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Aufgabe 1: Teilchen im Kasten: Polyene
4
In der Quantenmechanik lasst sich die Bewegung von m-Elektronen entlang einer neutralen Kette
konjugierter Kohlenstoffatome mithilfe des Modells ,Teilchen im Kasten" beschreiben. Die Energie
der m-Elektronen ist durch die folgende Gleichung gegeben:
n’h?

" 8mL?
Dabei ist n die Quantenzahl (n = 1,2,3,...), h die Planck-Konstante, m die Masse des Elektrons
und L die Lénge des Kastens, die durch L = (k + 2) x 1.40 A angenshert werden kann (wobei k
die Anzahl der konjugierten Doppelbindungen entlang der Kohlenstoffkette im Molekdl ist). Ein
Photon mit der geeigneten Wellenlange X kann ein m-Elektron aus dem hoéchsten besetzten
MolekUlorbital (HOMO) in das niedrigste unbesetzte Molekulorbital (LUMO) anregen. Eine auf
diesem Modell beruhende semiempirische Naherungsformel, die die Wellenlange A mit der Anzahl
der Doppelbindungen k und der Konstanten B verknipft, lautet:

(k+ 2)?
(2k + 1)

1.1 Berechnen Sie mithilfe dieser semiempirischen Formel mit B = 65.01 nm den Wert der
Wellenlange A (nm) fir Octatetraen (CHy,=CH—-CH=CH-CH=CH-CH=CH,).

A(nm) = B x Gleichung 1

1.2 Leiten Sie Gleichung 1 (einen Ausdruck fiir die Wellenlange A (nm), die dem Ubergang eines
Elektrons vom HOMO zum LUMO entspricht) in Abhangigkeit von k£ und den Naturkonstanten her
und berechnen Sie daraus den theoretischen Wert der Konstanten Beajec..

1.3 Wir mochten ein lineares Polyen synthetisieren, bei dem die Anregung eines m-Elektrons vom
HOMO zum LUMO eine Absorptionswellenlange von ungefahr 600 nm erfordert. Bestimmen Sie
mithilfe Ihres Ausdrucks aus Teil 2 die Anzahl der konjugierten Doppelbindungen (k) in diesem
Polyen und geben Sie seine Struktur an. [Falls Sie Teil 2 nicht gelost haben, verwenden Sie die
semiempirische Gleichung 1 mit B = 65.01 nm, um Teil 3 zu bearbeiten.]

1.4 Berechnen Sie fir das in Teil 3 ermittelte Polyenmolekiil die Energiedifferenz zwischen HOMO
und LUMO, AE, (kJ mol™1).

Falls Teil 3 nicht gelést wurde, verwenden Sie k = 5, um diese Aufgabe zu IGsen.

Das Modell eines Teilchens in einem eindimensionalen Kasten lasst sich auf einen dreidimensionalen
quaderférmigen Kasten mit den Abmessungen L, L, und L, erweitern. Daraus ergibt sich der
folgende Ausdruck flir die erlaubten Energieniveaus:
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E = h_2 ﬁ+n_§+n_§
tetts s gm \ L2 L2 L2

Die drei Quantenzahlen n,, n,, und i, missen ganzzahlige Werte annehmen und sind voneinander
unabhangig.

1.5 Geben Sie die Ausdrlicke fir die drei niedrigsten unterschiedlichen Energien an, unter der
Annahme, dass der Kasten wiirfelférmig ist und die Kantenlange L besitzt.

1.6 Niveaus mit derselben Energie werden als entartet bezeichnet. Zeichnen Sie fiir einen
wurfelformigen Kasten eine Skizze aller Energieniveaus einschlieBlich samtlicher entarteter Niveaus,
die zu Quantenzahlen mit den Werten 1 oder 2 gehoren.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

11: |\ = 260.0 nm |.
1.2: Mita = 1.40 x 1070 m,

_ 8mca?® (k+2)° 8mca?

A= Beale =
h 2k+1 | cale h

1.3: , woraus sich A &~ 602 nm ergibt. Das Molekiil ist Triaconta-
1,3,5,7,9,11,13,15,17,19,21,23,25,27,29-pentadecaen, C3yHjs2, mit der Struktur
CH;=CH—-(CH=CH)3—CH=CH;. SMILES: c=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-
C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C.
e 1.4:|AE ~ 1.99 x 10> kJmol !|
1.5: Die drei niedrigsten unterschiedlichen Energien sind

3h? 6h> 9h?
8mL?2’ 8mL?’ 8mL?|

= 64.6 nm|.

1.6: Mit A = h%/(8mL?) lauten die gesuchten Niveaus |34, 64, 94, 12A| mit den

raumlichen Entartungsgraden |1, 3, 3, 1|in derselben Reihenfolge.

A

Losung
11

Octa-1,3,5,7-tetraen (Octatetraen), SMILES c=CcCc=CcC=CC=C, enthalt vier konjugierte Doppelbindungen,

also gilt kK = 4. Daher ist
(4 +2)2 36
= . —_— Y = . -_ = . 4 .
A = (65.01 nm) 2(4) 1 (65.01 nm) 9 260.04 nm
Auf vier signifikante Stellen gerundet ergibt sich

|\ = 260.0 nm|
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1.2

Jede konjugierte Doppelbindung tragt zwei m-Elektronen bei, sodass insgesamt 2k Elektronen vorliegen.
Jedes raumliche Orbital kann zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin aufnehmen. Im Grundzustand
sind daher die Niveaus n = 1, .. ., k vollstéandig besetzt:
nuomo = k, nLumo = k+ 1.
Die Anregungsenergie betragt
AE=Ey ., — E
B2

= 513 [(k+1)% — k?]

h2(2k + 1)
8mL?

Durch Gleichsetzen mit der Photonenenergie,
he  h*(2k+1)
A 8mL2
ergibt sich
8mcL?
h(2k+1)"
Seia = 1.40 A = 1.40 x 10~!° m. Durch Einsetzen von L = (k + 2)a erhalt man

5= 8meca? (k+ 2)2
 h 241 |
——
Bcalc

Die Aufgabenstellung enthalt keine Tabelle der Naturkonstanten. Mit den Standardwerten
h = 6.62607015 x 10 3* Js, m = 9.1093837 x 103! kg, c = 2.99792458 x 10¥ ms 1,
erhalten wir

B — 8mca?
calc — A

Damit ergibt sich auf drei signifikante Stellen gerundet

B, = 64.6 nm |.

— 6.46249 x 10 8 m = 64.6249 nm.

1.3

Mit der theoretischen Konstanten, wobei wahrend der Berechnung zusatzliche Stellen beibehalten
werden, gilt

(k+2)2
2k+1
Wir definieren 7 = 600/64.6249. Durch Umformen ergibt sich
k2 + (4 —2r)k+ (4 —7) =0.

k=r—2+4/r(r—3)~14.923.

Die Anzahl der Doppelbindungen muss ganzzahlig sein. Fur benachbarte Werte erhalt man

600 = 64.6249

Die positive Losung ist
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A(14) = 570.5 nm, A(15) = 602.5 nm, A(16) = 634.5 nm.
Daher gilt
k=15|

Die Struktur lautet

CH,=CH—(CH=CH),3—CH=CH,|,

eine unverzweigte Kette aus 30 Kohlenstoffatomen mit 15 alternierenden Doppelbindungen und der
Summenformel C3oHsa.

Ihr Name lautet Triaconta-1,3,5,7,9,11,13,15,17,19,21,23,25,27,29-pentadecaen.
SMILES: c=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C

Das Modell nahert die konjugierte Kette als eindimensional an. Es legt die Stereochemie der
Doppelbindungen nicht fest, sodass die E'/ Z-Konfigurationen in der SMILES-Darstellung nicht
spezifiziert sind.

1.4

Fir k = 15 haben HOMO und LUMO die Quantenzahlen n = 15 beziehungsweise n = 16, und es gilt
L= (15+2)(1.40 A) = 23.8 A=2.38 x 10" m.

Die Energiedifferenz pro Molekul betragt

h*(16% — 15?)

8mL?
31h2

8m(2.38 x 1079 m)2
=3.29717 x 107 1° J.
Mit Ny = 6.02214076 x 1023 mol ! ergibt sich
AFEmolar = NaAEnolecule
— 1.98560 x 10° Jmol !
= 198.560 kJ mol L.

AFE molecule —

Somit gilt

AFE ~1.99 x 10> kJmol ! |

Die Verwendung der Zielwellenldnge von genau 600 nm liefert den nahe liegenden Naherungswert
199.4 kJ molfl; die obige Berechnung verwendet die tatsachliche Modellvorhersage fiir k = 15.

1.5
Fir einen wiirfelformigen Kasten gilt L, = L, = L, = L, also
h2
8mL2

Die Quantenzahlen sind positive ganze Zahlen: Null wiirde eine identisch verschwindende Wellenfunktion

Enzvnyanz = (ni + n; + nz)'

statt eines erlaubten Zustands ergeben. Die drei kleinsten unterschiedlichen Quadratsummen sind

12+124+1%2=3, 22 112 +1% =6, 22 122 +1%2=09.
Folglich gilt
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o 3
BT g2
Eyrr = Bray = Bria = -0
21,1 = Li1o1 = L1112 = SmL2’
9h?
Eon1=FEg1s=FEys5 = :
2,2,1 2,1,2 122 = o7

1.6

Sei A = h?/(8mL?). Beschrénkt man jede Quantenzahl auf 1 oder 2, ergeben sich 2% = 8 raumliche
Zustande:

Energie Quantenzahlentripel (nx,ny,nz) Raumlicher Entartungsgrad

124 (2,2,2) 1
94 (2,2,1), (2,1,2), (1,2,2) 3
6A (2,1,1), (1,2,1), (1,1,2) 3
3A (1,1,1) 1

Die Skizze besitzt eine nach oben gerichtete Energieachse und vier gleichmaBig beabstandete Hohen bei
3A,6A, 9A und 12A. Von unten nach oben gibt es eine, drei, drei und eine waagerechte Niveaulinie.
Entartete Linien liegen auf derselben Hohe nebeneinander und sind jeweils mit ihrem Quantenzahlentripel

aus der Tabelle beschriftet.

Diese Entartungsgrade zahlen raumliche Zustande; der Elektronenspin ist nicht berlcksichtigt.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 2: Kreisprozess mit einem dissoziierenden Gas

[
Distickstofftetraoxid bildet mit Stickstoffdioxid ein Gleichgewichtsgemisch:

N2O4(g) = 2 NO2(g)

1.00 mol N5O4 wurden in ein leeres GefaB mit einem festen Volumen von 24.44 dm? eingebracht.
Der Gasdruck im Gleichgewicht bei 298 K betrug 1.190 bar. Beim Erwarmen auf 348 K stieg der
Gasdruck auf seinen Gleichgewichtswert von 1.886 bar.

2.1 Berechnen Sie AGP der Reaktion bei 298K unter der Annahme, dass sich die Gase ideal
verhalten.

2.2 Berechnen Sie AH? und AS? der Reaktion unter der Annahme, dass sie sich mit der
Temperatur nicht wesentlich andern.

Hinweis: Falls Sie AH nicht berechnen kénnen, verwenden Sie fiir die weiteren Berechnungen
AH® = 30.0 kJmol "

Die Neigung von N, Oy, reversibel zu NO, zu dissoziieren, eréffnet die Moglichkeit seiner
Verwendung in fortschrittlichen Energieerzeugungssystemen. Ein vereinfachtes Schema eines
solchen Systems ist unten in Abbildung (a) dargestellt. Zunachst wird ,kiihles” N5 O, in einem
Kompressor (X) komprimiert (1 — 2) und erwarmt (2 — 3). Ein Teil des N2y dissoziiert zu NOs.
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Das heiBe Gemisch wird in einer Turbine (Y) entspannt (3 — 4), wodurch sowohl die Temperatur als
auch der Druck sinken. AnschlieBend wird das Gemisch in einer Warmesenke (Z) weiter abgekuhlt (
4 — 1), um die Rickbildung von N2Oy4 zu begiinstigen. Diese Rekombination senkt den Druck und
erleichtert dadurch die Kompression des N2O4, mit der ein neuer Kreisprozess beginnt. Es wird
angenommen, dass alle diese Prozesse reversibel ablaufen.

@ T 1"
1 X —
P
) Y
1 7 3
3
Yout

Um die Vorteile der Verwendung reversibel dissoziierender Gase wie NoO4 zu verstehen,
konzentrieren wir uns auf den Schritt 3 — 4 und betrachten eine ideale Gasturbine, die mit 1 mol
Luft arbeitet (die wir als inertes, nicht dissoziierendes Gas annehmen). Wahrend der reversiblen
adiabatischen Expansion in der Turbine wird keine Warme ausgetauscht.

2.3 Geben Sie die Gleichung zur Berechnung der vom System verrichteten Arbeit w(air) wahrend
der reversiblen adiabatischen Expansion von 1 mol Luft im Schritt 3 — 4 an. Nehmen Sie an, dass
C’v’m(air) (die isochore molare Warmekapazitat von Luft) konstant ist und sich die Temperatur von
T3 auf T} andert.

2.4 Schatzen Sie das Verhaltnis wN2O4)/w(air) ab, wobei w(n,0,) die vom Gas wahrend des
reversiblen adiabatischen Expansionsprozesses 3 — 4 verrichtete Arbeit ist, wenn der Kreisprozess
mit 1 mol N2QOy arbeitet; T3 und T4 sind dieselben wie in Teil 2. Setzen Sie fur den Zustand 3 die
Bedingungen T3 = 440 K und p3 = 12.156 bar an und nehmen Sie an, dass:

(i) das Gas im Zustand 3 seine Gleichgewichtszusammensetzung aufweist;
(i) Cy,m fir das Gas denselben Wert wie flr Luft hat;

(iii) die adiabatische Expansion in der Turbine so ablauft, dass die Zusammensetzung des
Gasgemisches (N5O4 + NOy) bis zum Abschluss der Expansion unveréandert bleibt.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

o 2.1:|AGss = +4.73 kI mol ! |
e 2.2:|AH° = +57.2kJmol ' | |AS° = +176 Jmol ' K!|
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e 2.3: Bei der Interpretation als Expansionsarbeit eines geschlossenen Systems gilt

w(air) = (1.00 mol) Cym(air) (T3 — T4)

=

wobei vom Gas verrichtete Arbeit positiv gezahlt wird.

o 2.4: w(N204)/w(air) ~ 1.92|.

A

Losung
2.1 — Standard-Gibbs-Energie der Dissoziation
Die ausgeglichene Reaktionsgleichung lautet
N>04(g) = 2NO; (g).

Die beteiligten Spezies sind Distickstofftetraoxid, 0O=[N+] ([0-]) [N+] (=0) [0-1], und Stickstoffdioxid,
O=[N+][0-]. Stickstoffdioxid ist ein Radikal mit einer ungeraden Elektronenzahl; seine SMILES-
Darstellung gibt eine Lewis-Grenzstruktur wieder und stellt die mesomere Delokalisierung nicht dar.

Wir verwenden
R =8.314 Jmol 'K~ = 0.08314 bar dm® mol * K, p° = 1 bar.
Sei « der Anteil der urspriinglichen ng = 1.00 mol N2QOy, der dissoziiert. Im Gleichgewicht gilt
n(NyOy4) = ng(1 — ), n(NOy) = 2ny«,
also
niot = no(1 + ).

Aus der idealen Gasgleichung folgt daher

_ v
@ TL()RT '
Bei 298 K gilt
(1.190 bar)(24.44 dm®)
Qa998 = —1=0.173875.

(1.00 mol)(0.08314 bar dm® mol * K—1)(298 K)

Die Partialdriicke betragen

2
p(NO2) = T=~—p = 0.352527 bar,
l1-«a
p(N2O4) = ——p = 0.837473 bar.
1+«

Die dimensionslose Gleichgewichtskonstante ist

_ [pP(NO,y)/p°]?  4a® p
K, = — -
p(N204)/p° 1—a? p°

Damit ergibt sich

(0.352527)2
0.837473

K,(298) = — 0.148393.

Folglich gilt
AG5es = —RT'In K,(298) = —(8.314)(298) In(0.148393) Jmol !,
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AG5gs = +4.73 kJ mol |,

2.2 — Standardenthalpie und Standardentropie der Dissoziation

Bei 348 K ergibt dieselbe Rechnung

(1.886)(24.44)
1.00)(0.08314)(348)

s = ¢ — 1 =0.593139,

und somit

4(0.593139)% 1.886 bar

= 4.09463.
1— (0.593139)2 1 bar

K,(348) =

Fir ein temperaturunabhangiges A H ° lautet die integrierte van-'t-Hoff-Gleichung

K,(Ty) AH° ( 11 )

In = —_—
K,(Th) R \T T,

Daraus folgt

8.314 Jmol ' K1) In(4.09463,/0.148393
ame - mo . ) In . / ) — 57207.8 Jmol !,
208K 348K

AH® = +57.2kJmol ! |.

Mit AG° = AH° — T AS° ergibt sich

Ago_ AH' - AG3  (57207.8 — 4726.93) J mol
B 298 K B 298 K ’

AS° = +176 Jmol 'K 1|

Die Dissoziation ist endotherm und erhoht die Entropie, was mit der Umwandlung eines Gasmolekdils in
zwei Ubereinstimmt.

2.3 — Adiabatische Expansionsarbeit
Fir vom Gas verrichtete Arbeit sei w > 0. Fiir ein geschlossenes System lautet der erste Hauptsatz
AU =q— w.

Da die Expansion adiabatisch ist, gilt ¢ = 0, also w = —AU. Fir eine feste Stoffmenge eines idealen
Gases mit konstanter molarer Warmekapazitat gilt

AU = nCv,m(T4 — T3).
Fir n = 1.00 mol Luft ergibt sich
w(air) = (1.00 mol) Cym (air)(Ts — T4) |

Wahrend der Expansion sinkt die Temperatur, sodass diese Arbeit positiv ist.
2.4 — Arbeitsverhaltnis fiir das dissoziierende Gas

Zunachst berechnen wir die Gleichgewichtskonstante im Zustand 3:
Kp(440) AH® 1 1
n _= - .
Kp(298) R 298 K 440 K

Mit den obigen ungerundeten Ergebnissen erhalt man
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207.8 [ 1 1
K,(440) = 0.148393 exp [ 57207.8 (

8.314 \ 208 440

Sei a3 der Dissoziationsgrad bei p3 = 12.156 bar. Aus dem in 2.1 hergeleiteten Gleichgewichtsausdruck

)] = 255.690.

folgt
2
4a3  p3

1—a2 p°

K,(440) =

Auflosen ergibt

K ,(440) 255.690 0016634
a3 = = =0. .
’ K, (440) + 4ps /p° 255.690 + 4(12.156)

Ausgehend von 1.00 mol NoO4 enthalt das Gemisch im Zustand 3 somit
n(N2O4) = 0.083366 mol, n(NOz) = 1.833268 mol,
und

ng = (1.00 mol)(1 + a3) = 1.916634 mol.

Die Zusammensetzung bleibt wahrend der Expansion unverdndert, sodass die Reaktion wahrend 3 — 4
keinen Beitrag zur Anderung der inneren Energie leistet. Bei gleicher molarer Warmekapazitit und
gleicher Temperaturanderung wie fur Luft gilt

W(N,04) = n3C'U,m(air)(T3 — T4).

Daher gilt
W(N,04) ns
= — ].
w(air) 1.00 mol + s,
w
— N0 _ 4 916634 ~ 1.92].
W (air)

Die groBere Arbeit ergibt sich aus der hoheren Zahl an Gasmolekiilen, die durch die Dissoziation
entstehen.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 3: Silberverbindungen in hohen Oxidationsstufen

[
Die Chemie des Silbers wird von Ag(l)-Verbindungen dominiert. Verbindungen des Silbers in
hoheren Oxidationsstufen (von +2 bis +5) sind aufgrund ihrer Instabilitat gegenliber Reduktion nicht
sehr zahlreich. Silberverbindungen in hohen Oxidationsstufen sind sehr reaktiv und kénnen aus Ag
()-Verbindungen durch elektrochemische Oxidation oder durch chemische Oxidation mit starken
Oxidationsmitteln synthetisiert werden.

Bei einigen durch Ag™ katalysierten Oxidationen mit Peroxydisulfat (82082_) lasst sich ein
schwarzer Feststoff (A) mit der Zusammensetzung AgO isolieren.

3.1 Wahlen Sie das zutreffende magnetische Verhalten von A, falls es als AgHO vorliegt.
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Einkristall-Rontgenstrukturanalysen zeigen, dass das Gitter von A zwei nicht dquivalente Ag-
Atomplatze (zu gleichen Anteilen) enthalt, von denen der eine als Ag1 und der andere als Ag2
bezeichnet wird. Ag1 weist eine lineare Koordination durch O-Atome (O—Ag—O0) auf, Ag2 eine
quadratisch-planare Koordination durch O-Atome. Alle O-Atome haben in der Struktur dquivalente
Umgebungen. Daher sollte A als AgtAg™O5 und nicht als Ag™'O beschrieben werden.

3.2. Ordnen Sie Ag1 und Ag2 ihre Oxidationszahlen zu.
3.3 Welche Koordinationszahl haben die O-Atome im Gitter von A?
3.4 Wie viele Ag' und Ag™ sind im Gitter von A an ein O-Atom gebunden?

3.5 Sagen Sie das magnetische Verhalten von A voraus. Kreuzen Sie unten das zutreffende
Kastchen an.

3.6 Die Verbindung A kann auch beim Erwérmen einer Lésung von Ag™ mit Peroxydisulfat
entstehen. Geben Sie die Gleichung fir die Bildung von A an.

Unter den kristallographisch charakterisierten Silberoxiden ist wahrscheinlich am Uberraschendsten,
dass die Verbindung A kein AgHO ist. Thermochemische Kreisprozesse sind hilfreich, um diese
Tatsache zu verstehen. Einige Standardenthalpieanderungen (bei 298 K) sind aufgeflihrt:

. . 1. 2. 3. 1. 2.
Standardbildungsenthalpie . . . _— .
Atom (kJ mol’l) lonisierung lonisierung lonisierung Elektronenaffinitat Elektronenaffinitat
(kJ molfl) (kJ molfl) (kJ molfl) (kJ molfl) (kJ molfl)
Cu(g) 337.4 751.7 1964.1 3560.2
Ag(g) 284.9 737.2 2080.2 3367.2
O(g) 249.0 -141.0 844.0

Verbindungen AHJ‘Z (kJ mol_l)
AglAgMO, (s) -24.3
CuO (s) -157.3
Der Zusammenhang zwischen der Gitterdissoziationsenergie (Uiat) und der

Gitterdissoziationsenthalpie (A H),;) fur Gitter aus einatomigen lonen lautet: AHy,;, = Uy,; + nRT,
wobei 1 die Anzahl der lonen in der Formeleinheit ist.

3.7 Berechnen Sie Uy, bei 298 K fiir Ag'Ag™ O, und Cu!O. Nehmen Sie an, dass es sich um
ionische Verbindungen handelt.

Die Gitterdissoziationsenergien einer Reihe von Verbindungen lassen sich mit dieser einfachen

1\ 13
Ulat = C' % (W)

Dabei ist V;,, (nm?) das Volumen der Formeleinheit und C' (kJ nm mol_l) eine empirische
Konstante, die fir jeden Gittertyp mit lonen bestimmter Ladungen einen bestimmten Wert hat.

Formel abschatzen:

Die Volumina der Formeleinheiten einiger Oxide wurden aus kristallographischen Daten als Quotient
aus dem Volumen der Elementarzelle und der Anzahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle
berechnet und sind nachfolgend aufgefiihrt:
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Oxide Vi (nm?)
cu'o 0.02030
Ag',03 0.06182
A IIA 11T O

g Ag 20Uy 0.08985

3.8 Berechnen Sie Uiy fur die hypothetische Verbindung AgHO. Nehmen Sie an, dass AgHO und
Cu™O denselben Gittertyp haben und dass V;,(AghO) = V,,(Ag"AgM5,04) — V,, (Ag™203)
gilt.

3.9 Schatzen Sie durch Aufstellen eines geeigneten thermodynamischen Kreisprozesses oder auf
andere Weise die Enthalpieanderung fur die Festkorperumwandlung von AgHO zu 1 Mol
Ag'Ag™O, ab.

Hinweis: Verwenden Sie Uy, (AgO) = 3180.0 kJ mol * und
Usat (Ag'Ag™O,) = 8310.0 kJ mol !, falls Sie Uy, (Ag™O) in Teil 3.8) nicht berechnen kdnnen.

3.10 Geben Sie an, welche Verbindung (Ag™O oder Ag'Ag™O,) thermodynamisch stabiler ist.
(Kreuzen Sie das entsprechende Kastchen an.)

3.11 Wird Ag'Ag™O5 in wassriger HC1O4-L6sung geldst, entsteht zunachst eine paramagnetische
Verbindung (B), die sich anschlieBend langsam unter Bildung einer diamagnetischen Verbindung (C)
zersetzt. Geben Sie die Gleichungen fir die Bildung von B und C an, wobei B und C die einzigen
silberhaltigen Verbindungen sind, die bei diesen Reaktionen entstehen.

Die Oxidation von AgJr mit starken Oxidationsmitteln in Gegenwart geeigneter Liganden kann zur
Bildung von Silberkomplexen in hohen Oxidationsstufen flihren. Ein Komplex Z wird nach den
folgenden Verfahren synthetisiert und analysiert:

Eine wéassrige Losung, die 0.500 g AgNO3 und 2 cm? Pyridin (d = 0.982 gcm’3) enthalt, wird
unter Rihren zu einer eiskalten wassrigen Lésung von 5.000 g K5S5,04 gegeben. Das
Reaktionsgemisch wird gelb, anschlieBend entsteht ein orangefarbener Feststoff (Z), dessen Masse
nach dem Trocknen 1.719 g betragt.

Die Elementaranalyse von Z ergibt fiir die Elemente C, H und N Massenanteile von 38.96 %, 3.28 %
bzw. 9.09 %.

0.6164 g Z werden zu wassriger NH3-Losung gegeben. Die Suspension wird bis zur Bildung einer
klaren Losung gekocht, wobei der Komplex vollstandig zerstort wird. Die Losung wird mit
Uberschussiger wassriger HCI angesauert; die entstandene Suspension wird filtriert und der
Feststoff gewaschen und (im Dunkeln) getrocknet. Dabei erhalt man 0.1433 g eines weilBen
Feststoffs (D). Das Filtrat wird gesammelt und mit tiberschissiger BaCl,-Losung versetzt, wobei
0.4668 g (nach dem Trocknen) eines weiBen Niederschlags (E) erhalten werden.

3.12 Bestimmen Sie die Verhaltnisformel von Z und berechnen Sie die prozentuale Ausbeute der
Darstellung.

3.13 Ag(IV)- und Ag(V)-Verbindungen sind duBerst instabil und kommen nur in wenigen Fluoriden
vor. Daher kann die Bildung ihrer Komplexe mit organischen Liganden in Wasser ausgeschlossen
werden. Zur Bestatigung der Oxidationszahl des Silbers in Z wurde das effektive magnetische
Moment (uefr) von Z bestimmt; es betragt 1.78 BM. Bestimmen Sie mithilfe der Spin-only-Formel die
Anzahl der ungepaarten Elektronen in Z und die Molektlformel von Z. (Z enthalt einen einkernigen
Komplex mit nur einer Spezies von Ag und nur einer Ligandenart in der Ligandensphare.)
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3.14 Geben Sie alle chemischen Gleichungen fur die Darstellung und die Analyse von Z an.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Namen und SMILES-Darstellungen sind in der Losung angegeben.

¢ 3.1: Paramagnetisch, mit einem ungepaarten Elektron pro AgH, 4d°.
e 3.2: Agl: +1; Ag2: +3.
e 3.3: Koordinationszahl des Sauerstoffs: 3.

ITT

e 3.4: Jeder Sauerstoff ist an ein Ag! und zwei Ag™! gebunden.

e 3.5: Diamagnetisch.

e 3.6:
2Ag" 4 82057 +2H,0 — Ag'AgM O, (s) +250,% + 4HT
e 3.7
Usat (Ag'Ag™0,) = 9410.0 kJ mol !
Upat (CuO) = 4157.5 kJ mol *
e 3.8

Usat (AgO) = 3733.6 kJ mol !

o 3.9: Fir 2Ag"0 (s) — Ag'Ag™O; (s) gilt

AH = —655.8 kJmol !

pro Mol Produkt. Mit den zugelassenen Ersatzwerten ergibt sich —663.0 kJ mol .
o 3.10: Ag'Ag™O, ist der begiinstigte Feststoff.
e 3.11: B ist Silber(ll)-perchlorat, Ag(ClOy,)s; C ist Silber(l)-perchlorat, AgClO:
Ag'Ag™O, + 4HCIO, — 2 Ag(ClO,), + 2H,0
4 Ag(ClOy)s + 2H,0 — 4 AgClO4 + 4HCIO4 + O,
e 3.12: Verhaltnisformel: CogHoqAgN4OgS,. Prozentuale Ausbeute: 94.7%.
¢ 3.13: Ein ungepaartes Elektron; Silber hat die Oxidationszahl +2:

7 = [Ag(C5H5N)4]8208

Tetrakis(pyridin)silber(ll)-peroxydisulfat.
e 3.14: Die wesentlichen Gleichungen flir Darstellung und Analyse lauten:

2Agt +38,04% +8CsH;N — 2Z(s) + 2S04~
27 + 12NH; — 2 [Ag(NH3),]" + 8 CsH;N +450,% + 6 NH, " + N,
[Ag(NH;),]t +2H' + C1- — AgCl(s) + 2NH, "
Ba?" + S0O4% — BaSOy(s)

Uberschiissiges Ammoniak und freigesetztes Pyridin werden beim Ans&duern ebenfalls
protoniert.
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Losung
3.1 — Hypothetisches Silber(ll)-oxid

Neutrales Silber hat die Elektronenkonfiguration [Kr] 4d'°5s. Seine hier relevanten lonen haben daher
die Konfigurationen

Ag"t : 4d", Ag?t . 4d®, Ag3t . 4dd.
Ein d°-lon besitzt zwangsl3ufig ein ungepaartes Elektron. Hypothetisches Silber(ll)-oxid ist daher
paramagnetisch. Wahlen Sie auf dem Antwortbogen die Option ,paramagnetisch”.

Das Spin-only-Moment eines isolierten d°-Zentrums wire

Lo = \/1(1 +2) =+/3=1.73BM.
3.2 — Oxidationsstufen der beiden Silberplatze

Der lineare, zweifach koordinierte Platz ist charakteristisch fiir d'°-Silber(l), wihrend quadratisch-planare
Koordination d®-Silber(lll) stabilisiert. Somit gilt

|Agl = +1, Ag2 = +3.|

Die Ladungsbilanz bestatigt die Zuordnung:
(+1) + (+3) +2(—2) =0.
3.3 — Koordinationszahl des Sauerstoffs

Eine Formeleinheit von AgIAgIHO2 enthalt ein zweifach koordiniertes Silber(l) und ein vierfach
koordiniertes Silber(lll). Sie enthalt folglich

2+4=6
Silber-Sauerstoff-Kontakte, die auf zwei aquivalente Sauerstoffatome verteilt sind. Daher gilt
6

3.4 — Arten der Silbernachbarn um den Sauerstoff

Die zwei Silber(l)-Sauerstoff-Kontakte pro Formeleinheit ergeben

=

Silber(l)-Nachbarn pro Sauerstoff. Die vier Silber(lll)-Sauerstoff-Kontakte ergeben
2y
2

Silber(lll)-Nachbarn pro Sauerstoff.

Somit ist jeder Sauerstoff an ein Silber(l)- und zwei Silber(lll)-Zentren gebunden. Die gegebenen
Informationen legen diese Nachbarzahlen fest, geben jedoch die Bindungswinkel am Sauerstoff nicht an.

3.5 — Magnetismus des tatsachlich vorliegenden Oxids

Silber(l) hat die Konfiguration 4d10, bei der alle Elektronen gepaart sind. Quadratisch-planares Silber(lll)
hat die Konfiguration 4d®: Seine vier energetisch tiefer liegenden d-Orbitale sind doppelt besetzt, und
das energetisch hochste d 2_,2-Orbital ist leer.
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Beide Platze sind daher diamagnetisch, also ist A diamagnetisch. Kreuzen Sie das Kastchen
,diamagnetisch” an.

Strukturell lasst es sich als ausgedehntes Gitter mit linearen O—AgI—O—Einheiten und quadratisch-
planaren Ag™ O 4-Koordinationseinheiten beschreiben, die iiber die Sauerstoffatome miteinander
verknipft sind.

3.6 — Bildung von A mit Peroxydisulfat

Bei der Bildung einer Formeleinheit wird eines von zwei Silber(l)-lonen zu Silber(lll) oxidiert, wobei zwei
Elektronen freigesetzt werden:

2Ag" +2H,0 — AglAgMO,(s) + 4H" +2e.
Peroxydisulfat nimmt diese Elektronen auf:
S,0¢% +2e” — 250,%.
Die Addition der Teilreaktionen ergibt

2Ag" + 8,057 +2H,0 — Ag'AgM0, (s) +250,% +4HT|

3.7 — Gitterdissoziationsenergien
Wir verwenden einen Born—-Haber-Kreisprozess:
AH { (Feststoff) = AH°(Elemente — gasformige lonen) — A Hias.

Die Energie, die benotigt wird, um ein gasformiges Oxidion aus Sauerstoff in seinem Standardzustand zu
bilden, entspricht

7 02(g) — O(g) — O (g) — O (g),
mit der Gesamtenthalpie
249.0 — 141.0 + 844.0 = 952.0 kJ mol .
Mit R = 8.314 x 103 kJ mol ' K~ ! gilt
RT = 24776 kJmol ™' bei 298 K.

Fir Ag'Ag™ O, sind die gasférmigen lonen Ag™, Ag3* und zwei O?~. Ihre Bildung erfordert

AH o = 2(284.9) + [737.2 + (737.2 + 2080.2 + 3367.2)] + 2(952.0)

= 9395.6 kJmol L.
Daher gilt
AH, = 9395.6 — (—24.3) = 9419.9 kJ mol .

Pro Formeleinheit liegen vier lonen vor, also

Ut = 9419.9 — 4RT = 9410.0 kJ mol .

Fir Cul’O erfordert die Bildung von gasférmigem Cu?* und 02~
337.4 + 751.7 + 1964.1 + 952.0 = 4005.2 kI mol L.
Somit gilt
AH, = 4005.2 — (—157.3) = 4162.5 kJ mol ..

Pro Formeleinheit liegen zwei lonen vor:

Usat (CuO) = 4162.5 — 2RT = 4157.5 kJmol *.
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Dies sind positive Dissoziationsenergien; die Gitterbildung hat das entgegengesetzte Vorzeichen.
3.8 — Geschatzte Gitterenergie des hypothetischen Silber(ll)-oxids

Die vorgegebene Volumendifferenz ergibt
Vin(Ag"O) = 0.08985 — 0.06182 = 0.02803 nm?.

Da fur die beiden 2 + /2——Oxide derselbe Gittertyp angenommen wird, haben sie dieselbe Konstante C.
Daher gilt

Usi(Ag"0) {Vmwuﬂm ] e
Utat(CulO) | V,,(AglO)
Einsetzen ergibt
0.02030 \ /3
0.02803

=13733.6 kJmol ! |.

Ui (Ag"0) = 4157.5449(

Die entsprechende empirische Konstante betragt naherungsweise
C = 1134.1kJnmmol .
3.9 — Enthalpie der Disproportionierung im Festkorper
Die ausgeglichene Umwandlung, bei der ein Mol A entsteht, lautet
2Ag"0(s) — Ag'Ag™Os (s).
Wir stellen den folgenden Kreisprozess auf.
Zunachst werden die zwei hypothetischen Oxid-Formeleinheiten dissoziiert:
2Ag"0(s) — 2Ag"" (g) +20% (g),
AH; =2 [Uiat(Ag"0) + 2RT].
AnschlieBend werden die gasformigen Silber(ll)-lonen disproportioniert:
2Ag*" (g) — Ag™ (g) + Ag’" (g)-

Ein lon nimmt ein Elektron auf, wodurch die zweite lonisierung umgekehrt wird; das andere gibt bei der
dritten lonisierung ein Elektron ab. Daher gilt

AH, =I5 — I, = 3367.2 — 2080.2 = 1287.0 kJ mol *.
SchlieBlich wird das gemischtvalente Gitter gebildet:
Ag"(g) + Ag’ (g) +20° (g) — Ag'AgMO2(s),
AHj = — Uy (Ag'Ag™O,) + 4RT].
Die RT'-Terme heben sich auf:

AH = 2U1(Ag"0) + (I3 — Is) — Urat (Ag'Ag™O»)
— 2(3733.6009) + 1287.0 — 9409.9897

= |—655.8 kJmol ! |

Die zusatzliche Stabilisierung des gemischtvalenten Gitters Giberwiegt somit den Energieaufwand flr die
Disproportionierung der gasformigen lonen.

Werden stattdessen die zugelassenen Ersatzwerte verwendet, ergibt sich
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AH = 2(3180.0) + 1287.0 — 8310.0 = | —663.0 kJ mol ! |

3.10 — Relative Stabilitat
Wihlen Sie Ag!Ag™Os.

Seine Bildung aus zwei Formeleinheiten des hypothetischen AgHO ist stark exotherm. Dies ist die
Aussage zur Stabilitat, auf die der thermochemische Vergleich abzielt. Streng genommen wirde ein

vollstandiger Vergleich der Gibbs-Energien auch die Entropieanderung erfordern; die Schlussfolgerung

setzt voraus, dass Entropieeffekte im Festkorper diesen groBen Enthalpievorteil nicht umkehren.
3.11 — In Perchlorsaure gebildete Silberverbindungen
Beim Losen konnen Silber(l) und Silber(lll) zu Silber(ll) komproportionieren:

AgT + Ag¥t — 2 A%,

Gleichzeitig werden Oxidionen zu Wasser protoniert. Die Gesamtgleichung in lonenschreibweise lautet

Ag'Ag™O, (s) +4HT — 2Ag”" + 2H,0.
Somit ist B Silber(l1)-perchlorat, Ag(C104)2, das paramagnetisches 4d°-Silber enthalt:

Ag'Ag™O, +4HCIO, — 2 Ag(ClOy), + 2H,0|.

Silber(Il) oxidiert anschlieBend Wasser und wird zu diamagnetischem 4d19-Silber(1) reduziert:
4Ag®>" +2H,0 — 4AgT +4H" 4+ 0,.

Daher ist C Silber(l)-perchlorat, AgClOy4:

4 Ag(ClO4)2 + 2H20 — 4 AgClOy4 + 4HClIO4 + O2 |.

Diese Formeln beschreiben die Salze in wassriger Losung, ohne den Silberionen eine bestimmte
Hydratationszahl zuzuordnen.

3.12 — Verhaltnisformel und prozentuale Ausbeute

Der weiBe Chloridniederschlag D ist Silber(l)-chlorid, AgCl. Daher gilt
0.1433
143.32

Der weiBe Bariumniederschlag E ist Bariumsulfat, BaSO4. Beim vollstandigen Aufschluss wird der
Schwefel in Sulfat Uberfuhrt, also

= 9.9986 x 10~ mol.

n(Ag) = n(AgCl) =

0.4668
233.40
Fur die 0.6164 g schwere Probe ergibt die Elementaranalyse

0.6164(0.3896)

= 2.0000 x 102 mol.

n(S) = n(BaS0,) =

n(C) = 501 = 1.9996 x 102 mol,
0.6164(0.0328) L

n(H) = 1008 = 2.0057 x 10~ “ mol,
0.6164(0.0909

n(N) = 14( o ) _ 3.9993 x 10 % mol.

Die Massen von Silber und Schwefel betragen

m(Ag) = (9.9986 x 10~*)(107.87) = 0.107855 g,
m(S) = (2.0000 x 1073)(32.07) = 0.064140 g.
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Ordnet man die verbleibende Masse dem Sauerstoff zu, erhalt man

m(0) = 0.6164 — 0.6164(0.3896 + 0.0328 + 0.0909)
—0.107855 — 0.064140

= 0.128007 g,
also
12
n(0) = 0128007 _ ¢ 004 x 10~ mol.
16.00

Die Verhaltnisse lauten folglich:

Element Stoffmenge in der Probe (mmol) Verhaltnis zu Silber Zugeordnete ganze Zahl

C 19.996 19.999 20

H 20.057 20.060 20

Ag 0.99986 1 1

N 3.9993 3.9999 4

0 8.0004 8.0015 8

S 2.0000 2.0003 2
Somit gilt

Verhaltnisformel von Z: CooHoqAgN4O5S,.

Die molare Masse der Formeleinheit betrdgt ndherungsweise 616.4 gmol_l.

Die anfangliche Stoffmenge an Silber betragt
(Ag) 0.500
n =
0\38) = 169.88

Wie in den Teilen 3.13-3.14 gezeigt wird, benotigt jede Formeleinheit vier Pyridinmolekile und insgesamt

— 2.9433 x 102 mol.

3/2 Peroxydisulfationen. Die verfligbaren Stoffmengen betragen

2(0.982
no(Pyridin) = (79—10) = 0.02483 mol,
’I’L()(KQSQOS) = % = 0.01850 mol.

Diese Ubersteigen die jeweils bendtigten Mengen von 0.01177 und 0.004415 mol. Silbernitrat ist daher
das limitierende Reagenz.

Die theoretische Produktmasse betragt
Miheor = (2.9433 x 1072)(616.4) = 1.814 g.

Daraus folgt

) x 100 = 94.7%
1.814 G

Ausbeute =

3.13 — Magnetisches Moment und Koordinationsformel

Die Spin-only-Formel flr n ungepaarte Elektronen lautet

Heff = \/n(n +2) BM.

Das gemessene Moment ergibt
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n(n +2) = 1.78% = 3.1684.
Die physikalisch passende ganze Zahl ist
n=1|,
fur die der Spin-only-Wert 1.73 BM betragt, nahe am beobachteten Wert von 1.78 BM.

Unter den relevanten Oxidationsstufen des Silbers hat Silber(l) die Konfiguration dm, Silber(Il) d® und
Silber(lll) 8. Ein ungepaartes Elektron kennzeichnet Silber(ll).

Der organische Anteil der Verhaltnisformel ist
C20H2oNy = 4 C5H5N,
was vier neutralen Pyridinliganden entspricht. Das Komplexkation lautet daher
[Ag(C5H5N)4] 2+.

Die verbleibende Zusammensetzung ist S3Og. Zwei Sulfationen wiirden ein 4+4--Kation erfordern; ein
Peroxydisulfation besitzt die bendtigte 2—-Ladung. Somit gilt

7 = [Ag(C5H5N)4]8208 .

Der Name lautet Tetrakis(pyridin)silber(ll)-peroxydisulfat. Eine SMILES-Darstellung mit
Koordinationsbindungen ist:

[Ag+2](<-nlcccccl) (<-n2ccccc?) (<-n3ccccc3)<-n4dccceccd . [0-]1S(=0) (=0)00S(=0) (=0) [0-]

Die vier Pyridinmolekiile binden Uber ihre Stickstoffatome. Das Peroxydisulfat-Gegenion enthalt eine
S—0O—0—S-Verkniipfung. Diese SMILES-Darstellung erfasst die Koordinationsbindungen und
Formalladungen; sie legt die Geometrie am Metallzentrum nicht fest. Die gegebenen Daten bestimmen
die genauen Bindungswinkel nicht unabhangig.

3.14 — Gleichungen fiir Darstellung und Analyse

Bei der Darstellung liefert die Oxidation zweier Silber(l)-lonen die beiden Elektronen, die ein
Peroxydisulfation aufnimmt:

2Ag" — 2Ag* 4+ 267,
S208%" +2e” — 2504%".
Koordination und Salzbildung werden dargestellt durch
Ag®" +4CsH;N — [Ag(CsH;N) 4%,
[Ag(CsH5N)4 2" + 8,057 — [Ag(CsH5N),4]S,05 (s).

Die Gesamtgleichung fur die Darstellung lautet daher

2 Ag+ +3 820827 + 8 CsHs;N — 2 [Ag(C5H5N)4]S208 (S) + 2 SO427.

Unter Einbeziehung der Gegenionen der Reagenzien ergibt sich

2 AgNOg 4+ 3K3S920g + 8 CsHs;N — 2 [Ag(C5H5N)4]SZOS (S) 4+ 2KNO3 + 2K5SOy4.

Beim heiBen ammoniakalischen Aufschluss wird Silber(ll) zu Silber(l) reduziert, Peroxydisulfat zu Sulfat
reduziert und Pyridin verdrangt. Nimmt man die Oxidation von Ammoniak zu Stickstoff als Reaktionsweg
des Aufschlusses an, so nimmt jede Formeleinheit drei Elektronen auf: eines am Silber und zwei am
Peroxydisulfat.

Die Teilreaktion der Ammoniakoxidation lautet
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2NH; —> Ny +6H" +6¢.

Flr zwei Formeleinheiten liefert dies genau die sechs bendtigten Elektronen. Zusatzliches Ammoniak
koordiniert Silber(l) und nimmt die freigesetzten Protonen auf. Die zusammengefasste Gleichung lautet

2 [Ag(C5H5N)4]S20s + 12NH3 — 2 [Ag(NH3)s] " + 8 C5H5N +4S04% + 6 NH, " 4 Na.

Beim Ansauern wird Ammoniak durch Protonierung aus dem Silberkomplex entfernt, und Chlorid fallt
Silber(l) aus:

[Ag(NH3),]" +2H" + CI- — AgCI(s) + 2NH, " |.

Die zusatzlichen Saure-Base-Reaktionen lauten
NH; + H — NH4+,
CsHsN + H — C5H6N+.

SchlieBlich wird durch Zugabe von Bariumchlorid Sulfat ausgefallt:

Ba’" + 5042 — BaS04(s)|.

Diese Gleichungen erklaren, warum mit den analytischen Niederschlagen ein Silberatom und zwei
Schwefelatome pro Formeleinheit von Z erfasst werden.

Namen und SMILES der verwendeten Spezies

Fur ionische Feststoffe geben die nachstehenden, durch Punkte getrennten SMILES ionische
Formeleinheiten an, keine ausgedehnten Kristallstrukturen. SMILES codieren keine magnetischen
Spinzustande. Koordinationspfeile kennzeichnen die Koordination vom Donor zum Metall.

Spezies oder Name SMILES
Silber(l)-, Silber(Il)- und Silber(lll)-lonen [Ag+], [Ag+2], [Ag+3]
Kupfer(ll)-lon [Cu+2]
Oxidion [0-2]
Einfach geladenes atomares Sauerstoffanion, O~  [0-]
Proton, Chloridion [H+], [C1-]
Kaliumion, Bariumion [K+], [Ba+2]
A, Silber(l,1ll)-oxid [Ag+].[Ag+3].[0-2].[0-2]
Hypothetisches Silber(ll)-oxid [Ag+2].[0-2]
Kupfer(ll)-oxid [Cu+2]1.[0-2]
Sulfation [0-1S(=0) (=0)[0-]
Peroxydisulfation [0-]1S(=0) (=0)00S(=0) (=0)[0-]
Perchloration [0-]C1(=0) (=0)=0
Nitration [0-][N+](=0)[0-]
B, Silber(ll)-perchlorat [Ag+2].[0-]C1(=0)(=0)=0.[0-]Cl(=0) (=0)=0
C, Silber(l)-perchlorat [Ag+].[0-]C1(=0) (=0)=0
D, Silber(l)-chlorid [Ag+].[Cl-]
E, Bariumsulfat [Ba+2].[0-]1S(=0) (=0)[0-]
Silbernitrat [Ag+].[O-][N+](=0)[0-]
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Spezies oder Name
Kaliumperoxydisulfat
Kaliumnitrat
Kaliumsulfat
Bariumchlorid
Pyridin
Pyridiniumion
Ammoniak, Ammoniumion
Diamminsilber(l)-lon
Wasser
Disauerstoff
Distickstoff
Perchlorsaure

Chlorwasserstoff

SMILES

[K+].[K+].[0-]5(=0) (=0)005(=0) (=0) [0-]

[K+].[O-]1[N+](=0)[0-]
[K+].[K+].[0-]15(=0) (=0)[0-]
[Ba+2].[Cl-].[Cl-]
nlcccccl

[nH+]1lcccecel

N, [NH4+]

N->[Ag+]<-N

6}

0=0

N#N

0C1(=0) (=0)=0

Cl

Das Diamminsilber(l)-lon weist eine lineare N— Ag—N-Koordination auf. Die angegebenen linearen und

quadratisch-planaren Geometrien in A mussen ebenfalls in Worten erganzend zu seiner ionischen

SMILES-Darstellung angegeben werden.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 4: Zeisesches Salz

[
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Das Zeisesche Salz, K[PtClgC2H4], war eine der ersten beschriebenen metallorganischen
Verbindungen. W. C. Zeise, Professor an der Universitat Kopenhagen, stellte diese Verbindung 1827
her, indem er PtCl, mit siedendem Ethanol umsetzte und anschlieBend Kaliumchlorid zugab
(Methode 1). Diese Verbindung lasst sich auch durch Erhitzen eines Gemischs aus Kz[PtClﬁ] und
Ethanol unter Ruckfluss herstellen (Methode 2). Das im Handel erhaltliche Zeisesche Salz wird
ublicherweise aus K5[PtCly] und Ethen hergestellt (Methode 3).

4.1 Stellen Sie fur jede der oben genannten Methoden zur Herstellung des Zeiseschen Salzes die
ausgeglichene Reaktionsgleichung auf. Dabei werden bei den Methoden 1 und 2 zur Bildung von 1
Mol Zeiseschem Salz 2 Mol Ethanol verbraucht.

4.2 Das Massenspektrum des Anions [PtCl3CaHy|~ zeigt eine Gruppe von Peaks mit
Massenzahlen von 325-337 awu und unterschiedlichen Intensitaten. Berechnen Sie die Massenzahl
des Anions, das aus den Isotopen mit der jeweils groBten natlrlichen Haufigkeit besteht (verwenden
Sie die unten angegebenen Daten).

Isotop 12py  194py 1%py %py 18py ol ¥ol 2 Bc  IH

Naturliche Haufigkeit, % 0.8 329 33.8 25.3 72 758 242 989 11 99.99

Einige der friher flr das Anion des Zeiseschen Salzes vorgeschlagenen Strukturen waren:
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Ha - - CH, - Cl------= Cl|- cl -
TN o S B Ly SN H20<'["7C' HeC oy HoC3: |0
;P ;P S Pt }"/CI //Pt /
G- c CI=-- -2 cl (o cl G HpCZo- - ¢
2
1) 22) 23) (4) 25)

In den Strukturen Z1, Z2 und Z5 liegen beide Kohlenstoffatome in derselben Ebene wie das
gestrichelt gezeichnete Quadrat.

[Gehen Sie davon aus, dass diese Strukturen keinen fluktuierenden Prozess durchlaufen, bei dem
zwei oder mehr Positionen ausgetauscht werden.]

Mithilfe der NMR-Spektroskopie konnte die Struktur des Zeiseschen Salzes als Struktur Z4
bestimmt werden.

4.3 Geben Sie fir jede Struktur Z1 - Z5 in der folgenden Tabelle an, wie viele Wasserstoffatome
sich in den jeweiligen unterschiedlichen Umgebungen befinden, wie viele unterschiedliche
Umgebungen der Wasserstoffatome es gibt und wie viele unterschiedliche Umgebungen der
Kohlenstoffatome es gibt.

Anzahl unterschiedlicher Umgebungen der = Anzahl unterschiedlicher Umgebungen der
Wasserstoffatome Kohlenstoffatome

Struktur

Z1
Z2
Z3
Z4
Z5

Bei Substitutionsreaktionen quadratisch-planarer Platin(ll)-Komplexe lassen sich die Liganden nach
ihrer Fahigkeit ordnen, eine Substitution in der zu ihnen trans-standigen Position zu erleichtern (der
trans-Effekt). Die Reihenfolge der Liganden lautet:

CO,CN, CoHy > PR3, H > CH; , CgH; , 1", SCN™ >Br~ >Cl > Py >NH; >O0OH", H,O

In der obigen Reihe hat ein links stehender Ligand einen starkeren trans-Effekt als ein rechts
stehender Ligand.

Einige Reaktionen des Zeiseschen Salzes und des Komplexes [Pt5Cly(CoHy)s] sind unten
dargestellt.

K[PtCl3(CgH5C2Hs)] [PtC|2(CzH4 (CHsNHz)] [PtCIz(CZH4
(D)
S
O Py) KIPtCl3(CoHy)l — = [Pt,Cl4(CoH))
N A) HsNCH5;CH;NH
CsH5|\M CgHsNH; 2N 22 e
[PtCl5(CsH5CoH3)(Py)] [PtCIz(CoH4)(CsH5NH;)] [PtCIC,H,(H,NC,H,NH,)ICI

(E) () (F)
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4.4 Zeichnen Sie die Struktur von A, wobei gegeben ist, dass das Molekil dieses Komplexes ein
Symmetriezentrum, keine Pt-Pt-Bindung und kein verbriickendes Alken besitzt.

4.5 Zeichnen Sie die Strukturen von B, C, D, E, F und G.

4.6 Geben Sie die Triebkraft bzw. die Triebkrafte fur die Bildung von D und F an, indem Sie eine oder
mehrere der folgenden Aussagen auswahlen (zum Beispiel i und ii):

i) Bildung eines Gases,

ii) Bildung einer Flussigkeit,
iii) trans-Effekt,

iv) Chelateffekt.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text lbersetzt.

Antworten

e 41

Methode 1:
PtCls + 2 C2H50H + KC1 — K[PtCl3(C2Hy4)] + CH3CHO + H20 + 2HCI
Methode 2:
K, [PtClg] + 2 CoH;OH — K[PtCl3(CoHy)| + KCl 4+ CH;CHO + H,0 + 2HC1
Methode 3:
K, [PtCly] + CoHy — K[PtCl3(CyHy)] + KCl1
e 4.2 Die Isotope sind **°Pt, >*Cl, 12C und 'H. Die Massenzahl betrigt 328, entsprechend

einer Nominalmasse von 328 u.

e 4.3

Struktur Anzahl der H-Umgebungen H-Atome in jeder Umgebung Anzahl der C-Umgebungen

Z1 2 242 2
z2 2 3+1 2
Z3 2 242 2
z4 1 4 1
Z5 2 242 1

e 4.4 Aist das Zeisesche Dimer, [Pt,Cl,(CsHy)s|: Zwei Chloridbriicken verbinden die Pt-
Atome. Jedes Pt tragt zusiatzlich ein terminales Chlorid und ein terminales n?-Ethen. Die
beiden Halften gehen durch Inversion ineinander uber; es gibt keine Pt—-Pt-Bindung.

e 4.5 Alle Pt-Zentren weisen eine quadratisch-planare Anordnung von vier Ligandenpositionen

auf. Jedes Alken ist Uber seine Doppelbindung koordiniert, 772.

Produkt Formel Erforderliche Anordnung

Methylamin trans zu Ethen; Chloride zueinander
B [PtCly(CoHy) (CH5NH, )] trans-standig
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Produkt Formel Erforderliche Anordnung

Anilin trans zu Ethen; Chloride zueinander trans-

C PtCl,(C,H,)(CsH;NH
[ 2(CoHy)(CeHs 2)] standig

Styrol besetzt die Alkenposition des Zeiseschen
D K[PtCls(CeHs CH=CH,)] Y P

Salzes

Pyridin trans zu Styrol; Chloride zueinander trans-
E [PtCly(CsHs CH=CH,)(Py)| yra Y

standig

Die beiden N-Donoren sind cis-standig; Ethen und
F [PtC1(C2H,)(HsNCH,CH,NH,)|Cl " ren Sine eis=srandia

koordiniertes Chlorid sind cis-standig

Ethenliganden zueinander trans-standig; Chloride
G [Ptcl2(CQH4)2]

zueinander trans-standig

Namen und SMILES sind unten bei den Erlauterungen zu den Strukturen angegeben.

e 4.6 D: nuri. F:iii und iv.

A

Losung

Die folgenden Koordinations-SMILES verwenden die Erweiterung fur koordinative Bindungen -> oder <-.
Zwei koordinative Bindungen von Kohlenstoff zu Pt stellen ein 772—Alken dar, das eine Ligandenposition

besetzt. Die erforderliche Koordinationsgeometrie wird in Worten angegeben, da diese Zeichenfolgen sie
nicht codieren. SMILES von Formeleinheiten anorganischer Verbindungen geben deren Kristallstrukturen
nicht an.

4.1 — Herstellung des Zeiseschen Salzes

Bei den Methoden 1 und 2 wird Platin von der Oxidationsstufe +4 zur Oxidationsstufe +2 reduziert. Von
den beiden verbrauchten Ethanolmolektlen:

e wird eines zu Ethanal oxidiert und liefert dabei die beiden fir diese Reduktion erforderlichen
Elektronen.
e liefert eines durch Wasserabspaltung Ethen.

Damit lauten die ausgeglichenen Gesamtgleichungen:
PtCly + 2CoH5;0H + KCI — K[PtCl3(CQH4)] + CH3CHO + H20 + 2HCI1
K,[PtClg] + 2 CoH;OH — K[PtCl3(CoHy)| + KC1 + CH3CHO + H,0 + 2HCI

In jeder Gleichung werden genau zwei Ethanolmolekiile pro Formeleinheit des Zeiseschen Salzes
verbraucht. Beispielsweise finden sich die zwolf Wasserstoffatome des Ethanols zu viert im koordinierten
Ethen, zu viert im Ethanal, zu zweit im Wasser und zu zweit im Chlorwasserstoff wieder.

Methode 3 ist eine Ligandensubstitution ohne Anderung der Oxidationsstufe des Platins: Ethen ersetzt
ein koordiniertes Chlorid.

Die in diesen Gleichungen verwendeten Spezies sind:
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Spezies Name SMILES

C>H;0H Ethanol cco
CoH4 Ethen oder Ethylen c=C
CH3CHO Ethanal oder Acetaldehyd cc=0
H,O Wasser 0
HCl Chlorwasserstoff cl
KCl1 Kaliumchlorid [K+].[Cl-]
Cl-]1->[Pt+4](<-[Cl- —-[Cl-7)<-
PtCly Platin(IV)-chlorid [ I==Fera (Sl D=-l D=
[C1l-]
K+].[K+].[Cl-]->[Pt+4](<-[Cl-])(<-
K, [PtClg) Kaliumhexachloridoplatinat(IV) (- TR 1->1 Ji==l D
[C1-])(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]
K, [PtCly] Kaliumtetrachloridoplatinat(ll) (K] [R+]. [Cl-]=>[PE+2] (<-[C1=]) (<=
[Cl-1)<-[Cl-]
Kaliumtrichlorido(n2-ethen)platinat(ll K+].Cl=C->[Pt+2](<-[Cl- <-[Cl-
K[Pt013(02H4)] . (n )¢ (1, [K+] [ 1(<-1 1) (<-I 1)
Zeisesches Salz (<-[Cl-1)<-1

4.2 — Isotopische Massenzahl

Wahlen Sie das haufigste Isotop jedes Elements aus, statt nach der Haufigkeit gewichtete Atommassen
zu verwenden:

Element Ausgewdhltes Isotop Angegebene Haufigkeit

Pt 195pt, 33.8%
cl 35C1 75.8%
C 12¢ 98.9%
H H 99.99%

Die Summe der Massenzahlen ist
A =195+ 3(35) +2(12) + 4(1) = |328].

Die Massenzahl ist dimensionslos; die entsprechende nominale lonenmasse betragt 328 u. Eine exakte
Isotopenmasse lasst sich nicht allein aus Massenzahlen berechnen.

Das ausgewahlte isotopologe Trichlorido(n2-ethen)platinat(ll)-Anion hat den folgenden SMILES mit
expliziter Isotopenkennzeichnung:

[1H][12C]1([1H])=[12C]([1H])([1H])->[195Pt+2](<-[35C1l-])(<-[35Cl-])(<-[35Cl-])<-1
4.3 — NMR-Umgebungen

Zahlen Sie chemisch unterschiedliche Umgebungen, nicht die einzelnen Linien, die durch Spin-Spin-
Kopplung entstehen. Durch Symmetrie ineinander tberflihrbare Kerne haben in der tblichen achiralen
NMR-Umgebung dieselbe chemische Verschiebung.

Zur Orientierung sind im Folgenden die Konnektivitaten der vorgeschlagenen Strukturen beschrieben. In
den kovalenten SMILES flr Z1-Z3 und Z5 dient die Formalladung des Pt der formalen SMILES-
Buchflihrung und ist keine Aussage Uber seine Oxidationsstufe.
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Struktur Name oder Strukturbeschreibung SMILES

21

Z2

Z3

Z4

Z5

Vorgeschlagenes Dichlorido(2-chlorethyl)platinat-Anion, Gber

.. clccl->[Pt-]1(Cl)Cl
Kohlenstoff und Chlor chelatisiert

Vorgeschlagenes Trichlorido(ethyliden)platin-Anion mit einer

cc=[Pt-](Cl)(cl)cl
Pt=CHCHj-Gruppe [Pt-](Cl)(Cl)

Vorgeschlagenes Trichlorido(ethan-1,2-diyl)platinat-Anion; ein
Platinacyclopropan mit einem basalen und einem apikalen ClC[Pt-]11(Cl)(Ccl)cCl
Kohlenstoffatom

Cl=C->[Pt+2](<-[Cl-])

Trichlorido(n2—ethen)platinat(lI), das Zeise-Anion
(<-[Cl-1)(<-[Cl-])<-1

Vorgeschlagenes Trichlorido(ethan-1,2-diyl)platinat-Anion; beide

. . . ClC[Pt-]1(Cl)(Cl)Cl
Kohlenstoffatome basal und ein Chlorid apikal

Der Unterschied zwischen Z3 und Z5 ist geometrischer Natur und wird daher durch ihre identischen
Konnektivitats-SMILES nicht wiedergegeben.

Z1: Die beiden Kohlenstoffatome haben unterschiedliche Konnektivitaten: Eines ist direkt an Pt
gebunden, wahrend das andere an das koordinierende Chlor gebunden ist. Daher ergeben sich
zwei Kohlenstoffumgebungen. Eine Spiegelung an der Ebene des Schweratomgerists vertauscht
die beiden Wasserstoffatome jeder Methylengruppe, sodass sich zwei Wasserstoffumgebungen,
2 + 2, ergeben.

Z2: Das Methyl-Kohlenstoffatom und das an Pt gebundene Methin-Kohlenstoffatom sind
unterschiedlich. Die Methyl-Wasserstoffatome bilden die libliche Gruppe von drei aquivalenten
Protonen, wahrend sich das Methin-Wasserstoffatom davon unterscheidet. Somit gibt es zwei
Wasserstoffumgebungen, 3 + 1, und zwei Kohlenstoffumgebungen. Hier wird die gewchnliche
Mittelung innerhalb der Methylgruppe zugrunde gelegt; unterschiedliche Koordinationspositionen
werden nicht vertauscht.

Z3: Ein Kohlenstoffatom besetzt eine basale Position und das andere eine apikale Position, sodass
die Kohlenstoffatome nicht aquivalent sind. Eine Spiegelebene durch Pt und die beiden
Kohlenstoffatome vertauscht die beiden Wasserstoffatome an jedem Kohlenstoffatom. Somit gibt
es zwei Wasserstoffumgebungen, 2 + 2, und zwei Kohlenstoffumgebungen.

Z4: Die C-C-Achse des Ethens steht senkrecht zur quadratischen Koordinationsebene. Die
Symmetrieoperationen vertauschen sowohl die beiden Kohlenstoffatome als auch die beiden
Wasserstoffatome an jedem Kohlenstoffatom. Folglich sind alle vier Wasserstoffatome
aquivalent, und beide Kohlenstoffatome sind dquivalent.

Z5: Eine Symmetrieebene vertauscht die beiden Kohlenstoffpositionen, sodass es eine
Kohlenstoffumgebung gibt. Das apikale Chlorid unterscheidet jedoch die beiden Seiten der
Basalebene. Wasserstoffatome auf gegeniberliegenden Seiten sind nicht aquivalent, sodass sich
zwei Wasserstoffumgebungen, 2 + 2, ergeben.

Daraus folgt:

Struktur H-Umgebungen H-Atome pro Umgebung C-Umgebungen

Z1
Z2

2 242 2
2 3+1 2
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Struktur H-Umgebungen H-Atome pro Umgebung C-Umgebungen

Z3 2 242 2
Z4 1 4 1
Z5 2 242 1

4.4 — Struktur von A

Jedes quadratisch-planare Pt-Zentrum besitzt einen Ethenliganden und benotigt daher drei
Chloridkontakte. Die beiden Pt-Zentren bendtigen insgesamt sechs Pt—Cl-Kontakte, aber A enthalt nur
vier Chloridatome.

Seien b die Anzahl der verbriickenden Chloride und t die Anzahl der terminalen Chloride. Dann gilt
b+t=4, 2b+t=6,
also
b=2, t=2.

Somit ist A Di-u-chlorido-bis[chIorido(n2-ethen)platin(II)], Ublicherweise Zeisesches Dimer genannt.
SMILES:
Cl=C->[Pt+2]2<-1(<-[Cl-])<-[Cl-]->[Pt+2]3(<-[Cl-])(<-C=C->3)<-[Cl-]->2
So lasst es sich genau zeichnen:

1. Zeichnen Sie einen viergliedrigen Ring, dessen aufeinanderfolgende Eckpunkte Pt1, verbriickendes

Cl,, Pt und verbriickendes Cl; sind.
2. Fugen Sie an jedem Pt ein terminales Chlorid und ein terminales 172-Ethen an.

3. Ordnen Sie an Pt; Ethen trans zu Cl, und das terminale Chlorid trans zu Cl; an.
4. Ordnen Sie an Pty Ethen trans zu Cl; und das terminale Chlorid trans zu Cl, an.

Das Zentrum des Rings ist dann ein Inversionszentrum. Die beiden Ethenliganden sind terminal und gehen
durch Inversion ineinander Uiber, ebenso die beiden terminalen Chloride. Zeichnen Sie keine Pt—Pt-
Bindung.

Die ausgeglichene Nettobildungsreaktion lautet

HCl
Hier ist HCI die angegebene Reaktionsbedingung und wird in der Nettogleichung nicht verbraucht.
4.5 — Strukturen von B-G

Ethen hat einen starkeren trans-Effekt als Chlorid. Daher erfolgt die Substitution bevorzugt an der
Chloridposition trans zu Ethen. In A ist dies eine verbrlickende Pt—CI-Bindung; ihre Spaltung ermdoglicht
es dem eintretenden Liganden, diese Position zu besetzen.

Die eintretenden molekularen Liganden sind:

Ligand Name SMILES
CH3NH, Methylamin CN
CgHsNH, Anilin Nclcecceel
C¢H;CH=CH> Styrol oder Ethenylbenzol C=Cclcccccl
Py, CsHsN Pyridin nlccccel
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Ligand Name SMILES
HNCH,;CHy;NH, Ethan-1,2-diamin oder Ethylendiamin  NCCN

B— trans-DichIorido(n2-ethen)(methylamin)platin(ll)
[PtCly(CoHy)(CH3NH,)|
SMILES: CN->[Pt+2]1(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-C=C->1

Zeichnen Sie Methylamin tber N koordiniert trans zu Ethen. Die beiden Chloride besetzen die
verbleibenden, zueinander trans-standigen Positionen.

C— trans-DichIorido(n2-ethen)(anilin)platin(II)
[PtClz(CzH4)(CﬁH5NH2)]
SMILES: clccceclN->[Pt+2]2(<-[Cl-]) (<-[Cl-])<-C=C->2

Zeichnen Sie Anilin Uber sein Amino-N koordiniert trans zu Ethen, wobei die beiden Chloride zueinander
trans-standig sind.

Die beiden Herstellungswege fur B und C werden durch die ausgeglichenen Gleichungen
K[PtCl3(CyHy)] + RNHy — [PtCly(CoHy)(RNH,)| + KC1
und
[Pt2Cl4(CoHy)s] + 2RNHy — 2 [PtCly(CoHy)(RNH,)],
dargestellt, wobei R = CH3 B und R = CgHj C ergibt.
D— Kaliumtrichlorido(n2-styrol)platinat(ll)
K[PtCl3(CeHs CH=CHo)]
SMILES: [K+].clcccececlC2=C->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])(<-[Cl-1)<-2

Ersetzen Sie das Ethen im Zeiseschen Salz durch Styrol, das uber die beiden Kohlenstoffatome seiner
Vinyldoppelbindung koordiniert ist. Der Phenylring ist nicht die koordinierende Gruppe. Die anderen drei
Ligandenpositionen bleiben mit Chloriden besetzt.

K[PtCI3(CgH4)] + 06H5CH:CH2 — K[PtClg(CGH5CH:CH2)] + CQH4 (g)
E— trans-Dichlorido(pyridin)(772-styrol)platin(ll)
[PtCl2(C6H5CH:CH2)(C5H5N)]

SMILES: clccececlC2=C->[Pt+2]<-2(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-n3ccccc3

Pyridin koordiniert Gber N an der Chloridposition trans zu Styrol. Die verbleibenden Chloride sind
zueinander trans-standig.

K[PtCl3(C¢H5;CH=CH,)| + CsH;N — [PtCly(CsH;CH=CH,)(C5H5N)| + KCl
F— Chlorido(nz-ethen)(ethan-1,2-diamin-n2N, N')platin(l1)-chlorid
[PtCl(C,H,4)(H,NCH,CH,NH,)|Cl
SMILES: [C1-].C1=C->[Pt+2]2<-1(<-[Cl-])<-NCCN->2

Zeichnen Sie beide Stickstoffatome eines Ethylendiamins an benachbarte Pt-Positionen koordiniert,
wodurch ein flinfgliedriger Pt—-N-C-C-N-Chelatring entsteht. Ethen und das koordinierte Chlorid
besetzen die beiden anderen benachbarten Positionen.

Damit gilt:
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e Ein N-Donor steht trans zu Ethen.
e Der andere N-Donor steht trans zum koordinierten Chlorid.
e Das Komplexion hat die Ladung +1 und ein duBeres Chlorid als Gegenion.

Die ausgeglichene Reaktion lautet
[Pt5Cl4(CoHy)s] + 2 H,NCH,CH,NH, — 2 [PtCL(CyHy)(HoNCH,CH,NH,)|Cl.
G— trans-DichIoridobis(772-ethen)platin(II)
[PtCly(C2Hy)]
SMILES: C1=C->[Pt+2]2<-1(<-[Cl-]) (<-[Cl-])<-C=C->2
Eintretendes Ethen ersetzt den verbrickenden Chloridkontakt trans zum urspriinglichen Ethen. Daher

sind die beiden Ethenliganden zueinander trans-standig, und die beiden Chloride sind zueinander
trans-standig.

[PtzCl4(CQH4)2] +2CoHy — 2 [PtClg(CzH4)2]
4.6 — Triebkrafte
Bildung von D: nur i — Bildung eines Gases.

Styrol ersetzt koordiniertes Ethen, wobei CoHy (g) freigesetzt wird. Das Entweichen von Ethen aus dem
Reaktionsgemisch beglinstigt die Bildung von D. Somit trifft auf diese Alkenaustauschreaktion nur i zu.

Bildung von F: iii und iv — trans-Effekt und Chelateffekt.

Der starke trans-Effekt des koordinierten Ethens erleichtert die Spaltung der dazu trans-standigen Pt—Cl-
Bricke. Ein Stickstoffatom des Ethylendiamins bindet an dieser Position. Das zweite Stickstoffatom bindet
anschlieBend an einer benachbarten Position, ersetzt dabei einen weiteren Chloridkontakt und schlieft
den funfgliedrigen Chelatring.

Somit lenkt der trans-Effekt die Substitution, und der Chelateffekt begiinstigt die Bindung beider N-
Donoren desselben Liganden. Im Sinne der Fragestellung treffen sowohl iii als auch iv zu.

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

Aufgabe 5: Saure-Base-Gleichgewichte in Wasser

4

Eine Losung (X) enthalt zwei schwache einprotonige Sauren (solche mit einem sauren Proton): HA
mit der Siuredissoziationskonstante Ka = 1.74 x 10~ und HB mit der
Siuredissoziationskonstante Kup = 1.34 x 10~". Die Losung X hat einen pH-Wert von 3,75.

5.1 Zur vollstandigen Titration von 100 cm? der Lésung X werden 100 cm? einer NaOH-L6sung (
¢ = 0.220 mol - dm_?’) bendtigt. Berechnen Sie die anfangliche (Gesamt-)Konzentration (
mol - dm ~3) jeder Sure in der Losung X.

Verwenden Sie gegebenenfalls sinnvolle Naherungen. [K,, = 1.00 x 10~ ™ bei 298 K]

5.2 Berechnen Sie den pH-Wert der Losung Y, in der die Konzentration von NaA anfangs
6.00 x 10~2 mol - dm 2 und die von NaB 4.00 x 102 mol - dm 2 betrug.
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5.3 Durch Zugabe groBBer Mengen destillierten Wassers zur Losung X entsteht eine sehr (unendlich)
verdunnte Losung, in der die Gesamtkonzentrationen der Sauren nahezu null sind. Berechnen Sie
den prozentualen Dissoziationsgrad jeder Saure in dieser verdiinnten Losung.

5.4. Der Losung Y wird eine Pufferlosung zugesetzt, um einen pH-Wert von 10,0 aufrechtzuerhalten.
Nehmen Sie an, dass sich das Volumen der entstehenden Losung Z nicht andert. Berechnen Sie die
Loslichkeit (in mol - dm73) der Substanz M(OH)2 in Z und beriicksichtigen Sie dabei, dass die
Anionen A~ und B~ mit M?* Komplexe bilden kénnen:

M(OH), = M* +20H Ky, =3.10x10"°

M2 + A~ = [MA]' K;=21x10°
[MA]" + A~ = [MAy] Kz =5.0x10°
M2 + B~ = [MB] K’y =6.2x10°
[MB]* + B~ = [MBj] »=3.3x10?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 5.1: Unter Verwendung der vollstandigen Gleichgewichtsbilanzen ergibt sich
Cha ~ 5.42 x 102 moldm >, Cug ~ 1.66 x 10~ moldm °.

Die zulassige Naherung einer geringen Dissoziation ergibt 5.36 x 1072 bzw.
1.66 x 10! moldm 3.

e 5.3:|HA :63.5%, HB : 57.3%|
e 5.4:[s(M(OH),) ~ 5.1 x 10 > moldm *|

\

Losung

Die Sauren, konjugierten Basen, Salze und Metallkomplexe sind nur durch allgemeine Symbole
angegeben. lhre chemischen Identitaten, eindeutigen SMILES und Koordinationsgeometrien lassen sich
daraus nicht ableiten. Die im Folgenden verwendeten, ausdriicklich identifizierten Spezies sind Wasser 0,
das Oxoniumion [OH3+], das Hydroxidion [0H-], das Natriumion [Na+] und Natriumhydroxid [Na+].
[OH-].

Wir schreiben K 4 = Kya, Kg = Kyg und h = [H307].

5.1 — Anfangliche Gesamtkonzentrationen

Beide Sauren sind einprotonig, daher lauten ihre Neutralisationsreaktionen
HA +OH — A~ + H,0,
HB+ OH — B + H,O0.
Somit entspricht die bendtigte Stoffmenge an Hydroxid der gesamten Stoffmenge der beiden Sauren:

Nssuren = (0.100 dm®)(0.220 mol dm ) = 0.0220 mol.
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Wir definieren die analytischen Konzentrationen

Cs=[HA]+[A], Cp=[HB|+[B]
Da das urspriingliche Probenvolumen 0.100 dm? betragt, gilt
Ca + Cp = 0.220 mol dm 3. (1)
Die Sauregleichgewichte lauten
h[A~]
HA + Ho O = H30" + A~ Kyp=——
+ Ho 3 + , A [HA] )
h[B~]
HB + H,O = H3;0" + B~ Kp=—.
+ Ha 3 +b, B [HB

Aus dem angegebenen pH-Wert ergibt sich

h=10"%" =1.77828 x 10 * moldm °.
Die Kombination jedes Dissoziationsgleichgewichts mit der zugehorigen Stoffbilanz ergibt

he O S
Die Elektroneutralitat erfordert
h=[A"]+[B"]+[OH"],
also
K, K, Cy KgCp

h== " htiK,  htKg

Das Losen von (1) und (2) ergibt
C4 = 0.0542179 mol dm_3, Cp = 0.1657821 mol dm 3.
Damit gilt

Cha ~ 5.42 x 10 2 moldm 3|,

Chg ~ 1.66 x 107! moldm 3|.

Flr die zulassige Naherung gilt h > K 4, K p, sodass jede Saure nur geringfiigig dissoziiert ist und
Hydroxid vernachlassigt werden kann. Gleichung (2) wird dann zu
h* ~ K4C4 + KpChp.
Mit Cg = 0.220 — C'4 erhalt man
107750 — (1.34 x 1077)(0.220)

Cu ~ - —= = 0.0535694 moldm ",
1.74 x 107" — 1.34 x 10~

Cp ~ 0.166431 mol dm 3.

Der kleine Unterschied zur vollstandigen Berechnung wird dadurch verstarkt, dass die beiden

Sauredissoziationskonstanten nahe beieinanderliegen.

5.2 — pH-Wert der Losung Y

Die Anionen unterliegen einer basischen Hydrolyse:
A~ +H,O— HA +OH ™,
B +H,O=—HB+ OH".

eulersolve.org/icho/2014/ 30/62



lhre Basendissoziationskonstanten sind

—14
Ky = Bw _ 10010 — = 5.7471 x 10°°,
Ky 1.74 x 10~

. ' 10-14

Ky Bw  LOOXI0 7 o eor w1078,
’ Kp  1.34x1077

Sei z = [OH " |. Da die Hydrolyse nur in geringem MaBe erfolgt, gilt

[A~] ~ 0.0600 mol dm 2, [B~] ~ 0.0400 mol dm .

Fur beide Hydrolysereaktionen gilt dieselbe Hydroxidkonzentration:
K3 4(0.0600 K3 5(0.0400
b,A(w ) , [HB] ~ b,B(:B ) -

HA| ~
Aus den Stoff- und Ladungsbilanzen ergibt sich
z = [HA] + [HB] + h ~ [HA] + [HB],
also
2% ~ Ky, 4(0.0600) + K3 5(0.0400).
Folglich gilt

T = \/ (5.7471 x 107%)(0.0600) + (7.4627 x 10~%)(0.0400) = 8.0208 x 10> mol dm >.

Somit ist
pOH = 4.0958, pH = 14.0000 — 4.0958 = 9.9042,

pH =9.90|.
Von jedem der beiden Anionen sind weniger als 0.1% protoniert, was die Naherung bestatigt.
5.3 — Dissoziation bei unendlicher Verdiinnung

Wasser unterliegt der Autoprotolyse:

2H2 # ]:‘]:;;OjL —|— OHi

Wenn beide Saurekonzentrationen gegen null gehen, verschwinden ihre Beitrage zur Ladungsbilanz.

Daher gilt
h — +/K, =1.00 x 10"" moldm 3.
Fir jede der beiden Sauren betragt der dissoziierte Anteil

o [konjugierte Base| K,
~ [Saure] + [konjugierte Base] K, + h

Damit ergibt sich

1.74 x 1077
100a 4 = 100 —[63.5%],
4 1.74 x 107 + 1.00 x 107 -
1.34 x 1077
100a5 = 100 —[57.3%].

1.34 x 1077 +1.00 x 1077

Keiner der beiden prozentualen Grenzwerte betragt 100%, da Wasser eine von null verschiedene
Oxoniumionenkonzentration aufrechterhalt, die mit den gegebenen Sauredissoziationskonstanten
vergleichbar ist.
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5.4 — Loslichkeit in der gepufferten Losung Z
Das Losungsgleichgewicht lautet
M(OH)s (s) = M*" +20H",
Ky = [M?T][OH]? = 3.10 x 10 *2,

Bei dem konstant gehaltenen pH-Wert von 10,0 gilt

K
h = 1.00 x 10" moldm , [OH™ ] = Tw —1.00 x 10~* moldm %,
Damit ist die Konzentration der freien Metallionen festgelegt:
3.10 x 10712
m = [M*"] = = 3.10 x 10~* moldm .

(1.00 x 107%)2

Die Komplexbildungsgleichgewichte lauten

Reaktion Stufenweise Bildungskonstante
M2 + A~ = [MA]" K1 =21x10°
[MA]* + A~ = [MA,] Ky = 5.0 x 10
M?* + B~ = [MB]* K| =6.2x10°
[MB]* + B~ = [MB,] Kj = 3.3 x 10

Seiena = [A~|und b = [B~]. Dann gilt
[[MA]"] = Kyma,  [[MA,]
[MB]"] = Kimb,  [[MBs)]

2
= K1 Koyma*®,

]
] = K1 K,mb®.

Bei der Komplexbildung werden betrachtliche Mengen beider Liganden verbraucht, sodass ihre freien
Konzentrationen aus ihren Stoffbilanzen bestimmt werden missen. Ohne Volumenanderung gilt

0.0600 = a + [HA] + [[MA] "] + 2[[MA,]],
0.0400 = b + [HB] + [[MB] "] + 2[[MB,]].

Die Faktoren zwei berlicksichtigen die beiden Liganden in jedem neutralen Komplex. Da

h h

werden die Bilanzen zu

2K 1 Koma® + <1 + KL + Klm)a = 0.0600,
A

2K Kymb® + (1 + KL + K{m)b = 0.0400.
B

Numerisch ergibt sich, wenn die Konzentrationen in mol dm™3 eingesetzt werden,

651.0a” + 1.651575a — 0.0600 = 0,
1268.52b° + 2.922746b — 0.0400 = 0.

Die positiven Losungen sind

a = 8.41526 x 103 moldm 3, b = 4.58033 x 103 moldm 3.

Durch Einsetzen in die Ausdrucke fur die Komplexbildung ergeben sich die nachstehend aufgeflihrten

Konzentrationen der gelosten Metallspezies; fur die Summation werden zusatzliche Stellen beibehalten.
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Metallhaltige Spezies Konzentration (mol dm )

M2+ 0.000310000
[MA]* 0.00547833
[MA,] 0.0230508
[MB]* 0.00880340
[MB)] 0.0133064

Jede Spezies enthalt ein Metallatom. Die Loslichkeit betragt daher
s = [M*"] + [[MA]"] + [MA,]]
+ [[MB] "] + [[MB,]]
= 0.0509489 mol dm .
Somit gilt

s(M(OH)2) ~ 5.1 x 10> moldm°|.

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: Chemische Kinetik

4
Die Ubergangsmetallkatalysierte Aminierung von Arylhalogeniden hat sich zu einer der
leistungsfahigsten Methoden zur Synthese von Arylaminen entwickelt. Die Gesamtreaktion der
nickelkatalysierten Aminierung eines Arylchlorids unter basischen Bedingungen lautet:

ArCl + RNH; NIEL Ar-NHR + HCI

NaO'Bu, solvent

Darin ist NiLL’ der Nickelkomplex-Katalysator. Die Reaktion verlauft liber mehrere Schritte, an
deren Elementarreaktionen der Katalysator, die Reaktanten und das Losungsmittel beteiligt sein
konnen.

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung beziiglich jedes Reaktanten wurde die Abhangigkeit der
Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion von der Konzentration des jeweiligen Reagenzes untersucht,
wobei alle anderen Reagenzien in groBem Uberschuss vorlagen. Einige kinetische Daten bei 298 K
sind in den folgenden Tabellen angegeben. (Verwenden Sie bei Bedarf die Gitternetze.)

[ArC]] (moldm ~3) 0.1 0.2 0.4 0.6
Anfangsgeschwindigkeit (moldm 3s™!) 1.88 x 10™°® 4.13x10° 9.42x10"° 1.50 x 10*

eulersolve.org/icho/2014/ 33/62



12

10

[NiLL’] (mol dm3) 6 x 1073 9x107% 12x102? 1.5x102
Anfangsgeschwindigkeit (mol dm3s7 1) 412x10° 6.01x10° 7.80x10° 1.10x 1074

[L'] (mol dm —3) 0.06 0.09 0.12 0.15
Anfangsgeschwindigkeit (moldm 3s™1) 58 x10™° 4.3x10° 34x10° 2.8x107°

6.1 Bestimmen Sie die Reaktionsordnungen bezliglich der Reagenzien unter der Annahme, dass sie
ganzzahlig sind.

Zur Untersuchung des Mechanismus dieser Reaktion wurden mittels 'H-, 3!P-, 19F- und 13C-
NMR-Spektroskopie die hauptsachlich in Losung vorliegenden Ubergangsmetallkomplexe
identifiziert; die Anfangsgeschwindigkeiten wurden mittels Reaktionskalorimetrie gemessen. Ein
Zwischenprodukt, NiL(Ar)Cl, lasst sich bei Raumtemperatur isolieren. Die ersten beiden Schritte
der Gesamtreaktion umfassen die Dissoziation eines Liganden von NiLL’ (Schritt 1) bei 50 °C,
gefolgt von der oxidativen Addition (Schritt 2) von Arylchlorid an NiL bei Raumtemperatur (rt):

NiLL == NiL + L (1)
NiL + ArCl —*— NiL(Ar)CI )

6.2 Leiten Sie mithilfe der Quasistationaritatsnaherung einen Ausdruck fir das
Geschwindigkeitsgesetz der Bildung von [NiL(Ar)ClI] her.

An den nichsten Schritten der Gesamtreaktion sind das Amin (RNH,) und BuONa beteiligt. Zur
Bestimmung der Reaktionsordnungen beziiglich RNH, und {BuONa wurde die Abhingigkeit der
Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion von den Konzentrationen dieser beiden Reagenzien
untersucht, wobei die anderen Reagenzien in groBem Uberschuss vorlagen. Einige Ergebnisse sind
in den folgenden Tabellen angegeben.

[NaO*Bu] (mol dm ~?) 0.2 0.6 0.9 0.12
Anfangsgeschwindigkeit (moldm 3s™!) 4.16 x 107> 4.12x107° 4.24 x10™° 4.20 x 10°°
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[RNH3] (mol dm3) 0.3 0.6 0.9 1.2
Anfangsgeschwindigkeit (moldm 2s~1) 4.12x107° 4.26 x10° 4.21x10° 4.23x10°°

6.3 Bestimmen Sie die Reaktionsordnung bezlglich jedes dieser Reagenzien unter der Annahme,
dass sie jeweils ganzzahlig ist.

(Verwenden Sie bei Bedarf die Gitternetze)

Wahrend eines Katalysezyklus konnen verschiedene Strukturen auftreten, die den Katalysator
enthalten. Ein Schritt des Zyklus ist geschwindigkeitsbestimmend. Fir die nickelkatalysierte
Kupplung von Arylhalogeniden mit Aminen wird folgender Zyklus vorgeschlagen:

NiLL' k".:- NiL + L (1)
NiL + ArCl —%— Ni L(Ar)CI )
Ni L(ANCI + NH.R + NaO'Bu —*— NiL(Ar)NHR + 'BuOH + NaCl (3)
NiL(ANHR —“— ArNHR + NiL 4)

6.4 Leiten Sie mithilfe der Quasistationaritatsnaherung und der Stoffbilanzgleichung das
Geschwindigkeitsgesetz fir d[ArNHR]/dt fur den obigen Mechanismus in Abhangigkeit von der
Anfangskonzentration des Katalysators [NiLL'] und den Konzentrationen [ArCl], [NH,R],
[NaO'Bu] und [L/] her.

6.5 Geben Sie die vereinfachte Form des Geschwindigkeitsgesetzes aus 6.4 unter der Annahme an,
dass k7 sehr klein ist.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text lbersetzt.

Antworten

e 6.1: Erste Ordnung beziiglich ArCl, erste Ordnung beziiglich NiLL’ und Ordnung —1

beziiglich L.
* 6.2:
d[NiL(Ar)Cl]  k1k[NiLL'][ArCl]|
dt k_1[L'] + ko[ArCl]]
e 6.3: Nullte Ordnung sowohl beziiglich RNH, als auch beziiglich NaO!Bu.
e 6.4:
d[ArNHR] k1ko[NiLL']o[ArCl]
dt

ko1 [L] + Ky (1 L ka[ACY k2[ArCl] )

k3 [NHoR|[NaO'By | g

e 6.5: Wenn k; so klein ist, dass k_1[L’] den Nenner dominiert,

d[ArNHR] _ kiks [NiLL'Jo[ArC]]
dt kg L]
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Losung

Die Gruppen Ar, R, L und L’ sind nicht naher spezifiziert, sodass keine eindeutigen Molekiilstrukturen

und vollstandigen molekularen SMILES zugeordnet werden konnen. Die folgenden Vorlagen mit

Platzhaltern kennzeichnen die nachstehend verwendeten Spezies. Die mit Zuordnungsnummern

versehenen Platzhalter [*:17, [*:2], [*:3] und [*:4] stehen jeweils fur die nicht naher spezifizierten

Arylfragmente, organischen Fragmente, Ligandenfragmente L und Ligandenfragmente L.

SMILES oder schematische

Spezies Name oder Beschreibung
SMILES-Vorlage
ArCl Arylchlorid [*:1]Cl
RNH,, auch als NHsR o .
. Primares Amin [*:2]N

geschrieben

ArNHR N-substituiertes Arylamin [*:1]N[*:2]

L L’ Nicht ndher spezifizierte Liganden [*:3], [*:4]

NiLL'’ Nickelkatalysator mit beiden Liganden = [*:3]->[Ni]<-[*:4]
Nickelkomplex nach der

NiL . prex nae [*:3]->[Ni]
Ligandendissoziation
Aryl-Chlorido-Nickel-

NiL(Ar)Cl *3:3]->[Ni *:1])CL

(Ar) Zwischenprodukt mit LL [ 1=> LT 1)

NiL(Ar)NHR Ar'yI—Amldo—N|ckeI—ZW|schenprodukt (%:3]->[NA]([*:1])N[*:2]
mit L

NaO?’Bu Natrium-tert-butanolat [Na+].[0-]1C(C)(C)C
tert-Butanol oder 2-Methylpropan-2-

‘BuOH o yiprop cc(c)(c)o

NaCl Natriumchlorid [Na+].[Cl-]

HC1 Chlorwasserstoff [H]Cl

Die Nickelvorlagen zeigen lediglich die schematische Verknlpfung. Sie legen weder die Zahnigkeit der
Liganden noch die Oxidationsstufen des Metalls, die Konformation oder die Koordinationsgeometrie fest.
Einzelne SMILES beschreiben auch nicht den Elektronenfluss des Mechanismus.

6.1 — Reaktionsordnungen beziiglich Arylchlorid, Katalysator und freiem Liganden

Bei konstanten Ubrigen Konzentrationen schreiben wir die Anfangsgeschwindigkeit als
r = Kc".
Fir zwei Messungen gilt
_In(r2/71)
a In(cy/c1)

Aus der ersten und der letzten Messung jeder Tabelle ergibt sich:

Variiertes Konzentrationsverhaltnis Geschwindigkeitsverhaltnis  Berechnetes Ganzzahlige
Reagenz ca/c1 ro/T1 n Zuordnung
ArCl 6.00 7.98 1.16 +1
NiLL’ 2.50 2.67 1.07 +1
L/ 2.50 0.483 —0.795 -1
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Beispielsweise gilt
In[(1.50 x 107*)/(1.88 x 10~°)]
In(0.6/0.1)

Die Messwerte folgen keinen exakten Potenzgesetzen mit ganzzahligen Exponenten, ergeben jedoch

= 1.16.

NArCl =

unter der vorgegebenen Annahme ganzzahliger Reaktionsordnungen

naa = 1, Ny = 1, ny = —1.

Somit gilt unter den Messbedingungen
[NiLL/][ArC]]
L]

Die negative Reaktionsordnung bedeutet, dass die Zugabe von freiem Liganden die Reaktion hemmt.

r X

6.2 — Quasistationare Behandlung der ersten beiden Schritte

Wir definieren
c = [NiLL'], z = [NiL], a = [ArCl], ¢ =[L".
Das Zwischenprodukt NiL wird durch Ligandendissoziation gebildet und durch erneute
Ligandenassoziation sowie oxidative Addition verbraucht. Daher gilt
dx
dt
Die Anwendung der Quasistationaritatsnaherung auf NiL ergibt

0~ kic— (k-1 + kea)z,

=kic— k_1xf — kyza.

also
klc
k_lg + kza '
Die Bildungsgeschwindigkeit des Aryl-Chlorido-Nickel-Zwischenprodukts entspricht der Geschwindigkeit
von Schritt (2):

Tr =~

d[NiL(Ar)Cl]
dt N

koxa.

Folglich gilt

d[NiL(Ar)Cl]  kiks[NiLL/][ArC]|
dt "~ koa[LY] + ko[ArCl)

Hier ist [NiLL'] die Konzentration dieser spezifischen Katalysatorspezies; sie wurde noch nicht durch die
erhaltene Gesamtkonzentration an Nickel ersetzt.

6.3 — Reaktionsordnungen beziiglich Amin und Base

Bei Variation der Basenkonzentration Uber die aufgeflihrten Werte andert sich die Geschwindigkeit
lediglich von 4.12 x 1075 auf 4.24 x 10"° moldm 3s~ !, was einer Anderung von etwa 3% entspricht.

Ebenso bleibt die Geschwindigkeit bei einer Vervierfachung der Aminkonzentration annahernd
unverandert bei

r~4.2x10°moldm 3s7'.
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Somit hangt die Geschwindigkeit in den untersuchten Bereichen von keinem der beiden Reagenzien
nennenswert ab. Die ganzzahligen Reaktionsordnungen lauten

ngne, = 0, NNa0tBu = 0.

Nullte Ordnung bedeutet nicht, dass diese Reagenzien am Mechanismus unbeteiligt sind; ihre
Konzentrationen bestimmen in diesem kinetischen Bereich nicht die Geschwindigkeit.

6.4 — Geschwindigkeitsgesetz des vollstandigen Katalysezyklus

Zusatzlich zu den obigen Bezeichnungen definieren wir
y = [NiL(Ar)Cl], z = [NiL(Ar)NHR],
n = [NH2R], b = [NaO’Bul, Cr = [NiLL/]o.
Die ausgeglichene Nettoreaktion, die sich durch Addition der Schritte (2)—(4) ergibt, lautet
ArCl + RNH, + NaO'Bu — ArNHR + ‘BuOH + NaCl.

Fur den vollstandigen Zyklus lauten die quasistationaren Bilanzen der drei Zwischenprodukte

0~ % = klc — k_lﬁm — k2ax + k4z,
0~ % = koax — ksnby,

dz
0~ ETi ksnby — k4z.

Der Term +k4z in der ersten Gleichung ist wesentlich: Schritt (4) regeneriert NiL.
Die letzten beiden Gleichungen zeigen, dass die Reaktionsfllisse in Vorwartsrichtung durch die Schritte
(2), (3) und (4) gleich sind:
d[ArNHR]
r=————— = kaz = kanby = kaaz.
dt
Daher gilt

kza kza,

= —2=z zZ= —
Y= Temb ™ ka
Einsetzen von k42 = koax in die erste quasistationare Gleichung ergibt

k14
ky

Jede Katalysatorspezies enthalt ein Nickelatom, sodass sich aus der Erhaltung der Nickelmenge ergibt:
Cr=c+x+y+=z

cT:x(’“HHﬂ @)

kic = k_1lx, c= x.

Durch Einsetzen erhalt man

k1 ksnb k4
Auflésen nach x und Verwendung von r = kyax ergibt
r— klkzaCT
N k2a kza '
ki l+k 1+ + —
e ( ksnb = ky )
Somit gilt
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dt B ka[ArCl] ka[ArCl] \
k3 [NHzR] [NaOtBu] k4

k_1[L'] + k1 (1 +

Fur die Elementarschritte in der angegebenen Form lauten die Einheiten der Geschwindigkeitskonstanten
-1
[k_1] = [ks] = dm®*mol s,
(k3] = dm®mol ?s7L.
Jeder Term im Nenner hat daher die Einheit s, und die resultierende Geschwindigkeit hat die Einheit

moldm 351,

6.5 — Grenzfall eines kleinen k1

Bei konstanter, von null verschiedener Konzentration des freien Liganden lautet die erforderliche
Naherungsbedingung

By (14 20 e <k 1t
U T T Ry -1t

Der Nenner in 6.4 vereinfacht sich dann zu k_1/, sodass sich ergibt:

" kiky [NILL'Jo[AIC]]
" i

In diesem Grenzfall liegt der groBte Teil des Nickels weiterhin als NiLLL’ vor, und es gilt

k; [NiLL'
INiL] ~ —- ML)

k. [L]
Das vereinfachte Geschwindigkeitsgesetz sagt genau die zugeordneten experimentellen
Reaktionsordnungen voraus:

Reagenz Vorhergesagte Reaktionsordnung
Arylchlorid +1
Gesamter Nickelkatalysator +1
Freier Ligand —1
Amin 0
Natrium-tert-butanolat 0

Der effektive Koeffizient kqky/k_; hat die Einheit s 1.

Die Losung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 7: Synthese von Artemisinin

4
(+)-Artemisinin, das aus Artemisia annua L. (Qinghao, Compositae) isoliert wird, ist ein
hochwirksames Antimalariamittel, das gegen resistente Stamme von Plasmodium wirksam ist. Ein
einfacher Syntheseweg zu Artemisinin ist nachstehend skizziert.
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waniil

&

(+)>-Artemisinin

Zunachst wurde durch Pyrolyse von (+)-2-Caren der Cyclopropanring gespalten, wobei neben
anderen Produkten (1R)-(+)-trans-Isolimonen A (C19H16) entstand. Dieses wurde anschlieBend
einer regioselektiven Hydroborierung mit Dicyclohexylboran unterzogen, wodurch der gewiinschte
Alkohol B in 82% Ausbeute als Gemisch von Diastereomeren erhalten wurde. Im nachsten Schritt
wurde B durch Jones-Oxidation in 80% Ausbeute in die entsprechende -y, d-ungesattigte Saure C
Uberflhrt.

Me
A dicyclohexylborane, THF CrO3, H,SO,
- = A » B —m—— C
0 °C, 7 days; then H,O,/OH~ acetone, 0 °C
Me y 2-2 (C10H1602)
Me
2-Carene

7.1 Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) der Verbindungen A - C.

Die Saure C wurde mit KI und I in wassriger NaHCQO3-L6sung einer lodlactonisierung unterzogen,
wobei die diastereomeren lodlactone D und E (die sich nur in der Stereochemie an C'
unterscheiden) in 70% Ausbeute erhalten wurden.

I, KI, NaHCO,(aq)
c 48, dark - D + E

7.2 Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) der Verbindungen D und E.

Das lodlacton D wurde unter Verwendung von Tris(trimethylsilyl)silan (TTMSS) und einer
katalytischen Menge AIBN (Azobisisobutyronitril) unter Rickfluss in Toluol einer intermolekularen
Radikalreaktion mit dem Keton X unterzogen. Dabei wurde das entsprechende alkylierte Lacton F in
72% Ausbeute als Gemisch von Diastereomeren erhalten, die sich nur in der Stereochemie an C7
unterscheiden, zusammen mit der Verbindung G (~10%) und dem Reduktionsprodukt H, C19H 1602
(<5%).

0
+ + H
Me)J\/\Si(SiMe3)3

G (C10H1602)

Reagent X, TTMSS
D -
AIBN, toluene

7.3 Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) der Verbindung H und des Reagenzes X.
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Die Ketogruppe von F reagierte mit Ethandithiol und BF 3 - Et5O in Dichlormethan (DCM) bei 0 °C
zu zwei Diastereomeren: den Thioketallactonen | und J, die in nahezu quantitativer Ausbeute (98%)
erhalten wurden. Die Thioketalisierung erleichterte die Abtrennung des Hauptisomers J, in dem sich
die Thioketalgruppe auf der der benachbarten Methylgruppe entgegengesetzten Seite des Rings
befindet.

HSCH,CH, SH
+
F BF,EL,0, DCM, 0 °C I+ J

7.4 Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) der Verbindungen | und J.

Das Isomer J wurde anschlieBend einer alkalischen Hydrolyse und danach einer Veresterung mit
Diazomethan unterzogen, wodurch der Hydroxymethylester K in 50% Ausbeute erhalten wurde. Der
Hydroxymethylester K wurde mit PCC (Pyridiniumchlorochromat) als Oxidationsmittel in
Dichlormethan (DCM) in den Ketoester L uberflhrt.

Eine zweidimensionale NMR-Untersuchung der Verbindung L zeigte, dass die beiden Protonen
neben der neu gebildeten Carbonylgruppe cis zueinander stehen, und bestatigte die Struktur von L.

1) 10% NaOH
2) 1% HCI PCC, 0 °C

J > K —_ L

3) CH,N,/Et,0

7.5 Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) der Verbindungen K und L.

Das Keton L wurde einer Wittig-Reaktion mit Methoxymethyltriphenylphosphoniumchlorid und
KHMDS (Kaliumhexamethyldisilazid — eine starke, nicht nucleophile Base) unterzogen, wobei der
gewtlinschte Methylvinylether M in 45% Ausbeute erhalten wurde. Die Entschlitzung des Thioketals
mit HgCly und CaCQO3 ergab das Schliisselintermediat N (80%). SchlieBlich wurde die Verbindung
N durch Photooxidation mit anschlieBender saurer Hydrolyse mit 70 % HCIO4 in das Zielmolekiil
Artemisinin Uberfuhrt.

&

wani il

PhgP(CI)CH,OCH;_ " HgCl,, CaCOs, 1. Oy, hv
KHMDS 2. HCIO,

(+)-Artemisinin

7.6 Zeichnen Sie die Strukturen (mit Stereochemie) der Verbindungen M und N.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Die nachstehenden Lactonnamen verwenden die in F gezeigte Benzofuran-Nummerierung. Alle
angegebenen Stereozentren sind in den SMILES codiert.

e« 71—A,BundC
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A: (1R,4R)-trans-Isolimonen oder (1R,4R)-p-Mentha-2,8-dien.
C[C@H]1C=C[CRH](C(=C)C)CCl

B: Ein Gemisch der (2S)- und (2R)-Formen von 2-[(1R,4R)-4-Methylcyclohex-2-en-1-yl]propan-1-
ol.

(2S): c[ceH]1lC=C[C@H]([CQ@H](C)CO)CC1
(2R): c[c@H]1C=C[CRH]([C@@H](C)CO)CCl

C: Ein Gemisch der (2S)- und (2R)-Formen von 2-[(1R,4R)-4-Methylcyclohex-2-en-1-
yl]propansaure.

(2S): C[C@H]1C=C[C@H] ([CQ@H](C)C(=0)0)CC1l

(2R): C[C@H]1C=C[CRH] ([CE@H](C)C(=0)0)CC1
e 72—DundE

D: (3R,3aS,6R,7R,7aR)-7-lod-3,6-dimethylhexahydrobenzofuran-2(3H)-on.
C[CRQH]1[CR@H](I)[CREH]20C(=0)[C@H](C)[C@RH]2CC1
E: (3S,3aS,6R,7R,7aR)-7-lod-3,6-dimethylhexahydrobenzofuran-2(3H)-on.

C[C@H]1[C@@H](I)[C@RH]20C(=0)[C@RH](C)[C@@H]2CC1
e 73— HundX

H: (3R,3aS,6R,7aS)-3,6-Dimethylhexahydrobenzofuran-2(3H)-on.
C[C@H]1C[CRE@H]20C(=0)[C@H](C)[CR@H]2CC1
X: Methylvinylketon oder But-3-en-2-on.
C=CC(C)=0

e 74—1lundJ
I: (3R,3aS,6R,7R,7aS)-3,6-Dimethyl-7-[2-(2-methyl-1,3-dithiolan-2-yl)ethyl]hexahydrobenzofuran-
2(3H)-on. Seine Seitenkette und die Methylgruppe an Cg stehen cis zueinander.
C[C@H]1[C@@H](CCC3(C)SCCS3)[CRR@H]20C(=0)[C@H](C)[CR@H]2CC1

J: (3R,3aS,6R,7S,7aS)-3,6-Dimethyl-7-[2-(2-methyl-1,3-dithiolan-2-yl)ethyl]hexahydrobenzofuran-
2(3H)-on. Seine Seitenkette und die Methylgruppe an Cs stehen trans zueinander.

C[C@H]1[CQ@H](CCC3(C)SCCS3)[CR@H]20C(=0)[CR@H](C)[CRRH]2CCl

e 75— KundL
K: Methyl-(2R)-2-[(1S,2S,3S,4R)-2-hydroxy-4-methyl-3-[2-(2-methyl-1,3-dithiolan-2-
yl)ethyl]cyclohexyl]propanoat.
C[C@H]1[C@H](CCC2(C)SCCS2)[CRH](O)[CRH]([CERH](C)C(=0)0C)CC1

L: Methyl-(2R)-2-[(1S,3S,4R)-4-methyl-3-[2-(2-methyl-1,3-dithiolan-2-yl)ethyl]-2-
oxocyclohexyl]propanoat.
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C[C@H]1[C@H](CCC2(C)SCCS2)C(=0)[CRH]([CRRH](C)C(=0)0C)CC1

e 76 —MundN
M: Methyl-(2R)-2-[(1S,3S,4R)-2-(methoxymethyliden)-4-methyl-3-[2-(2-methyl-1,3-dithiolan-2-
yl)ethyl]cyclohexyl]propanoat.
C[C@H]1[C@H](CCC2(C)SCCS2)C(=COC)[C@H]([CRRH](C)C(=0)0C)CC1

N: Methyl-(2R)-2-[(1S,3S,4R)-2-(methoxymethyliden)-4-methyl-3-(3-
oxobutyl)cyclohexyl]propanoat.

C[CE@H]1[C@H](CCC(C)=0)C(=COC)[CEH]([C@RH](C)C(=0)0C)CC1

A

Losung
7.1 — Ringoffnung, selektive Hydroborierung und Oxidation

Die Offnung des Cyclopropanrings ergibt das p-Menthan-Geriist von A mit einer internen Cyclohexen-
Doppelbindung und einem Isopropenylsubstituenten. Aufgrund der angegebenen trans-Beziehung liegen
die Methylgruppe am Ring und die Isopropenylgruppe auf entgegengesetzten Seiten. Zusammen mit der
angegebenen 1 R-Konfiguration ergibt dies die oben aufgefiihrte (1R,4R)-Struktur.

Verwenden Sie zum Zeichnen von A die Cyclohexan-Orientierung in F: Platzieren Sie die Methylgruppe
oben hinter der Zeichenebene und die Isopropenylgruppe am gegentberliegenden Ringkohlenstoffatom
vor der Zeichenebene. Die interne Doppelbindung liegt an der linken Ringbindung, die in der spateren
Lactonnummerierung C; = C, entspricht.

Dicyclohexylboran hydroboriert bevorzugt die sterisch weniger gehinderte, terminale Doppelbindung. Bor
bindet an deren terminales Kohlenstoffatom, und bei der oxidativen Aufarbeitung wird die C-B-Bindung
unter Retention durch eine C-0-Bindung ersetzt. Die Umwandlung der Seitenkette lautet somit

—C(CHg):CHz — —CH(CH3)0H2OH

Wasserstoff und Bor addieren syn, doch durch die Addition kann jede der beiden Konfigurationen am
neuen Stereozentrum der Seitenkette entstehen. Daher ist B das angegebene Gemisch zweier
Diastereomere; die bereits vorhandenen Stereozentren des Rings bleiben unverandert.

Die formale Nettobilanz der Hydratisierung lautet
ClOHlﬁ + Hzo — C10H180.
—— —_——
A B
Das Jones-Reagenz oxidiert den primaren Alkohol zu einer Carbonsaure:
—CH(CH3)CH,0H — —CH(CH3)CO,H.
Eine ausgeglichene Gleichung mit dem angegebenen Chromreagenz lautet
3C10H180 +4CrO3 + 6 H,SO4 — 3C10H1602 + 2 CI‘Q(SO4)3 + 9H-0.

Dies ergibt C unter Beibehaltung der beiden Seitenkettenkonfigurationen. Zahlt man vom
Carboxylkohlenstoffatom aus nach auBen, erhalt man

CO,H—Cq—Cs—C,=Cy,

sodass das verbleibende Alken im Ring zutreffend als -y, §-ungesattigt bezeichnet wird.
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7.2 — lodlactonisierung

Das Carboxylat greift das naher gelegene Kohlenstoffatom der durch lod aktivierten Ringdoppelbindung
an. Dadurch entsteht ein flinfgliedriges y-Lacton, wobei der Sauerstoff an das ehemalige y-
Kohlenstoffatom und das lod an das ehemalige d-Kohlenstoffatom gebunden ist.

Die Offnung der lodbriicke erfolgt von der entgegengesetzten Seite, sodass die neuen C-O- und C-I-
Bindungen anti zueinander stehen. Die Seitenkette legt bereits die Seite fest, von der der intramolekulare
Sauerstoffangriff erfolgt.

Bei Verwendung der Orientierung von F muss die Zeichnung Folgendes zeigen:

e Die Methylgruppe an Cj liegt hinter der Zeichenebene.

 Beide Briickenkopfwasserstoffatome an C's, und C, liegen hinter der Zeichenebene: Die
Ringverknlipfung ist cis.

e Die C-0-Bindung des Lactons an (', zeigt zum Betrachter.

e Das lod an C'; liegt hinter der Zeichenebene.

e Die Methylgruppe an C's zeigt in D zum Betrachter und liegt in E hinter der Zeichenebene.

Die Identitat von D wird durch die spater in F gezeigte Stereochemie an C3 festgelegt. Somit ist D das 3R
-Isomer und E das 3.S-Isomer.

Flr jedes der beiden Epimere lautet die ausgeglichene Nettoreaktion
010H1602 + I + NaHC03 — C]_0H15IO2 + Nal + CO3 + H5O0.

7.3 — Radikalische Kupplung und Reduktion

Die in F gezeichnete Seitenkette lautet
—CH,CH,C(=0)CHs.
Sie entsteht durch Addition des Lactonradikals an das terminale Kohlenstoffatom von Methylvinylketon,

X, C=CC(C)=o0.

Ein Silylradikal abstrahiert lod von D, wodurch ein Radikal an C'7 entsteht. Die Addition an X erzeugt ein
Radikal neben dessen Carbonylgruppe; die anschlieBende Ubertragung eines Wasserstoffatoms von
TTMSS ergibt F. Das annahernd planare Radikal an C'7 erklart, warum beide Konfigurationen an diesem
Kohlenstoffatom erhalten werden.

Mit der Schreibweise Q = (Me3Si)3Si lautet die ausgeglichene Kupplung
C10H15102 + C4HeO + Q—H — C14H2203 + Q-1
D X F

Die beiden Formen von F sind die 7R- und 7S-Epimere von (3R,3aS,6R,7aS)-3,6-Dimethyl-7-(3-
oxobutyl)hexahydrobenzofuran-2(3H)-on:

e TR:C[C@H]1[CREH](CCC(C)=0)[CRE@H]20C(=0)[CR@H](C)[C@RH]2CC1
e 7S5:C[C@H]1[CRH](CCC(C)=0)[CRRH]20C(=0)[C@H](C)[CREH]2CC1

Die direkte Ubertragung eines Wasserstoffatoms auf das Lactonradikal erzeugt stattdessen H:
C10H15103 + Q—H — CoH1602 + Q-1
D H
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Somit entspricht H einfach D, in dem lod durch Wasserstoff ersetzt ist. Das Kohlenstoffatom C'; wird
zu einer Methylengruppe, und alle anderen Stereozentren behalten ihre raumlichen Konfigurationen bei.

Das Nebenprodukt G bestatigt X unabhangig davon: Es handelt sich um 4-[Tris(trimethylsilyl)silyl]Jbutan-
2-on,

CC(=0)CC[SLi]([S1i](C)(C)C)([Si]1(C)(C)C)[Si](C)(C)C

das durch die Nettoaddition des Silans an die Doppelbindung entsteht:

Der Wechsel von 7aR in D zu 7aS in H beruht auf einer Anderung der CIP-Prioritidten nach der
Entfernung des lods, nicht auf einer Inversion an diesem Stereozentrum.

7.4 — Thioketalbildung

Ethan-1,2-dithiol, sccs, wandelt das Seitenkettenketon in ein cyclisches 1,3-Dithiolan um. Die Lewis-
Saure-Aktivierung der Carbonylgruppe ermoglicht den Angriff des Schwefels, gefolgt von Ringschluss
und Wasserabspaltung.

Die Veranderung der Seitenkette lautet
—CH2CH2C(:O)CH3 — —CHgCHgC(CHg)(SCHgCHgS),
wobei beide Schwefelatome im Produkt an dasselbe ehemalige Carbonylkohlenstoffatom gebunden sind

und so den flinfgliedrigen Ring schlieBen.

Die ausgeglichene Kondensation lautet
Cl4H2203 + HSCHQCH2SH — 016H260282 + HQO
F Iod J
oaer

Das Thioketalkohlenstoffatom ist kein neues Stereozentrum, da die beiden Wege durch den
unsubstituierten Dithiolanring aquivalent sind. I und J behalten daher die bereits in F vorhandene
Epimerie an C7 bei.

Die angegebene raumliche Beziehung identifiziert J:
e Zeichnen Sie in J die geschiitzte Seitenkette an C7 zum Betrachter hin, entgegengesetzt zur nach
hinten gerichteten Methylgruppe an Cp.

e Zeichnen Sie in | diese Seitenkette hinter der Zeichenebene, auf derselben Seite wie die
Methylgruppe an Cg.

Dies sind die in den Antworten angegebenen 7.5- bzw. 7R-Strukturen.

7.5 — Lactono6ffnung und Oxidation

Die alkalische Hydrolyse spaltet die Acyl-Sauerstoff-Bindung des Lactons. Sie ergibt daher ein
Hydroxycarboxylat, ohne die Bindung zwischen dem Sauerstoff und dem stereogenen
Ringkohlenstoffatom zu spalten.

Nach dem Ansauern wandelt Diazomethan, C=[N+]=[N-], die Carbonsaure in ihren Methylester um. Die
Nettobilanz der organischen Umsetzung lautet

C16H260282 -+ H2O + CH2N2 — Cl7H300382 -+ NQ.
\_\J/—/ \_?{/—/
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Offnen Sie zum Zeichnen von K den fiinfgliedrigen Lactonring von J:

e Ersetzen Sie die Verknlipfung zum Lactonsauerstoff am ehemaligen C'7, durch eine zum
Betrachter gerichtete OH-Gruppe.

e Ersetzen Sie das Carbonylende des Lactons durch COsMe.

e Behalten Sie die Konfiguration des benachbarten methyltragenden Seitenkettenkohlenstoffatoms
und aller Stereozentren des Rings bei.

PCC oxidiert diesen sekundéren Alkohol zu einem Keton im Ring und ergibt so L. Mit [O] als einem
formalen Sauerstoffatomaquivalent, das vom Oxidationsmittel bereitgestellt wird, gilt

Cl7H300382 + [O] — Cl7H280382 + HQO
N e’ N~ e’
K L
Nur das OH-tragende Stereozentrum verschwindet.
Die Wasserstoffatome an den beiden Kohlenstoffatomen beiderseits der neuen Carbonylgruppe — den
ehemaligen C3, und C7 — zeigen beide hinter die Zeichenebene. Sie stehen daher cis zueinander, genau

wie es die NMR-Beobachtung verlangt. Zur Erklarung des Ergebnisses ist keine Epimerisierung
erforderlich.

7.6 — Wittig-Reaktion und Thioketalentschiitzung

KHMDS entfernt ein Proton vom Methoxymethylphosphoniumsalz und bildet dadurch
(Methoxymethylen)triphenylphosphoran, das in seiner ladungsgetrennten Form wie folgt dargestellt
wird:

CO[CH-][P+](clcccecel) (cleecececl)cleccecel.
Sein Kohlenstoffatom greift das Keton im Ring von L an. Beim Zerfall des Wittig-Zwischenprodukts wird
der Carbonylsauerstoff durch =CHOMe ersetzt, wodurch M entsteht:

R2C=0 + Ph3P=CHOMe — R,C=CHOMe + Ph3P=0.
Das phosphorhaltige Produkt ist Triphenylphosphinoxid, 0=P (clcccccl) (clecccecl)cleccecel.
Ersetzen Sie daher beim Zeichnen von M nur die C=0O-Gruppe im Ring von L durch eine exocyclische

C=CH—-OCHj3-Gruppe. Der Methylester, das geschiitzte Seitenkettenketon und die vorhandenen
Stereozentren bleiben wie in L dargestellt erhalten.

Die durch Quecksilber(ll) unterstiitzte Entschiitzung stellt anschlieBend das Seitenkettenketon wieder
her:
—CH,CH,C(CH;)(SCH,CH,S) — —CH,CH,C(=0)CHs.

Dies ergibt N. Die formale Hydrolysebilanz, ohne Berlicksichtigung der Bindung von Quecksilber an das
schwefelhaltige Produkt, lautet

C19H3203Ss + HoO — C17H2504 + HSCH2CH,SH.
\_r \_\l\f_./

Der exocyclische Enolether und der Methylester bleiben in N erhalten und stehen fur die abschlieBende
Photooxidation und Saurebehandlung bereit.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.
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Aufgabe 8: Sternanis
[
lllicium verum, allgemein als Sternanis bezeichnet, ist ein kleiner, immergriiner Baum, der im
Nordosten Vietnams heimisch ist und dort angebaut wird. Die Friichte des Sternanis werden in der
traditionellen viethamesischen Medizin verwendet. Sie sind auBerdem eine wesentliche Zutat fir
den Geschmack von ,phd’, einer beliebten vietnamesischen Suppe. Aus den Friichten des Sternanis
wird die Saure A isoliert. Die Konstitutionsformel von A wurde anhand der folgenden Reaktionsfolge

ermittelt:

i) Os CH,OH, H*

A (C7H1005) i) Moy B (C7H1007) Y= C (CgH1207)
) HIOj2H,0

(or HsIOg)

H,0, H*

Y, + OHCCHO + OHCCH(OH)CH,COCOOH <————— D
Y, Y,

(1): Dieser Gesamtprozess fiihrt zur Spaltung eines Alkens an der C=C-Bindung, wobei jedes der
beiden Kohlenstoffatome eine Doppelbindung zu einem Sauerstoffatom bildet.

(I1): Bei dieser oxidativen Spaltung von 1,2-Diolen wird die C(OH)—C(OH)-Bindung gespalten, und
es entstehen die entsprechenden Carbonylverbindungen.

8.1 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen Y, und Y, und leiten Sie daraus die Strukturen von
Y: und A, B, C, D ab. Dabei ist gegeben, dass A nur ein einziges olefinisches Wasserstoffatom
enthalt.

Anethol, ein Hauptbestandteil des Sternanisols, ist ein kostenglinstiger chemischer Ausgangsstoff
fur die Herstellung zahlreicher Arzneistoffe.

m Me
MeO

Anethole

Die Behandlung von Anethol mit Natriumnitrit in Essigsaure liefert einen kristallinen Feststoff E (
C190H19N50O3). Das IR-Spektrum von E zeigt, dass keine nichtaromatische C=C-Doppelbindung
vorhanden ist. Das "H-NMR-Spektrum von E ist unten dargestellt.
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8 7 6 5 4 3 2 1 0
PPM

8.2 Welche Unterschiede zwischen den Strukturen von E und Anethol lassen sich aus den 'H-
NMR-Daten ableiten? Wahlen Sie eine der folgenden Aussagen aus.

i) E enthalt eine olefinische cis-C=C-Bindung, wahrend diejenige in Anethol trans-konfiguriert ist.
ii) E kann keine nichtaromatische C=C-Bindung enthalten.

iii) E ist das Addukt von Anethol und N2Os.

iv) E ist das Addukt von Anethol und N2 Os.

v) E enthalt nicht wie Anethol zwei trans-standige olefinische Protonen.

Beim mehrstiindigen Erhitzen auf 150 °C isomerisiert E teilweise zu F. Unter denselben
Bedingungen liefert F das gleiche Gleichgewichtsgemisch wie E. Beim Erhitzen mit
Phosphortrichlorid verlieren sowohl E als auch F ein Sauerstoffatom und ergeben die Verbindung G.
Die Verbindungen E und F besitzen dieselben funktionellen Gruppen.

PCl; g 150°C_ g _PCl

G
- POClI, - POCI,

Die chemischen Verschiebungen der Methylprotonen in E, F und G sind unten angegeben.

E F G
CH;—O 38ppm 3.8ppm 3.8 ppm
CH;—C 23ppm 26ppm 2.6 ppm

8.3 Schlagen Sie Strukturen fir E, F und G vor, unter der Annahme, dass sie KEINE dreigliedrigen
Ringe enthalten.

Eine vereinfachte Struktur der Verbindung E ist unten dargestellt; die Gruppe R bleibt im gesamten
restlichen Teil dieser Aufgabe unverandert. Die Verbindung E wird nitriert und anschlieBend mit
Natriumdithionit zu H reduziert. Die Behandlung von H mit Natriumnitrit und Salzsaure bei 0-5 °C
und die anschlieBende Reduktion mit Zinn(ll)-chlorid liefern 1 (R—C;HgN5O). Eine Eintopfreaktion
(Dreikomponentenreaktion) von H, Benzaldehyd und Thioglycolsdure (HSCH,CO5H) fiihrt zur
Bildung von J. Die Reaktion von I mit Methylphenylketon in Gegenwart von ZnCls liefert K.

8.4 Geben Sie die Strukturen von H, I, J und K im folgenden Schema an:
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i) HNO3, H,SO, i) NaNO,, HCI, 5 °C

R

" " I (RC7HgN20)
i) Na,S,0, ii) SnCl,, HCI, 0 °C
E
CgHs—CHO, MeCOPh
HSCH,COOH, ZnCl,,
heat heat
R3
R! R?
>7NI \ R5
S\/&O ﬁ
R*
J K

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Gbersetzt.

Antworten

e 8.1. Die Strukturen sind unten angegeben. Die Stereochemie bleibt unbestimmt, da die
Aufgabe die Konstitution festlegt.

Verbindung
A
Y.
Ys

A

B, offene Form
B, cyclisches

Halbacetal

(]

Verbindung
E
F
G

eulersolve.org/icho/2014/

4-(4-Methoxyphenyl)-3-methylfuroxan
3-(4-Methoxyphenyl)-4-methylfuroxan
3-(4-Methoxyphenyl)-4-methylfurazan

Name
4-Hydroxy-2,5-dioxopentansaure
Glyoxal (Ethandial)

Methanol

3,4,5-Trihydroxycyclohex-1-en-1-carbonsaure —
die Konstitution der Shikimisaure

4,5,6-Trihydroxy-2,7-dioxoheptansaure

3-(3,4,5-Trihydroxyoxolan-2-yl)-2-
oxopropansaure

3-(3,4-Dihydroxy-5-methoxyoxolan-2-yl)-2-
oxopropansaure

4-(1-Methoxy-2-oxoethoxy)-2,5-
dioxopentansaure

Name

SMILES
0=CC(0)CC(=0)C(=0)0
0=CC=0

(60)

0=C(0)C1=CC(0)C(0)C(0)C1

0=CC(0)C(0)C(0)CC(=0)C(=0)0

0=C(0)C(=0)CC10C(0)C(0)C10

0=C(0)C(=0)CC10C(0C)C(0)C10

0=C(0)C(=0)CC(C=0)0C(0C)C=0

e 8.2.v) E enthalt nicht wie Anethol zwei trans-standige olefinische Protonen.

e 8.3. E und F sind die beiden N-Oxid-Regioisomere desselben substituierten Furazans.
Furoxan bezeichnet 1,2,5-Oxadiazol-2-oxid; Furazan bezeichnet 1,2,5-Oxadiazol.

SMILES

COclccc(C2=NO[N+]([O-]1)=C2C)ccl
COclccc(C2=[N+]([0-])ON=C2C)ccl

COclccc (C2=NON=C2C)ccl



In E befindet sich das N-Oxid neben dem Ringkohlenstoffatom, das die Methylgruppe tragt; in F
befindet es sich neben dem Ringkohlenstoffatom, das die Arylgruppe tragt.

e 8.4. Hier ist R 3-Methylfuroxan-4-yl, mit dem SMILES-Ausdruck *C1=NO[N+]([0O-])=C1C
zur Kennzeichnung der Verknupfungsstelle; * markiert die Bindung zum aromatischen Ring.

Verbindung Name SMILES

4-(3-Amino-4-methoxyphenyl)-3-
H COclccc(C2=NO[N+]([0-])=C2C)cclN
methylfuroxan

4-(3-Hydrazinyl-4-methoxyphenyl)-3-
I COclccc (C2=NO[N+]([0-])=C2C)cclNN
methylfuroxan

3-[2-Methoxy-5-(3-methylfuroxan-4-

. - COclccc (C2=NO[N+]
J yl)phenyl]-2-phenyl-1,3-thiazolidin-4-

([0-]1)=C2C)cclN1C(=0)CSClclcccccl
on
" 7-Methoxy-4-(3-methylfuroxan-4- COclccc(C2=NO[N+]([0-])=C2C)c2cc(-
yl)-2-phenyl-1H-indol c3ccecec3) [nH]cl2

Die Beschriftungen der gedruckten Strukturvorlagen lauten:

R! = Phenyl, R? = 2-Methoxy-5-R-phenyl, R3 = R, R* = Methoxy, R = Phenyl.

J besitzt ein neues Stereozentrum am C2 des Thiazolidinons; unter den angegebenen achiralen
Bedingungen ist ein racemisches Produkt zu erwarten.

A

Losung
8.1

Die ausdrlcklich angegebenen Abbauprodukte sind

Y1 : OHC—CH(OH)—CH,—C(=0)—COOH,

Y, : OHC—CHO.
Somit enthalt Y, fiinf Kohlenstoffatome und Y, zwei. Zusammen erfassen sie alle sieben Kohlenstoffatome,
die urspriinglich in A vorhanden waren. Das zusatzliche Kohlenstoffatom, das bei der Reaktion von B mit
Methanol eingeflihrt wird, muss daher bei der Hydrolyse als Y5, Methanol, abgespalten werden.

Das wesentliche Strukturmerkmal von C ist sein cyclisches Methylacetal, das wahrend der
Periodatoxidation sowohl eine Aldehydgruppe als auch eine Hydroxygruppe schutzt.

Durch Umkehrung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Spaltung, die Y, und Y, liefert, erhalt man die offenkettige
Struktur von B:

OHC—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH,—C(=0)—COOH.

Die Aldehydgruppe reagiert intramolekular mit der vom Aldehydende aus gezahlten dritten
Hydroxygruppe. Dabei entsteht ein flinfgliedriger Halbacetalring aus vier Kohlenstoffatomen und einem
Sauerstoffatom. Methanol wandelt anschlieBend die Halbacetal-Hydroxygruppe in eine Methoxygruppe
um, wodurch C entsteht.

Folglich besitzt C:

e ein cyclisches Acetalkohlenstoffatom, das ein Wasserstoffatom und eine Methoxygruppe tragt;
e zwei benachbarte, ungeschiitzte sekundare Hydroxygruppen;
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« eine Seitenkette —CH,—C(=0)—COOH.

Periodat spaltet die Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen, die die ungeschutzten
Hydroxygruppen tragen. Die entstehende Struktur ist

HOOC-C(=0)-CH;—CH(CHO)-0O-CH(OCH;3)—CHO,
also D. Ihre Acetalverknipfung verbindet weiterhin die spateren Fragmente mit fiinf beziehungsweise

zwei Kohlenstoffatomen.

Die saure Hydrolyse stellt die Hydroxygruppe von Y; und die zweite Aldehydgruppe des Glyoxals wieder
her und setzt dabei Methanol frei:

H
D + HQO — Y1 —+ Y2 + CHgOH

Um A zu rekonstruieren, kehrt man die Ozonolyse zu B um. Das Aldehydkohlenstoffatom an einem Ende
und das Ketonkohlenstoffatom neben der Carboxygruppe waren die beiden Alkenkohlenstoffatome. lhre
erneute Verknupfung ergibt einen sechsgliedrigen Ring.

Die Konstitution von A entspricht somit einem Cyclohexen mit:

COOH am Alkenkohlenstoffatom C1;
dem einzigen olefinischen Wasserstoffatom an C2;
Hydroxygruppen an C3, C4 und C5;

einer Methylengruppe an C6.

Dies ist die Konstitution der Shikimisaure.

Der Doppelbindungsaquivalentwert dient zur Kontrolle:

2 21
DBE(A) = @) +2 0 3,

wobei eine Carboxyl-Carbonylgruppe, eine Alkendoppelbindung und ein Ring jeweils ein
Doppelbindungsaquivalent beitragen.

Unter Verwendung der Verbindungsbezeichnungen fiir die organischen Strukturen lauten die
ausgeglichenen Reaktionsgleichungen

A+03+ (CH3)QS — B+ (CH3)QSO,
H+
B + CH;0H — C + H,O0,
C + H5106 — D + HIO3 + 3H20,

H+
D+HsO—Y1+Y2+Ys.

Auch die Summenformeln stimmen durchgehend lberein:

B : C7H100O7,
C : CsH1207,
D : CgH19O7.

Ein Methylester allein wiirde den erforderlichen Schutz der benachbarten Hydroxygruppen nicht
gewabhrleisten; der Abbau erfordert das oben beschriebene Methylacetal.

8.2

Der Ausgangsstoff ist trans-Anethol, auch (E)-Anethol, cOclccc(/Cc=C/C)ccl.
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Seine Seitenkette enthalt zwei olefinische Wasserstoffatome. Bei E zeigt das dargestellte Spektrum
stattdessen zwei Gruppen aromatischer Protonen sowie die Signale der Methoxygruppe und der an
Kohlenstoff gebundenen Methylgruppe. Zusammen mit der Summenformel entsprechen diese vier

aromatischen Wasserstoffatomen und zwei Methylgruppen mit jeweils drei Wasserstoffatomen. Das
urspringliche Paar olefinischer Protonensignale fehlt.

Die durch das Protonen-NMR-Spektrum gestltzte Schlussfolgerung lautet daher

v) E enthalt nicht wie Anethol zwei trans-standige olefinische Protonen.

Aussage ii geht Uber das hinaus, was sich allein aus dem Protonen-NMR-Spektrum ableiten lasst: Eine
Doppelbindung ohne Wasserstoffatome muss kein olefinisches Protonensignal erzeugen. Die IR-
Beobachtung liefert die gesonderte Information tber das Fehlen einer nichtaromatischen
Alkendoppelbindung.

Auch die Aussagen iii und iv scheiden als Formeln einfacher Additionsprodukte aus. Die Addition von
N5O3 oder NoO3 an Anethol wiirde die zwolf Wasserstoffatome erhalten, wahrend E zehn besitzt.

8.3
Far E qilt

2(10) +2+2 — 10
2 =7

Der Benzolring tragt vier Doppelbindungsaquivalente bei. Die verbleibenden drei lassen sich durch einen

DBE(E) =

funfgliedrigen Ring mit zwei Doppelbindungen erklaren.

Neben den erhalten gebliebenen Methoxyphenyl- und Methylgruppen verbleiben zwei weitere
Kohlenstoffatome, zwei Stickstoffatome und zwei Sauerstoffatome zur Bildung der umgewandelten
Seitenketteneinheit. Ein Furoxanring erfiillt diese Bedingungen:

e seine Ringatomfolge ist O—N—C—C—N;

e seine Kekulé-Struktur besitzt zwei C=N-Bindungen;

¢ ein Stickstoffatom tragt ein exocyclisches N-Oxid-Sauerstoffatom;

¢ seine beiden Kohlenstoffatome tragen Methyl- und 4-Methoxyphenylsubstituenten.

Die SMILES-Ausdriicke in der Antwort zeigen das N-Oxid ausdriicklich als N*T—O .

Die Entfernung des exocyclischen Sauerstoffatoms liefert das entsprechende Furazan, G. Da die Methyl-
und Arylsubstituenten die beiden Stickstoffpositionen inaquivalent machen, ergibt die Oxidation an jedem
der beiden Stickstoffatome ein anderes Furoxan. Dies sind E und F, und die Entfernung des jeweiligen N-
Oxid-Sauerstoffatoms liefert dasselbe G.

Die chemischen Verschiebungen der Methylprotonen ermoglichen die Unterscheidung bei der
Zuordnung. Bezogen auf G gilt

Adég = 2.3 — 2.6 = —0.3 ppm, Adr = 2.6 — 2.6 = 0.0 ppm.

Nur in E ist die Methylgruppe merklich abgeschirmt. Dementsprechend wird E das N-Oxid neben dem
methylgruppentragenden Kohlenstoffatom zugeordnet; F besitzt das N-Oxid neben dem
arylgruppentragenden Kohlenstoffatom.

Fir eine genaue Zeichnung nummeriert man den Furoxanring fortlaufend als O1-N2-C3-C4-N5, wobei
N2 das exocyclische Sauerstoffatom tragt:
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e E: Methyl an C3 und 4-Methoxyphenyl an C4.
e F: 4-Methoxyphenyl an C3 und Methyl an C4.
e G: der entsprechende Ring ohne das exocyclische N-Oxid-Sauerstoffatom.

Die thermische Umwandlung ineinander und die Desoxygenierungen lauten
E—F (150 °C),
E + PCls — G + POCls,
F 4+ PCl; — G + POCI;.
Eine ausgeglichene Gesamtgleichung fur die Bildung von E aus Anethol unter den angegebenen
Nitrit/Essigsaure-Bedingungen lautet

Cl()ngO 4+ 2NaNOQOy + 2CH3COOH — 010H10N203 4+ 2CH3COONa + 2H-0.

Dies ist eine Gesamtstoffbilanz und kein mechanistischer Elementarschritt.
8.4

In diesem gesamten Teil bleibt R der oben identifizierte Furoxansubstituent. Fiir die folgenden
Gleichungen bezeichne Ar 2-Methoxy-5- R-phenyl.

Bildung von H. Die Methoxygruppe dirigiert die elektrophile Nitrierung in ortho- und para-Stellung. Ihre
para-Position ist durch R besetzt, und ihre beiden ortho-Positionen sind in E dquivalent. Die Nitrierung
flhrt die Nitrogruppe daher in ortho-Stellung zur Methoxygruppe ein.

Das Zwischenprodukt ist 4-(4-Methoxy-3-nitrophenyl)-3-methylfuroxan, COclccc (C2=NO[N+]
([0-1)=C2C)ccl[N+](=0)[0-].

Seine Bildung wird durch folgende ausgeglichene Gleichung beschrieben:

H,SO
C10H19N203 + HNO3 —— C10HoN305 + H,0.

Dithionit reduziert die Nitrogruppe zu einer Aminogruppe und liefert H, gleichbedeutend mit 2-Methoxy-
5-R-anilin. Eine ausgeglichene Nettogleichung der Reduktion, in der das oxidierte Schwefelprodukt als
Hydrogensulfit angegeben ist, lautet

ArNO, + 35,042 +4H,0 — ArNH, + 6 HSO; .
Bildung von I. Die Diazotierung ersetzt die Aminogruppe durch eine Diazoniumgruppe:

ArNHs + NOy™ + 2 H — AI‘N2+ + 2H-0.

Das Zwischenprodukt ist das 2-Methoxy-5-R-benzoldiazonium-lon, COclccc (C2=NO[N+]
([0-]1)=C2C)ccl[N+]#N.

Die Reduktion mit Zinn(ll) liefert das Arylhydrazin I:

ArN," + 3H' +2Sn*" — ArNHNH, + 2Sn*".
Die dargestellte organische Struktur ist das neutrale Hydrazin nach der Aufarbeitung. Seine Formel mit
dem Substituenten R lautet korrekt

R—CsH3(OCH3)(NHNH2) = R—C7HgN-O.

Bildung von J. Benzaldehyd, 0=Cclcccccl, kondensiert zunachst mit H zum entsprechenden Imin.
Dieses Zwischenprodukt ist N-Benzyliden-2-methoxy-5- R-anilin, COclccc (C2=NO[N+]
([0-]1)=C2C)cclN=Cclcccccl.
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Das Schwefelatom der Thioglycolsaure, 0=C (0)Cs, addiert an das Iminkohlenstoffatom. Die
anschlieBende intramolekulare Amidbildung schlieBt den flinfgliedrigen Thiazolidin-4-on-Ring.

Daraus folgt:

e die aus Benzaldehyd stammende Phenylgruppe ist an C2 des Rings gebunden, also ist R! =
Phenyl;

e die urspringliche Arylgruppe von H bleibt an Stickstoff gebunden, also ist R? = 2-Methoxy-5-R-
phenyl;

e die Carboxygruppe der Thioglycolsaure wird zur Carbonylgruppe des Rings;

e ihre Methylengruppe wird zu C5 des Rings.

Die ausgeglichene Gesamtgleichung der Kondensation lautet
ArNH, + C¢Hs;CHO + HSCH,COOH — J + 2 H,0.

Das Produkt besitzt die Summenformel C19H17N304S. Seinem neu gebildeten Stereozentrum C2 wird
keine absolute Konfiguration zugeordnet.

Bildung von K. | reagiert mit Acetophenon, CC(=0)clcccccl, in einer Fischer-Indolsynthese.

Das anfangliche Kondensationsprodukt ist Acetophenon-(2-methoxy-5- R-phenyl)hydrazon,
COclccc (C2=NO[N+]([0-])=C2C)cclNN=C(C)clcccccl. Seine geometrische Konfiguration wird
durch die Aufgabe nicht festgelegt.

Wahrend der Indolbildung:

e wird das urspriinglich an den aromatischen Ring gebundene Stickstoffatom zum Indolstickstoff;

e wird das andere Stickstoffatom als Ammoniak abgespalten;

¢ wird das Carbonylkohlenstoffatom des Acetophenons zu C2 des Indols und behalt die
Phenylgruppe;

e wird das Methylkohlenstoffatom des Acetophenons zu C3 des Indols.

Eine Position ortho zur Hydrazingruppe ist durch Methoxy besetzt. Die Cyclisierung erfolgt daher an der
anderen, unsubstituierten ortho-Position. Die Zuordnung der Atome des urspringlichen aromatischen
Rings zum Indol ergibt Methoxy an C7 und R an C4.

Somit erfordert die gedruckte Strukturvorlage

R} =R, R* = OCHS,, R® = C¢Hs.

Die ausgeglichene Gesamtreaktion lautet
I+ C¢H;sCOCH3; — K + NHj3 + HzO,

mit ZnCl, und Warme. Die resultierende Summenformel, C1gH5N303, stimmt mit der fiir K
angegebenen Struktur tberein.

Die Ergebnisse wurden mit den von den Veranstaltern veroffentlichten offiziellen Ergebnissen abgeglichen.
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Aufgabe 9: Darstellung von Heterocyclen
[
Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD) erweist sich zunehmend als nitzliches Reagenz zur Darstellung
zahlreicher Schwefel-Stickstoff-funktioneller Gruppen und Heterocyclen in der organischen Chemie.
Die Reaktionen von TMTD mit primaren Aminen sowie einige entsprechende Folgereaktionen der
entstehenden Produkte sind in den folgenden Schemata dargestellt:

MGQN S\
S NM N RHN
\fg % + RNH, MezNJJ\SH + “SJ\NMeZ
TMTD (1)
S
MGENJJ\SH  + MeNH + CS,
(2)
s |‘_| s R—N=C=S + S
CS, N s A
RHN - f . - ~ _—
‘SJ\NMez R™ 7787 "NMe; s
S
MGZNJJ\SH (3)
S
R-N=C=S + Me,NH - MesN J\ NHR (4)
S S
M A A
RNH, + MesN SH MeoN NHR + H,S (5)

Ahnliche Umsetzungen von Benzohydraziden (mit einer nucleophilen NH,-Gruppe) und TMTD
wurden ebenfalls beobachtet.

Im folgenden Syntheseschema liefert die Thiocarbamoylierung eines Aroylhydrazins mit TMTD,
ausgehend von p-Aminobenzoesaure, die Verbindung C, die einen heterocyclischen Moleklilteil

enthalt.
CO,H
1) MeOH, H,SO N,H TMTD, 2 equiv.
) 250, A 2H4 B q c
EtOH DMF, =S, -H-S
2) KoCO4 2 (C11H12N40S,)
NH

Bei der Bildung von C aus B wurde eine Zwischenstufe B' beobachtet. Diese Zwischenstufe
tautomerisiert zu B". C kann aus B' oder B" entstehen.
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9.1 Geben Sie die Strukturen von A, B und C an.

9.2 Schlagen Sie eine Struktur flir das Tautomer B” vor und geben Sie einen Mechanismus fur die
Bildung von C mit gebogenen Elektronenverschiebungspfeilen an.

Verbindung C wurde anschlieBend auf folgendem Weg in F Uberflhrt:

N=C=8 TMTD
HCI (gas
c (gas) /©/ NoHjexcess .
dioxane R dioxane, 50 °C, 2 h DMF
(C14H12N40S,)  (solvent) D (R-CgHgN3S5)

[Die Gruppe R bleibt im gesamten restlichen Teil der Aufgabe unverandert.]

9.3 Zeichnen Sie die Strukturen von E und F. (Ab hier brauchen Sie die Struktur der Gruppe R nicht
mehr zu zeichnen.)

E wurde nur dann erhalten, wenn D langsam zu einer Losung von Uberschiissigem NoH in Dioxan
gegeben wurde. Wurde stattdessen NoH, zur Losung von D in Dioxan gegeben, entstand als
Hauptnebenprodukt D' (R,C14H15N4S5).

9.4 Geben Sie die Struktur von D' an.

Leichtes Erwarmen von D mit Ethanolamin (HOCH,CH3;NH,) in Dioxan fiir 2 Stunden lieferte G (
R—CgH{;N,0S5).

9.5 Zeichnen Sie die Strukturformel von G.

9.6 Beim Erhitzen von G in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure als Katalysator konnen mehrere
verschiedene funfgliedrige heterocyclische Produkte entstehen:
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H-| H2 H3
V\NH H H
N N.__N N
X h¢ g
O v O
H4 H5 Hﬁ
E(/\N NYH NYH
SO v O
H7 HB

OO O

i) Zeichnen Sie 2 Strukturen mit unterschiedlichen Summenformeln.
ii) Zeichnen Sie 2 Strukturen, die Konstitutionsisomere sind.

iii) Zeichnen Sie 2 Strukturen, die Stereoisomere sind.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Fir C und F zeigen die folgenden Strukturen das Thiol-Tautomer; ihre Thion-Tautomere sind in der
Losung angegeben. In den nachfolgenden abgekirzten SMILES steht jedes * fur dieselbe
unveranderte Gruppe R.

9.1 — A: Methyl-4-aminobenzoat: COC(=0)clccc(N)ccl.
9.1 — B: 4-Aminobenzohydrazid: NNC (=0)clccc(N)ccl.

9.1 — C: 5-[4-(3,3-Dimethylthioureido)phenyl]-1,3,4-oxadiazol-2-thiol:
CN(C)C(=S)Nclccc(-c2nnc(S)o2)ccl.

9.2 — B": Das Imidsaure-Tautomer von B’, N-Isothiocyanato-4-(3,3-
dimethylthioureido)benzimidsaure. Eine fur die Cyclisierung geeignete Geometrie ist:
CN(C)C(=S)Nclccc(/C(0)=N/N=C=S)ccl. Derintramolekulare Angriff des Sauerstoffs am
Isothiocyanat-Kohlenstoff liefert nach anschlieBender Protonenibertragung C.

9.3 — E: 4-(4-R-Phenyl)thiosemicarbazid: *clccc (NC(=S)NN)ccl.
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e 9.3 —F: 5-[(4-R-Phenyl)amino]-1,3,4-thiadiazol-2-thiol: *clccc(Nc2nnc(S)s2)ccl.

e 9.4 — D': 1,2-Bis[N-(4-R-phenyl)carbamothioyl]hydrazin:
*clccc (NC(=S)NNC(=S)Nc2ccc(*)cc2)ccl.

e 9.5 — G: 1-(2-Hydroxyethyl)-3-(4-R-phenyl)thioharnstoff: *clccc (NC(=S)NCCO)ccl.
e 9.6(i): H, und Hs, mit unterschiedlichen Summenformeln:

e H,, 1-(4-R-Phenyl)imidazolidin-2-thion: *clccc (N2CCNC2=S)ccl; Summenformel
R—CgHgN,S.

e Hs, N-(4-R-Phenyl)-4,5-dihydro-1,3-oxazol-2-amin: *clccc (NC2=NCCO02)ccl;
Summenformel R—CyHgNO.

e 9.6(ii): H, und H,, Konstitutionsisomere:

e H, ist oben angegeben.
e H,, N-(4-R-Phenyl)-4,5-dihydro-1,3-thiazol-2-amin: *clccc (NC2=NCCS2)ccl.
e Beide haben die Summenformel R—CgHgN>S.

e 9.6(iii): Hs und H,, geometrische Stereoisomere:

e Hs, (Z2)-N-(4-R-Phenyl)-1,3-thiazolidin-2-imin: *clccc (/N=C2\SCCN2)ccl.
e H,, (E)-N-(4-R-Phenyl)-1,3-thiazolidin-2-imin: *clccc(/N=C2/SCCN2)ccl.

A

Losung
9.1 — Identifizierung von A, Bund C

Das Ausgangsmaterial, 4-Aminobenzoesaure, ist Nclccc (C(=0)0)ccl. Methanol, co, und
Schwefelsaure, 0s (=0) (=0)0, bewirken eine Fischer-Veresterung:

H,SO,4
H,N—C¢H,—CO,H + CH;0H — H,N—Cg¢H,—CO,CH; + H,0.

Die Aminogruppe und der von der Carboxylgruppe abgeleitete Substituent bleiben durchgehend in para-

Stellung zueinander. Wasser ist 0.

Kaliumcarbonat, [K+].[K+].[0-]C(=0) [0-], neutralisiert die Saure bei der Aufarbeitung und liefert
den freien Aminoester A. Die Bilanzgleichung der Saureneutralisation lautet

H>SO4 + KsCO3 — K9SO4 + COs + H5O0.

Hier ist Kaliumsulfat [K+].[K+].[0-]S(=0) (=0) [0-] und Kohlenstoffdioxid 0=C=0.

Hydrazin, NN, greift anschlieBend die Carbonylgruppe des Esters an. Durch nucleophile Acylsubstitution
wird die Methoxygruppe durch eine Hydrazinogruppe ersetzt, wobei B entsteht:

H;N-C¢H,—CO,CH3 + NoH; — H;N—-C¢H,;—C(=0)-NH—-NH, + CH;0H.

Somit enthalt B zwei primare Aminogruppen: die aromatische Aminogruppe und die endstandige
Aminogruppe des Hydrazids.

TMTD, Tetramethylthiuramdisulfid, hat die SMILES-Schreibweise CN(C)C(=S)SSC(=S)N(C)C. Die
angegebenen Umsetzungen erklaren die beiden unterschiedlichen Modifikationen:

e Die aromatische Aminogruppe wird zu —NH—C(=S)—N(CHs)a.
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e Die endstandige Aminogruppe des Hydrazids wird zu einer Isothiocyanatgruppe, sodass
—C(=0)—NH—-N=C=S entsteht.

Das entstehende B’ ist N-Isothiocyanato-4-(3,3-dimethylthioureido)benzamid,
CN(C)C(=S)Nclccc(C(=0)NN=C=S)ccl, und entspricht genau der angegebenen Zwischenstufe.

Der Vollstandigkeit halber liefern die angegebenen Reaktionen einen hinsichtlich der Atome bilanzierten
Reaktionsweg zu B’ und damit zu C. Am Hydrazid-Ende erzeugen die Reaktionen (1) und (3) das
Isothiocyanat und zwei Molekiile Dimethyldithiocarbaminsaure, CN(C)C(=S)s. Ein Sauremolekdil
zerfallt gemaB Reaktion (2) und liefert den in Reaktion (3) benotigten Schwefelkohlenstoff; das andere
Uberflihrt die aromatische Aminogruppe gemafB Reaktion (5) in den Thioharnstoff.

Nach dem Kirzen dieser Zwischenprodukte ergibt sich die ausgeglichene Nettogleichung
C7H9N30 + CsH12N2S4 — C11H12N4OS2 + (CH3)2NH + HaS + S.
Der erste Reaktand ist B, und das erste Produkt ist C. Die Angabe ,2 Aquiv” im experimentellen Schema

bezeichnet die eingesetzte Reagenzmenge; die obige Gleichung beschreibt den minimalen
Nettoverbrauch auf diesem Reaktionsweg.

Die niedermolekularen Produkte sind Dimethylamin, CNC, Schwefelwasserstoff, S, und elementarer
Schwefel. Schwefelkohlenstoff ist s=c=s. Wie in der Aufgabenstellung bezeichnet S ein Atomé&quivalent
elementaren Schwefels; seine Ubliche molekulare Form, Octaschwefel, ist S1SSSSSSS1.

Die Cyclisierung von B’ erzeugt einen fuinfgliedrigen Ring, der den urspriinglichen Carbonylsauerstoff, die
beiden Hydrazid-Stickstoffatome und die beiden beteiligten Kohlenstoffatome enthalt. Dies ist der 1,3,4-
Oxadiazol-Ring in C.

Die Summenformel ergibt sich unmittelbar durch Addition seiner Strukturfragmente:

C¢Hy + C3H;N,S + CyHN,O0S = C11H1oN4OS,.
—— N—_—— ———
Phenylen Dimethylthioureido-Gruppe Oxadiazol-thiol-Gruppe

9.2 — Tautomer B"” und Mechanismus der Elektronenverschiebung

Mit X sei die 4-(3,3-Dimethylthioureido)phenylgruppe bezeichnet. Die betreffende Tautomerisierung
lautet

X—C(=0)~NH-N=C=§ = X—C(OH)=N—N=C=S.

Hier handelt es sich um Amid-Imidsaure-Tautomerie: Der Acylstickstoff gibt sein Proton ab, der
Sauerstoff nimmt dieses Proton auf, und die Carbonyl-Doppelbindung wird durch eine Kohlenstoff-
Stickstoff-Doppelbindung ersetzt. Diese Umwandlung kann durch saure- oder basenunterstiitzte
Protonenubertragung erfolgen.

Fir die Cyclisierung bezeichnen wir den urspriinglichen Carbonylkohlenstoff mit C',, das benachbarte
Stickstoffatom mit NV, das endsténdige Stickstoffatom mit N, und den Isothiocyanat-Kohlenstoff mit .
Die Kette in B” lautet daher

X —Co(OH)=N,—N,=C,=S.

Die genaue Abfolge der gebogenen Elektronenverschiebungspfeile ausgehend von B" ist:

1. Ringschluss: Zeichnen Sie einen Pfeil von einem freien Elektronenpaar des Hydroxylsauerstoffs zu
C'y. Zeichnen Sie gleichzeitig einen Pfeil von der m-Bindung Cy=S zum Schwefel. Dadurch entsteht
der flinfgliedrige Ring mit der Atomreihenfolge
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O_Ca_Na_Nb_Cb.
2. Das entstehende cyclische Oxonium-Thiolat-Zwitterion hat die SMILES-Schreibweise
CN(C)C(=S)Nclccc(C2=NN=C([S-])[OH+]2)ccl. Der Sauerstoff tragt eine positive Ladung und

weiterhin ein Wasserstoffatom; der exocyclische Schwefel tragt eine negative Ladung.

3. Protoneniibertragung: Zeichnen Sie einen Pfeil vom negativ geladenen Schwefel zu dem an
Sauerstoff gebundenen Wasserstoff und einen Pfeil von der O—H-Bindung zuriick zum Sauerstoff.
Ein Protoneniibertrager kann diese Ubertragung vermitteln. Das Produkt ist das neutrale Oxadiazol-
2-thiol C.

In der flr B" angegebenen Konfiguration befinden sich der Hydroxylsauerstoff und die anschlieBende
Stickstoffkette auf derselben Seite der Imidsdure-C=N-Bindung, was diesen flinfgliedrigen Ringschluss
ermoglicht.

Auch die direkte Bildung aus B’ ist moglich. Der Carbonylsauerstoff greift Cj an, wahrend die -
Elektronen der Cp=S-Bindung zum Schwefel verschoben werden. Das entstehende von der
Carbonylgruppe abgeleitete cyclische Oxonium-Thiolat ist CN(C)C(=S)Nclccc(C2=
[0+]C([S-])=NN2)ccl.

Die Ubertragung des Protons der Acyl-N—H-Gruppe auf Schwefel, gefolgt vom Einbringen des freien
Elektronenpaars am Stickstoff in die C, — IN,-Bindung und der Verschiebung der m-Elektronen der
C, = O-Bindung auf Sauerstoff, liefert dasselbe C.

Die Thiolform von C ist tautomer zu 5-[4-(3,3-Dimethylthioureido)phenyl]-1,3,4-oxadiazol-2(3H)-
thion, CN(C)C(=S)Nclccc (C2=NNC(=5)02)ccl. In dieser Darstellung befindet sich das Proton am
Ringstickstoff, und der exocyclische Schwefel ist liber eine Doppelbindung an Kohlenstoff gebunden.

9.3 — Identifizierung von E und F

Ab hier steht Ar fiir die 4-R-Phenylgruppe. In der oben verwendeten Thioldarstellung ist R der 5-
Sulfanyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl-Substituent.

Chlorwasserstoff, c1, fordert die Spaltung der Dimethylthioharnstoffgruppe in C. Durch Protonierung wird
das abgehende Dimethylamin als Dimethylammoniumchlorid, C[NH2+]C.[C1-], abgefangen:

AI‘NH—C(:S)—N(CH3)2 + HCl — Ar—N=C=S + [(CHg)QNHz]Cl
Somit ist D 5-(4-Isothiocyanatophenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-thiol, S=C=Nclccc(-c2nnc(S)o2)ccl.

Hydrazin greift den elektrophilen Kohlenstoff des Isothiocyanats an. Durch Protonenlibertragung entsteht
das Thiosemicarbazid E, ohne dass ein kleines Molekil abgespalten wird:

Ar—N=C=S + N,H; — ArNH-C(=S)—NH-NH,.
Die Behandlung von E mit TMTD Uberfiihrt seine endstandige —NH3-Gruppe in —N=C=S. Die
Zwischenstufe ist N-Isothiocyanato-N'-(4-R-phenyl)thioharnstoff, *clccc (NC(=S)NN=C=S)ccl.

Diese Zwischenstufe cyclisiert analog zu B’, doch nun wird der urspriingliche Thiocarbonyl-Schwefel
zum Ringheteroatom. Das Produkt enthalt daher einen 1,3,4-Thiadiazol-Ring und ist somit F.

Eine hinsichtlich der Atome ausgeglichene Nettogleichung, in der die entstehende
Dimethyldithiocarbaminsaure in ihrer zersetzten Form dargestellt ist, lautet

R—C7HgN3S + CeH1aN2Sy — R—CgHgN3So + 2 (CHg)zNH + CSy + S.
Die Summenformel von F, ohne das unveranderte R, lautet
CsHy4 + NH + C2HN2Sy = CsHgN3So,
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wie gefordert.

Das entsprechende Thion-Tautomer ist 5-[(4-R-Phenyl)amino]-1,3,4-thiadiazol-2(3H)-thion,
*clccc (NC2=NNC(=S)S2)ccl.

9.4 — Identifizierung von D’ und Einfluss der Zugabereihenfolge

Beide Stickstoffatome des Hydrazins konnen mit Isothiocyanatmolekilen reagieren. Die Addition von zwei
Aquivalenten D ergibt

2Ar—N=C=S + N,H; — ArNH—-C(=S)-NH—-NH-C(=S)—NHAr.
Dies ist D, das in den Antworten angegebene Bisaddukt.

Seine Summenformel setzt sich aus zwei para-disubstituierten Phenylgruppen, zwei Thiocarbonyl-
Kohlenstoffatomen und vier NH-Gruppen zusammen:

Ry 4 C1oHg + C3Ss + NyHy = RyCy4H 12Ny So.

Wird D langsam zu uberschiissigem Hydrazin gegeben, trifft ein zugegebenes Molekiil D bevorzugt auf
freies Hydrazin, wobei E entsteht. Wird Hydrazin zu einer an D reichen Losung gegeben, kann das
zunachst gebildete E Uber seine verbleibende endstandige Aminogruppe erneut reagieren und D' bilden.

9.5 — Identifizierung von G

Ethanolamin, 2-Aminoethan-1-ol, hat die SMILES-Schreibweise NCCO. Seine Aminogruppe greift den
Isothiocyanat-Kohlenstoff leichter an als seine Hydroxylgruppe. Addition und Protonenubertragung liefern
G:

Ar—N=C=S§ + HoN-CH,—CH,—OH — ArNH-C(=S)-NH-CH,—CH,—OH.
Es gehen keine Atome verloren. Die Summenformel ohne R lautet folglich
C7H4NS + C2H7NO = CoH11N20OS.
9.6 — Einordnung der heterocyclischen Produkte
Der Katalysator, p-Toluolsulfonsaure, hat die SMILES-Schreibweise Cclccc(S(=0) (=0)0)ccl.
Die Bildung der ausgewahlten schwefelhaltigen Produkte lasst sich als Dehydratisierung bilanzieren:
R—CyH{1N,0OS — R—C¢HyN,S + H50.

Die Bildung des sauerstoffhaltigen Produkts Hs entspricht dagegen einer Abspaltung von
Schwefelwasserstoff:

R_CQH11N2OS — R—CQHQNQO + HQS
9.6(i): Unterschiedliche Summenformeln — H, und Hs.

H, enthalt Schwefel und hat die Summenformel R—CgHgNsS. Hs; enthalt an dessen Stelle Sauerstoff und
hat die Summenformel R—CgHgN2O. Ihre Summenformeln unterscheiden sich daher.

9.6(ii): Konstitutionsisomere — H, und H..

Beide haben die Summenformel R—CgHgN,S, unterscheiden sich jedoch in der Verkniipfung ihrer
Atome:

¢ In H, sind beide Stickstoffatome Ringglieder, und der Schwefel ist ein exocyclischer Thionschwefel.
¢ In H; sind Schwefel und ein Stickstoffatom Ringglieder, wahrend das Stickstoffatom mit dem
Arylrest exocyclisch ist.

Sie sind daher Konstitutionsisomere.
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9.6(iii): Stereoisomere — Hs und H,.

Beide besitzen dieselbe Atomverkniipfung im Thiazolidinring und eine exocyclische C=N—Ar-Bindung.
Sie unterscheiden sich in der Konfiguration an dieser Doppelbindung.

Am Iminkohlenstoff hat Schwefel eine hohere CIP-Prioritat als Stickstoff. Am Iminstickstoff hat die
Arylgruppe eine hohere Prioritat als die Position des freien Elektronenpaars. In den vorgegebenen
Zeichnungen gilt:

e Hs: Die Arylgruppe und der Ringschwefel befinden sich auf derselben Seite der exocyclischen
Doppelbindung, woraus sich die Z-Konfiguration ergibt.
e H,: Sie befinden sich auf gegeniiberliegenden Seiten, woraus sich die E-Konfiguration ergibt.

Die gerichteten Bindungszeichen in den SMILES der Antworten codieren diesen Unterschied.

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