen Hauptquantenzahlen sind | (n4,nB) = (1, 1)|, mit insgesamt
KE ~ 11.63 eV | und|(1,2) oder (2,1)|, mitinsgesamt| KE ~ 1.43 eV |
3.5: EA(H2+) = 15.427 eV | die bei Ho ™ + e~ — Ho freigesetzte Energie.

.

Losung

Die Zahlenwerte von h, N5 und ¢ sind im bereitgestellten Auszug nicht angegeben. Wir verwenden ihre

Standardwerte im Sl:
h = 6.62607015 x 10734 Js, Ny = 6.02214076 x 10% mol *, c = 299792458 ms *,

zusammen mit der angegebenen Umrechnung 1 eV = 1.602 x 10712 J.

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

Spezies Name SMILES
H, Diwasserstoff, bestehend aus zwei Protiumatomen [1H][1H]
D» Dideuterium [2H][2H]
HD Wasserstoffdeuterid [1H][2H]
H,™" Diwasserstoff-Radikalkation [H][H+]

H Wasserstoffatom [H]

H* Wasserstoffion, ein Proton [H+]

Diese SMILES legen weder Schwingungszustande noch atomare elektronische Zustiande fest. Fiir Ho ™
gibt der SMILES eine formale Darstellung der Konnektivitat und der Ladung an; seine tatsachliche
Bindung enthalt ein delokalisiertes Elektron und hat die Bindungsordnung 1/2.

3.1

Die ausgeglichene Isotopenaustauschreaktion lautet
H2(g) + D2(g) — 2HD(g).

Zunachst berechnen wir die reduzierte Masse eines einzelnen Molekils HD:
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MygMp 1
My + Mp Ny

~ (1.0078)(2.0141) 103 kgmol
10078 4 2.0141 6.02214076 x 10% mol
= 1.11538 x 102" kg.

HHD =

Da die Kraftkonstante unabhangig von einer Isotopensubstitution ist, gilt

h k

EHD = S/ ——
2w \| pHD

_ 6.62607015 x 10 ** Js 575.11 Nm !
27 1.11538 x 10727 kg
= 7.57250 x 10~2° J.

Bei O K hat jedes Molekul die Schwingungsenergie 5/2. Die elektronischen Beitrage heben sich auf, da

alle drei isotopen Molekiile dasselbe E, haben. AuBerdem gilt AH = AU: Die Idealgaskorrektur
AngRT verschwindet.

Somit gilt pro Mol Reaktionsumsatz gemaB der angegebenen Reaktionsgleichung:

N
AH = TA(ZFJHD — €H, — €D,)

N
- ASHD (2 — 1.1546 — 0.8167)

= (6.02214076 x 10%%)(7.57250 x 1072°)(0.01435) J mol *
= [40.6544 kJ mol |,

Die Reaktion ist endotherm, da die Produkte insgesamt die hohere Nullpunktsschwingungsenergie
aufweisen.

3.2
Beim harmonischen Oszillator fiihrt die Absorption der Grundschwingung das Molekil von v = 0 nach
v = 1. Die zugehdrige Energie betragt

3 1

AFE = <§ — E)EIHD — €HD-

Bezeichnen wir die Photonenfrequenz mit f, um sie von der Schwingungsquantenzahl v zu
unterscheiden, so gilt

hf — €HD-
Daher gilt
—20
f= 7.57250 x 10 34J 1143 x 10% s 1]
6.62607015 x 10" °* Js
3.3

Die Dissoziationsreaktion lautet
H,(g) — 2H(g),
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wobei sich beide Produktatome im Zustand n = 1 befinden. Jedes Atom im Grundzustand hat die
Energie

E{=—Rpg=—-13.5984 ¢V.
Die angegebene Molekilenergie enthalt bereits den Schwingungsbeitrag des Grundzustands. Somit gilt
DE = 2E; — E(H,)
= 2(—13.5984) — (—31.675)
= 4.4782 eV

~|4.478 eV |.

3.4

Die Photodissoziationsreaktion lautet

hf
H, — H+ H, A= 77.0 nm.

Das absorbierte Photon hat die Energie

he
E, = ~
_ (6.62607015 x 10%4)(299792458) J
77.0 x 1072
— 16.1036 V.

Nach der Dissoziation in zwei Atome im Grundzustand wére die verfiigbare Uberschussenergie
Q =E,—DE =16.1036 — 4.4782 = 11.6254 eV.

Die Anregung eines Atoms von n = 1 nach n erfordert die Energie

Eexc(n) = Rg (1 — %)

Fur die Produktzustande n 4, n g gilt somit

KE:Q_RH(l_%)_RH(l_%)ZO.
U ng

Die ersten beiden Anregungsenergien betragen

1
Eexe(2) = 13.5984 (1 - Z) —10.1988 eV,

1
Eexc(3) = 13.5984 (1 - 5) — 12.0875 eV.

Ein Atom kann daher n = 2 erreichen, aber n = 3 oder héhere Zustande sind nicht zuganglich. Die
Anregung beider Atome erfordert mindestens

2E o (2) = 20.3976 eV > Q,

sodass mindestens ein Atom in seinem Grundzustand verbleiben muss.

Produktzustande Gesamte elektronische Energie L. .
Gesamte kinetische Energie
(na,nB) der Atome

(1,1) —27.1968 eV 11.6254 eV ~ [11.63 eV
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Produktzustande Gesamte elektronische Energie
(ng4,np) der Atome

(1,2) oder (2,1) —16.9980 eV 11.6254 — 10.1988 = 1.4266 eV ~ |1.43 eV

Das Vertauschen der beiden identischen Wasserstoffatome flihrt nicht zu einem physikalisch

Gesamte kinetische Energie

verschiedenen Ergebnis. Das vorgegebene Energiemodell kennzeichnet elektronische Zustande durch
ihre Hauptquantenzahl n.

3.5

Das Molekdulion dissoziiert gemafR
Hy" (g) — H(g) + H' (g), D, =2.650eV.

Wir wahlen ein voneinander getrenntes Proton und freies Elektron als Nullpunkt der elektronischen
Energie, in Ubereinstimmung mit der angegebenen Energieformel fiir das Wasserstoffatom. Dann gilt
E(H2+) = E(H) + E(H+) — Dy
= —13.5984 + 0 — 2.650
= —16.2484 eV.
Die Elektronenanlagerung lautet
H," (g) +e~ — Ha(g).
Die Elektronenaffinitat ist die bei diesem Vorgang freigesetzte Energie, als positiver Wert angegeben:
EA = E(H,") + E(e”) — E(H,)
= —16.2484 + 0 — (—31.675)
= 15.4266 eV
~~ 15.427 eV |.

Gleichwertig ergibt sich aus dem thermochemischen Kreisprozess
EA = Ry + DE(H») — DE(H2+) = 13.5984 + 4.4782 — 2.650.
Die Energieanderung bei der Elektronenanlagerung betragt daher —15.427 eV.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 4: Wasserstoffspeicherung in Natriumborhydrid

[
Fir eine nachhaltige Energieversorgung scheint Wasserstoff der beste Energietrager zu sein. Die
effizienteste Art, Wasserstoff zu nutzen, ist die Erzeugung elektrischer Energie in einer
Brennstoffzelle. Die Speicherung groBer Wasserstoffmengen stellt jedoch eine Herausforderung
fur den Einsatz von Brennstoffzellen dar. Unter den chemischen Hydriden, die als feste
Wasserstoffspeichermaterialien in Betracht gezogen werden, erscheint Natriumborhydrid (
NaBH,) aufgrund seiner Ungiftigkeit, Stabilitat und Umweltvertraglichkeit am
vielversprechendsten. Die Hydrolyse von Natriumborhydrid, bei der gasformiger Wasserstoff H,
freigesetzt wird, verlauft bei Umgebungstemperatur langsam und muss daher katalysiert werden.

NaBH, (aq) + 2 H,0(/) —&YSt , Na*(aq) + BO;(aq) + 4 H,(g)
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Kolloidale Ruthenium(0)-Nanocluster sind selbst bei Raumtemperatur die aktivsten Katalysatoren
fir diese Hydrolyse und fiihren zu einer vollstandigen Freisetzung von Hs aus Natriumborhydrid.
Kinetische Untersuchungen zeigen, dass die katalytische Hydrolyse von NaBH4 beziiglich des
Katalysators eine Reaktion erster Ordnung, bezliglich des Substrats jedoch eine Reaktion nullter
Ordnung ist. Die Wasserstoffbildungsrate pro Mol Ruthenium betragt

92 mol Hy - (mol Ru) " - min " bei 25 °C.

4.1 Berechnen Sie die Masse des Rutheniumkatalysators (in mg), die zu 0.100 dm? einer NaBH,
-Ldsung mit einer Konzentration von 1.0 mol dm 3 gegeben werden muss, um Wasserstoffgas
mit dem fir eine tragbare Brennstoffzelle erforderlichen Volumenstrom von 0.100 dm?® min ! bei
25 °C und 1.0 atm bereitzustellen.

4.2 Wie viele Minuten lang liefert dieses System Wasserstoffgas mit diesem Volumenstrom?

4.3 Die Arrhenius-Aktivierungsenergie fur diese katalytische Hydrolyse von Natriumborhydrid
betrigt Fa = 42.0 kJ mol . Berechnen Sie die Temperatur, die erforderlich ist, um mit der
Halfte der bei 25.0 °C eingesetzten Menge an Rutheniumkatalysator dieselbe
Wasserstoffentwicklungsrate zu erreichen.

4.4 Eine Brennstoffzelle (siehe Abbildung) besteht aus drei schichtweise zusammengefligten
Bereichen: der Anode, dem Elektrolyten und der Kathode. Wasserstoff wird als Brennstoff und
Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet. An den Grenzflachen der drei verschiedenen Bereiche
finden zwei chemische Reaktionen statt:

H;
anode > €m= € mp &=

electrolyte —}> H} @
cathode 4> & : i'_

- e

=
1 | i
H,0 0:

O2(g) + 2 HO() + 4 e — 4 OH™ (aq)

Ha(g) + 20H (aq) = 2 H.O0() + 2 e

Die Gesamtreaktion der beiden Reaktionen lautet

2 Ha(g) + O2(g) — 2 Hx0O())

Der Wasserstoff fur die Brennstoffzelle wird durch die Hydrolyse von Natriumborhydrid
bereitgestellt. Berechnen Sie das Standardpotential der Kathodenhalbreaktion, wenn das
Standardreduktionspotential der Anodenhalbreaktion —0.83 V und A;G°(H5O (1))
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—237 kJ mol ! betragen.

4.5 Berechnen Sie das Luftvolumen bei einer Temperatur von 25 °C und einem Druck von
1.0 atm, das benétigt wird, um in dieser Brennstoffzelle einen konstanten Strom von 2.5 A (iber
3.0 Stunden zu erzeugen. Nehmen Sie an, dass Luft 20 % Volumenanteil Oz (g) enthélt.

4.6 Der Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle ist durch das Verhaltnis der geleisteten Arbeit zur bei
der Zellreaktion abgegebenen Warme gegeben. Der maximale Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle
ist somit gegeben durch:
_ Arbeit

Warme

TIBrennstoffzelle

Berechnen Sie den maximalen Wirkungsgrad der Brennstoffzelle anhand der unten angegebenen
Daten bei 25 °C und Standarddruck.

S° (Jmol K1)

H, (g) 130.7
0,(g) 205.2
H,0 (1) 70.0

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass es unmaoglich ist, die gesamte Warme qu
aus einem Hochtemperaturreservoir bei T in Arbeit umzuwandeln. Zumindest ein Teil der
Energie, gc, muss auf ein Niedertemperaturreservoir bei T ibertragen werden. Eine
Warmekraftmaschine mit einem Wirkungsgrad von 100% ist daher thermodynamisch unmaoglich.
Arbeitet die Warmekraftmaschine reversibel, wie in einem Carnot-Kreisprozess, ist der
Wirkungsgrad maximal.

LT

Gn

Ye

LT

Fur eine Warmekraftmaschine, die reversibel zwischen zwei Reservoiren arbeitet, gelten die
folgenden Beziehungen:

qH = W + q¢
und
q_H p— q_C
Ty Tc

4.7 Welche Temperatur muss das heiBe Reservoir Ty einer Carnot-Warmekraftmaschine haben,
um den in Teil 4.6 berechneten Wirkungsgrad der Brennstoffzelle zu erreichen, wenn die
Temperatur des kalten Reservoirs T 40 °C betragt?
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(Falls Sie den Wirkungsgrad nicht berechnen konnten, verwenden Sie fur die Berechnung den
Wert 0.80.)

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

4.1: m(Ru) = |4.5 mg|.
4.2:(98 min |
4.3:|T = 310.9K = 37.7°C|.
4.4:\E .qe = 1+0.40 V| als Reduktionspotential.

o 4.5:(8.6 dm? |Luft bei 25 °C und 1.0 atm.
4.6 [max = 0.830 = 83.0%|
e 4.7:|Ty = 1.84 x 10° K | ungefahr|1.56 x 10% °C|.

L

Losung

Die in der Losung verwendeten molekularen und ionischen Spezies haben die folgenden Namen und
SMILES:

Spezies Name SMILES
NaBH,; Natriumborhydrid [Na+].[BH4-]

H, Wasserstoff [H][H]
H>O Wasser o]

Na*t Natriumion [Na+]
BOs~ Metaborat-lon [0-]1B=0
Oy Sauerstoff 0=0
OH™ Hydroxidion [OH-]

Der SMILES-Ausdruck fur Metaborat ist eine formale monomere Darstellung der in der Aufgabe
verwendeten Formel. Diese SMILES-Ausdricke legen weder Phasen noch Solvatation oder die Struktur
der Ruthenium-Nanocluster fest.

Wir verwenden die Ublichen Konstanten
R = 0.082057 dm?® atmmol ' K! = 8.314 Jmol 1K},
F =96485 Cmol™!,  M(Ru) = 101.07 gmol .
41

Die ausgeglichene Hydrolysereaktion lautet

NaBH, (aq) + 2H,0 (1) ™™™ Na* (aq) + BO,~ (aq) + 4H, (g).

Bei 25 °C = 298.15 K folgt die erforderliche molare Wasserstoffbildungsrate aus der idealen
Gasgleichung:

eulersolve.org/icho/2011/ 18/50



. PV (1.0 atm)(0.100 dm® min )
" RT (0.082057 dm® atm mol ~* K~1)(298.15 K)
Jedes Mol Ruthenium erzeugt 92 Mol Wasserstoff pro Minute, also gilt
4.0874 x 102 mol min !

NRy = - — 4.4429 x 107° mol.
92 min~

= 4.0874 x 10~ mol min"'.

Daher ist

MRy = (4.4429 x 107° mol)(101.07 gmol ') = 4.4904 x 10> g =|4.5 mg|.

4.2
Die anfangliche Stoffmenge an Natriumborhydrid betragt
nyapi, = ¢V = (1.0 mol dm*)(0.100 dm®) = 0.100 mol.

Bei der Hydrolyse entstehen vier Mol Wasserstoff pro Mol Natriumborhydrid:
NH, gesamt = 4(0.100) = 0.400 mol.

Da die Reaktion beziiglich des Substrats nullter Ordnung ist, ergibt sich im angegebenen Modell eine
konstante Bildungsrate, bis das Substrat aufgebraucht ist. Somit gilt

TH,,gesamt 0.400 mol

- = = 97.86 min ~ |98 min|.
NH, 4.0874 x 10~ mol min !

t =

4.3
Die Wasserstoffbildungsrate ist proportional zur Stoffmenge des Katalysators:
’I;LH2 = k(T)nRu

Damit mit der Halfte des Katalysators dieselbe molare Bildungsrate aufrechterhalten wird, muss gelten:

NRu k(T3)
k(T») = k(T1)nRa, R(T1) 2.

Die Arrhenius-Gleichung ergibt

WL B (1 1)

k(Th) R \T, T,
Folglich ist
T — 1 (8.314Jmol 'K 1112] 0867 K
298.15K 42000 J mol

Damit ergibt sich

T, =310.9K = 37.7°C|.

4.4

Sauerstoff wird an der Kathode reduziert, da er Elektronen aufnimmt:
Os (g) + 2H20(1) +4e” — 40H™ (aq).
Wasserstoff wird an der Anode oxidiert, da er Elektronen abgibt:

H»(g) + 20H (aq) — 2H20(1) + 2e".
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Die Multiplikation der Anodenreaktion mit zwei und ihre Addition zur Kathodenreaktion ergibt
2H>(g) + O2(g) — 2H20(1).

Pro Mol dieser Gesamtreaktion werden vier Mol Elektronen Gibertragen. Die Standardbildungs-Gibbs-
Energien von elementarem Wasserstoff und Sauerstoff in ihren Standardzustanden sind null, daher gilt

A.G° = 2A:G°(Hy0 (1)) = 2(—237) = —474 kJ mol .

Mit A,G° = —nFE;_  ergibt sich
5 474000 J mol *
Zelle = —- = 1.22817 V.
4(96485 Cmol ")
Beide Elektrodenpotentiale in
E(Z)elle = E;athode,red - EAonode,red

sind Reduktionspotentiale. Daher gilt

E? — 1.22817 + (—0.83) = 0.39817 V ~[+0.40 V]

Kathode,red

4.5
Die insgesamt abgegebene Ladung betragt
Q = It = (2.5 A)(3.0 x 3600 s) = 27000 C.

Die Kathodenreaktion verbraucht ein Mol Sauerstoff pro vier Mol Elektronen:

Q27000
~ 4F  4(96485)

Bei idealen Gasen unter gleicher Temperatur und gleichem Druck ist der Volumenanteil gleich dem

= 0.069959 mol.

no,

Stoffmengenanteil. Fiir Luft mit 20% Sauerstoff ergibt sich daher die erforderliche Gesamtstoffmenge

M = —22 — (.349795 mol.
0.20

Ihr Volumen betragt

 nue RT(0.349795)(0.082057)(298.15)

3 _ 3
2 10 dm® = 8.5578 dm".

VLuft

Somit gilt

VLuft = 8.6 C].III3 .

4.6

Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck betragt die maximal gewinnbare elektrische Arbeit
—A,G°. Wenn die gesamte freigesetzte Reaktionsenthalpie als verfiigbare zugefiihrte chemische
Energie angesetzt wird, gilt

AGe
Moax = —x 71
Fir
2H,(g) + 02 (g) — 2H,0(1),

betragt die Standardentropieanderung
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Da

erhalten wir

Daher ist

4.7

A S° =28°(H20(1)) — 25°(Hz(g)) — S°(O2(g))
= 2(70.0) — 2(130.7) — 205.2
= —326.6 Jmol 'K 1.

AG° = AH® — TA,S°,

AH® = AG° +TA,S°
— —474 + (298.15)(—0.3266)
= —571.3758 kJ mol !.

474

Mmax = Frrpmme = 0.8205766 ~ 10.830 = 83.0%|.

Fur die reversible Warmekraftmaschine gilt

W  4gu—4qc 1 qc
nN=—="—"=1- 2=,
qu qu qu
Aus der Beziehung fiir den reversiblen Prozess gy /Ty = q¢/T¢ folgt
Tc
n=1— —.
Ty

Bei Verwendung absoluter Temperaturen gilt

Tc =40+ 273.15 = 313.15 K.

Mit dem ungerundeten Wirkungsgrad aus Teil 4.6 ergibt sich

Somit gilt

Te 313.15

T pr— P
0 1-0.8295766

= 1837.48 K.

Ty ~ 1.84 x 10° K ~ 1.56 x 10°°C|.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 5: Polystickstoffverbindungen

§
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Polystickstoffverbindungen haben groBes Potenzial flir den Einsatz als Materialien mit hoher
Energiedichte. Sie sind thermodynamisch instabil. Bei ihrer Zersetzung oder bei Reaktionen, die
zu stabileren Produkten fuhren, werden enorme Energiemengen freigesetzt. Die einzigen
bekannten Polystickstoffspezies sind Ny, N3~ und N5, die 1772, 1890 beziehungsweise 1999
isoliert wurden, sowie das kiirzlich beschriebene cyclische Anion N5 .

5.1 Geben Sie die Lewis-Struktur von N5 ™ mit drei energetisch giinstigen mesomeren
Grenzstrukturen an. Kennzeichnen Sie die freien Elektronenpaare und die Formalladungen.
Zeichnen Sie die Molekiilgeometrie von Nz .
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5.2 Geben Sie die Lewis-Strukturen des cyclischen N5~ mit fiinf energetisch glinstigen
mesomeren Grenzstrukturen an. Kennzeichnen Sie die freien Elektronenpaare und die
Formalladungen. Zeichnen Sie die Molekiilgeometrie des cyclischen N5 .

5.3 Die Synthese von [N57|[AsF¢ ], einem weiBen ionischen Feststoff, gelang durch die
Reaktion von [NoF ©|[AsFg | mit Stickstoffwasserstoffsiure, HN3, in flissigem HF bei —78 °C.
Geben Sie die ausgeglichene Reaktionsgleichung flr diese Reaktion an.

Zur Herstellung von [NoFT][AsFg | muss NoFy mit der starken Lewis-Saure AsF5 wie folgt
umgesetzt werden:

x C(graphite) + AsFs — C, - AsFs (graphite intercalate with x = 10 — 12)
2 Cx . ASF5 + N2F4 — 2 [CX+][ASF6_] + trans—NgFg
trans-NoF2> + AsFs — [NaoF'][AsFs ]

Bei der Synthese von Ny F'5 entsteht das trans-Isomer, das thermodynamisch weniger stabil ist
als cis-N,F5. Die Umwandlung von trans-NoF5 in cis-NoF5 erfordert jedoch die Uberwindung
einer hohen Energiebarriere von 251 kJ mol_l, sodass sich ohne einen geeigneten Katalysator
zwischen dem cis- und dem trans-lsomer praktisch kein Gleichgewicht einstellt.

Wird trans-NyF'5 in einem geschlossenen GefaB sechs Tage lang bei Raumtemperatur in
Gegenwart einer kleinen Menge SbF'5 als Katalysator aufbewahrt, stellt sich ein thermisches cis-
trans-Gleichgewicht ein.

trans-NoFo cis-NoF,

Die Standardbildungsenthalpien von trans- und cis-NsF5 betragen 67.31 beziehungsweise
62.03 kJ mol !, und ihre Standardentropien bei 25 °C betragen 262.10 beziehungsweise
266.50 JK ! mol .

5.4 Bestimmen Sie das Verhaltnis der Anzahl der cis-NyF5-Molekiile zur Anzahl der trans-NoFo-
Molekdile in einem Gleichgewichtsgemisch bei 25 °C.

5.5 Geben Sie die Lewis-Strukturen unter Darstellung der Geometrie des NyF ™ -lons sowie des
trans- und des cis-Isomers von NoF'5 an. Tragen Sie alle freien Elektronenpaare und
Formalladungen ein. Schlagen Sie eine geeignete Hybridisierung fiir jedes Stickstoffatom in NoF'o
und NoF T vor.

Festes [N5"][AsFs | ist bei Raumtemperatur nur begrenzt stabil, reagiert jedoch explosionsartig
mit Wasser unter Bildung von Arsenpentafluorid, Fluorwasserstoff, molekularem Stickstoff und
Sauerstoff.

5.6 Geben Sie eine ausgeglichene Gleichung fur die Reaktion zwischen [N5"][AsFg~] und
Wasser an.

Die Umwandlung von [N5][SbFg ] in andere N5 -Salze kann durch eine Metathesereaktion
erfolgen:
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[N5"][SbFg] + [M'][X"] — [Ns'[[X"] + [M][SbFs]

wobei M™ = Na®™ , K*,Cs* und X~ = groBes Anion wie SnFg2~ und B(CF3), .

Da [Cs™][SbF¢ | in wasserfreiem HF und [K*][SbFs ] in SO2 nur gering Islich sind, wurden
diese beiden Lésungsmittel vielfach zur Durchfiihrung von Metathesereaktionen bei —78 °C
beziehungsweise —64 °C verwendet.

5.7 Geben Sie die ausgeglichenen Gleichungen fiir die Herstellung von [N5]2[SnF¢%~] und
[N5][B(CF3)4 "] in Lésung ausgehend von [Cs™]2[SnFg2~] beziehungsweise
[K*][B(CF3)4 ] an. Geben Sie das geeignete Lésungsmittel an.

Wenn sich [N57]5[SnF¢2~] unter sorgfaltig kontrollierten Bedingungen bei 25-30 °C zersetzt,
entstehen [N5*][SnF5 ] und N5F. Das Salz [N5 7| [SnF5 ] ist ein weiBer Feststoff und besitzt
eine thermische Stabilitét, die mit der von [N5*][SbF¢ | vergleichbar ist (50-60 °C). Das *'?Sn-
NMR-Spektrum in Lésung hat gezeigt, dass das SnF'5 ~-Anion in dieser Verbindung tatséchlich
als Gemisch dimerer und tetramerer Polyanionen vorliegt. In beiden Polyanionen betragt die
Koordinationszahl des Sn-Atoms 6, und es sind verbrickende Fluoratome vorhanden.

5.8 Zeichnen Sie die Strukturen der dimeren und tetrameren Polyanionen.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten
Die vollstandige Zuordnung der freien Elektronenpaare und die SMILES sind in den
entsprechenden Losungsteilen angegeben.
1. 5.1: Pentazenium, N5, besitzt die drei giinstigen mesomeren Grenzstrukturen
N=N"T—N"—-N"=N & N =N"=N-N'=N < N=N"-N=N"=N".
Seine Geometrie ist eine offene, planare, V-formige Kette.

2. 5.2: Cyclopentazolat, N5, besitzt flinf d&quivalente mesomere Grenzstrukturen, die jeweils
zwei Doppelbindungen und ein negativ geladenes Stickstoffatom enthalten. Es bildet einen
planaren fiinfeckigen Ring.

3.5.3:

[N2F+][ASF6_] + HN3 — [N5+HASF6_] + HF

in flissigem HF bei —78 °C.
4.5.4:

5. 5.5: Fluordiazonium ist linear, F—N1T=N, wobei beide Stickstoffatome sp-hybridisiert sind.
Beide Difluordiazen-Isomere besitzen planare F—N=N—F-Geriiste und sp?-hybridisierte
Stickstoffatome; ihre Fluoratome liegen bei trans auf gegeniberliegenden Seiten und bei cis
auf derselben Seite.
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6.5.6:

4 [N5+][ASF6_] + 2H20 — 4ASF5 + 4HF + 10 N2 + 02

7.5.7:

2 [N5"][SbF¢ ] + [Cs']2[SnFs* ] — [N5T]2[SnFe* ] + 2 [Cs'][SbFg ] (s)

Losungsmittel: wasserfreies HF, bei —78 °C.

[N5*][SbFs ] + [K*][B(CF3), "] — [N5¥]|[B(CF3)4~] + [K¥][SbFs~](s)

Lésungsmittel: flissiges SO, bei —64 °C.

8. 5.8: Das Dimer ist SnyF192~ und besteht aus zwei kantenverknupften
Koordinationsoktaedern mit zwei Fluoridbrliicken. Das Tetramer ist cyclisches Sn4F204_
und besteht aus vier eckenverkniipften Koordinationsoktaedern mit vier Fluoridbruicken.
Jedes Zinnatom besitzt vier terminale und zwei verbriickende Fluoratome.

L

Losung

SMILES geben die Konnektivitat und, soweit angegeben, die Stereochemie von Doppelbindungen an.
Freie Elektronenpaare und raumliche Geometrie werden gesondert beschrieben. Fir ionische Salze sind
die SMILES der einzelnen lonen angegeben; werden diese im erforderlichen stochiometrischen
Verhaltnis mit . verbunden, ergibt sich ein SMILES flir eine Formeleinheit.

5.1 — Pentazenium: mesomere Grenzstrukturen und Geometrie
Das Pentazenium-Kation, N5 ™, enthalt

5(b) —1=24
Valenzelektronen.

Fir eine offene Kette, in der jedes Stickstoffatom ein Oktett besitzt, sei B die Summe ihrer vier
Bindungsordnungen. Das Abzahlen der fur funf Oktette bendtigten Elektronen ergibt

40 — 2B = 24, B =8.
Fir ein Stickstoffatom, das die Oktettregel erfillt und dessen gesamte Bindungsordnung s betragt, gilt
Anzahl der freien Elektronenpaare = 4 — s, Formalladung = s — 3.
Nummerieren Sie die Stickstoffatome entlang der Kette mit 1-5. Die drei glinstigen Grenzstrukturen

sind:

Anzahl freier

Bindungsordnungen: 1- Formalladungen:
Grenzstruktur Elektronenpaare: SMILES
2,2-3,3-4,4-5 Atome 1-5
Atome 1-5
N#[N+][N-]
A 3,1,1,3 0,+1,—-1,41,0 1,0,2,0,1 [N+ 4N
[N-]=
B 2,2,1,3 —-1,+1,0,+1,0 2,0,1,0,1 [N+ =N [N+ 4N
c 3,1,2,2 0,41,0,+1,—-1  1,0,1,0,2 NA[N+IN=
[N+]=[N-]
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Jede Grenzstruktur besitzt acht bindende Elektronenpaare, vier freie Elektronenpaare und die
Gesamtladung +1. Diese Grenzstrukturen vermeiden die starkere Ladungstrennung oder ein zweifach
negativ geladenes Stickstoffatom, die in anderen, die Oktettregel erflillenden Kettenstrukturen
auftreten.

Zur Darstellung des Moleklls platzieren Sie Atom 3 am Scheitelpunkt eines V, wobei die Abfolgen 3-2-
1 und 3-4-5 dessen zwei annahernd geradlinige Schenkel bilden. Alle flnf Stickstoffatome liegen in
einer Ebene.

In der symmetrischen Lewis-Grenzstruktur A besitzt das zentrale Stickstoffatom zwei Bindungen und
zwei freie Elektronenpaare, woraus sich eine gewinkelte Anordnung ergibt. Die Atome 2 und 4 besitzen
jeweils zwei Bindungsbereiche und keine freien Elektronenpaare, woraus sich annahernd lineare
Anordnungen ergeben.

5.2 — Cyclopentazolat: fiinf mesomere Grenzstrukturen und Geometrie

Das Cyclopentazolat-Anion, N5, besitzt
5(5)+1 =26
Valenzelektronen.

Sein flnfgliedriger Ring enthalt in jeder glinstigen Lewis-Grenzstruktur zwei Doppelbindungen und drei
Einfachbindungen. Das Stickstoffatom, das mit beiden Nachbarn Gber Einfachbindungen verbunden ist,
tragt die Ladung —1 und besitzt zwei freie Elektronenpaare. Jedes der librigen vier Stickstoffatome
besitzt ein freies Elektronenpaar und die Formalladung null.

Nummerieren Sie die Ringatome fortlaufend mit 1-5, wobei eine Bindung zwischen 5 und 1 den Ring
schlieBt:

Negativ geladenes Atom Kanten mit Doppelbindungen SMILES der mesomeren Grenzstruktur

1 2=3 und 4=5 [N-]1N=NN=N1
2 3=4 und 5=1 N1[N-]N=NN=1
3 4=5und 1=2 N1=N[N-]N=N1
4 5=1und 2=3 N1N=N[N-]N=1
5 1=2 und 3=4 N1=NN=N[N-]1

Dies sind mesomere Grenzstrukturen desselben lons. Die negative Ladung ist Giber den Ring
delokalisiert.

Die beiden Doppelbindungen liefern vier w-Elektronen; ein freies Elektronenpaar am formal negativ
geladenen Stickstoffatom liefert zwei weitere. Somit besitzt der Ring

6 7 Elektronen,

womit er das 4n + 2-Aromatizitatskriterium mit n = 1 erfillt.
Zeichnen Sie ein planares regelmaBiges Flinfeck mit einem Stickstoffatom an jeder Ecke und
aquivalenten Bindungen mit einem Charakter zwischen Einfach- und Doppelbindung. Die idealen

Innenwinkel betragen 108°. Jedes Stickstoffatom besitzt ein freies Elektronenpaar in der Ringebene;
das zusatzliche Elektronenpaar ist am delokalisierten -System beteiligt.
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5.3 — Bildung von Pentazeniumhexafluoroarsenat

Die beiden Stickstoffatome des Fluordiazoniums und die drei Stickstoffatome der
Stickstoffwasserstoffsaure liefern das Kation aus flnf Stickstoffatomen. Der Wasserstoff der Saure
verbindet sich mit dem Fluor des Fluordiazoniums zu Fluorwasserstoff. Hexafluoroarsenat ist auf beiden
Seiten das Gegenion.

Daher gilt

[NQFJF][ASF(;*] + HN3 — [N5+][ASF67] + HF\|.

Alle Koeffizienten sind 1. Die Reaktion wird in fliissigem HF bei —78 °C durchgefiihrt.

Die zusatzlichen Spezies sind:

Spezies Name SMILES

N,F* Fluordiazonium-lon N#[N+]F

HNj; Stickstoffwasserstoffsaure oder Wasserstoffazid [H]N=[N+]=[N-]

HF Fluorwasserstoff [H]F

AsFg~ Hexafluoroarsenat(V)-lon F[As-](F)(F)(F)(F)F

Das als Edukt eingesetzte Salz ist Fluordiazoniumhexafluoroarsenat(V), und das Produkt ist
Pentazeniumhexafluoroarsenat(V). Im Hexafluoroarsenat-lon ist das Arsen oktaedrisch koordiniert.

5.4 — cis[trans-Verhaltnis im Gleichgewicht
Als Hinreaktion wird die Umwandlung des trans-Isomers in das cis-lsomer betrachtet.

Die Standardreaktionsenthalpie betragt
AH® = A¢H g, — Af‘l:'{‘corans

cis

= 62.03 — 67.31
— —5.28 kJmol !.

Die Standardreaktionsentropie betragt
A.S° =266.50 — 262.10
= +4.40 JK 'mol .
Bei T' = 298.15 K gilt
AG°=AH°—TA,S°
—5280 — (298.15)(4.40)
—6591.86 J mol
~ —6.59 kJ mol .
Mit R = 8.314 Jmol ! K~ ergibt sich
A.G° 6591.86

InK = — - ~ 2.650.
. RT ~ (8.314)(298.15)

Somit gilt
K = 2% ~ 14.3.

Fir die gasformigen Isomere gilt unter der Naherung idealer Gase
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Deis o Ncis o Ncis

K = —

)

Dtrans Nyrans N trans
also
N,
cis
=14.3
N trans

Sowohl die niedrigere Enthalpie als auch die hohere Entropie beglinstigen das cis-Isomer. Die
Aktivierungsbarriere beeinflusst die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung, nicht dieses
Gleichgewichtsverhaltnis; der Katalysator ermoglicht es, das Gleichgewicht schneller zu erreichen.

5.5 — Fluordiazonium und die Difluordiazen-lsomere

Fiir Fluordiazonium, NoF ™, betragt die Anzahl der Valenzelektronen
2(5)+7—1=16.
Seine Lewis-Struktur ist
F-NT=N,
mit dem SMILES F [N+ ]#N.

Die vollstandige Ubersicht {iber freie Elektronenpaare und Ladungen lautet:

Freie
Atom Bindungen Formalladung
Elektronenpaare
Fluor Eine Einfachbindung 3 0
An Fluor gebundener Eine Einfach- und eine 0 i1
Stickstoff Dreifachbindung
Terminaler Stickstoff Eine Dreifachbindung 1 0

Beide Stickstoffatome besitzen zwei Elektronenbereiche und werden zutreffend als sp-hybridisiert
beschrieben. Die drei Atome liegen auf einer Geraden mit einem idealen Bindungswinkel von 180°.

Fur Difluordiazen, NoF5, betragt die Elektronenzahl
2(5) + 2(7) = 24.
Beide Stereoisomere besitzen die Lewis-Konnektivitat
F-N=N-F.
Jedes Stickstoffatom besitzt ein freies Elektronenpaar, und jedes Fluoratom besitzt drei freie
Elektronenpaare. Alle Formalladungen sind null.

Name und stereochemischer . .
Isomer SMILES Beschreibung der Geometrie

Die Fluoratome liegen auf gegenuberliegenden Seiten der

trans (E)-Difluordiazen, F/N=N/F )
Doppelbindung.

cis (Z)-Difluordiazen, F/N=N\F Die Fluoratome liegen auf derselben Seite der Doppelbindung.

An jedem Stickstoffatom liegen drei Elektronenbereiche vor: die Stickstoff-Stickstoff-Doppelbindung,
die Stickstoff-Fluor-Einfachbindung und ein freies Elektronenpaar. Somit sind in beiden Isomeren beide
Stickstoffatome spz-hybridisiert. Ihre nicht hybridisierten p-Orbitale bilden die r-Bindung. Zeichnen
Sie alle vier Atome in einer Ebene mit gewinkelten Anordnungen an den Stickstoffatomen.
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5.6 — Reaktion mit Wasser

Gehen Sie von vier Formeleinheiten Pentazeniumhexafluoroarsenat(V) aus.

e Vier Arsenatome erfordern vier Molekiile Arsenpentafluorid.

e Von den 24 Fluoratomen gehen 20 in Arsenpentafluorid ein, sodass vier fur Fluorwasserstoff
verbleiben.

e Vier Wasserstoffatome erfordern zwei Wassermolekiile.

e Zwanzig Stickstoffatome ergeben zehn Stickstoffmolekiile.

e Die beiden Sauerstoffatome ergeben ein Sauerstoffmolekuil.

Daher gilt

4 [N5+][ASF67] +2Hs0 — 4AsF5 + 4HF + 10Ny + O4|.

Die zusatzlichen molekularen Spezies sind:

Spezies Name SMILES
H>O Wasser o)

AsFs Arsenpentafluorid F[As](F) (F) (F)F
N, Distickstoff N#N

Oy Disauerstoff 0=0

Arsenpentafluorid besitzt eine trigonal-bipyramidale Moleklilgeometrie. Der SMILES fur Disauerstoff
gibt dessen Konnektivitat wieder; er legt seinen Triplett-Grundzustand nicht fest.

5.7 — Metathesereaktionen und Losungsmittel

Das Hexafluorostannat(lV)-lon tragt die Ladung 2— und bendétigt daher zwei Pentazenium-Kationen.
Folglich gilt

2 [N5+][SbF57] + [CS+]2[SDF627] — [N5+]2[SHF627] + 2 [CSJF][SbF(;*] (S) .

Verwenden Sie wasserfreien Fluorwasserstoff bei —78 °C. Die Fallung des schwer I6slichen
Caesiumhexafluoroantimonats(V) begunstigt die Bildung von Bis(pentazenium)hexafluorostannat(lV).

Das Tetrakis(trifluormethyl)borat-lon ist einfach geladen, sodass die zweite Reaktion eine 1:1-
Stochiometrie besitzt:

[N5 7][SbF ] + [K'][B(CFs5), ] — [N5"][B(CFs), ] + [K'][SbFg ] (s) |

Verwenden Sie fliissiges Schwefeldioxid bei —64 °C. Die Fallung des schwer |8slichen
Kaliumhexafluoroantimonats(V) begunstigt die Bildung von Pentazeniumtetrakis(trifluormethyl)borat.

Die zusatzlichen lonen und das Losungsmittel sind:

Spezies Name SMILES
SbF¢~ Hexafluoroantimonat(V)-lon F[Sb-](F)(F)(F)(F)F
SnF62_ Hexafluorostannat(1V)-lon F[Sn-2](F)(F)(F)(F)F

B(CF3)4_ Tetrakis(trifluormethyl)borat-lon  [B-](C(F)(F)F) (C(F)(F)F)(C(F)(F)F)C(F)(F)F
Cs™ Caesium-lon [Cs+]

K+ Kalium-lon [K+]
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Spezies Name SMILES

SOq Schwefeldioxid 0=S=0

Die beiden Hexafluorometallat-lonen sind oktaedrisch. Das Boratom ist tetraedrisch von vier
Kohlenstoffatomen koordiniert. Schwefeldioxid ist gewinkelt.

5.8 — Dimere und tetramere Fluorostannat-Anionen

Fir ein Oligomer mit n Zinnatomen lautet die Zusammensetzung Sn, F'5,," . Es sei t die Anzahl der
terminalen Fluoratome und b die Anzahl der Fluoratome, die zwei Zinnzentren verbriicken.

Das Abzahlen der Fluoratome ergibt

t+ b= 5n.
Da jedes Zinnatom die Koordinationszahl 6 besitzt, ergibt das Abzahlen der Zinn-Fluor-Kontakte
t+ 2b = 6n.

Durch Subtraktion folgt

Somit benotigt das Dimer zwei Briicken und acht terminale Fluoratome; das Tetramer bendétigt vier
Briicken und sechzehn terminale Fluoratome.

Dimer: SnyF 92

Das dimere Pentafluorostannat(lV)-Anion besitzt die Konnektivitat
[SnyFg(p-F)o]* ™

SMILES: F[Sn-2]1(F) (F) (F)[F+][Sn-2](F)(F)(F)(F)[F+]1

Zeichnen Sie zwei Zinnzentren, die liber zwei gemeinsame Fluoratome verbunden sind und so einen
alternierenden viergliedrigen Ring bilden. Fligen Sie an jedem Zinnatom vier zusatzliche terminale
Fluoratome an. Jedes Zinnatom hat somit sechs Fluornachbarn in einer verzerrt oktaedrischen
Anordnung.

Die beiden gemeinsamen Fluoratome bilden eine gemeinsame Kante der Koordinationsoktaeder; dies
bedeutet keine Fluor-Fluor-Bindung. Die beiden verbrlickenden Positionen an jedem Zinnatom stehen
cis zueinander.

Tetramer: SnsFo? .
Das tetramere Pentafluorostannat(lV)-Anion besitzt die Konnektivitat
[SnaFi6(pu-F)a*.

SMILES: F[Sn-2]1(F)(F)(F)[F+][Sn-2](F)(F)(F)(F)[F+][Sn-2](F)(F)(F)(F)[F+][Sn-2]
(F)(F)(F)(F)[F+]1
Zeichnen Sie vier cyclisch angeordnete Zinnzentren mit einem verbriickenden Fluoratom zwischen

jedem benachbarten Paar. Dadurch entsteht ein alternierender achtgliedriger Ring mit vier Zinn- und
vier Fluoratomen. Fligen Sie an jedem Zinnatom vier terminale Fluoratome an.

Die Struktur enthalt somit vier eckenverkniipfte Koordinationsoktaeder in einem geschlossenen
Ring. Jedes Zinnatom besitzt zwei cis-standige verbriickende Fluoratome und vier terminale
Fluoratome. Eine quadratische Anordnung eignet sich als Konnektivitatsskizze; der SMILES legt weder
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die Faltung des Rings noch die genauen Bindungswinkel fest.

In diesen beiden SMILES wird jeder Zinn—Fluor-Kontakt als gewohnliche Einfachbindung dargestellt.
Dadurch werden jedem sechsfach gebundenen Zinnatom die Formalladung —2 und jedem zweifach
gebundenen verbriickenden Fluoratom die Formalladung 41 zugewiesen, was die korrekten
Gesamtladungen ergibt:

2(—2) +2(+1) = -2, 4(—2) + 4(+1) = —4.
Diese Formalladungen sind von den Oxidationszahlen zu unterscheiden: Zinn hat die Oxidationszahl
+1V, Fluor die Oxidationszahl —1.

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 6: Thiosulfatlaugung von Gold
[
Die Gewinnung von Gold mithilfe von Natriumcyanid, einer sehr giftigen Chemikalie, verursacht
Umweltprobleme und fiihrt in der Offentlichkeit zu erheblichen Bedenken hinsichtlich der
Anwendung dieses sogenannten ,Cyanidverfahrens”. Als Alternative wurde die Thiosulfatlaugung
von Gold in Betracht gezogen. Bei diesem Verfahren ist das Hauptreagenz Ammoniumthiosulfat,
(NH4)28203, das vergleichsweise ungiftig ist. Obwohl dieses Verfahren umweltvertraglich
erscheint, ist die zugrunde liegende Chemie sehr komplex und muss griindlich untersucht werden.
Die zur Goldlaugung verwendete Lésung enthilt S2O032~, Cu?t, NH3 und geldésten Os. Der pH-
Wert der Losung muss groBer als 8.5 sein, damit freies Ammoniak vorliegen kann.

Dem vorgeschlagenen Mechanismus zufolge bildet sich wahrend des Laugungsvorgangs auf der
Oberflache der Goldpartikel ein lokales galvanisches Mikroelement, das wie folgt funktioniert:

Anode:

Au(s) + 2 NHz(ag) — [Au(NH;)2](aq) + e

[Au(NHa)z]"(ag) + 2 S,07 (ag) — [Au(S203)2]" (aq) + 2 NHa(aq)

_Cathode:

[Cu(NH3)a]**(aq) + & — [Cu(NHa)z]"(aq) + 2 NHs(aq)

[Cu(NHg)e]"(aq) + 3 S,0% (aq) — [Cu(S20s)s]” (aq) + 2 NHs(aq)

6.1 Geben Sie die Gesamtreaktion dieses galvanischen Elements an.

6.2 In Gegenwart von Ammoniak wird [Cu(S503)3]°~ durch O, wieder zu [Cu(NH3) 4)*"
oxidiert. Stellen Sie eine ausgeglichene Gleichung flir diese Redoxreaktion in basischer Losung
auf.

6.3 Bei diesem Laugungsverfahren wirkt das Komplexion [Cu(NHj)4]?" als Katalysator und
beschleunigt die Auflosung von Gold. Geben Sie die Nettogesamtreaktion der Redoxreaktion zur
Aufldsung des metallischen Goldes an, die durch das Komplexion [Cu(NH3)4]?" katalysiert wird.
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6.4 Zeichnen Sie die Koordinationsgeometrien des Metalls in den Komplexionen [Au(NHj3)s] "
und [Au(S203)2]3~ und kennzeichnen Sie die koordinierenden Atome.

Die Bildungskonstanten Ky der Komplexe [Au(NH3)2]™ und [Au(S203)2]3~ betragen
1.00 - 102® bzw. 1.00 - 10?8, Betrachten Sie eine Laugungslosung, in der die
Gleichgewichtskonzentrationen der Spezies wie folgt sind:

[S203%7] = 0.100; [NH3] = 0.100 und die Gesamtkonzentration der Gold(l)-Spezies =
5.50 - 10~° mol dm ~°.

6.5 Berechnen Sie den prozentualen Anteil der Gold(l)-lonen, der in Form des
Thiosulfatkomplexes vorliegt.

Wenn die Konzentration von O nicht hoch genug ist und pH > 10 gilt, reduziert 82032’ den
Komplex [Cu(NH3)4]?" zu [Cu(S203)3]°, wobei das Tetrathionation ;042 entsteht:

2 [Cu(NH3)4]*"(aq) + 8 S,0% (aq) — 2 [Cu(Sz03)s]” (aqg) + S,02 (aq) + 8 NHs(aq)

In basischer Losung disproportioniert Tetrathionat zu Trithionat, 33062_, und Thiosulfat.
6.6 Stellen Sie eine ausgeglichene Gleichung flr diese Disproportionierungsreaktion auf.

6.7 Wenn die Konzentration von O3 zu hoch ist, wird S2032* durch Sauerstoff unter Bildung von
Trithionat- und Sulfationen oxidiert. Stellen Sie eine ausgeglichene Gleichung flir diese Reaktion
auf.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Die Namen und SMILES der hier verwendeten Spezies sind am Ende der Losung
zusammengestellt.

e 6.1
Au(s) + [Cu(NH3),*" + 55,05%
— [Au(S203)5]°” + [Cu(S,03)5]°” + 4 NH;
e 6.2
4[Cu(S,03)3]®~ + 16 NH; + O, + 2H,0
— 4[Cu(NH;)4]?" +12S,05% +40H
e 6.3

4 Au (S) -+ 8820327 +09+2H0 — 4 [Au(SzO?,)z]?’* +40H™

6.4 Beide Gold(l)-Komplexe sind linear, mit der Koordinationszahl 2 und einem Donor-
Gold-Donor-Winkel von 180°. In [Au(NH3),] " sind die Donoratome Stickstoffatome; in
[Au(S,03),]3 sind es die terminalen Schwefelatome der Thiosulfatliganden.

e 6.5
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e 6.6

48,042 + 60H™ —> 28304 + 55,032 + 3H,0

e 6.7

25,0327 + 205 — S3042” 4+ SO, 2~

L

Losung

Alle gelosten lonen und das Ammoniak in den folgenden Gleichungen liegen in wassriger Losung vor;
beim Sauerstoff handelt es sich um gelosten Sauerstoff.

6.1 — Gesamtreaktion des galvanischen Elements

Bei der Addition der beiden angegebenen Anodenschritte klirzen sich das Diammingold(l)-
Zwischenprodukt und Ammoniak heraus:

AU(S) + 282032_ — [AU(SQO3)2]3_ +e .
Gold wird von der Oxidationsstufe 0 zu +1 oxidiert.

Bei der Addition der beiden Kathodenschritte kiirzt sich das Diamminkupfer(l)-Zwischenprodukt
heraus:

[Cll(].\I]:‘:[g)4]2Jr +3 820327 +e — [CU(8203)3]57 + 4NH3

Kupfer wird von +2 zu +1 reduziert. Bei der Addition dieser Nettohalbreaktionen kiirzt sich ein
Elektron heraus:

Au(s) + [Cu(NH3)4)*" +58,05°"
— [Au(S203)5]°” + [Cu(8,03)5]°” + 4 NHs.
Die Gesamtladung betragt auf jeder Seite —8.
6.2 — Regeneration des Kupfer(ll)-Komplexes

In [Cu(S203)3]°~ tragen die drei Thiosulfatliganden die Ladung —6 bei, sodass Kupfer die
Oxidationsstufe +1 hat. In [Cu(NH3)4]?" ist Ammoniak neutral, sodass Kupfer die Oxidationsstufe +2
hat.

Die Oxidationshalbreaktion einschlieBlich des Ligandenaustauschs lautet daher
[Cu(S203)3]° + 4NH3 — [Cu(NH;3)4)*" +3S203% +e .
Die Halbreaktion der Sauerstoffreduktion in basischer Losung lautet
O2 +2H20+4e” — 40H .
Multiplikation der Kupferhalbreaktion mit vier und anschlieBende Addition ergeben

4[Cu(S203)3]°” + 16 NH3 + O3 + 2H,0
— 4 [Cu(NH3)4]2+ + 12 82032_ +40H".

Beide Seiten haben die Gesamtladung —20.
6.3 — Nettoreaktion der Goldauflosung

Multiplizieren Sie die Reaktion in 6.1 mit vier und addieren Sie die Regenerationsreaktion in 6.2. Dabei
kirzen sich folgende Spezies heraus:
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e Vier Tetraamminkupfer(ll)-lonen und vier Tris(thiosulfato)cuprat(l)-lonen.
e Sechzehn Ammoniakmolekdile.
e Zwolf der zwanzig Thiosulfationen, die zunachst auf der Eduktseite stehen.

Das Ergebnis lautet

4 Au (S) + 8 820327 +09+2H0 — 14 [AU(SQO3)2]37 +40H".
Somit geben vier Goldatome jeweils ein Elektron ab, und ein Sauerstoffmolekil nimmt die vier
Elektronen auf. Der Kupferkomplex wird regeneriert, was seine katalytische Funktion erklart.

6.4 — Koordinationsgeometrien

Beide Komplexe enthalten Gold(l), das eine 5d10-Konfiguration besitzt und charakteristischerweise
lineare Komplexe mit zwei Donoratomen bildet.

Bei Diammingold(l), [Au(NHj3),] ™, stellt jeder Ammoniakligand das freie Elektronenpaar seines
Stickstoffatoms fur die Bindung zur Verfigung.

e Zeichnen Sie Gold in die Mitte einer geradlinigen N=Au-=N-Anordnung.

e Verbinden Sie jedes Stickstoffatom mit drei Wasserstoffatomen.

e Kennzeichnen Sie den N-Au-N-Winkel mit 180° und setzen Sie den Komplex in eckige Klammern
mit der Gesamtladung +1.

Bei Bis(thiosulfato)aurat(l), [Au(S,03)5]3~, bindet jeder Thiosulfatligand iiber sein terminales
Schwefelatom: das Schwefelatom, das nicht an Sauerstoff gebunden ist. Dieser Schwefeldonor wird
vom weichen Gold(l)-lon bevorzugt.

e Zeichnen Sie eine geradlinige S=Au=S-Anordnung mit einem Winkel von 180°.

e Jedes koordinierende Schwefelatom ist an ein zweites Schwefelatom gebunden, das drei
Sauerstoffatome tragt.

e Setzen Sie den vollstandigen Komplex in eckige Klammern mit der Gesamtladung 3—.

Die lineare Geometrie bezieht sich auf die beiden Donoratome und Gold; sie erfordert nicht, dass alle
Atome der Liganden auf dieser Geraden liegen.
6.5 — Prozentualer Anteil in Form des Thiosulfatkomplexes
Die Bildungsgleichgewichte lauten
Aut + 2NH; = [Au(NH;),]*

und

Aut +285,03% = [Au(S,03),]*".
Far ihre Bildungskonstanten gilt

_ [[Au(NH3),]"] _ [[Au(S503)5]*"]
P UAWINE T T [AuT][8,05%
Durch Division wird die Konzentration des freien Gold(l) eliminiert:
[Au(S203)2])*]  1.00 x 102 (0.100)2 100
[[AU(NH3)2]+] 1.00 x ]_()26 0.100 '

Um den Beitrag des nicht komplexierten Gold(l) zu tberpriifen, wird die Stoffbilanz fiir Gold verwendet:
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Caw = [Au*] + [[Au(NHs)2] "] + [[Au(S203)2]*"].
Mit den Zahlenwerten der Konzentrationen in mol dm 3 gilt:
Caw = [Au™] (1 +10%°(0.100) + 10**(0.100)%) = [Au™] (1 + 10** + 10%).
Daher ist
5.50 x 1079

+_ _ -31 -3
[Au™] = 105 £ 10% 5.45 x 107> moldm™".

Der Beitrag der freien lonen ist vernachlassigbar. Die Konzentrationen der Komplexe betragen
[[Au(NH3)s] "] = 5.45 x 10" moldm 3,
[[Au(S303)2)* ] = 5.45 x 10° mol dm >.

Mit den ungerundeten Werten ergibt sich der gesuchte prozentuale Anteil zu

1026
0 x 100% = 99.0099. .. % ={99.0%|.

1+ 10%* +10%

6.6 — Disproportionierung von Tetrathionat

Die Summen der Oxidationszahlen des Schwefels in Tetrathionat, Trithionat und Thiosulfat betragen

jeweils
lon | Summe fur Schwefel | Mittelwert fur Schwefel
S4062~ +10 +2.5
S3062~ +10 +10/3
S,042~ +4 +2

Die Bildung von Trithionat erhoht die mittlere Oxidationsstufe des Schwefels, wahrend die Bildung von
Thiosulfat sie verringert; dies entspricht einer Disproportionierung.

Es seien a Tetrathionationen, aus denen b Trithionationen und ¢ Thiosulfationen entstehen. Die
Erhaltung der Schwefelatome und die Elektronenbilanz erfordern
4a = 3b + 2c, 10a = 10b + 4c.
Daraus ergibt sich das kleinste ganzzahlige Verhaltnis
a:b:c=4:2:5.

Der Ausgleich von Sauerstoff, Wasserstoff und Ladung mithilfe von Hydroxid und Wasser ergibt

48,042 +60H™ — 28304% 4+ 58,052~ +3H,0|.

Auf jeder Seite stehen 16 Schwefelatome, 30 Sauerstoffatome und 6 Wasserstoffatome; beide Seiten
haben die Ladung —14.

6.7 — Oxidation von Thiosulfat durch iliberschiissigen Sauerstoff

Der Ausgleich von Schwefel und Ladung ergibt zwei Thiosulfationen fir ein Trithionation und ein
Sulfation.

Die Summe der Oxidationszahlen des Schwefels steigt von
2(+4) = 48
auf
(+10) + (+6) = +16.
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Somit werden acht Elektronen abgegeben. Die entsprechende Oxidationshalbreaktion in basischer
Losung lautet

25,03 +80H  — S306%” +S04%” +4H,0 + 8¢ ™.
Zwei Sauerstoffmolekile nehmen diese Elektronen auf:
20,+4H,0+8e — 8OH .

Addition und Herausktrzen von Elektronen, Hydroxid und Wasser ergeben

2850327 +209 —» S3062 +S04%|.

Beide Seiten enthalten vier Schwefelatome und zehn Sauerstoffatome und haben die Ladung —4.
Namen der Spezies und SMILES

Die nachstehenden Koordinationskomplexe verwenden SMILES mit koordinativen Bindungen: Die Pfeile
zeigen von den Donoratomen zum Metall. Diese kodieren die Bindungsverknipfungen, doch die
linearen Koordinationsgeometrien des Goldes miissen wie in 6.4 gesondert angegeben werden. Die
Sauerstoffanionen des Schwefels werden durch jeweils eine lokalisierte Bindungs- und
Ladungsdarstellung wiedergegeben.

Spezies und Name
Au, Goldatom
Au™, Gold(l)-lon
NHj3, Ammoniak
O,, Disauerstoff
H,0, Wasser
OH ", Hydroxidion
S5032~, Thiosulfation
[Au(NHj3)2] ", Diammingold(l)-lon

[Au(S203)2]*",
Bis(thiosulfato)aurat(l)-lon

[Cu(NHj3)4)%", Tetraamminkupfer(ll)-
lon

[Cu(NHj3)s]*, Diamminkupfer(l)-lon
[Cu(8203)3]5*,

Tris(thiosulfato)cuprat(l)-lon
S,042%~, Tetrathionation
S30¢2~, Trithionation
SO42-, Sulfation

SMILES
[Au]
[Au+]
N
0=0
0]
[OH-]
[0-1S(=0) (=0) [S-]

[NH3]->[Au+]<-[NH3]

[Aut] (<=[5-]5(=0) (=0) [0-]1)<-[S-15(=0) (=0)[0-]

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

[NH3]->[Cu+]<-[NH3]

[Cut](<-[5-15(=0) (=0)[0-]) (<=[S-15(=0) (=0) [0-])<-
[S-15(=0) (=0)[0-]

[0-]15(=0) (=0)8S5(=0) (=0) [0-]
[0-]15(=0) (=0)SS(=0) (=0) [0-]

[0-]15(=0) (=0) [0-]

Der SMILES-Code des Goldatoms stellt nicht das ausgedehnte metallische Gitter von festem Gold dar.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.
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Aufgabe 7: Synthese eines Carbazuckers

[
Kohlenhydrate sind wesentliche Bestandteile lebender Zellen und eine Energiequelle flr Tiere. Sie
umfassen sowohl einfache Zucker mit kleinen Molekllen als auch makromolekulare Stoffe. Wird
der Ringsauerstoff (endocyclischer Sauerstoff) in Zuckern durch eine Methylengruppe ersetzt, so
werden die entstehenden Verbindungen als Pseudozucker oder Carbazucker bezeichnet. Da
Carbazucker gegenlber der Hydrolyse durch Sauren und Enzyme bestandig sind, haben mehrere
Carbazucker Anwendung als Glycosidase-Inhibitoren gefunden.

Im Folgenden werden die Totalsynthesen zweier isomerer Carbazucker mit dem Grundgertst 1
beschrieben.

OH
HO OH
HO
OH OH
1

Die Totalsynthese von 1 beginnt mit einer Reduktion von Benzol durch Natrium in flissigem
Ammoniak zu A. Das C-13-NMR-Spektrum von A besteht aus zwei Signalen bei 124.0 und 26.0
ppm.

Trichloracetylchlorid bildet in Gegenwart von Zn eine reaktive Spezies S (siehe Schema 7.1). Ein
Aquivalent S geht mit A eine [2+2]-Cycloaddition ein, wobei ein racemisches Produkt B entsteht.
Die Reaktion von B mit Zn in Essigsaure ergibt C. Die Verbindung C enthalt nur Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff. Das C-13-NMR-Spektrum von C zeigt drei Signale von sp2-
Kohlenstoffatomen bei 210.0, 126.5 und 125.3 ppm.

Die Reaktion von C mit einem Aquivalent m-Chlorperbenzoesaure (m-CPBA) in Methylenchlorid
ergibt D als Hauptprodukt. Das C-13-NMR-Spektrum von D zeigt ebenfalls drei Signale im sp2—
Bereich bei 177.0, 125.8, 124.0 ppm.

? ? R\ R

e /
= L /
Rk > or R/C C\R RO HES
Gl & C—3 —— D
l l I l 1 l I I I
200 175 150 125 100 75 50 25 0
ppm

Bereiche der chemischen Verschiebung typischer funktioneller Gruppen im 13C-NMR-Spektrum
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Scheme 7.1:
CIaCCOCI + Zn

Et:0, 25°C
© Na, iquid NHy S B Zn, CHsCOOH C m-CPBA
-78°C 70°C CHCly, 25°C

Schema 7.1:
7.1 Zeichnen Sie die Strukturen von A, B, C, D und der Zwischenstufe S.

Die Reduktion von D mit LiAlH, liefert E, das mit einem Uberschuss an Acetylchlorid in Pyridin zu
F reagiert (Schema 7.2).

LiAlH4, Et,O CHzCOCI Br2 DBU (2 eq)
T e s G+ G
25°C Pyridine, 25 °C CH:Ch, 0 °C Benzene, reflux
N
oau- (1)
N
Schema 7.2:

7.2 Zeichnen Sie die Strukturen (verwenden Sie ein Enantiomer) von E und F in
Keilstrichschreibweise. Bestimmen Sie die Konfigurationen (R oder S) an den asymmetrischen
Kohlenstoffatomen in E.

Die Verbindung F (verwenden Sie das gezeichnete Enantiomer) reagiert mit Brom zu den
Stereoisomeren G, und G..

7.3 Zeichnen Sie die Strukturen von G, und G, in Keilstrichschreibweise.

Ein Gemisch aus G, und G, reagiert mit zwei Aquivalenten 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en
(DBU), einer starken Aminbase, zu H.

7.4 Zeichnen Sie die Struktur von H in Keilstrichschreibweise.

Die Reaktion von H mit Singulett-Sauerstoff (in situ erzeugt) liefert I. Obwohl theoretisch zwei
Isomere moglich sind, entsteht | aufgrund sterischer Hinderung und elektronischer AbstoBung als
einziges Isomer.

Die Reaktion von I mit einem Uberschuss an LiAlH, fiihrt zur Bildung von J (sieche Schema 7.3).
Das C-13-NMR-Spektrum von J zeigt 8 Signale, davon zwei im spz—Bereich.

Die Reaktion von J mit Uberschiissigem Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin liefert K. Die
anschlieBende Reaktion von K mit OsQ, in Gegenwart von 4-Methylmorpholin-4-oxid (NMO)
ergibt die Stereoisomere L und M. Bei der Reduktion mit Giberschiissigem LiAlHy liefern L und M
die Stereoisomere 1a bzw. 1b.
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Scheme 7.3:

1A LiAIH4 CHzCOClI
H Oz g) | (excess) J (CaH1404) (ef?cess) . 0Os04, NMO_ LM
CHZClo £L0, 0°C 8144) T ridine, 25°C acetone +
25°C 0°C— 25°C
LiAlH, (excess)
in THF
02 (1Ag) = Singlet oxygen I2r:5 °c
OH
HO OH
HO
OH OH
1aand 1b
Schema 7.3:

7.5 Zeichnen Sie die Strukturen von 1, J, K, L, M, 1a und 1b in Keilstrichschreibweise.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Zeichenkonvention. Verwenden Sie ein ebenes, im Uhrzeigersinn nummeriertes Sechseck: C';
unten rechts, C5 unten, C's unten links, C'y oben links, C's oben und Cg oben rechts. Diese festen
Bezeichnungen dienen dazu, die Atome wahrend der gesamten Synthese zu verfolgen; sie sind
unabhangig von den Lokanten der systematischen Namen.

Ein + bezeichnet einen ausgeflllten Keil zum Betrachter hin; ein — bezeichnet einen gestrichelten
Keil vom Betrachter weg. Schreiben Sie OAc fir —O—C(=0)—CHs. Ab E ist die Bindung von
C'1 zur Hydroxyethyl- oder Acetoxyethyl-Seitenkette stets +.

Die SMILES fiir B=D zeigen jeweils ein Mitglied jedes racemischen Paares. Alle nachfolgenden
Strukturen beziehen sich auf dieses gewahlte Enantiomer. Die Bezeichnungen G,/G, sowie LM
zusammen mit 1a/1b durfen jeweils durchgangig vertauscht werden.

e 71

A — Cyclohexa-1,4-dien: c1=ccc=ccC1
S — Dichlorketen: o=Cc=Cc(Cc1)C1l

B — racemisches cis-8,8-Dichlorbicyclo[4.2.0]oct-3-en-7-on:
0=C1C(Cl)(Cl)[C@H]2[CRR@H]1CC=CC2

C — racemisches cis-Bicyclo[4.2.0]oct-3-en-7-on:
0=C1C[CRH]2[C@QRH]1CC=CC2
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D — racemisches cis-7-Oxabicyclo[4.3.0]non-3-en-8-on:
0=C1C[C@H]2[C@QH] (01l)CC=CC2

In B und C ist ein Cyclobutanonring cis an den Cyclohexenring anelliert. In D ist zwischen dem
Carbonylkohlenstoffatom und dem benachbarten Briickenkopf ein Sauerstoffatom eingefligt,
wodurch ein cis-anelliertes flinfgliedriges Lacton entsteht.

o 7.2
E — (1S,6S)-6-(2-Hydroxyethyl)cyclohex-3-en-1-ol:
OCC[C@H]1[C@@H](O)CC=CC1l

F — 2-[(1S,6S)-6-Acetoxycyclohex-3-en-1-yl]ethylacetat:
CC(=0)OCC[C@H]1[CRRH](OC(C)=0)CC=CCl

Beide besitzen Cy = C5s. In E sind die Hydroxyethylgruppe an C; und C5-OH +, also cis
zueinander. Beide asymmetrischen Kohlenstoffatome sind S. Ersetzen Sie fiir F beide
Alkoholwasserstoffatome durch Acetylgruppen, ohne eine der beiden Konfigurationen zu andern.

e 7.3

Beide Produkte sind Stereoisomere von 2-(2-Acetoxy-4,5-dibromcyclohexyl)ethylacetat.

G::
CC(=0)OCC[C@H]1[C@@H](OC(C)=0)C[CR@H](Br)[C@H](Br)cCl
Zeichnen Sie C4-Br + und C5-Br —.

G.:
CC(=0)OCC[C@H]1[CRRH](OC(C)=0)C[CRH](Br)[C&RH](Br)Cl
Zeichnen Sie C4-Br = und C5-Br +.

Die urspruingliche Seitenkette an C'1 und C3-OAc bleiben in beiden Produkten +.
o 7.4

H — 2-(6-Acetoxycyclohexa-2,4-dien-1-yl)ethylacetat:

CC(=0)OCC[C@H]1[CRRH] (OC(C)=0)C=CC=C1

Zeichnen Sie das konjugierte Dien C's = C4 — C5 = (g unter Beibehaltung der +-Bindungen zur
Seitenkette an C; und zu Cy-OAc.

e 75
| — 2-(8-Acetoxy-2,3-dioxabicyclo[2.2.2]oct-5-en-7-yl)ethylacetat, das Endoperoxid:
CC(=0)OCC[CRH]1[C@Q@H](OC(C)=0)[C@H]2C=C[C@@H]1002

Zeichnen Sie eine —O—0O ™ -Briicke zwischen C3 und (g, wobei beide Kohlenstoff-Sauerstoff-
Bindungen - sind. Die verbleibende Doppelbindung ist Cy = Cs.

J — 3-(2-Hydroxyethyl)cyclohex-5-en-1,2,4-triol:
OCC[C@H]1[CRR@H](O)[CRH](0O)C=C[C@@H]10

Zeichnen Sie C3-OH +, C'3-OH = und C-OH =, mit C4 = C5.

eulersolve.org/icho/2011/ 39/50



K — 2-(2,5,6-Triacetoxycyclohex-3-en-1-yl)ethylacetat:
CC(=0)OCC[C@H]1[C@@H] (OC(C)=0)[C@H](OC(C)=0)C=C[CRRH]10C(C)=0

Dies ist das Tetraacetat von J, bei dem alle Konfigurationen erhalten bleiben.

L — 2-(2,3,6-Triacetoxy-4,5-dihydroxycyclohexyl)ethylacetat, Diastereomer L:
CC(=0)OCC[CRH]1[C@@H](OC(C)=0)[C@H](OC(C)=0)[CRRH](O)[CRRH](O)
[C@R@H]10C(C)=0

M — 2-(2,3,6-Triacetoxy-4,5-dihydroxycyclohexyl)ethylacetat, Diastereomer M:
CC(=0)OCC[CRH]1[C@Q@H](OC(C)=0)[C@H](OC(C)=0)[CRH](0)[CRH](0)[CRRH]10OC(C)=0

1a — 6-(2-Hydroxyethyl)cyclohexan-1,2,3,4,5-pentol, Stereoisomer 1a:
OCC[C@H]1[CRQ@H](O)[CRH](O)[CRRH](O)[CRRH](O)[CRRH]1O

1b — 6-(2-Hydroxyethyl)cyclohexan-1,2,3,4,5-pentol, Stereoisomer 1b:
OCC[C@H]1[CR@H](O)[C@H](O)[CRH](O)[CRH](O)[CRRH]1O

Ihre genauen Darstellungen in Keilstrichschreibweise lauten:

Verbindung Substituent Substituent Substituent Substituent Substituent
an Oy an Cs an C4 an Cj an C;
L OAc + OAc - OH + OH + OAc -
M OAc + OAc - OH - OH - OAc -
1a OH + OH - OH + OH + OH -
1b OH + OH = OH = OH - OH -
L
Losung

Fiir Reduktionen verwenden die folgenden Gleichungen formale Aquivalente reduzierenden
Wasserstoffs: 2 [H]| steht fir 2 H™ + 2e in einer ausgeglichenen organischen
Reduktionshalbreaktion. Das angegebene Reduktionsmittel und die Aufarbeitung liefern diese
Aquivalente.

7.1 — Identifizierungvon A, S, B, C und D
Benzol, clcccecel, wird zum nichtkonjugierten Dien A reduziert:
CeHg + 2 [H] — CgHs.

Cyclohexa-1,4-dien besitzt vier aquivalente Alkenkohlenstoffatome und zwei aquivalente
Methylenkohlenstoffatome. Es weist daher genau die beiden beobachteten Kohlenstoffumgebungen
auf:

5Alken =124.0 ppm, 5Methy|en = 26.0 ppm.
Trichloracetylchlorid, 0=Cc(Cc1)c(cl) (c1l)c1l, wird durch Zink zu Dichlorketen S dechloriert:
Cl3CCOCl + Zn — Cl2C=C=0 + ZnCls,.

Das zentrale Kohlenstoffatom des Ketens ist annahernd linear koordiniert. Seine Kohlenstoff—
Kohlenstoff-Doppelbindung geht mit einer Doppelbindung von A eine [2+2]-Cycloaddition ein, wobei
der viergliedrige Ketonring von B entsteht:
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—
B

C@Hg + CzCIQO — CgHgClgO.
~——— N — ~—

Die relative Konfiguration des Alkens bleibt erhalten, sodass ein cis-anelliertes Produkt entsteht. Der
Angriff auf die beiden Seiten des achiralen Diens erzeugt die beiden Enantiomere in gleichen Mengen.

Zink in Essigsaure, CC (=0)0, ersetzt beide Chloratome durch Wasserstoff:
CgHgClgO +27Zn + 2 CchOOH — CSHloo + ZIlClQ + ZH(CH3COO)2

Somit ist C das entsprechende chlorfreie bicyclische Cyclobutanon. Seine drei sp2—SignaIe werden wie
folgt zugeordnet:

Chemische Verschiebung Zuordnung
210.0 ppm Carbonylkohlenstoffatom des Ketons
126.5, 125.3 ppm Die beiden nichtaquivalenten Alkenkohlenstoffatome

Das nachste Reagenz ist 3-Chlorperoxybenzoesiure, 0=C (00)clccec (Cl)cl. Der Ubergang von
einer Ketoncarbonylgruppe bei 210.0 ppm zu einer Estercarbonylgruppe bei 177.0 ppm bei
gleichzeitigem Erhalt zweier Alkensignale kennzeichnet eine Baeyer-Villiger-Oxidation.

Das hoher substituierte Brlickenkopf-Kohlenstoffatom wandert bevorzugt gegentber dem
Methylenkohlenstoffatom. Daher wird zwischen dem Briickenkopf und dem Carbonylkohlenstoffatom
ein Sauerstoffatom eingefligt, wodurch das Cyclobutanon zum flinfgliedrigen Lacton D erweitert wird.
Die Wanderung erfolgt unter Retention der Konfiguration.

Die ausgeglichene Oxidationsgleichung lautet
Cng()O + C7H50103 — Cng()OQ + C7H5CIOQ,
wobei das als Nebenprodukt entstehende Sauremolekiil 3-Chlorbenzoesaure,

0=C(0)clcccc(Cl)cl, ist.

Eine Epoxidierung des Alkens wiirde die beiden Signale der Alkenkohlenstoffatome beseitigen und die
Ketoncarbonylgruppe erhalten; dies stimmt nicht mit dem beobachteten Spektrum Uberein.

7.2 — Reduktion, Acetylierung und Konfigurationen von E
Lithiumaluminiumhydrid, [Li+].[AlH4-], reduziert die Lactoncarbonylgruppe und 6ffnet den
Lactonring:

CsH1002 + 4 [H] — CgH1405.

% Ty

Die Acyl-Sauerstoff-Bindung wird gespalten. Das bereits an C'5 gebundene Sauerstoffatom wird zu
dessen Hydroxylgruppe, wahrend das ehemalige Carbonylkohlenstoffatom zum endstandigen
Kohlenstoffatom der —CH,CH4,OH-Seitenkette an C; wird. Folglich bleiben die beiden Substituenten
cis zueinander.

In der gewahlten Darstellung sind beide Substituentenbindungen ausgefiillte Keile, und die beiden
Wasserstoffatome an den Stereozentren zeigen vom Betrachter weg. Die CIP-Prioritaten lauten:

Zentrum Prioritat 1 Prioritat 2 Prioritat 3 Prioritat 4
C4 Ringpfad Giber C5  Hydroxyethyl-Seitenkette =~ Ringpfad tber Cg H
C, OH Ringpfad tber C Ringpfad Uber C3 H
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An C7 hat die Seitenkette eine hohere Prioritat als der Pfad liber C'g, weil man lber ihr endstéandiges
Kohlenstoffatom friher auf Sauerstoff trifft als Uber den konkurrierenden Ringpfad. In der angegebenen
Projektion verlauft 1 — 2 — 3 an beiden Zentren gegen den Uhrzeigersinn, wobei H vom Betrachter
weg zeigt. Daher gilt

C1=S8, Cy=25]

Diese Zentren entsprechen den Positionen 6 bzw. 1im systematischen Namen von E. Die Wahl des
Spiegelbilds wiirde R, R ergeben.

Acetylchlorid, cc (=0)cC1, acetyliert beide Alkohole. Pyridin, nlcccecl, fangt den Chlorwasserstoff als
Pyridiniumchlorid, [C1-].[nH+]1lcccccl, ab:
CgH1402 + 2 CH30001 + 2 C5H5N — Cl2H1804 + 2 C5H6N01

Die Acetylierung verandert die Sauerstoffsubstituenten, ohne eine der beiden Bindungen zwischen
einem stereogenen Kohlenstoffatom und Sauerstoff zu spalten, und liefert F mit unveranderten
Konfigurationen.

7.3 — Bromierung zu G, und G,
Brom, BrBr, addiert an Cy = Cj:
Cl2H1804 -+ BI'2 — C12H18Br204.
—— ~—_——
F G oder Gy

Das Alken bildet eine verbriickte Bromonium-Zwischenstufe. Bromid offnet diese von der
gegenliberliegenden Seite, sodass die Addition anti erfolgt und die beiden Bromatome trans
zueinander stehen.

Die beiden Seiten des Alkens sind diastereotop, da F bereits Stereozentren enthalt. Die Addition von
den beiden unterschiedlichen Seiten liefert daher die beiden unter Antworten aufgefihrten
Diastereomere:

G’l : (C4—BI", C5—BI’) == (+, _),
G2 : (C4—BI’, C5-BI’) = (—,+).
7.4 — Zweifache Eliminierung zu H

DBU, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, hat die SMILES-Darstellung C1CCC2=NCCCN2CC1.

In einer reaktiven Sesselkonformation jedes der beiden Dibromide konnen die vicinalen trans-standigen
Bromatome axiale Positionen einnehmen. Jedes besitzt dann ein antiperiplanares axiales
Wasserstoffatom an einem benachbarten Methylenkohlenstoffatom. Zwei E2-Eliminierungen entfernen:

e das Bromatom an C4 und ein Wasserstoffatom an Cj;
e das Bromatom an C’5 und ein Wasserstoffatom an Cl.

Dadurch entsteht das konjugierte Dien

|C3=Cy— C5 = Cg.

Beide Dibromide flihren zu H, da die bei der Bromierung entstandenen Stereozentren zu trigonalen
Alkenkohlenstoffatomen werden.

Die ausgeglichene Reaktionsgleichung lautet

eulersolve.org/icho/2011/ 42750



012H18B1'204 + 2 CgH16N2 — CIZH16O4 -+ 2 CgH17BI'N2.
Das Salz ist DBU-Hydrobromid, [Br-].C1CCC2=[NH+]CCCN2CCL1. Die urspriinglichen
Konfigurationen an C'1 und Cs bleiben erhalten.

7.5 — Bildung des Endoperoxids und Fertigstellung der Carbazucker

Bildung von I. Singulett-Sauerstoff hat die Konnektivitats-SMILES 0=0; sein elektronischer Zustand
1Ag muss gesondert angegeben werden, da gewohnliche SMILES diesen Zustand nicht codieren.

Er geht mit dem konjugierten Dien eine [4+2]-Cycloaddition ein:
C12H1604 + Oy — C19H606.
T \—\I,—/

Die beiden neuen Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen entstehen an C3 und Cjg, und die verbleibende
Doppelbindung ist C'y = C5. Die cis-standigen Substituenten an C und C,, befinden sich auf der +-
Seite. Eine Annaherung von der gegentberliegenden Seite minimiert die genannten sterischen und
elektronischen AbstoBungen. Somit sind beide Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen der Peroxidbriicke -.

Bildung von J. Uberschiissiges Lithiumaluminiumhydrid reduziert die Peroxidbindung und beide
Acetatgruppen. Die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen an C'3 und C§g bleiben intakt, sodass beide
entstehenden Hydroxylgruppen die —-Konfiguration beibehalten.

Die Reduktion jeder Acetatgruppe erfordert vier formale Wasserstoffaquivalente und setzt Ethanol,
cco, frei. Die Peroxidspaltung erfordert zwei weitere:
C12H160¢ + 10 [H] — CgH1404 + 2 CoH5OH.

Das Produkt besitzt daher:

¢ eine Hydroxyethyl-Seitenkette an Cy, +;
e OHanCy, +;

e OH an C3 und Cg, beide -;

¢ eine Doppelbindung, Cy = C5.

Daraus ergibt sich die angegebene Formel CgH1404. Seine acht Kohlenstoffatome sind
nichtaquivalent, und genau zwei sind sp2—hybridisiert, wie es die NMR-Daten erfordern.

Bildung von K. Alle vier Hydroxylgruppen werden acetyliert:
CsH1404 + 4CH3COCI + 4 CsHsN — Cy16H2208 + 4 C5sHgNCI.
Somit ist K das Tetraacetat von J, mit unveranderter Stereochemie und derselben Doppelbindung
Cy=Cs.
Bildung von L und M. Osmiumtetroxid, 0=[0s ] (=0) (=0)=0, addiert unter Bildung eines cyclischen

Osmatesters an das Alken. Die Hydrolyse liefert ein syn-vicinales Diol.

Das Cooxidationsmittel ist 4-Methylmorpholin-4-oxid, C[N+]1([0-])CCOCC1; sein
Reduktionsprodukt ist 4-Methylmorpholin, cN1ccoccl. Die ausgeglichene Nettoreaktionsgleichung
einschlieBlich der hydrolytischen Aufarbeitung lautet

C]_6H2208 + C5H11N02 + H2O — [OSO4] Cl6H24010 + C5H11NO.
Die Addition von den beiden Seiten liefert:
L: C4-OH +, C5-OH =+
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M: (C4-OH—, C5-OH—.
Alle zuvor festgelegten Konfigurationen bleiben unverandert.

Bildung von 1a und 1b. AbschlieBend entfernt liberschiissiges Lithiumaluminiumhydrid die vier Acetat-
Schutzgruppen. Fur jedes der beiden Diastereomere gilt

016H24010 + 16 [H] — C8H1606 + 4CQH5OH

Die Umwandlungen lauten daher

L — 1a, M — 1b.

Jedes Endprodukt enthalt finf Hydroxylgruppen am Ring und eine endstandige Hydroxylgruppe an der
Seitenkette. Die beiden Carbazucker unterscheiden sich an C'y und C's, den Zentren, die bei der
osmiumvermittelten syn-Dihydroxylierung eingefuhrt werden.

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

Aufgabe 8: Click-Chemie

[
Die Click-Chemie ist ein chemisches Konzept, das 2001 von K. B. Sharpless eingeflihrt wurde, und
beschreibt eine Gruppe chemischer Reaktionen, die durch die Verknlpfung von Molekllen tber
kleine Einheiten unter milden Bedingungen schnell, zuverlassig und quantitativ Substanzen
erzeugen. Diese Methodik wurde kurzlich als Schllsselschritt in der folgenden Synthese
bicyclischer Verbindungen eingesetzt.

Mandelsaure ist eine vielseitige naturliche Verbindung und wird in der Synthese haufig als , Chiral
Pool" genutzt. Die Reduktion von (R)-Mandelséure mit LiBH4 liefert A.

OH OH
OH  LiBH4 OH
Ph —_— ph/'\/
@)
(R)-Mandelic acid A

Die Reaktion von A mit einem Aquivalent p-Toluolsulfonylchlorid ergibt B (Schema 8.1). Das
Erhitzen von B in Pyridin liefert C. Bei dieser Umwandlung behalten die Verbindungen B und C ihre
absoluten Konfigurationen bei.

TsCl (1 eq),
A EtsN (1.2eq) . B Pyridine, heat C

CHzClz, 0 °C

Schema 8.1:

H3c—©—302C|

TsClI = p-toluenesulfonyl chloride
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8.1 Zeichnen Sie die Strukturen von B und C mit der korrekten Stereochemie. Verwenden Sie in
dieser gesamten Aufgabe die Keilstrichnotation mit ausgefullten und gestrichelten Keilen.

Die Reaktion von C mit Natriumazid in wassrigem Acetonitril ergibt ein Gemisch der
enantiomerenreinen Regioisomere D und E im Verhaltnis 3 : 1 (Schema 8.2). Dagegen liefert die
Verbindung B unter denselben Bedingungen E als einziges Produkt.

Scheme 8.2:

NaNs3
C ag. CHaCN D N E

reflux

NaNs
B ag. CH3CN E

reflux
Schema 8.2:
8.2 Zeichnen Sie die Strukturen von D und E mit der korrekten Stereochemie.

Teil I: Die Verbindungen D und E werden getrennt einer durch NaH vermittelten Reaktion mit 3-
Bromprop-1-in unterzogen, wobei F bzw. G entstehen (Schema 8.3). Das getrennte Erhitzen von F
und G in Toluol ergibt die bicyclischen Produkte H bzw. I.

= B
D //\ ' ~ [ toluene, H

NaH, THF reflux

/ Br G toluene, |

NaH, THF reflux

E

Y

Schema 8.3:
8.3 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen F, G, H und | mit der korrekten Stereochemie.

Teil Il: Die getrennte Reaktion von D und E mit Acetylendicarbonsauredimethylester in Wasser bei
70 °C bildet die optisch aktiven monocyclischen Regioisomere J bzw. K (Schema 8.4). Die
anschlieBende Behandlung von J und K mit NaH ergibt die bicyclischen Endprodukte L bzw. M,
die beide die Summenformel C13H11N304 besitzen.

Scheme 8.4:
D . HyCO,C——CO,CH; ™9 . j NaHdvTHF |
70°C reflux
E , HCO.C—=—CO,CH;, M9 | K NaHdyTHF, |\

70°C reflux

eulersolve.org/icho/2011/ 45/50



Schema 8.4:

8.4 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen J, K, L und M mit der korrekten Stereochemie.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gbersetzt.

Antworten

Alle nachstehenden Konfigurationen beziehen sich auf das Stereozentrum, das die Phenylgruppe
tragt. Die Namen der bicyclischen Verbindungen beschreiben das kondensierte heterocyclische
Grundgerust ausdrucklich.

e 8.1

B: (2R)-2-Hydroxy-2-phenylethyl-4-methylbenzolsulfonat.
SMILES: Cclcecc(S(=0) (=0)OC[C@H] (O)c2cccec2)ccel
C: (2R)-2-Phenyloxiran, auch (R)-Styroloxid genannt.
SMILES: clcccecl[C@RH]1CO1

e 8.2
D: (25)-2-Azido-2-phenylethan-1-ol, das Hauptprodukt.
SMILES: OC[C@@H] (N=[N+]=[N-])clcccccl
E: (1R)-2-Azido-1-phenylethan-1-ol, das Nebenprodukt aus C und das einzige Produkt aus B.
SMILES: [N-]=[N+]=NC[C@H] (0O)clcccccl

e 83
F: 3-[(2S)-2-Azido-2-phenylethoxy]prop-1-in.
SMILES: C#CCOC[CR@H] (N=[N+]=[N-])clcccccl

G: 3-[(1R)-2-Azido-1-phenylethoxy]prop-1-in.
SMILES: C#CCO[C@@H] (CN=[N+]=[N-])clcccccl

H: (25)-2-Phenyl-4-oxa-1,8,9-triazabicyclo[4.3.0]nona-6,8-dien.
SMILES: c1nnn2[C@@H] (c3ccceec3)CoCel2

I: (3R)-3-Phenyl-4-oxa-1,8,9-triazabicyclo[4.3.0]nona-6,8-dien.
SMILES: ¢1nnn2C[C@@H] (c3cccee3)0Ccl2
e 84
J: 1-[(1S)-2-Hydroxy-1-phenylethyl]-1H-1,2,3-triazol-4,5-dicarbonsauredimethylester.
SMILES: cOC(=0)clnnn([C@H](CO)c2cccecec2)clC(=0)0C

K: 1-[(2R)-2-Hydroxy-2-phenylethyl]-1H-1,2,3-triazol-4,5-dicarbonsauredimethylester.
SMILES: cOC(=0)clnnn(C[C@H] (0O)c2cccecc2)clC(=0)0C
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L: (25)-5-Oxo-2-phenyl-4-oxa-1,8,9-triazabicyclo[4.3.0]nona-6,8-dien-7-
carbonsauremethylester.
SMILES: cOC(=0)c1lnnn2[C@EH] (c3cccece3)COC(=0)cl2

M: (3R)—5—Oxo—3—phenyl-4—oxa-1,8,9—triazabicyclo[4.3.0]nona—6,8-dien—7—
carbonsauremethylester.
SMILES: COC(=0)c1nnn2C[C@@H] (c3cccece3)0C(=0)cl2

L

Losung
Hier bezeichnet Ph Phenyl, Me Methyl und T's p-Toluolsulfonyl.

Das Ausgangsmaterial ist (R)-Mandelsdure, 0=C (0) [C@H] (0)clcccccl. Die Reduktion ergibt A,
(lR)—1—Pheny|ethan—‘l,2—diol, OC[C@H] (0O)clcccccel. Die formale Bilanz der organischen Reduktion
lautet

PhCH(OH)CO,H + 4 [H] — PhCH(OH)CH,OH + H,O.

Hier steht [H] flr Reduktionsaquivalente, die von Lithiumborhydrid, [Li+].[BH4-], bereitgestellt
werden; anschlieBend erfolgt die Protonierung wahrend der Aufarbeitung. Wasser hat den SMILES-
Code 0. Das vorhandene Stereozentrum bleibt erhalten.

Zeichenkonvention fiir die Keilstrichnotation. Platzieren Sie fiir jedes Produkt die Phenylgruppe links
unterhalb und die Kohlenstoffseitenkette rechts unterhalb des Stereozentrums und verwenden Sie
dabei normale Bindungsstriche wie in der Zeichnung von A. Platzieren Sie das direkt gebundene
Sauerstoff- oder Stickstoffatom oberhalb dieses Kohlenstoffatoms:

e Zeichnen Sie fiir B, C, E, G, I, K und M diese Bindung zum Heteroatom als ausgefiillten Keil,
wobei das Wasserstoffatom vom Betrachter weg gerichtet ist.

e Zeichnen Sie sie fir D, F, H, J und L als gestrichelten Keil, wobei das Wasserstoffatom zum
Betrachter hin gerichtet ist.

In dieser Orientierung entsprechen diese Anordnungen der R- bzw. S-Konfiguration. Die
Verknupfungen der Ringe werden im Folgenden angegeben; die Zeichnungen implizieren keine feste
Konformation der flexiblen Ringe.

8.1 — Identifizierung von B und C

Ein Aquivalent p-Toluolsulfonylchlorid, Cclccc (S (=0) (=0)C1)ccl, wandelt die sterisch weniger
gehinderte primare Hydroxygruppe von A in ein Tosylat um:
A + TsCl + EtsN — B + [Et3NH|Cl.
Triethylamin, cCN (CC)cc, nimmt das Proton auf, wobei Triethylammoniumchlorid, CC[NH+] (CC)CC.
[C1l-], entsteht. Somit hat B die Konnektivitat
Ph—CH(OH)—-CH,—0Ts,
mit dem urspriinglichen R-Stereozentrum.

Beim Erhitzen greift das verbleibende Hydroxysauerstoffatom das primare Kohlenstoffatom an, das die
Tosylatgruppe tragt. Durch intramolekulare Substitution wird der dreigliedrige Epoxidring geschlossen,
wahrend Pyridin das Hydroxyproton aufnimmt:
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B+ CsH5sN — C + [C5H6N]+ + TsO™.

Pyridin ist nlcccecl; Pyridinium ist clcc[nH+]ccl; p-Toluolsulfonat ist Cclcee (S (=0) (=0)
[O-1)ccl.

Die Substitution erfolgt am endstandigen, nicht stereogenen Kohlenstoffatom. Die benzylische
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung bleibt intakt, sodass C (R)—Z—Phenyloxiran ist.

Um C zu zeichnen, verbinden Sie das Hydroxysauerstoffatom des ursprtinglichen Geriists von A mit
dessen benachbartem endstandigem Kohlenstoffatom. Dadurch entsteht das Dreieck aus Sauerstoff,
dem phenyltragenden Kohlenstoffatom und CHs. Die angegebene Retention schlieBt auch einen
Reaktionsweg aus, der eine Substitution am benzylischen Stereozentrum beinhaltet.

8.2 — Identifizierung von D und E

Natriumazid, [Na+].[N-]=[N+]=[N-], liefert das Azidion, [N-]=[N+]=[N-]. Ein Rickseitenangriff
kann C an jedem der beiden Kohlenstoffatome offnen.

1. Angriff am benzylischen Kohlenstoffatom: Die benzylische Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung
wird gespalten, und an diesem Stereozentrum erfolgt eine Inversion. Das urspriingliche
Epoxidsauerstoffatom bleibt am endstandigen Kohlenstoffatom und wird protoniert. Dies ergibt
D, den S-Azidoalkohol:

Ph—CH(N;)—CH,OH.
2. Angriff am endstandigen Kohlenstoffatom: Die endstandige Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung

wird gespalten, wahrend die benzylische Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung erhalten bleibt. Dies
ergibt E, den R-Azidoalkohol:

Ph—CH(OH)—CH;,Ns.

Die getrennt bilanzierten Reaktionswege der Ringoffnung lauten

C + NaN; + H,0 — D + NaOH,
C + NaN;3 + H,0 — E + NaOH.

Natriumhydroxid ist [Na+] . [OH-]. Das angegebene Produktverhaltnis betragtD: E=3: 1.

Die Reaktion von B bestatigt unabhangig davon die Identitat von E. Azid ersetzt die endstandige
Tosylatgruppe direkt:

B +NaN; — E + NaOTs.
Natrium-p-toluolsulfonat ist [Na+].Cclccec(S(=0) (=0) [0-])ccl. Da diese Substitution nicht am
Stereozentrum erfolgt, bleibt dessen R-Konfiguration erhalten.

8.3 — Identifizierung von F, G, Hund |

Natriumhydrid, [Na+].[H-], entfernt das Alkoholproton. Das entstehende Sauerstoffnucleophil
verdrangt Bromid aus 3-Bromprop-1-in, auch Propargylbromid genannt, C#CCBr. Diese Williamson-
Ethersynthesen ergeben

D + NaH + BrCH,C=CH — F + NaBr + H,,
E + NaH + BrCH,C=CH — G + NaBr + H».

Natriumbromid ist [Na+].[Br-], und Wasserstoff ist [H][H].

Daraus folgt:
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e F hat die Konnektivitit Ph—CH(N3)—CH,;—0O—CH,—C=CH, wobei S erhalten bleibt.
* G hat die Konnektivitit Ph—CH(OCH2C=CH)—CH3N3, wobei R erhalten bleibt.

Das Erhitzen bewirkt eine intramolekulare Azid—Alkin-[3 + 2]-Cycloaddition:
F — H, G— L

Alle drei Stickstoffatome des Azids und beide Kohlenstoffatome des Alkins werden zu den fuinf Atomen
eines 1,2,3-Triazols; es werden keine Atome abgespalten.

Nummerieren Sie fur die folgenden Zeichenanweisungen das Triazol fortlaufend als N1-N2-N3-C4-
C5-N1, wobei N1 das urspriinglich an die Kohlenstoffkette gebundene Stickstoffatom ist. Dies sind die
Positionen im Triazol; sie unterscheiden sich von der bicyclischen Nummerierung, die in den obigen
Namen verwendet wird.

Die Verbindungskette beglinstigt den Ringschluss zu einem sechsgliedrigen zweiten Ring. Das Alkin-
Kohlenstoffatom, das die CH,O-Verbindungskette tragt, wird zu C5, benachbart zu N1; das
ursprungliche endstandige Alkin-Kohlenstoffatom wird zu C4 und tragt Wasserstoff.

Die genauen Verknupfungen der kondensierten Ringe sind:

e H: Folgen Sie, ausgehend von N1, dem sechsgliedrigen Ring Uber das phenyltragende
Kohlenstoffatom mit S-Konfiguration, dann tiber CH,—O—CH,, anschlieBend iiber C5 und
zurick zu N1.

e |: Folgen Sie, ausgehend von N1, dem sechsgliedrigen Ring Giber CH>, dann tber das
phenyltragende Kohlenstoffatom mit R-Konfiguration, anschlieBend tiber O—CHj, dann tiber
C5 und zurick zu N1.

Bei beiden Produkten ist daher die N1-C5-Bindung die gemeinsame Bindung des Triazolrings und des
sechsgliedrigen Etherrings. Eine gliltige Kekulé-Darstellung enthalt Doppelbindungen zwischen N2 und
N3 sowie zwischen C4 und C5.

Keine der beiden Cycloadditionen verandert eine Bindung am Stereozentrum. Daher behilt H die .S-
Konfiguration und I die R-Konfiguration bei. Ihre Summenformeln bleiben C11H;; N3O, identisch mit
denen von F und G.

8.4 — Identifizierung von J, K, Lund M

Acetylendicarbonsauredimethylester, COC (=0)C#CC (=0)0cC, geht mit jedem der Azidoalkohole eine
intermolekulare Azid—Alkin-Cycloaddition ein:

D + MeO2C—-C=C-CO3Me — J,

E + MeO,C-C=C-COy;Me — K.
Da das Alkin symmetrisch ist, tragen beide Kohlenstoffatome des Triazols eine Methylestergruppe.
Unter Verwendung der oben definierten Triazolnummerierung gilt:

e Jbesitzt einen CH(Ph) CH2OH-Substituenten, der tber sein benzylisches Kohlenstoffatom mit
S-Konfiguration an N1 gebunden ist, sowie COsMe sowohl an C4 als auch an C5.

* K besitzt einen CHyCH(OH)Ph-Substituenten, der ber seine endstandige CH,-Gruppe an N1
gebunden ist, ebenfalls mit CO5Me sowohl an C4 als auch an C5. Sein benzylisches Zentrum
behalt die R-Konfiguration bei.
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Die Regioisomerie zwischen J und K ergibt sich aus den unterschiedlichen Konnektivitaten von D und
E.

AnschlieBend entfernt Natriumhydrid das verbleibende Alkoholproton. Das Sauerstoffnucleophil greift
das Carbonylkohlenstoffatom des Esters an C5 an, wodurch ein sechsgliedriger cyclischer Ester
entsteht. Beim Zerfall des tetraedrischen Zwischenprodukts wird Methoxid abgespalten. Der
Methylester an C4 bleibt intakt.

Die bilanzierten Reaktionen unter den basischen Bedingungen lauten
J+ NaH — L + NaOCHj3 + H,,
K + NaH — M + NaOCH3 + Ho.

Natriummethoxid ist [Na+].C[0O-].

Flr genaue Zeichnungen der Produkte:

e L: Folgen Sie, ausgehend von N1 des Triazols, dem neuen sechsgliedrigen Ring Gber das
phenyltragende Kohlenstoffatom mit S-Konfiguration, dann tber CH,—O—C(=0),
anschlieBend lber C5 des Triazols und zurtick zu N1.

e M: Folgen Sie, ausgehend von N1 des Triazols, dem neuen sechsgliedrigen Ring Giber CH,, dann
Uber das phenyltragende Kohlenstoffatom mit R-Konfiguration, anschlieBend tiber O—C(=0),
dann Uber C5 des Triazols und zurlick zu N1.

Behalten Sie in beiden Zeichnungen den COsMe-Substituenten an C4 des Triazols bei. Am
Stereozentrum erfolgt keine Substitution, sodass L die S-Konfiguration und M die R-Konfiguration
beibehalt.

Die Uberpriifung der Summenformel ergibt

CsHygN30O + CeHgOq4 = C14H15N30s5.
——— —— ~—_————
D oder E Acetylendicarbonsauredimethylester J oder K

Bei der Cyclisierung werden dem organischen Molekll die Bestandteile eines Methanolmoleklils, co,
entzogen:

C14H15N305 — CH40 = |C13H11 N30y,

in Ubereinstimmung mit der sowohl fiir L als auch fiir M angegebenen Summenformel.

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