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Aufgabe 1: Eine Reise durch die Zeit: Die Geheimnisse Avicennas

T1. Eine Reise durch die Zeit: Die Geheimnisse Avicennas
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Eine Chemikerin fand sich im 11. Jahrhundert wieder, wo sie dem beriihmten Arzt Avicenna begegnete. In Avicennas Labor entdeckte sie ein blaues
Elixier und einen gelben geheimnisvollen Stein. Sie brachte beide mit zurilick ins Jahr 2026. Entschlossen, ihre Zusammensetzung aufzuklaren,
begann sie mit ihren Untersuchungen.

Teil 1. Das blaue Elixier

Zunachst stellte die Chemikerin eine Tabelle mit den Namen der einzigen vier Pflanzen zusammen, die sie in Avicennas Labor gesehen hatte und die
zur Herstellung des Elixiers hatten verwendet werden kdnnen, sowie mit den Verbindungen, die sich aus diesen Pflanzen extrahieren lassen.

Pflanzen Extrahierbare Verbindungen
Zingiber 1(C11H1403) 2 (C1oH180) 3 (C1oH130)
Hypericum 4 (CgH;20) 5 (C10H1202) 6 (C19H150)
Chamomilla 7 (C14H1g) 8 (C15Hoy) 3 (C10H150)
Artemisia 9 (C19H160) 10 (C10H180) 3 (C10H150)
Plants Compounds that can be extracted
Zingib 2
ingiber HsCO { S
OH
HO
1(C11H1403) 2(C1oH150) 3(C10H1580)
Hypericum E/\/ HSCODA/ HO)C/_<
X OH HO
4(CgH120) 5(C1pH1207) 6 (C10H180)
Chamomilla SN
7 (Cq4H16) 8(Cq15Hy4) 3 (CqgH180)
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Artemisia

9 (C10H160) 10 (C1oH1g0) 3(C1gH1g0)

Mithilfe der Chromatographie stellte sie fest, dass das Elixier aus vier verschiedenen Stoffen (X, Y, Z und W) besteht.
AnschlieBend entdeckte die Chemikerin, dass X in saurem Medium zu Y isomerisieren kann und dass Y eine Symmetrieebene besitzt.
1.1 Identifizieren Sie X und Y. — 3.0 Pkt.

Die Chromatographie zeigte auBerdem, dass der Stoff Z dem Elixier seine blaue Farbe verlieh. Z ist ein Derivat des wohlbekannten Stoffes A, der zwei
senkrecht zueinander stehende Symmetrieebenen besitzt. Beim Erhitzen isomerisiert A zur aromatischen Verbindung B, die drei paarweise senkrecht
zueinander stehende Symmetrieebenen besitzt. Bei der Chlorierung des Stoffes Z wird im Massenspektrum ein Peakpaar bei m/z 218 bzw. 220 mit
einem Intensitatsverhaltnis von 3:1 beobachtet.

1.2 Identifizieren Sie Z und zeichnen Sie die Strukturen der Stoffe A und B. — 4.0 Pkt.

Die Chemikerin extrahierte W aus dem Elixier. Als W zu einer wassrigen Fe3+-L63ung gegeben wurde, beobachtete sie eine charakteristische
Farbanderung. Die massenspektrometrische Analyse von W ergab das Intensitétsverhéltnis [M]™ : [M + 1]* = 9 : 1, wobei M das Molekiilion ist.
Nehmen Sie an, dass Kohlenstoff ausschlieBlich aus 12C und 'C besteht, die natiirliche Isotopenhaufigkeit von 2C 98.9% betragt und alle anderen
Elemente monoisotopisch sind.

1.3 Bestimmen Sie die Anzahl der Kohlenstoffatome (n) anhand der massenspektrometrischen Daten und identifizieren Sie W. Geben Sie lhre
Berechnungen an. — 3.0 Pkt.

Teil 2. Der geheimnisvolle Stein

Avicenna hatte ihr erzahlt, dass der Stein eine stéchiometrische Verbindung sei. Sie I16ste ihn in verdiinnter Salpetersdure. Danach stellte sie den pH-
Wert der Losung auf ~4 ein und gab NaF hinzu. Dies fihrte zur Bildung des Niederschlags C - zH>0O, dessen Wassergehalt 39.16 Massenprozent
betrug. Wasserfreies C reagiert mit einem Uberschuss an NaF zur Verbindung D, die 32.85 Massenprozent Natrium und 12.85 Massenprozent des
Metalls Q enthalt und bei der industriellen Herstellung von Q verwendet wird.

HNO; NaF

Stone (PH=4) c~xH201

NaF

cC —— D

1.4 Identifizieren Sie das Metall Q und die Verbindungen C - zH>0 und D. — 4.0 Pkt.

Avicenna erzahlte ihr, dass er den Stein in einer Kohlelagerstatte gefunden hatte. Der Stein enthalt das Anion einer hochsymmetrischen Saure F. Die
Reaktion von F mit P,O5 ergibt die binare Verbindung G, die 49.98 Massenprozent Sauerstoff enthalt und eine dreizéhlige Symmetrieachse besitzt. F
lasst sich durch Oxidation der Verbindung E mit Kaliumpermanganat in saurer Losung herstellen. E enthalt 11.18 Massenprozent Wasserstoff und
besitzt eine sechszahlige Symmetrieachse.

KMnO,4
HNO3

P
F 205

G

1.5 Zeichnen Sie die Strukturen von E, F und G. — 7.0 Pkt.

AnschlieBend analysierte sie den Stein thermogravimetrisch an der Luft. Eine Probe von 10.00 g begann bei etwa 100 °C an Masse zu verlieren und
erreichte bei 200 °C eine konstante Masse von 5.75 g. Ein zweiter Massenverlust wurde bei 400 °C beobachtet; dabei verblieb eine Endmasse von
1.50 g der Verbindung H, die bei héheren Temperaturen konstant blieb.
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1.6 Bestimmen Sie mithilfe der thermogravimetrischen Daten die chemischen Formeln des Steins und der Verbindung H. — 4.0 Pkt.

Periodensystem der Elemente

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K |Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se| Br | Kr

39.10 | 40.08 | 44.96| 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72,63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr | Nb|[Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
8547 | 87.62 [88.91| 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 1187 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 1313
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|st71| Hf [Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0

87 88 104 105 106 107 108 109 110 m 12 13 114 15 116 17 118

Fr |[Ral|%: | Rf |Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

La |Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 1504 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac | Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |[Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

Antworten

e 1.1: X =6, Linalool; Y = 3, 1,8-Cineol (Eucalyptol).

e 1.2: Z =7, Chamazulen; A ist Azulen; B ist Naphthalin.

e 1.3:n = ; W =5, Eugenol.

e 1.4: Qist Aluminium; C - zH,0 = , also x = 3; D ist Kryolith, ,

* 1.5: E ist Hexamethylbenzol, C12Hsg; F ist Mellitsiure, C¢(COOH)s; G ist Mellitsauretrianhydrid, C120y.
e 1.6: Der Stein ist Mellit, |A12[C6(COO)6] -16 HgOl; H ist Aluminiumoxid, .

Losung

11

X ist Verbindung 6, Linalool, oder 3,7-Dimethylocta-1,6-dien-3-ol:
C=CC(C) (0)ccc=Cc(c)C

Y ist Verbindung 3, 1,8-Cineol, auch Eucalyptol genannt:
Cccl2ccc(ccl)c(c)(c)o2

Linalool kann durch saurekatalysierte Umlagerung und Cyclisierung in 1,8-Cineol libergehen. Bei der Gesamtumwandlung bleibt die Summenformel
erhalten:

H}
ClOH18O — CmeO (X — Y)
Der acyclische Dienalkohol wird zu einem gesattigten bicyclischen Ether: Zwei Doppelbindungen werden durch zwei Ringe ersetzt.

In 1,8-Cineol enthélt eine Spiegelebene die sauerstoffhaltige Briicke und die beiden Briickenkopf-Kohlenstoffatome und fiihrt die beiden aquivalenten
Kohlenstoffbriicken ineinander tiber. Damit ist der Hinweis auf die Symmetrie erfiillt. Die Konfiguration von Linalool ist in der vorgegebenen Zeichnung nicht
angegeben, daher legt seine SMILES-Zeichenfolge kein Enantiomer fest.

1.2
Die gesuchte Stammverbindung ist A, Azulen, C1oHsg:
C1=CC=C2C=CC=C2C=C1l

Seine Struktur besteht aus einem Flinfring, der mit einem Siebenring anelliert ist, mit einem delokalisierten aromatischen 107-Elektronensystem. Zeichnen
Sie diese beiden Ringe mit einer gemeinsamen Kante und fiinf Doppelbindungen in einer giiltigen Kekulé-Anordnung.

Azulen besitzt zwei senkrecht zueinander stehende Spiegelebenen: die Molekiilebene und eine dazu senkrechte Ebene, die beide Ringe halbiert.
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Beim Erhitzen isomerisiert Azulen zu B, Naphthalin, C;oHsg:

clccc2ccccec2el

CIOHS ‘A% CIOHS (A — B)

Naphthalin besteht aus zwei anellierten aromatischen Sechsringen. Seine Molekiilebene und die beiden dazu senkrechten Ebenen durch die lange bzw.
kurze Molekilachse bilden drei paarweise senkrecht zueinander stehende Spiegelebenen.

Somit ist die blaue Komponente Z, Verbindung 7, Chamazulen, oder 7-Ethyl-1,4-dimethylazulen, C14H14:
CCC1=CC2=C(C)C=CC2=C(C)C=C1

Die Daten zur Chlorierung bestatigen diese Identifizierung unabhangig davon. Ein Molekilionen-Peakpaar mit einem Abstand von zwei Masseneinheiten
und einem Intensititsverhaltnis von ungeféhr 3 : 1 ist charakteristisch fiir ein Chloratom und entsteht durch 3Cl und 37Cl.
Die Monochlorierung durch Substitution ergibt:
C14Hi6 + Cly — C14H15C1 + HCL
Die Nominalmassen der beiden Chlor-Isotopologen betragen
14(12) + 15(1) + 35 = 218,
14(12) + 15(1) + 37 = 220.

Dies entspricht genau den angegebenen Peaks. Ihre Massen legen die Formel der chlorierten Verbindung fest, ohne dass die Position des
Chlorsubstituenten bekannt sein muss.

1.3
Es seien
p=P(**C)=0989, ¢=P(**C)=0.011.
Fir ein Molekil mit n Kohlenstoffatomen betragen die Wahrscheinlichkeiten, kein BC-Atom bzw. genau ein 13C-Atom zu enthalten,
Py =p", P = nqpn—l
Daher gilt

IM+1) P q
I(M) P, p

Somit folgt

0.989
- —0.9899 ~
"~ 9(0.011) [10}

Die geringe Abweichung von einer ganzen Zahl ergibt sich aus der Rundung der angegebenen Isotopenhaufigkeit und des Intensitatsverhaltnisses.

Die charakteristische Farbung mit Eisen(lll) in wassriger Losung weist durch die Bildung farbiger Eisen-Phenolat-Komplexe eine phenolische Gruppe nach.
Die Verbindungen 1 und 5 enthalten phenolische Hydroxygruppen, aber nur 5 enthélt zehn Kohlenstoffatome.

Somit ist W Verbindung 5, Eugenol, oder 2-Methoxy-4-(prop-2-en-1-yl)phenol, C19H1202:
COclcc(CC=C)ccclOo
1.4

Verbindung D ist ein Natrium-Metall-Fluorid. Ihr Fluor-Massenanteil betragt
wp = 100.00 — 32.85 — 12.85 = 54.30%.
Fiir 100.00 g von D gilt

_ 32858 4 4989 mol,
22.99 gmol !
54.30
= T8 28579 mol.
19.00 g mol

Somit ist Na : F = 1 : 2. Eine auf ein Metallatom bezogene Formel lautet folglich Na,QF2,, wobei das Metall die Oxidationsstufe +a besitzt. Seine

molare Atommasse muss die folgende Beziehung erfiillen:
MQ 12.85

a  32.85 3285
Fir a = 3 ergibt sich Mg = 26.98 gmol_l, womit Aluminium identifiziert ist.

22.99) = 8.993 gmol 1.

Somit ist Q Aluminium, Al, SMILES [A1], und D ist Kryolith, Natriumhexafluoroaluminat, Naz AlF.

Seine molare Masse betragt
Mp = 3(22.99) + 26.98 + 6(19.00) = 209.95 gmol’l.

Die berechneten prozentualen Massenanteile sind
68.97 26.98
100%) = 32.85%, 100%) = 12.85%
209,95 (100%) = 6 WA= 50995 (100%) = o

Kryolith wird bei der Aluminiumherstellung als geschmolzenes Elektrolytmedium verwendet, was mit dem Hinweis auf die industrielle Verwendung

WNa =

Gibereinstimmt.

Seine SMILES-Darstellung der lonenzusammensetzung lautet:
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[Na+].[Na+].[Na+].[Al+3].[F=].[F-].[F=].[F=].[F-].[F-]
Kryolith enthalt oktaedrische [AlFﬁ}S’-Einheiten. Die SMILES-Darstellung mit unverbundenen Komponenten erfasst Zusammensetzung und Ladungen,
nicht jedoch diese Koordinationsgeometrie oder das Kristallgitter.
C ist Aluminiumfluorid, AlF;:
[Al+3].[F-].[F-].[F-]
Da
Mpp, = 26.98 + 3(19.00) = 83.98 gmol’l,

ergibt sich aus dem Wasseranteil des Hydrats
18.016x
8308 + 180160 o010
Daraus folgt
0.3916(83.98)
¥~ 0.6084(18.016)

Der Niederschlag ist Aluminiumfluorid-Trihydrat, AlF'3 - 3H,O:

= 3.0003 ~ [3].

[Al+3].[F-].[F-].[F-].0.0.0
Die zugehdrigen ausgeglichenen Reaktionsgleichungen lauten
A¥T 4 3F +3H,0 — AlF;-3H,0(s)
und
AlF3 4+ 3NaF — NasAlFg.
1.5

E ist Hexamethylbenzol, C,H5:
Cclc(C)c(C)c(C)c(C)clcC
Zeichnen Sie E, indem Sie an jedes Kohlenstoffatom eines Benzolrings eine Methylgruppe setzen. Die sechs aquivalenten Substituenten ergeben die
geforderte sechszahlige Symmetrie des Substitutionsmusters um eine Achse senkrecht zum Ring.
Sein Wasserstoff-Massenanteil betragt

18(1.008)
~ 12(12.01) + 18(1.008)

Die Oxidation aller sechs benzylischen Methylgruppen zu Carboxylgruppen ergibt F, Mellitséure, oder Benzolhexacarbonséure, C4(COOH):

wy (100%) = 11.1818% ~ 11.18%.

0=C(0)clc(C(=0)0)c(C(=0)0)c(C(=0)0)c(C(=0)0)clC(=0)0
Um F zu zeichnen, ersetzen Sie jede Methylgruppe in E durch —COOH.
Jedes Methyl-Kohlenstoffatom gibt bei der Oxidation sechs Elektronen ab, insgesamt also 36 Elektronen pro Molekiil E. Die ausgeglichene Oxidations-
Teilgleichung lautet
C12His + 12H20 — C1oHgO12 + 36 HT + 36 ™.

Die Kombination mit der Reduktion von Permanganat in saurer Lsung ergibt

5Cq9Hig + 36 MnO4~ + 108 HT — 5 C1,HOq5 + 36 Mn?t 4 84H,0.
Die Dehydratisierung dreier Paare benachbarter Carboxylgruppen ergibt G, Mellitsduretrianhydrid, C15,0q:
0=C10C(=0)c2clclc(c3c2C(=0)0C3=0)C(=0)0C1l=0

Um G zu zeichnen, behalten Sie den zentralen Benzolring bei und bilden Sie cyclische Anhydride aus den Carboxylgruppenpaaren an den Positionen 1, 2,
3,4 und 5, 6. Jedes Paar wird zu einem Fiinfring mit der Verkniipfung —C(=0)—0—C(=0) ", der an eine Kante des Benzolrings anelliert ist. Eine
Drehung um 120° fiihrt die drei Anhydridringe ineinander iiber, sodass eine dreizahlige Achse senkrecht zum zentralen Ring vorliegt.
Formal verliert F drei Wassermolekiile:

C12HgO12 — C1209 + 3H0.
Unter Einbeziehung ihrer Aufnahme durch das Dehydratisierungsmittel lautet die Gesamtbilanz

C12H6012 + P205 — 01209 + 2H3PO4

Der Sauerstoff-Massenanteil von G betragt

_ 9(16.00)
~ 12(12.01) + 9(16.00)

wo (100%) = 49.9792% ~ 49.98%.

Damit stimmen sowohl die Elementzusammensetzung als auch die Symmetrie tberein.
1.6

Mellitsaure ist sechsbasig. Ihr vollstédndig deprotoniertes Anion hat die Ladung 6—, sodass der Ladungsausgleich mit Aluminium(lll) das folgende
wasserfreie Salz ergibt:

Aly[C6(COO0)6] = AlC120152.
Seine molare Masse betragt

Myposorrer = 2(26.98) + 12(12.01) + 12(16.00) = 390.08 g mol .
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Der erste Massenverlust ist eine Dehydratisierung:

Mwasser = 10.00 — 5.75 = 4.25 g,
4.25

Nwasser = 13.016 = 0.2359 mol.

Die Stoffmenge des wasserfreien Salzes betragt

5.75
Ngaly = = 0.0147406 mol.
390.08
Daher betragt die Anzahl der Wassermolekiile pro Formeleinheit
0.235901
= ————— =16.0036 ~ |16]|.
= 0.0147406

Der Stein ist folglich Mellit, Aluminiummellitat-Hexadecahydrat:

|AL,[C6(COO)g] - 16 H,0.

Die SMILES-Darstellung der Zusammensetzung seiner Formeleinheit lautet:

[A1+3].[Al+3].0=C([0-])clc(C(=0)[0-])c(C(=0)[0-])c(C(=0)[0-])c(C(=0)[0-])clC(=0)[0-].0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0

Diese Schreibweise gibt die beiden Aluminiumionen, das Mellitat-Anion und die sechzehn Wassermolekiile an; sie legt deren Koordination im Festkorper

nicht fest.

Die Dehydratisierungsgleichung lautet

A
A12012012 -16 H20 — A12012012 + 16 HQO.

An der Luft wird das organische Anion oxidiert, wobei H, Aluminiumoxid, Al,Os3, zuriickbleibt:
[Al+3].[Al+3].[0-2].[0-2].[0-2]

Die ausgeglichene Oxidationsgleichung lautet

2 AlyC15015 + 15 05 = 2 AL,O; + 24 CO,.

Somit gilt

Mar,0, = 2(26.98) + 3(16.00) = 101.96 g mol .

Mit

Mg, = 390.08 + 16(18.016) = 678.336 gmol ',

ergeben sich aus 10.00 g die beiden vorhergesagten Riickstandsmassen
390.08

Moyasserfrei = 10.00——-—- = 5.7505 g~ 5.75 g,

678.336
101.96

— 10.00———
maw0, = 100067208

=1.5031g~ 1.50 g.

Beide stimmen mit den gemessenen Plateaus Uberein. Der zweite Massenverlust ist ein Nettoverlust: Sauerstoff wird aus der Luft aufgenommen, wahrend

Kohlenstoffdioxid entweicht.

Auch das zuvor beschriebene Aufldsen in Salpetersaure steht mit dieser Formel im Einklang:

Al,C15012-16 H,O + 6 HNO3 — 2 Al(NOg)?, + C12HgO12 + 16 H2O.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 2: Kinetik der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

T2. Kinetik der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion
6%

21 22 23 24 25 26 27 Y
2 |1 |4 |2 9 4 3 35

schematische Darstellung ist unten gezeigt:
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Wenn die Chemikalien KBrO3, CH,(COOH), (Malonsdure, — MA), Ce(SOy ), und H,SO, gemischt werden, oszillieren die Konzentration C' der
Ce-Spezies und die Farbe der Lsung, wobei die Farbe zwischen gelb (aufgrund von Cet) und farblos (aufgrund von Ce®*) wechselt. Eine
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2.1 — 2.0 Punkte

Stellen Sie die ausgeglichene Gesamtreaktionsgleichung der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (BZ-Reaktion) auf. Hinweis: Bei dieser Reaktion wird
MA zu CO3 oxidiert, BrO3~ zu Br~ reduziert, und Ce(lV) ist ein Katalysator.

Der Mechanismus der BZ-Reaktion ist unten dargestellt (BMA - CHBr(COOH)5):

k
(1) HBrO, + BrO7 + H —5 2B10;, + H,0
k
Process A4 () BrO; + C3t ot 2 HBrO, + Ce*t

k
(3) 2HBrO) — BrOj + HBrO + H*

ky
(4) HBrO, + Br~ + HY —5 2HBrO

k
Process B q (s) BrO; +Br~ + 20 225 HBrO + HBrOy

k,
(6) HBrO + MA —% BMA + H,0

k
Process C {(7) Ot 4 BMA % Ce3* 4+ Br™ + other products

k1 =1.0x10* M 257!
ky=6.2x10* M 25!
k3 =4.0 x 107 M5!
ky=2.0x10°M 25!
ks =21M3s7!
kg=82M1's!
k; =1.0x102M1s!
Bei der BZ-Reaktion lauft Prozess C kontinuierlich ab, wahrend sich die Prozesse A und B abwechseln.
Nehmen Sie an, dass:
e beim Ablauf von Prozess A die Losung gelb ist und Prozess B praktisch nicht ablauft;
e beim Ablauf von Prozess B die Losung farblos ist und Prozess A praktisch nicht ablauft;
o [BrO3~]p = 0.06 M, [MA]; = 0.1 M, [H*]; = 0.8 M, [Ce**]; = 0.001 M;
o die Konzentrationen der Reaktanten (auBer Ce‘“) und der pH-Wert wahrend der gesamten BZ-Reaktion konstant gehalten werden.
2.2 —11.0 Punkte

Berechnen Sie mithilfe der Quasistationarititsniherung die stationiren molaren Konzentrationen von HBrO, in den Prozessen A und B, [HBrO,] s
und [HBrO,|p.

Falls Sie [HBrO,] 5 und [HBrQ,| nicht berechnen konnten, kénnen Sie fiir die folgenden Berechnungen die Werte [HBrO], = 1 x 10~° M und
[HBrO,]g = 1 x 10~ M verwenden.

Wihrend der BZ-Reaktion oszillieren die Konzentrationen von HBrO; und Br ™ in einer festen Beziehung zueinander. Dies ist im Phasenportrat von
[HBrO2| gegen [Br ] skizziert:
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[HBro,]

[HBrOl, |-

[HBrO,J,

' ' [Br_]
[Br_]critical [Br_ ]max

Hier ist [Br ™| ,ax die maximale Konzentration und [Br ™| itica1 die kritische Konzentration von Br ™, bei der ein Wechsel der Prozesse von A zu B oder
von B zu A stattfindet. Damit Prozess A zu Prozess B wechselt, muss die Reaktionsgeschwindigkeit des Elementarschritts (4) diejenige des
Elementarschritts (1) Ubersteigen und umgekehrt.

2.3 — 4.0 Punkte

Berechnen Sie [Br ™| aitical-

Falls Sie [Br ™| eritical Nicht berechnen konnten, verwenden Sie fiir die folgenden Berechnungen [Br ™| critical = 1 X 1077 M.
2.4 — 2.0 Punkte

In welcher Richtung im Phasenportrit von [HBrO,| gegen [Br ™| dndern sich die Konzentrationen [HBrO,] und [Br~ ] mit der Zeit? Kreuzen Sie
das richtige Kastchen an.
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[HBIO,] [HBrO,]
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[HBrO) 4 [HBrO) 4
[HBrO,| 5 [HBrO,| 5
[, TR B Jeren B )
O O

Das System durchlduft das Phasenportrit von [HBrO,] gegen [Br~] nicht mit konstanter Geschwindigkeit, das heiBt, die Konzentration [Br~| nimmt
langsam von [Br ™| pax = 7.0 X 10™% M auf [Br ] itical ab und erreicht anschlieBend fast augenblicklich wieder [Br ™| ax.

2.5 — 9.0 Punkte
Berechnen Sie anhand der Daten die Periodendauer 7 der Oszillationen der BZ-Reaktion in Sekunden.
2.6 — 4.0 Punkte

Welche Auswirkungen haben die folgenden MaBnahmen (1-4) auf ein offenes System, in dem eine BZ-Reaktion ablauft? Kreuzen Sie fir jeden Fall
nur ein Kastchen (a-e) an.

[ a] verlangert Prozess A

[ b ] verlangert Prozess B

[ c ] Prozess A wechselt zu Prozess B
[ d ] Prozess B wechselt zu Prozess A
[ e ] die Oszillationen horen auf

1. Zugabe einer kleinen Menge Ce** wihrend Prozess A.
2. Zugabe einer kleinen Menge AgJr wahrend Prozess B.
3. Zugabe einer kleinen Menge Br~ wéahrend Prozess B.
4. Kontinuierliche Zugabe von Br—.

2.7 — 3.0 Punkte

Welcher Graph stellt qualitativ die Anderungsrate der Gibbs-Energie (%) eines geschlossenen Systems dar, in dem eine oszillierende Reaktion

ablauft? Kreuzen Sie das richtige Kastchen an.
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Antworten

. 25:[r~ 183]

Losung

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

Spezies
CH,(COOH)3, MA
CHBr(COOH);, BMA
BrOs~
Br—

HBrO,
HBrO
BrO,*
CO,
H,O
HY
Celtt
Ced+
Ag*
AgBr

eulersolve.org/icho/2026/

dG dG
dt dt
0 0
t
O
dG dG
dt dt
0 0 ;
[m]
dG aG
dr dt
0 0 ;
O

Name
Malonséure
Brommalonsé&ure
Bromat-lon
Bromid-lon
Bromige Saure
Hypobromige Saure
Bromdioxid-Radikal
Kohlenstoffdioxid

Wasser

Wasserstoff-lon (Proton)

Cer(IV)-lon
Cer(lll)-lon
Silber(l)-lon
Silberbromid

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

¢ 21:3CHy(COOH); + 4BrO3~ — 9CO; + 4Br~ + 6 H,0.

2.2: [HBrOs|s = 6.0 x 10 6 M| [HBrO»]s ={5.0 x 10~ M|,
2.3: [BrJaritical = |3.0 x 1077 M|,

e 2.4: Diagramm oben rechts in der Abbildung auf dem Antwortbogen zu 2.4: Durchlaufen im Uhrzeigersinn.

SMILES
0=C(0)CC(=0)0
0=C(0)C(Br)C(=0)0
[O-1[Br](=0)=0
[Br-]
0[Br]=0
OBr
0=[Br]=0
0=C=0
0
[H+]
[Ce+d]
[Ce+3]
[Ag+]

[Ag+].[Br-]

e 2.6: Vorgesehene Antworten: 1-c; 2—-d; 3-b; 4-e, vorausgesetzt, die Storung ist ausreichend stark, wie unten erlautert.
2.7: Graph unten rechts in der Abbildung auf dem Antwortbogen zu 2.7: dG/dt flihrt gedampfte Oszillationen unterhalb von null aus und
nahert sich null an.
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Der SMILES-Ausdruck fir Silberbromid gibt die lonen an, aus denen es besteht, nicht das Kristallgitter des Feststoffs. Die SMILES-Ausdriicke der lonen
zeigen keine Solvatation.

21
Bei der vollstandigen Oxidation eines Molekiils Malonsaure zu drei Molekilen Kohlenstoffdioxid werden acht Elektronen freigesetzt:
CH,(COOH), + 2H,0 — 3CO, + 8H" + 8e™.
Bei der Reduktion von Bromat zu Bromid werden sechs Elektronen verbraucht:
BrO;~ +6H' +6e~ — Br~ + 3H,0.

Die Oxidationshalbreaktion wird mit 3 und die Reduktionshalbreaktion mit 4 multipliziert. Durch Kiirzen von 24 Elektronen, 24 Wasserstoff-lonen und des
auf beiden Seiten vorkommenden Wassers erhalt man

|3 CH,(COOH), + 4BrO; — 9CO, +4Br +6H,0|.

Cer wechselt zyklisch zwischen seinen Oxidationsstufen und wird regeneriert, sodass es in der Nettogleichung nicht erscheint.
2.2
Wir definieren

z = [HBrO,), r = [BrO,°], b=[Br |,

a = [BrO3~] = 0.06 M, h=[H']=08M.

Dabei bezeichne v; die Reaktionsgeschwindigkeit des Elementarschritts 7; stéchiometrische Faktoren werden in den Stoffbilanzen der Spezies gesondert
berticksichtigt.

Fir Prozess A gilt

vy = kizah, vy = kor[Ce®t]h, vg = ks’
Die Anwendung der Quasistationaritatsndherung auf das Bromdioxid-Radikal ergibt
dr
— =201 —vy >0 = vy =2v;.
i 1 2 2 1
Die Bilanz fiir bromige Saure lautet
dx
— = —v1 +v2 — 2v3 >~ 0.
dt

Der Faktor 2 vor v3 ist wesentlich: Bei jedem Ablauf von Schritt (3) werden zwei Molekiile bromige Saure verbraucht. Durch Einsetzen von ve = 2v; erhalt
man
kizah — 2ksz® = 0.
Die von null verschiedene stationare Konzentration, die dem aktiven Prozess A entspricht, ist daher
kiah
2k3

TA =

Numerisch ergibt sich

(1.0 x 10* M~2571)(0.06 M) (0.8 M) —
TA = 7 =16.0 x 107" M|
2(4.0 x 10" M~1s71)
Bei Prozess B wird in Schritt (5) bromige Saure gebildet und in Schritt (4) verbraucht:
vy = kyzbh, vs = ksabh®.

Somit gilt

dzx

— =v5—vs >0

a P
und durch Kiirzen der von null verschiedenen Faktoren b und h erhalt man

k5(lh
TB = .
B Tx

Daraus folgt

2.1 M—3s71)(0.06 M)(0.8 M
I s ) JOBM) 04w 101 M~ [5.0 x 10 M|
2.0 x 10° M 251

2.3

An der Umschaltschwelle haben die Schritte (1) und (4) gleiche Geschwindigkeiten:
kizah = k4@beriticalh-

Durch Kiirzen von z und h erhalt man

kia 1.0 x 104 —
bcritical = k—4 - m(006 M) =13.0 x 10 M|
Unterhalb dieser Konzentration dominiert Schritt (1) und beglnstigt Prozess A. Oberhalb davon dominiert Schritt (4) und beglinstigt Prozess B.

24

Wahrend Prozess A enthalt die Losung eine nennenswerte Menge Cer(1V), sodass Prozess C Bromid erzeugt. Die Bromidkonzentration steigt entlang des
oberen Astes, bis das System zu Prozess B wechselt.
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Wahrend Prozess B wird Bromid verbraucht, wahrend die Konzentration der bromigen Saure niedrig bleibt. Das System bewegt sich entlang des unteren
Astes nach links, bis die Bromidkonzentration auf die Umschaltschwelle fallt und Prozess A wieder einsetzt.

Folglich miissen die Pfeile in die folgenden Richtungen zeigen:

e nach rechts entlang der oberen horizontalen Kante;

e nach unten und rechts entlang der rechten schragen Kante;

e nach links entlang der unteren horizontalen Kante;

e nach oben und links entlang der linken schragen Kante.
Dies entspricht einem Durchlaufen im Uhrzeigersinn, wie im Diagramm oben rechts in der Abbildung auf dem Antwortbogen zu 2.4 dargestellt.
25

Die Periodendauer wird durch die langsame Abnahme der Bromidkonzentration wahrend Prozess B bestimmt. Fiir die anschlieBende Riickkehr zur
maximalen Konzentration wird eine vernachlassigbare Zeit angenommen.

Die vollstandige Bromidbilanz wahrend B lautet
db
dt
In der vorgesehenen Naherung ist wahrend des farblosen B-Intervalls sehr wenig Cer(IV) vorhanden, sodass
v7 = k7[Ce*"|[BMA]

wahrend dieses langsamen Intervalls vernachlassigt wird. Aus der Berechnung unter der Quasistationaritatsnaherung folgt v4 = vs. Daher gilt

= —Vy4 — V5 + V7.

Sowohl Schritt (4) als auch Schritt (5) verbrauchen Bromid; daraus ergibt sich der Faktor 2.
Die effektive Geschwindigkeitskonstante fiir den Abbau erster Ordnung ist
Eegs = 2ksah”® = 2(2.1 M 3s71)(0.06 M) (0.8 M)? = 0.16128 s .
Integration ergibt
b(t) = bmaxe .

Mit b(T) = beritical €rhélt man

SN S (&)
keff bcritical
Somit gilt
<7.0 x 1074
n|———"—

1
3.0 x 10*7)
= 3010 /g 08445 ~[483]
T 0.16128 51 s
2.6

1. Zugabe von Cer (V) wahrend Prozess A: (c).
Eine Erhohung von [Ce*] beschleunigt Prozess C und damit die Bromidbildung. Wenn dadurch die Bromidkonzentration tiber ihren kritischen Wert
steigt, Ubertrifft die Geschwindigkeit von Schritt (4) diejenige von Schritt (1), und Prozess A wechselt zu Prozess B.

2. Zugabe von Silber(l) wahrend Prozess B: (d).
Silber(l) entfernt Bromid durch Fallung:
Agt +Br~ — AgBr(s).
Wenn die Bromidkonzentration unter ihren kritischen Wert fallt, wird Schritt (1) dominant, und Prozess B wechselt zu Prozess A.
3. Zugabe von Bromid wahrend Prozess B: (b).
Die Bromidkonzentration wird weiter liber die Umschaltschwelle angehoben. Es wird mehr Zeit bendtigt, um das Bromid bis zu dieser Schwelle zu
verbrauchen; daher verldangert die Zugabe Prozess B.
4. Kontinuierliche Zugabe von Bromid: (e).

Eine ausreichend starke kontinuierliche Zufuhr halt die Bromidkonzentration oberhalb des kritischen Werts, wodurch Prozess B aufrechterhalten wird
und die abwechselnden Umschaltungen verhindert werden. Die Oszillationen héren auf.

2.7

Fir ein spontan reagierendes geschlossenes System bei konstanter Temperatur und konstantem Druck gilt
L)
dt —
Die Konzentrationen konnen oszillieren, und die Geschwindigkeit der Abnahme der Gibbs-Energie kann variieren, wahrend die Gibbs-Energie selbst weiter
abnimmt. Bei Annaherung an das Gleichgewicht gilt
dG
dt
Der vorgesehene Graph zeigt daher Oszillationen von dG/dt, die unterhalb von null bleiben und abklingen, wahrend sich die Kurve null annahert: der
Graph unten rechts in der Abbildung auf dem Antwortbogen zu 2.7.

— 0.

Die Losung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.
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Aufgabe 3: Einblick in die retikuldre Chemie

T3. Einblick in die retikuldare Chemie
7%
31 3.2 33 34 35 36 37 E

2 3| 23 12 6 12 5 63

Kovalente organische Gerilstverbindungen (COFs) sind eine Klasse von Polymeren, die durch Reaktionen zwischen organischen Vorstufen zwei- oder
dreidimensionale Strukturen bilden, wobei kovalente Bindungen entstehen und pordse, kristalline Materialien erhalten werden. Zwei Beispiele fiir
wabenférmige 2D-COFs, die durch Boronsaureester- und Boroxinringe gebildet werden (Wiederholungseinheiten sind durch gestrichelte Linien
gekennzeichnet), sind in der folgenden Abbildung dargestellt.

Die schwarzen und roten dicken Linien stellen in allen Abbildungen der COF-Topologien unterschiedliche Bausteine dar.

oo
O
’;*E’O‘q ?,o‘g,%
0.,.0 0.,.0

o COF-2 ©

-y g7
. o
N ° 0.0

i 3
\ J

3.1 Bestimmen Sie die Verhaltnisformel von COF-1 und berechnen Sie den Massenanteil (in %, auf zwei Dezimalstellen) von Kohlenstoff in COF-1. 2.0
Pkt.

3.2 Berechnen Sie den Innendurchmesser d der Wabe von COF-2 in A unter den folgenden Annahmen: 3.0 Pkt.

e C—C/C=C (Arene) =1.39 A

e C-B=1564A

e B-0=138A

* Beachten Sie, dass der Durchmesser d eines einem Sechseck einbeschriebenen Kreises durch d = V3a gegeben ist, wobei a die Seitenlange
des Sechsecks ist.

e Vernachlassigen Sie die Breite der Linker.

Die unten gezeigten Strukturen kénnen 2D- und 3D-COFs bilden. Berticksichtigen Sie bei dieser Aufgabe nur die Bildung von COFs mit
Boronsaureestern, Iminen und C=C-Bindungen durch Kondensationsreaktionen. A—E stehen fiir Verbindungsklassen mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen.
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HO. _.OH
B

HO._.OH
® i QD
i HO, OH
OO
; SacTN o
O O Ho"® o HO-g g~
HO. -OH OH OH

B B

OH OH o~ Bon
A1 A2 A3 A4
HO OH H,N NH;  HN, NH,
o . r OO M
O 0 HO  OH HODH O O Q
2 @ (
v asle
HO O Q OH HO  OH HO OH NH, O O O O O
HO OH HoN NH, HoN NH,
B1 B2 B3 c1 c2 c3
CHO
O CHO
OHC, CHO
OHC O O CHO cHo -
A a3 P Ak
spQe 0 Q. |
oHe ‘ CHO /©/‘\N/)\©\ OHC CHO oe N
OHC CHO
CHO
D1 D2 D3 D4 E1
1 2 1 2 Trigonal Kagome Tetrahedral

Tetragonal bedeutet tetragonal, Hexagonal bedeutet hexagonal, Trigonal bedeutet trigonal, Kagome bedeutet Kagome, Tetrahedral bedeutet
tetraedrisch.

3.3 Fiillen Sie alle Tabellenfelder entweder mit weiteren Beispielen fiir Monomerkombinationen, die die oben gezeigten Topologien ergeben, oder mit
+XXX", wenn Sie sicher sind, dass keine weiteren Kombinationen diese Topologie ergeben. Sowohl die Kombinationen als auch die ,XXX"-Eintrage
werden bewertet. Fir falsche Antworten (sowohl Kombinationen als auch ,, XXX"-Eintrage) werden Punkte abgezogen. Leere Tabellenfelder werden
nicht bewertet. 23.0 Pkt.

Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hexagonal1 Hexagonal2 Trigonal Kagome Tetraedrisch

] [ ] A2 + B3 E1+ D2 [ ] C2+D4 B8

COFs auf Iminbasis lassen sich zwar leicht synthetisieren, sind jedoch unter stark sauren und basischen Bedingungen auch hydrolyseempfindlich.
Durch die Einflihrung von Hydroxygruppen in die Aldehyd- oder Aminmonomere lasst sich dieses Problem liberwinden. Das IR-Spektrum von COF-3
enthielt Banden von Streckschwingungen der funktionellen Imingruppe, das von COF-4 hingegen nicht. COF-4 enthalt eine andere Art von C=N-
Bindungen, und die Elementaranalyse ergab als einzige Anderung gegeniiber COF-3 den Verlust von sechs zusitzlichen Wasserstoffatomen pro
Wiederholungseinheit. COF-5 isomerisiert irreversibel zu COF-6, dessen IR-Spektrum keine Imin-Streckschwingungsbanden aufwies.

NH,
+ ——  COF3
S HO'
o NH;
OH NH,
z N
°© ° L —=—— COFs5
HO OH
~o NH,

3.4 Zeichnen Sie die Wiederholungseinheiten der COFs 3-6. Kennzeichnen Sie die Grenzen jeder Wiederholungseinheit durch eine gestrichelte Linie,
wie unten fir COF-1 gezeigt. 12.0 Pkt.

COF-4

COF-6

Der Makrocyclus X wurde durch postsynthetische Modifikation von COF-7 (C2 + D4) mit anschlieBendem Abbau synthetisiert.
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HN. ! ] NH
O I l NaClo, 103
F F AcOH ‘ ' NaH,PO, 2) Me;S
7 + D — R
F F
O CHO ' '

HoN NH,
D4

3.5 Zeichnen Sie die kleinste Wiederholungseinheit des Makrocyclus X. 6.0 Pkt.

m-mi-Wechselwirkungen fiihren zu unterschiedlichen Stapelungsanordnungen der COF-Schichten, von denen einige unten dargestellt sind.

%%%

(@) AA (b) AA’ (c) AB

Je nach Stapelungsgeometrie kann die Wechselwirkungsenergie unterschiedlich sein, wie unten gezeigt.

E/K mol~"

X— X
(ny <x‘:/x
/X N 7 \
(X_ X < X

Wechselwirkungsgeometrie ~ E/kJmol™! E/kJmol™*

Benzol (X = CH) - Benzol (b-b) -7.9 -12.6
Benzol-Triazin (X = N) (b-t) -49.8 -55.6
Triazin-Triazin (t-t) -6.7 -16.7

COF-8, das aus (E1+ D2) synthetisiert wird, zeichnet sich durch seine bemerkenswerte Stabilitat aus. Die leicht versetzte AA’-Anordnung einer COF-
8-Doppelschicht weist zwischen zwei Schichten einer Wiederholungseinheit eine Tt-mi-Stapelungsenergie von —67.1 kJ mol ! auf

3.6 Berechnen Sie die m-i-Stapelungsenergie zwischen zwei Schichten einer Wiederholungseinheit von COF-8 fiir die Anordnungen AA, AB und
AB'. Nehmen Sie an, dass die m-Ti-Stapelung nur zwischen aromatischen Einheiten stattfindet. 12.0 Pkt.

COF-9, das aus COF-8 erhalten wird, nimmt U022 -lonen auf und verliert seine Fluoreszenz. In einem Experiment wurde eine Suspension von 5.000

mg COF-9 in einer 19.90 mg dm™ U032t -Lésung (200.0 mL) nach Erreichen des Gleichgewichts filtriert. Die Endkonzentration von UO9%* betrug
9.225 mgdm 3
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3.7 Berechnen Sie die Gleichgewichtsaufnahmekapazitat bei einer gegebenen Temperatur (g¢) in mg g’1 von COF-9. Geben Sie die Anzahl der pro
Pore aufgenommenen TUO052%*-lonen an. Nehmen Sie an, dass das gesamte Uran als UO02%*-lonen vorliegt. 5.0 Pkt.

Periodensystem der Elemente

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|[N|O|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 2698 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 3545 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K |Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se| Br | Kr

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|Zr|{Nb|Mo|Tc|RulRh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
8547 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92,91 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bals-71|Hf [ Ta| W |Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
132.9 | 1373 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 14 115 116 117 118

Fr |[Ra|%:; | Rf |Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh|Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|[Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb [Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 20 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm |Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Uibersetzt.

Antworten

e 3.1: Verhiltnisformel | CoH4BO3 | Kohlenstoffmassenanteil | 69.77% |.
e 3.2:/d =15.00 A

e 3.3: Die beiden leeren Zeilen sind wie folgt auszufillen:

Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hexagonal1 Hexagonal2 Trigonal Kagome Tetraedrisch
A2 + B1 XXX A1+ B2 A1+ B3 C1+D1 A3+B2 A4+B2
C3+D4 XXX C1+ D2 XXX XXX XXX C1+D3

e 3.4: COF-3: hydroxysubstituiertes Imingeriist; COF-4: Benzobisoxazolgeriist; COF-5: Enol-Imin-Geriist; COF-6: 3-Ketoenamingeriist. Die
genaue Verkniipfung, die SMILES-Fragmente und die Grenzen der Wiederholungseinheiten sind unten angegeben.

¢ 3.5: Die kleinste Wiederholungseinheit enthalt eine von 3,5-Bis(4-aminophenyl)benzaldehyd abgeleitete Einheit und eine
Tetrafluorterephthaloyleinheit, die durch Amidbindungen miteinander verbunden sind. lhre Formel lautet Co7H14F4N5O3, und ihr SMILES
mit Verknlpfungspunkten ist [*:1]Nclccec(ccl)-clec(C=0)cc(cl)-clecc(ccl)NC(=0)clec(F)c(F)c(c(F)clF)C(=0)[*:2].

e 3.6:|FEap = —383, Ezg=—49.8, E,p = —b55.6kJ mol ! | pro Paar von Wiederholungseinheiten.

eulersolve.org/icho/2026/ 15/64



e 37:|g, = 427.0 mgg ! |; | ungefahr ein U0, -lon pro Pore|.

Losung

In den folgenden Struktur-SMILES bezeichnet [ * ] eine Verknlipfung mit dem lbrigen Geriist. Es handelt sich um endliche Strukturfragmente: Gewohnliche
SMILES legen fiir sich genommen weder ein unendliches periodisches Gerlist noch dessen gestrichelte Wiederholungsgrenzen fest. Wasser, das bei den
Kondensationen abgespalten wird, hat den SMILES o.

3.1 — Zusammensetzung von COF-1
Die Monomere sind:

e A2, Benzol-1,4-diboronsiure, CgHgB>O,4: 0B(0)clcce(B(0)0)ccl.
« B3, Triphenylen-2,3,6,7,10,11-hexol, C1gH504: 0Oclcc2c(ccl0)clec(0)c(0)cclelee(0)c(0)ce2l.

Jedes B3-Molekiil enthalt drei Catecholgruppen, wahrend A2 zwei Boronsauregruppen enthalt. Ihr stochiometrisches Verhaltnis ist somit
n(A2):n(B3) =3:2.
Bei der Bildung jedes cyclischen Boronsaureesters werden zwei Wassermolekiile abgespalten. Sechs solche Verkniipfungen ergeben daher
3CsHsB204 + 2C18H1206 — C54H24B6O12 + 12H,0.

Die Produktformel bezeichnet hier die Zusammensetzung eines Geriists und kein isoliertes Molekiil. Division ihrer Indizes durch sechs ergibt

(G503
Mit den angegebenen Atommassen erhalt man

M = 9(12.01) + 4(1.008) + 10.81 + 2(16.00) = 154.932 gmol .
Folglich gilt

9(12.01
we — ﬁ % 100% = [69.77%).

3.2 — Innendurchmesser von COF-2
COF-2 enthalt Boroxinknoten, deren substituierter Ring durch [*1B10B([*]1)0B([*])01 dargestellt werden kann. lhre Bildung folgt der ausgeglichenen
Kondensationsgleichung

3R—-B(OH); — (RBO)3 + 3H>0.
Betrachtet man den Boroxinring als das gezeichnete regelmaBige Sechseck, so ist sein Abstand vom Mittelpunkt zu einem Boratom gleich seiner
Seitenlange, 1.38 A. Der Abstand zwischen gegentiberliegenden Kohlenstoffatomen eines regelmaBigen Benzolrings betragt das Doppelte seiner
Seitenlange.

Der Abstand zwischen den Mittelpunkten zweier benachbarter Boroxinringe — die Seitenlange der Wabe — betragt daher

a = 27‘1370 + 27‘(},3 + 27‘C—C
= 2(1.38) + 2(1.56) + 2(1.39)
= 8.66 A.

Bei Vernachlassigung der Linkerbreite gemaB der Aufgabenstellung ergibt sich
d=+3a=1/3(8.66) = [15.00 Al
3.3 — Monomerkombinationen und Topologie

Die zulassigen komplementéaren funktionellen Gruppen sind:

Kombination Gebildete Verkniipfung Stochiometrie der Kondensation

A+B Cyclischer Boronsaureester  Eine Boronsauregruppe + eine Catecholgruppe spalten zwei Wassermolekiile ab
C+D Imin Ein Amin + ein Aldehyd spalten ein Wassermolekiil ab

E+D Cyansubstituiertes Alken Eine aktivierte Methylengruppe + ein Aldehyd spalten ein Wassermolekil ab

Die beiden letztgenannten Reaktionen lassen sich schreiben als
R—-CHO + HyN-R' — R—CH=N-R/ + H»0,
R—CHO +R'-CH,—CN — R—CH:C(CN)—R' + H»0.

Die idealisierten Verkniipfungsgeometrien in den vorgegebenen Zeichnungen sind:

Verkniipfungsgeometrie Monomere
Linear, zwei Verkniipfungen A2, B2, C1, D4
Trigonal, drei Verkniipfungen A1, B3, D2, E1
Quadratisch, vier Verknlpfungen B1, C3

Vier Verkniipfungen, die fiir die Kagome-Anordnung geeignet sind A3, C2
Planar, sechs Verkniipfungen D1

Tetraedrisch, vier Verkniipfungen A4, D3

Daraus ergibt sich die vollstandig ausgefiillte Tabelle:
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Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hexagonal1 Hexagonal2 Trigonal Kagome Tetraedrisch

L] L] A2 + B3 E1+ D2 L] C2+D4 ®
A2 +B1 XXX A1+ B2 A1+B3 C1+D1 A3+B2 A4+B2
C3+D4 XXX C1+D2 XXX XXX XXX C1+D3

Die Zuordnungen folgen unmittelbar aus der Geometrie:

e Tetragonal 1: quadratische Knoten, die durch lineare Linker verbunden sind.

e Tetragonal 2: erfordert komplementare quadratische Knoten beider Farben. Keines der vorgegebenen Paare erfiillt diese Anforderung: A3 besitzt die
Verkniipfungsgeometrie des Kagome-Typs, wahrend D3 tetraedrisch ist.

* Hexagonal 1: trigonale Knoten, die durch lineare Linker verbunden sind.

* Hexagonal 2: alternierende komplementare trigonale Knoten.

e Trigonal: sechsfach verkniipfte D1-Knoten, die lber lineare C1-Linker verbunden sind.

o Kagome: A3 und C2 liefern die geeignete Geometrie mit vier Verkniipfungen; ihre kompatiblen linearen Partner sind B2 beziehungsweise D4.

o Tetraedrisch: tetraedrische A4- oder D3-Knoten, die liber kompatible lineare Linker verbunden sind.

E1+ D4 ist eine weitere mogliche Kombination flir Hexagonal 1; die beiden oben eingetragenen neuen Beispiele flllen die verfligbaren Felder bereits aus.

Der Vollstandigkeit halber sind im Folgenden die Namen und SMILES zur Identifizierung der bei diesen Zuordnungen verwendeten Monomere aufgefiihrt.
A2 und B3 wurden in 3.1 angegeben.

Bezeichnung Name SMILES
A1 1,3,6-Tris(4-boronophenyl)benzol cl(-c2ccc(B(0)0)cc2)cc(-c2cec(B(0)0)cc2)cc(-c2ccc(B(0)0)cc2)cl
A3 1,1,2,2-Tetrakis(4-boronophenyl)ethen C(=C(clccc(B(0)0)ccl)clecec(B(0)0)ccl) (clece(B(0)0)ccl)clece(B(0)0)ccl
A4 Tetrakis(4-boronophenyl)silan [Si](clecc(B(0)0)ccl) (clecec(B(0)0)cecl) (clecec(B(0)0)cecl)clecec(B(0)0)ccl
B1 Metallphthalocyanin mit vier peripheren Ligand als freie Base: Oclcc2c(ccl0)-clnc-2nc2[nH]c(ne3nc(ncd[nH]c(nl)clecc(0)c(0)ccdl) -
Catecholgruppen clec(0)c(0)ccl-3)clec(0)c(0)cec2l
B2 Naphthalin-2,3,6,7-tetrol Oclcc2ec(0)c(0)cc2eclo
C1 Biphenyl-4,4'-diamin oder Benzidin Ncleccc(-c2cec(N)ce2)cel
(E)-1,2-Bis[3,5-bis(4-
Cc2 . Nclccc(-c2cc(-c3ccc(N)ce3)ee(/C=C/c3cc(-cdcec(N)ccd)cc(-cd4cec(N)ccd)c3)c2)cel
aminophenyl)phenyl]ethen
c3 Metall-meso-tetrakis(4- Ligand als freie Base: Nclccc (-c2c3nc(c(-cdccc(N)ccd)cdeee([nH]4)c(-cdcecc(N)ccd)cdne(c(-
aminophenyl)porphyrin c5cec(N)ec5)c5cec2[nH]5)C=C4)C=C3)ccl
. cl(-c2ccc(C=0)cc2)c(-c2ccc(C=0)cc2)c(-c2ccc(C=0)cc2)c(-c2ccc(C=0)cc2)c(-
D1 Hexakis(4-formylphenyl)benzol
c2ccc(C=0)cc2)cl-clccc(C=0)ccl
D2 2,4,6-Tris(4-formylphenyl)-1,3,5-triazin 0=Cclcce(-c2nc(-c3cec(C=0)ce3)nc(-c3ccc(C=0)cc3)n2)ccl
D3 Tetrakis(4-formylphenyl)methan C(clcce(C=0)ccl) (cleccc(C=0)ccl) (clececc(C=0)ccl)clecc(C=0)ccl

2,3,5,6-Tetrafluorbenzol-1,4-
D4 ! 0=Cclc(F)c(F)c(C=0)c(F)clF
dicarbaldehyd

E1 1,3,5-Tris(cyanmethyl)benzol N#CCclecc (CC#N)cc (CC#N)cl

Fir B1und C3 ist das Metall M in der Abbildung nicht angegeben. Die aufgefiihrten SMILES beschreiben daher ihre Liganden als freie Basen. In den
dargestellten Metallkomplexen werden die beiden inneren N-H-Protonen bei der Metallierung ersetzt, und M koordiniert an die vier nach innen gerichteten
Stickstoffatome in einer annahernd planaren N4-Tasche.

3.4 — Wiederholungseinheiten der COFs 3-6

Die zusatzlichen Ausgangsverbindungen sind:

Name Formel SMILES
Benzol-1,3,5-tricarbaldehyd CyoHgO3 0=Cclcc(C=0)cc(C=0)cl
2,5-Diaminobenzol-1,4-diol CgHgN2O2 Nclc(0)ce(N)c(0)cl
2,4,6-Trihydroxybenzol-1,3,5-tricarbaldehyd  CoH¢gOsg 0=Cclc(0)c(C=0)c(0)c(C=0)clo
Benzol-1,4-diamin C¢HgN, Nclcec(N)ccl

Platzieren Sie fiir jede geforderte Zeichnung einer Wiederholungseinheit einen vollstandigen zentralen Knoten mit drei Verkniipfungen in der Mitte,
zeichnen Sie die drei daran gebundenen Linker und flihren Sie eine gestrichelte Grenzlinie durch die Mitte des zentralen Benzolrings jedes Linkers. Jede
Wiederholungseinheit enthalt somit einen Knoten und drei halbe Linker, genau wie im vorgegebenen Beispiel COF-1.

COF-3: hydroxysubstituiertes Imingeriist
Durch Kondensation entstehen drei Iminverkniipfungen pro zentralem Benzolknoten:
2C9HgO3 + 3 C¢HgN202 — 2 (C18H12N303) repeat + 6 H20.
Jeder vollstandige Linker zwischen zentralen Benzolknoten lautet
Ar—CH=N-C4zH,(OH),—N=CH—Ar.
Die beiden Uber den Iminstickstoff gebundenen Substituenten stehen am Linkerring para zueinander; jede erhalten gebliebene Hydroxygruppe steht ortho

zu einem Uber den Iminstickstoff gebundenen Substituenten.

e Benzolknoten mit drei Verkniipfungen: [*:1]clcc([*:2])cc([*:3])cl
e Hydroxysubstituierter Bis(imin)-Linker: [*:1]/C=N/clc(0)cc(/N=C/[*:2])c(0)cl
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Die Schrégstriche zeigen die gestreckte Iminkonfiguration. Die Zusammensetzung der Wiederholungseinheit ist C1gH15N305.
COF-4: Benzobisoxazolgeriist

Jedes ortho-Hydroxyimin durchlduft eine oxidative Cyclisierung. Der phenolische Sauerstoff bindet an den benachbarten Iminkohlenstoff, wodurch ein
anellierter fiinfgliedriger 1,3-Oxazolring entsteht.

An jeder Stelle gehen insgesamt der Wasserstoff am Iminkohlenstoff und der phenolische Wasserstoff verloren. Drei Stellen pro Wiederholungseinheit
flhren daher zum Verlust von sechs Wasserstoffatomen:

(C18H12N303)repeat +3 [O} — (C18H6N303)repeat + ?’HZO
Hier bezeichnet [O] ein oxidierendes Sauerstoffaquivalent.
Der zentrale Benzolknoten mit drei Verknlipfungen bleibt unverandert. Jeder Linker wird zu einem Benzolring, an dessen beiden gegeniiberliegenden
Kanten jeweils ein Oxazolring anelliert ist:

e An Benzol anellierter Bis(1,3-oxazol)-Linker: [*:1]clnc2cc3oc([*:2])nc3cc2ol

Beide auBeren Verknipfungspunkte liegen an den Kohlenstoffatomen zwischen O und N in den jeweiligen Oxazolringen.

Dies erklart samtliche Beobachtungen: Es geht weder Sauerstoff noch Stickstoff verloren, pro Wiederholungseinheit verschwinden genau sechs
Wasserstoffatome, und die verbleibenden C=N-Bindungen gehéren zu aromatischen Oxazolringen statt zu gewdhnlichen Imingruppen.

COF-5: Enol-Imin-Geriist
Bei der anfanglichen Kondensation bleiben die drei phenolischen Hydroxygruppen des Aldehydmonomers erhalten:
2C9HgOg + 3 C¢HgN2 — 2 (C18H12N303) repeat + 6 H20.
Zeichnen Sie einen zentralen Benzolring mit alternierenden OH-Gruppen und —CH=N—-Armen. Die Stickstoffatome sind tiber para-Phenylenlinker mit

benachbarten Knoten verbunden.

e Hydroxylierter Knoten mit drei Verkniipfungen: oclc([*:1])c(0)c([*:2])c(0)cl[*:3]

e Para-Phenylen-Bis(imin)-Linker: [*:1]/C=N/clccc(/N=C/[*:2])ccl
Die Formel der Wiederholungseinheit lautet wiederum C1sH12N303.
COF-6: B-Ketoenamingeriist
COF-5 durchlauft eine Protoneniibertragung und eine Umlagerung der Bindungen:

Ar—C(OH)=C(~CH=N-R)~ — Ar—C(=0)—C(=CH-NH-R)".
Dies ist eine Tautomerisierung, sodass keine Atome hinzukommen oder entfernt werden:
COF-5 — COF-6.

Fir die Zeichnung der Wiederholungseinheit:

1. Ersetzen Sie die drei phenolischen C—OH-Gruppen durch drei C=0-Gruppen.

2. Ersetzen Sie jede exocyclische —CH=N—Ar-Verkniipfung durch =CH—NH—Ar.
3. Zeichnen Sie den zentralen sechsgliedrigen Ring mit Einfachbindungen zwischen seinen Ringatomen.

Das zentrale Strukturmotiv ist somit 2,4,6-Tris(arylaminomethylen)cyclohexan-1,3,5-trion:

¢ Ketoenamin-Knotenfragment: 0=C1C(=CN[*:1])C(=0)C(=CN[*:2])C(=0)C1=CN[*:3]
e Verkniipfende para-Phenylengruppe: [*:1]clccc([*:2])ccl

Die Wiederholungseinheit bleibt C13H15N303. Ihre Stickstoffatome sind nun Enamin-NH-Atome, was das Fehlen gewdhnlicher Imin-
Streckschwingungsbanden erklart.
3.5 — Kleinste Wiederholungseinheit des Makrocyclus X
Es finden zwei aufeinanderfolgende Strukturanderungen statt.
Zunachst werden die Imine von COF-7 zu Amiden oxidiert:
R—CH=N-R' + [0] — R—C(=0)-NH-R'.

Folglich stammt jedes Carbonylkohlenstoffatom in diesen neuen Amiden aus einem D4-Aldehyd und jedes Amidstickstoffatom aus C2. Die korrekte
Orientierung der Verknilipfung ist daher

(C2)—Ar—NH-C(=0)—C¢F4—C(=0)—NH—Ar—(Cs).
Die Reagenzien sind Natriumchlorit, [Na+].[0-]C1=0, und Natriumdihydrogenphosphat, [Na+].[0-]P(=0) (0)O0. Essigsdure, CC(=0)0, katalysiert
die vorausgehende Iminbildung.

AnschlieBend spaltet eine reduktive Ozonolyse das zentrale Alken von C2:
Ar—CH=CH-Ar + O3 + (CH3),S — 2 Ar—CHO + (CHj3),SO.
Hier ist Ozon [0-][0+]=0, Dimethylsulfid ist csc und Dimethylsulfoxid ist cs (C)=0.

Jede C2-Halfte wird daher zu einem von 3,5-Bis(4-aminophenyl)benzaldehyd abgeleiteten Fragment, dessen Aminogruppen bereits in Amide
eingebaut sind. Das entsprechende freie Diamin ist 3,5-Bis(4-aminophenyl)benzaldehyd, 0=Cclcc(-c2ccc(N)cc2)cc(-c2ccc(N)cec2)cl.

Die kleinste Wiederholungseinheit von X besteht aus:

e einem zentralen Benzolring mit einer Formylgruppe und zwei Arylsubstituenten an alternierenden Positionen;
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e einer para-Phenylengruppe an jedem Arylarm;

e zwei Amidverknipfungen;

e einem tetrafluorierten Benzolring, dessen beide Carbonylgruppen para zueinander stehen.
Ihr eindeutiger SMILES fiir das Wiederholungsfragment lautet
[*:1]Nclccc(ccl)-clcc(C=0)cc(cl)-clccc(ccl)NC(=0)clc(F)c(F)c(c(F)clF)C(=0)[*:2]
Verbinden Sie den endstandigen Carbonylkohlenstoff einer Wiederholungseinheit mit dem Stickstoff am Anfang der nachsten. Der erhalten gebliebene

hexagonale Ringzug enthalt sechs solche Wiederholungseinheiten und ergibt das cyclische Hexamer X, C152Hg4F24N12015. Sein vollstandiger
molekularer SMILES lautet

Nlc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-

c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-

c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-

c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-

c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)1

Dies legt die Konnektivitat fest; eine eindeutige dreidimensionale Konformation des Makrocyclus wird damit nicht behauptet.

3.6 — Stapelungsenergien von COF-8

Eine primitive Wiederholungseinheit enthalt einen von D2 abgeleiteten Knoten und einen von E1 abgeleiteten Knoten. lhre aromatischen Ringe sind:
e drei periphere Benzolringe aus D2;

e ein zentraler 1,3,5-Triazinring aus D2;
e ein Benzolring aus E1.

Somit gibt es vier Benzolringe und einen Triazinring pro Wiederholungseinheit. Benzol ist clcccccl; 1,3,5-Triazin ist clncnenl.
Die angegebene AA'-Energie bestatigt diese Anzahl:

4(—12.6) + (—16.7) = —67.1 kJmol 1.
Bei AA liegen alle entsprechenden Ringe direkt Uibereinander:

Eaa =4Ep b+ By ¢ = 4(-7.9) + (-6.7) =|-38.3 kI mol " |

Bei AB liegt infolge der Verschiebung ein von E1 abgeleiteter Benzolknoten tiber einem von D2 abgeleiteten Triazinknoten. Pro primitiver
Wiederholungseinheit gibt es einen solchen aromatischen Kontakt. Der andere Knoten liegt liber einer Pore, und die peripheren Phenylenringe liegen nicht
deckungsgleich libereinander.

Daher gilt

Eap = By =|—49.8 kJmol *|

Fir die leicht versetzte AB'-Anordnung ist die Wechselwirkung zwischen versetzt angeordnetem Benzol und Triazin zu verwenden:

Ejap =|—55.6 kJmol |

Die Kontaktbilanz lautet:

Anordnung b-b-Paare b-t-Paare t-t-Paare Energie[kJ mol !
AA 4 0 1 -38.3
AA, vorgegebene Kontrolle 4 0 1 -67.1
AB 0 1 0 -49.8
AB' 0 1 0 -55.6

Jedes aromatische Paar wird einmal gezahlt, obwohl es zwei Schichten umfasst.
3.7 — Aufnahmekapazitat und Uranylionen pro Pore
Die aufgenommene Uranylmasse betragt

Mabsorbed = (Co — Ce)V

= (19.90 — 9.225) mgdm ® x 0.2000 dm®
= 2.135 mg.

Damit ergibt sich

2.135 mg )
e = ————— =|427.0mgg |
0.005000 g

Um die Anzahl der lonen pro Pore zu bestimmen, ist zundchst die einer Pore zugeordnete Gerlistmasse zu ermitteln.
D2 und E1 haben die Formeln C94H 5N 303 beziehungsweise C15HgN3. Drei Kondensationen pro Wiederholungseinheit ergeben
C24H15N303 + C12HgN3 — (C36H18Neg)repeat + 3 H20.
Hydroxylamin, NO, wandelt jede Nitrilgruppe in ein Amidoxim um, das durch [ * ]C (=NO)N dargestellt wird:
R—C=N + NH,OH — R—C(=N—-OH)—NH,.
Pro Wiederholungseinheit gibt es drei Nitrilgruppen, daher gilt
(C36H18Ng)repeat + 3NH2OH — (C36H27N9O3) repeat-
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Somit ergibt sich
Mcor—9,repeat = 36(12.01) + 27(1.008) + 9(14.01) + 3(16.00)
= 633.666 gmol L.

Eine wabenformige Pore hat sechs Eckpunkte, von denen jeder drei Poren gemeinsam ist. Sie entspricht daher zwei vollstandigen Knoten: einem von D2
abgeleiteten Knoten und einem von E1 abgeleiteten Knoten. Somit entspricht eine primitive Wiederholungseinheit einer Pore.

Das Uranylion, 0=[U+2 ]=0, besitzt eine lineare O—U—O-Einheit und die molare Masse
Myo,+ = 238.03 + 2(16.00) = 270.03 gmol .

Die Stoffmengen im Experiment betragen

-3
Ny = % — 7.907 x 10~ mol,
5.000 x 1073 s
Mpores = W = 7.891 x 10™° mol.

Ihr Verhaltnis ist

P
200 1.002 ~ |1 Uranylion pro Pore|.

Tpores

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 4: Die nukleare Vergangenheit Usbekistans

T4. Die nukleare Vergangenheit Usbekistans
6%
41 42 43 44 45 46 4.7 48 49 Z

2 3 8 2 2 2 2 2 4 22

Natirliches Uran besteht hauptsachlich aus zwei Isotopen, 2357 und 238U, 2357 ist fur die Aufrechterhaltung von Kernspaltungsreaktionen
verantwortlich.

4.1 Berechnen Sie die relative Atomhaufigkeit von 23577 in natiirlichem Uran unter der Annahme, dass es nur aus den Isotopen 2357J (235.04 a.u.) und
23817 (238.05 a.u.) besteht. 2.0 P.

Die wichtigste Reaktion in Kernkraftwerken ist die Reaktion, bei der 2357 ein Neutron absorbiert und gespalten wird, wobei Energie freigesetzt wird
und drei zusatzliche Neutronen entstehen, wodurch eine Kettenreaktion aufrechterhalten wird.

235, 1 1
o U+yn—...+3)n
Neutronen, die die Kettenreaktion auslosen, werden auf verschiedene Arten erzeugt:

a) Reaktion von 1B mit a-Teilchen im Reaktorkern

b) Wechselwirkung von ~y-Strahlung mit 2D—Kernen, die im Kiihlwasser des Reaktors vorhanden sind
c) Reaktion von 9Be mit a-Teilchen, die in einer extern installierten Neutronenquelle erzeugt werden.

4.2 Geben Sie die Kernreaktionsgleichungen fiir (a), (b) und (c) an. 3.0 P.

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
wo Jonn bl v e bl b

P(A)

S LR L R LR L L LR L L T
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
A
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Das obige Diagramm zeigt die prozentuale Ausbeute P(A) der bei der Spaltung von 23577 entstehenden Spaltprodukte in Abhingigkeit von der
Massenzahl A.

4.3 Geben Sie die Gleichung der wichtigsten Kernspaltungsreaktion von 235U nach Neutronenabsorption an. Die beiden bei dieser Reaktion
gebildeten Elemente stehen in derselben Gruppe des Periodensystems. 3.0 P.

4.4 Berechnen Sie die bei dieser Reaktion freigesetzte Energie (A E, MeV), wenn die Bindungsenergie BE(235U) = 7.59 MeV/Nukleon und die
mittlere Bindungsenergie der Spaltprodukte BE(SpaItpr.) = 8.45 MeV/Nukleon betragt. Vernachlassigen Sie die Bindungsenergie freier Neutronen.
2.0P.

Spaltneutronen entstehen mit einer mittleren Energie von 2 MeV und werden durch zahlreiche Streuprozesse an Kernen abgebremst. Nach mehreren
StoBen nimmt ihre Geschwindigkeit so weit ab, dass ihre mittlere kinetische Energie derjenigen der umgebenden Atome oder Molekiile entspricht.

Das logarithmische Energiedekrement £ gibt die mittlere Abnahme des Logarithmus der Neutronenenergie pro StoB an:
é. —In ( initial )
Eﬁnal
Eipitiqy und Egpq sind die Neutronenenergien vor bzw. nach einem StoB.

¢ ist fur jede Materialart konstant und hangt nicht von der anfanglichen Neutronenenergie ab.

4.5 Bestimmen Sie die mittlere Anzahl der erforderlichen St6Be n., um ein Neutron von 2 MeV auf 0.012 eV abzubremsen, wenn Wasser als
Moderator verwendet wird. £ (Wasser)=0.948 2.0 P.

Im Jahr 1963 kam es im Gasfeld Urtabulak zu einem unkontrollierten Erdgasausbruch aus einem Bohrloch, bei dem enorme Mengen brennenden
Methans austraten.

4.6 Berechnen Sie ATH2°98 (kJ mol’l) fir die Verbrennung von einem Mol Methan bei 298 K. Nehmen Sie an, dass alle Stoffe gasformig sind.
Verwenden Sie die folgenden thermodynamischen Daten. 2.0 P.

A pHjy(CHy) —74.8 kJ mol !
A Hsos(H20, gasformig) —241.8 kJmol ™
AHz5(CO2) —393.5 kJmol !
Cp(CHy) 35 Jmol 'K
Cp(H50, gasférmig) 34 Jmol ' K!
Cp(0y) 29 Jmol 1K1
Cp(CO2) 37 Jmol 1Kt
Falls Sie fiir 4.6 kein Ergebnis erhalten haben, verwenden Sie fiir die weiteren Berechnungen A, Hggs = —750 kJ mol L.

4.7 Berechnen Sie A, Hyg (kJ mol’l) pro Mol Methan fir die Verbrennungsreaktion bei 2000 K. Nehmen Sie an, dass alle Stoffe gasformig sind.
2.0P.

Falls Sie fiir 4.7 kein Ergebnis erhalten haben, verwenden Sie fir die weiteren Berechnungen A, Hagoo = —700 kJ mol L.

Nehmen Sie an, dass Methan vor seiner Entziindung bei 101.325 kPa und 298 K mit einem Volumenstrom von @ = 2.2 X 10° m? pro Tag aus dem
Bohrloch stromt.

4.8 Berechnen Sie die gesamte pro Tag durch vollstéandige isotherme Verbrennung von Methan bei T' = 2000 K freigesetzte Energie E (in J day_l).
2.0P.

Der Gasaustritt in Urtabulak wurde durch eine unterirdische Kernexplosion mit einem TNT-Aquivalent von 30 Kilotonnen beendet, die die Lagerstéatte
zum Einsturz brachte und die Austrittsstelle abdichtete. 1 Tonne TNT-Aquivalent entspricht einer Energie von 4.184 GJ.

4.9 Berechnen Sie mit dem Wert aus 4.4 die Gesamtzahl der Spaltungen T'IN wahrend der Kernexplosion. Berechnen Sie die Masse m des bei der
Explosion verwendeten angereicherten Urans (in kg) unter der Annahme, dass es einen Massenanteil von 90% des Isotops 2357J enthielt und 33% des
2351J gespalten wurden.

Falls Sie fiir 4.4 kein Ergebnis erhalten haben, verwenden Sie AE = 200 MeV. 4.0 P.

Physikalische Konstanten und Gleichungen

Konstanten
Avogadro-Konstante N4 = 6.022 x 10% mol !
Universelle Gaskonstante R=28.314JK 'mol!
Faraday-Konstante F = 96485 Cmol
Planck-Konstante h=6.626 x 1073* Js
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c=2.998 x 108 ms~!
Masse des Elektrons me = 9.109 x 1073 kg
Ladung des Elektrons e=1.602x%x107"C
Standarddruck P° =1bar = 10° Pa
lonenprodukt des Wassers bei 25 °C K, = 1.00 x 1071
Nullpunkt der Celsius-Skala 0°C=273.15 K
Elektronenvolt 1eV =1.602x107°J
Watt 1W=1Js!
Coulomb 1C=1As
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Nanometer
Angstrém
Metrische Tonne

Liter

Gleichungen

Ideale Gasgleichung

Daltonsches Gesetz

Lambert-Beersches Gesetz

Energie eines Photons

Warme und Temperaturanderung

Definition der Gibbs-Energie

Michaelis-Menten-Gleichung
Spezifische Oberflache

Folgen: arithmetisch, geometrisch
Summe einer geometrischen Folge

Volumen einer Kugel mit Radius r

Oberflache einer Kugel mit Radius r

Betrachten Sie alle Gase als ideal.

eulersolve.org/icho/2026/

1nm=1x10"m
1A=1%x10""m
1 ton = 1000 kg
1L=1dm?

Gibbs-Energie und Gleichgewichtskonstante

Integriertes Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion n-ter Ordnung (n # 1)  kt =

Verhaltnis der Produkte bei konkurrierenden Reaktionen:

Volumen eines Kegels mit Grundkreisradius 7 und Héhe h

PV =nRT
P, =z;P

I
A =logy TO =ecl

E':hI/:E

A
Q =nC,AT
G=H-TS

A,G°=—-RTInK

Temperaturabhéngigkeit der Enthalpieénderung (bei A,C), = const) A,Hp, = AHrp, + ACy(To — Th)
T:
Temperaturabhangigkeit der Entropieénderung (bei A,C), = const) A,Sp, = A.Sr, +A,Cpln %
1
. _ [A7]
Henderson-Hasselbalch-Gleichung pH = pK, + logyg m
. . o Ac
Mittlere Reaktionsgeschwindigkeit r E
Geschwindigkeitsgesetz r = k[A]*[B]¥
Arrhenius-Gleichung k= Aexp (7R_(Tl’)
@= coe”“
Integriertes Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion 1. Ordnung Kt —1n 2
c
’ o ) 1
Lebensdauer eines Reaktanden bei einer Reaktion 1. Ordnung e E

! T (" — ey ") firn £1

n—
q q q P I _ kl[A]O — ket — kot
Konzentration eines Zwischenprodukts bei einer Folgereaktion: [B] E ﬁ (e ¥ eg™d )
2 — K1
k1 ko

A— B—

Bl _k
[C] ke
k k
458 a2%c
_ [Slo
T0 = Tmax
Ky + [S]o

S
0 s

m
n=a1+d(n-1)
n=a1g"""
55 n+1_,1

a1qg = ai
= g-1
V= éTK'TS

3
S = 4nr?

1
V= E;7rT2h

Volumen eines Zylinders mit Grundkreisradius 7 und Héhe b~ V = mr?h

Bei Berechnungen von Gleichgewichtskonstanten werden alle Konzentrationen auf die Konzentration 1 mol dm™ bezogen.
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Antworten

e 4.2:

Periodensystem der Elemente

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|[N|O|F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
22099 [ 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti|V |Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|Zr|{Nb|Mo|Tc|RulRh|Pd|Ag|Cd|In |[Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 95.95 - 101.1 1029 | 106.4 | 107.9 | 1124 114.8 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t| Hf |[Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 11 112 13 114 115 116 117 118
Fr |[Ral|% | Rf |Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm |Md|No | Lr
- 232.0 | 231.0 |238.03 - - - - - - - - - - -

* 4.6:|A, Hyy = —802.3 kJmol ' |

e 4.7:|A,Hyp = —781.9 kJmol !|

. 4.8:(E~7.0x10%Jday ']

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

o 4.4:|AFE = 185.2 MeV | pro Spaltung.

* 4.5:|n, = 19.97 ~ 20 StoBe]

Losung

4.1 — Relative Atomhaufigkeit

(a)
(b)
(c)

UB + 4He — %N +in

e 4.1: Die relative Atomh3ufigkeit von 235U betragt |0.664% ~ 0.66% |.

H+~y— {H+{n

9Be + jHe — 2C + {n

e 4.3: Die Spaltfragmente sind Rubidium-93 und Caesium-140, beides Elemente der Gruppe 1:

2ggU + [l]n — g?Rb + léng +3 (l)n

e 4.9: |TN ~ 4.23 x 10* Spaltungen l die Masse des angereicherten Urans betragt|m ~ 5.6 kg|.

Das bereitgestellte Periodensystem gibt die mittlere Atommasse von natiirlichem Uran mit 238.03 a.u. an. Sei  der Atomanteil von 2351, Der Atomanteil
von 28U ist dann 1 — x, sodass

Daraus folgt

eulersolve.org/icho/2026/

~238.05 —238.03  0.02

¥~ 238.05—235.04  3.01

Mit den angegebenen gerundeten Atommassen ergibt sich somit

238.03 = 235.04z + 238.05(1 — z).

[100z = 0.66445% ~ 0.66% .

= 0.0066445.
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4.2 — Neutronenerzeugende Reaktionen
Bei jeder Kernreaktion bleiben sowohl die Massenzahl A als auch die Ordnungszahl Z erhalten. Ein a-Teilchen ist ein Helium-4-Kern, ‘;He.

(a) Nach der Emission eines Neutrons hat der Restkern
A=11+4-1=14, Z=5+4+2=T.
Die Ordnungszahl 7 gehért zu Stickstoff, sodass das Produkt Stickstoff-14 ist:

|1},B +3He — N+ én|.

(b) Ein Deuteriumkern, 2H, enthilt ein Proton und ein Neutron. Durch die Absorption eines Photons mit ausreichend hoher Energie werden sie voneinander
getrennt:

|§H+'y—> }H+(1]n|.

Der Wasserstoff-1-Kern ist ein Proton.

(c) Der Restkern hat
A=9+4-1=12, Z =4+2=6.
Die Ordnungszahl 6 gehort zu Kohlenstoff, sodass Kohlenstoff-12 entsteht:

9Be + 4He — 2C + {n|.

Diese Kernreaktionsgleichungen beschreiben Atomkerne; die Elektronenzahlen gehen nicht in die Bilanzen ein.
4.3 — Identifizierung der Spaltfragmente

Die beiden Maxima im bereitgestellten Diagramm liegen ungefahr bei
Apicnt = 93, Agchwer = 140.
Ihre Summe betragt 233, was mit der angegebenen Emission von drei Neutronen tibereinstimmt:
235+ 1 =93 + 140 + 3.
Die Erhaltung der Ordnungszahl erfordert
Zigicnt  + Zschwer = 92.
Rubidium und Caesium erfiillen die Bedingung, derselben Gruppe anzugehdren: Beide sind Elemente der Gruppe 1, und es gilt
Z(Rb) + Z(Cs) = 37 + 55 = 92.

Ordnet man Rubidium dem leichteren und Caesium dem schwereren Fragment zu, erhalt man

|233U + én — g?Rb + 1§ng +3 én .

Sowohl die Massenzahl als auch die Ordnungszahl sind bilanziert.
4.4 — Pro Spaltung freigesetzte Energie
Die freigesetzte Energie entspricht der Zunahme der gesamten Kernbindungsenergie.

Anfangs enthalt der Urankern 235 gebundene Nukleonen. Das einfallende Neutron ist frei und tragt im Rahmen der angegebenen Naherung nicht zur
Bindungsenergie bei. Am Ende enthalten die beiden Fragmente

93 + 140 = 233
gebundene Nukleonen; die drei emittierten Neutronen sind frei.
Folglich gilt
AFE = BEprogue — BEkdukte

= 233(8.45) — 235(7.59)
= 1968.85 — 1783.65

Der positive Wert ist die pro Spaltung freigesetzte Energie.
4.5 — Mittlere Anzahl der StoBe
Der Moderator ist Wasser, H,O, SMILES o.

Da sich die logarithmischen Energiedekremente bei aufeinanderfolgenden StéBen addieren, gilt

In (%) =n.

Fir die Verwendung derselben Energieeinheit in Zahler und Nenner gilt

Ey=2MeV =2 x 10%eV.

1 (2% 108
7]“ 0.012 19.9699
Me= T 0028 0

n, ~ 20 StéBe|.

Daraus folgt

Somit ergibt sich
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4.6 — Methanverbrennung bei 298 K

Die molekularen Spezies sind Methan, CH4, SMILES c; Disauerstoff, O3, SMILES 0=0; Kohlenstoffdioxid, CO2, SMILES 0=Cc=0; und Wasser, H2O, SMILES

0.

Die vollstandige Verbrennung von einem Mol Methan lautet
CH,(g) +202(g) — CO:(g) +2H,0(g)-
Nach dem Hessschen Satz gilt
AHsg= Y viAH] = > viAgH.
Produkte Edukte
Die Standardbildungsenthalpie von O3 (g), einem Element in seinem Referenzzustand, ist null. Daher gilt
A Hyyg = [—393.5 + 2(—241.8)] — [-74.8 + 2(0)]

=|—802.3 kJmol ! |

Das negative Vorzeichen kennzeichnet eine exotherme Reaktion.
4.7 — Methanverbrennung bei 2000 K

Fir dieselbe ausgeglichene Verbrennungsreaktion gilt
A,Cp = Cp(CO,) + 2Cp(H,0) — Cp(CH,) — 2Cp(05)
=37+ 2(34) — 35 — 2(29)
=12Jmol 'K !
=0.012 kJmol 1K1
Werden die angegebenen Warmekapazitaten als konstant betrachtet, liefert das Kirchhoffsche Gesetz
A, Hyypo = A, Hyyg + A,Cp(2000 — 298)
= —802.3 + 0.012(1702)
= —781.876 kJ mol .

Somit ergibt sich

A, Hypp ~ —781.9 kJmol |

4.8 — Pro Tag freigesetzte Energie

Der Volumenstrom ist bei 298 K angegeben, daher muss diese Temperatur zur Umrechnung des Gasvolumens in eine Stoffmenge Methan verwendet

werden.

Aus der idealen Gasgleichung ergibt sich der Stoffmengenstrom zu
)
RT
(101325 Pa)(2.2 x 10° m® day ")
(8.314 Jmol ' K-1)(298 K)
= 8.9973 x 10° mol day .
Hierbei gilt Pa m?® = J. Die freigesetzte Energie ist der positive Betrag der Verbrennungsenthalpie:
E = —n A, Ha
= (8.9973 x 10° mol day *)(781876 Jmol *)
=7.0348 x 102 Jday L.

Auf zwei signifikante Stellen gerundet, entsprechend dem Volumenstrom, ergibt sich

|E =17.0x10" Jday |

4.9 — Anzahl der Spaltungen und Uranmasse
Die Gesamtenergie, die 30 Kilotonnen TNT entspricht, betragt
Berpiosion = (30 x 10% ton)(4.184 x 10° Jton )
=1.2552 x 10* J.
Mit dem Ergebnis aus 4.4 betragt die Energie pro Spaltung in Joule

Espaiung = (185.2 MeV)(10° eV MeV 1)(1.602 x 10 2 JeV 1)
=2.966904 x 10711 J.

Die Gesamtzahl der Spaltungen ist daher

Etypiosi 1.2552 x 10
TN = Explosion -7 = |4.23 x 10% Spaltungen |
Espaltung 2.966904 x 10
Bei jeder Spaltung wird ein 235J-Kern verbraucht. Die Masse des tatsichlich gespaltenen 25y betragt somit
TN
Mgespalten = N—M(235U)
A

4.23067 x 10%*
= (235.04gmol !
6.022 x 10%® mol * ( & )

1651.24 g = 1.65124 kg.

eulersolve.org/icho/2026/
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Ist m die anfingliche Masse des angereicherten Urans, so betrégt seine anfangliche 23°U-Masse 0.90m. Da 33% dieses Isotops gespalten wurden, gilt
Mgespaten = 0.33(0.90m).
Daraus folgt

_ 1.65124
~0.33 x0.90

=g

m = 5.5597 kg.

Bei sinnvoller Rundung ergibt sich

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 5: Cardiolipine

T5. Cardiolipine
6%
51 52 53 54 55 56 X

1 6 4 2 2 8 18

In dieser Aufgabe sollen Sie kreativ sein und Molekiile aus Fragmenten zusammensetzen. Wenn Sie beispielsweise ein chirales Phospholipid wie W
mithilfe der Fragmente a-e zeichnen sollen, lasst es sich wie unten gezeigt zusammensetzen.

a b c d e
O_OH 0% 2
1 x $-H 1 ox P T EO\)\/O@: T :‘ikR 1 x §-OH

i
HO "o
HOQE/O\/I\/OYR

(o] w (o]

Cardiolipine sind eine Familie acyclischer Phospholipide, die sich in ihren Fettsaureresten unterscheiden. Sie sind fir die Energiegewinnung und die
Membranstabilitat unerldsslich. Defekte konnen zu bestimmten Erkrankungen fiihren. PL1 gehort zu dieser Familie. AusschlieBlich mit den
Strukturelementen a-d in den unten angegebenen Anzahlen lasst sich die nichtionisierte Form von PL1 zusammensetzen. R ist ein
Kohlenwasserstoffsubstituent in der Fettsaurestruktur.

a b c d
Q_oH X o% i
n x §7H 2 W"ip:l‘"'r S "77_0\)\/0@; 4 x }‘LJLR

PL1 enthalt keine Peroxidbindungen.
5.1 Kreuzen Sie eine richtige Aussage zum Wert von n (Anzahl der Fragmente vom Typ a) an. 1.0 Pkt.

(a) n ist eine gerade Zahl,
(b) m ist eine ungerade Zahl,
(c) n kann entweder eine ungerade oder eine gerade Zahl sein.

Einige Cardiolipine sind chirale Molekiile, selbst wenn sie wie PL1 vier identische Fettsaurereste enthalten. Ein Enantiomer von PL1 kommt in
Prokaryoten und Eukaryoten vor, das andere nur in Archaeen. Alle ibrigen Diastereomere von PL1 sind achirale Molekiile, da sie eine Symmetrieebene
besitzen. Berlicksichtigen Sie die Chiralitat von Phosphoratomen als Stereozentren nicht.

PL1 ist eine zweiprotonige Saure mit gleichartigen sauren Gruppen. lhre zweite Deprotonierung ist aufgrund der besonderen, stabilen Struktur des
Monoanions Y weniger giinstig (pK,, > pK,,).

5.2 Zeichnen Sie die Struktur eines Enantiomers von PL1. Zeichnen Sie die Struktur von Y so, dass die Stabilisierung sichtbar wird, die den
Unterschied zwischen pK,, und pK,, erklart. Verwenden Sie die Abkiirzung R fiir die Fettsaurereste. 6.0 Pkt.

Zur ldentifizierung der Fettsdure (RCOOH) in PL1, das vorwiegend in den Herzen von Saugetieren vorkommt, wurde eine Reihe von Experimenten
durchgefiihrt. Bei der reduktiven Ozonolyse bildet RCOOH drei verschiedene organische Produkte in aquimolaren Mengen.

5.3 Bestimmen Sie die Summenformel der Fettsdure (RCOOH), wenn die nichtionisierte Form von PL1 insgesamt 255 o- und 7-Bindungen
zwischen Atomen enthalt. Belegen Sie Ihre Antwort durch Berechnungen. 4.0 Pkt.

Falls Sie die Strukturformel von PL1 nicht ermitteln konnten, kénnen Sie die Fragmente a-d aus 5.1 verwenden.
100 g RCOOH reagieren mit 181.0 g lod. RCOOH reagiert auch in dhnlicher Weise mit X und bildet ein Addukt mit einem lod-Massenanteil von 36.57%.
5.4 Bestimmen Sie die Summenformel von X. Belegen Sie lhre Antwort durch Berechnungen. 2.0 Pkt.

Das Phasenverhalten von PL1 hangt vom pH-Wert ab. Unter physiologischen Bedingungen liegt PL1 als Dianion vor und bildet eine lamellare Phase.
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5.5 Welche Lipidphase bildet PL1, wenn beide Saurereste darin protoniert sind? 2.0 Pkt.
Beachten Sie, dass zur Losung dieser Frage keine Kenntnis der Struktur von PL1 erforderlich ist.
Kreuzen Sie die richtige Antwort an.

(d) inverse

(a) micellar (b) lamellar (c) hexagonal hexagonal

Die folgenden ausgeglichenen Reaktionsgleichungen zeigen die Hydrolyse der Phospholipide PL1-PL3:

PL1+8H,0 — = 4RCOOH + 2H,pO, +3 HO™ Y~ "OH

OH
PL2 + 8H,0 4RCOOH + 2H;PO, + Z + 2 HO/\Q\OH
PL3 + mH,0 2RCOOH + HPO, + -~ “OH + HO/Y\OH

OH

e Die nichtionisierte Form von PL2 enthalt insgesamt 254 - und m-Bindungen zwischen Atomen. Es ist ein chirales und symmetrischeres
Molekiil als PL1,

e Z enthélt nur C, H und O und reagiert in Gegenwart eines Katalysators nicht mit Ha,

e Das Phospholipid PL3 ist bei physiologischen pH-Werten ein geladenes Molekiil und liegt als Enantiomerenpaar vor.

5.6 Zeichnen Sie die Strukturen von PL2 und PL3 und verwenden Sie R zur Darstellung der Fettsdurereste. Geben Sie gegebenenfalls die
Stereochemie an. 3.0 Pkt.

Periodensystem der Elemente

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|[N|O|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K |Ca|Sc|Ti|V |[Cr{Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se| Br | Kr

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr | Nb|[Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t|Hf |[Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 1373 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 114 115 116 117 118

Fr |Ra|5% | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt | Ds|Rg|Cn|Nh|Fl|Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|[Ce| Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb [Dy |Ho| Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 1504 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 1625 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

In den folgenden generischen Struktur-SMILES steht jedes * fiir denselben Kohlenwasserstoffsubstituenten R. Die Stereochemie am Phosphor wird
entsprechend der Anweisung weggelassen.

e 5.1: (b), nist ungerade. Konkret gilt n = 1.
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e 5.2: PL1ist Cardiolipin, 1,3-Bis(phosphatidyl)glycerol. Ein Enantiomer, bei dem beide duBeren Glycerol-Stereozentren die Konfiguration S
besitzen, ist
*C(=0)OC[C@H] (OC(=0)*)COP(=0) (0)OCC(0)COP(=0) (0)OC[CR@H] (OC(=0)*)COC(=0)*

Y ist das Cardiolipin-Monoanion. Eine Darstellung mit lokalisiertem Proton ist
*C(=0)OC[CRH] (OC(=0)*)COP(=0) (0)OC[CRH] (0)COP(=0) ([0O-])OC[C@RH] (OC(=0)*)COC(=0)*

Zeichnen Sie zwei intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen ein: Die O—H-Gruppe eines Phosphats wirkt als Donor gegeniiber dem zentralen
Glycerol-Sauerstoffatom, dessen O—H-Gruppe wiederum als Donor gegeniiber dem negativ geladenen Sauerstoffatom des anderen Phosphats
wirkt.

e 53: , eine Octadecadiensiure. Ein mit den Angaben vereinbarer Vertreter ist Linolséure, (92, 12Z)-Octadeca-9,12-dienséure:
CCCCC/C=C\C/C=C\CCCCCCCC(=0)0
Die angegebenen Daten legen die Positionen oder die Geometrie der Doppelbindungen nicht eindeutig fest.

e 5.4: , lodmonobromid, 1Br.
e 5.,5: (d), inverse hexagonale Phase.
e 5.6: PL2ist 2'-Desoxycardiolipin und enthalt eine Propan-1,3-diol-Briicke. Ein Enantiomer ist
*C(=0)OC[C@H] (OC(=0)*)COP(=0) (0)OCCCOP (=0) (0)OC[CR@H] (OC(=0)*)COC(=0)*
Z ist Propan-1,3-diol, occco.

PL3 ist Phosphatidylethanol. Ein Enantiomer seines unter physiologischen Bedingungen vorliegenden Monoanions ist
CCOP(=0) ([0-])OC[CR@H] (OC(=0)*)COC(=0)*

Sein anderes Enantiomer besitzt @ anstelle von @@. Der Hydrolysekoeffizient ist .

Losung
5.1 — Anzahl der Wasserstofffragmente

Jedes Glycerolfragment besitzt drei Verknlipfungsstellen, jedes Phosphorfragment zwei und jedes Acylfragment eine. EinschlieBlich der
Wasserstofffragmente betragt die Anzahl der Verkniipfungsstellen daher

3(3) +2(2) +4(1) + n =17 +n.
Jede neue Bindung beansprucht zwei Verkniipfungsstellen, sodass 17 + n gerade sein muss. Folglich ist n ungerade, womit Antwort (b) richtig ist.

Der genaue Wert folgt aus der Acyclizitat. Es gibt 9 + n Fragmente, und um sie zu einem einzigen acyclischen Molekdl zu verbinden, sind 8 4+ n Bindungen
zwischen den Fragmenten erforderlich:
17+ n
=84+n =— |n=1|
5
Im entstehenden Cardiolipin vervollstandigt dieses Wasserstoffatom die Hydroxygruppe des zentralen Glycerols. Die beiden Wasserstoffatome der
Phosphat-Hydroxygruppen sind bereits in den Fragmenten b enthalten.

5.2 — PL1, seine Stereochemie und die Stabilisierung von Y

Verwenden Sie fir die geforderte Zeichnung eine zentrale Glyceroleinheit, deren beide endstandigen Hydroxygruppen Phosphatester bilden. lhre
sekundare Hydroxygruppe bleibt frei.

Jedes Phosphat besitzt:

o eine P=0-Bindung;

o eine saure P—OH-Gruppe;

e eine Esterbindung zum zentralen Glycerol;

e eine Esterbindung zu einem endstandigen Sauerstoffatom eines dauBeren Glycerols.

Jedes auBere Glycerol tragt zwei Fettsaureestergruppen: eine an seinem sekundaren Sauerstoffatom und eine an seinem verbleibenden endstandigen
Sauerstoffatom. Dabei werden genau drei Glycerolfragmente, zwei Phosphatfragmente, vier Acylfragmente und ein zuséatzliches Wasserstoffatom
verwendet.

Die beiden duBeren Glycerol-Stereozentren miissen die gleiche absolute Konfiguration besitzen: entweder (S, S), wie in den SMILES der Antwort
codiert, oder (R, R). Diese Strukturen sind Enantiomere. Bei identischen Armen ist das zentrale Glycerol-Kohlenstoffatom im neutralen PL1 kein
Stereozentrum. Entgegengesetzte duBere Konfigurationen ermdglichen die in der Aufgabenstellung beschriebenen achiralen Alternativen mit einer inneren
Spiegelebene.

Entfernen Sie fir Y ein Phosphatproton und falten Sie die zentrale Kopfgruppe so, dass die folgende Wasserstoffbriickensequenz entsteht:

P-O-H --- O-H . O -P
\‘.“’—/ N—_——
ein Phosphat zentrale Glycerol-Hydroxygruppe anderes Phosphat

Das zentrale Sauerstoffatom akzeptiert die erste Wasserstoffbriickenbindung und wirkt als Donor fiir die zweite. Zusammen mit dem kovalenten
Glycerol-Phosphat-Geriist schlieBen diese Wechselwirkungen zwei siebengliedrige, durch Wasserstoffbriicken gebundene Ringe, wobei das verbriickende
Wasserstoffatom in jedem Ring mitgezahlt wird.

Diese kooperative Wasserstoffbriickenbildung stabilisiert das Monoanion. Durch die Entfernung des verbleibenden Phosphatprotons geht ein
Wasserstoffbriickendonor verloren, und in der kompakten Kopfgruppe entsteht eine zweite negative Ladung. Daher ist die zweite Deprotonierung
wesentlich weniger giinstig:
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pKa, > pKo, |

Die SMILES geben die Konnektivitat, die Formalladung und eine stereochemische Darstellung mit lokalisiertem Proton an; sie codieren nicht diese gefaltete
Konformation oder die Wasserstoffbriickenbindungen.

5.3 — Summenformel der Fettsdure
Bei der reduktiven Ozonolyse bleibt die urspriingliche Carboxygruppe in einem Produkt erhalten. Da jedes Fettsduremolekdl nur eine Carboxygruppe
besitzt, entsteht das carboxygruppenhaltige Produkt einmal pro Molekiil.
Die drei Produkte treten in aquimolaren Mengen auf, sodass jedes Fettsauremolekiil drei Fragmente liefert. Bei einer acyclischen Fettsaure erfordert dies
zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen.
Eine acyclische Monocarbonsaure mit ¢ Kohlenstoffatomen und zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen hat daher die Formel
CcHae—403.
Sei B die Gesamtzahl der o- und w-Bindungen, wobei eine Doppelbindung als zwei Bindungen gezahlt wird. Aus den Ublichen Wertigkeiten ergibt sich
de+ (2c — 4) +2(2)

B fatty acid = 2 =

Die kleinen Molekiile bei der Hydrolyse sind Wasser, 0, Glycerol, occ (0)co, und Phosphorsaure, OP (=0) (0)0. Ihre Gesamtbindungszahlen betragen
Bu,0 =2, Bgycerol = 13, By,po, = 8.
Die ausgeglichene Hydrolysegleichung lautet
PL; + 8H20 — 4RCOOH + 2H3PO4 + 3 C3HgOs.

Bei der Hydrolyse wird jede Esterbindung durch zwei Bindungen zu den Atomen des Wassers ersetzt, wobei die gesamte Bindungsordnungssumme lber
diese Gleichung hinweg erhalten bleibt. Somit gilt

255 + 8(2) = 4Biasty acia + 2(8) + 3(13),
271 = 4Bfatty acid 1+ 59,
Bfatty acid = 94
Daher gilt
3c =54, c=18,

und

RCOOH = C13H3202 |

Als unabhangige Kontrolle ergibt die Kondensation der Hydrolyseprodukte
PL; = Cs1H142017P>.
Die Gesamtbindungszahl betragt
4(81) + 142 +2(17) + 5(2)
2

Hier besitzt Phosphor die Bindungsordnungssumme fiinf, in Ubereinstimmung mit den vorgegebenen P=0-Darstellungen.

=[255].

Bpr =

Die Linolsdure-SMILES in der Antwort beschreiben einen mit den Angaben vereinbaren Strukturvertreter. Die Bestimmung der Summenformel allein legt
dessen konkrete Doppelbindungspositionen oder Z-Konfigurationen nicht fest.
5.4 — Identifizierung von X
Mit den angegebenen Atommassen ergibt sich

M(C1sH3202) = 18(12.01) + 32(1.008) + 2(16.00) = 280.436 gmolfl.
lod liegt als I vor, SMILES 11, mit

M(1,) = 253.8 gmol .

Die pro Mol Fettsaure verbrauchte Stoffmenge an lod betragt

n(lz) _ 1810/2538 _,
n(fatty acid) ~ 100/280.436

Dies stimmt mit einer Addition an zwei Doppelbindungen Uberein:
CisH3202 + 212 — C1sH321400.
Bei der Addition einer iodhaltigen Interhalogenverbindung flihren zwei Reagenzmolekiile zwei lodatome pro Fettsauremolekil ein. Somit gilt
2(126.9)
280.436 + 2M(X)

0.3657 =

Auflosen ergibt

253.8/0.3657 — 280.436
2

M(X) = = 206.79 gmol .

Nach Abzug des Beitrags eines lodatoms verbleibt die molare Masse
206.79 — 126.9 = 79.89 gmol 1,

die mit der von Brom, 79.90 gmol’l, libereinstimmt. Daher gilt

X =157

lodmonobromid, IBr.
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Die ausgeglichene Additionsgleichung lautet
C1sH3202 + 2IBr — C138H3oBr21205.
Die Uberpriifung des lodanteils ergibt
253.8
= 280.436 + 2(126.9 + 79.90)

Fir den mit den Angaben vereinbaren Vertreter Linolsdure sind Konstitutionsdarstellungen der Additionsprodukte 9,10,12,13-Tetraiodoctadecansaure,
CCCCCC(I)C(I)CC(I)C(I)CCCCCeee(=0)o0,und 9,12-Dibrom-10,13-diiodoctadecansiure, CCCCCC(I)C(Br)CC(I)C(Br)CCCCCCCC(=0)0. Diese

= 0.365687 ~ [36.57%|.

Wi

SMILES lassen die Stereochemie der Additionsprodukte offen; weder die Stereochemie noch eine alternative Regiochemie der Interhalogenaddition
beeinflusst die Massenberechnung.

5.5 — Lipidphase nach der Protonierung

Die Protonierung beider Phosphatgruppen verringert die elektrostatische AbstoBung und die Hydratation der polaren Kopfgruppe, wodurch ihre effektive
Querschnittsflache abnimmt. Die vier Kohlenwasserstoffketten behalten ihr groBes Volumen bei.

Folglich steigt der Packungsparameter
v

aole
mit abnehmender Kopfgruppenflache ag. Dies begiinstigt eine Kriimmung um wassrige Kanale und die Bildung der inversen hexagonalen Phase.

Kreuzen Sie (d) an. In dieser Zeichnung sind die polaren Kopfe nach innen zu wassergefiillten zylindrischen Kanalen gerichtet, wahrend sich die
Kohlenwasserstoffketten nach auBen in den umgebenden Lipidbereich erstrecken.

5.6 — Strukturen von PL2 und PL3

Vergleichen Sie fiir PL2 dessen Hydrolyse mit der von PL1. Die Koeffizienten der Fettsduren, der Phosphorsaure und des Wassers bleiben unverandert; ein
Glycerolmolekil wird durch Z ersetzt. Daher gilt
B(Z) — B(glycerol) = B(PL2) — B(PL1) = —1,

also

B(Z) =13 -1=[12]
Fir ein acyclisches gesittigtes Diol, CrHax 1202, gilt
4k (2k42) +4

=3k +3.
3 +

B(Z)

Somit gilt

3k+3=12 — k=3.
Die erforderliche Symmetrie bedingt, dass sich die beiden Hydroxygruppen an gleichwertigen endstandigen Positionen befinden. Daraus ergibt sich
Propan-1,3-diol, HOCH,CH,CH,OH, occco.
Eine Alternative mit einer zentralen Carbonylgruppe, Dihydroxyaceton, occ (=0)co, wiirde die Gesamtbindungszahl gegeniiber Glycerol ebenfalls um eins
verringern, wiirde jedoch katalytisch hydriert werden. Die angegebene fehlende Reaktivitat schlieBt diese Alternative aus.

Zeichnen Sie PL2 dementsprechend, indem Sie die zentrale —CH(OH)’—Gruppe von PL1 durch —CH,— ersetzen und dabei die gleichen beiden duBeren
Glycerolkonfigurationen beibehalten. So entsteht 2'-Desoxycardiolipin, dessen SMILES in den Antworten angegeben sind. Der Ersatz der zentralen
Hydroxygruppe durch Wasserstoff ermoglicht eine hohere Symmetrie, einschlieBlich einer Konformation mit einer zweizahligen Drehung, die die beiden
identischen Halften vertauscht.

Seine neutrale Summenformel und die ausgeglichene Hydrolysegleichung lauten
PL2 = Cs1H142016P2,
Cg1H14016P5 + 8 H,O — 4 C13H3,05 + 2H3PO, + C3HgO5 + 2 C3HOs5.
Durch das Entfernen eines Sauerstoffatoms aus PL1 sinkt die Bindungsordnungssumme um eins:
4(81) + 142 + 2(16) + 5(2)
- 2
Fir PL3 lassen sich aus den Hydrolyseprodukten zwei Fettsaureacylgruppen, ein Glycerol, ein Phosphat und Ethanol, cco, erkennen.

=[254].

Bprs

Zeichnen Sie ein Glycerol mit Fettsaureestergruppen an seinem sekundaren Sauerstoffatom und an einem endstandigen Sauerstoffatom. Verbinden Sie
sein anderes endstandiges Sauerstoffatom mit einer Phosphatgruppe und Ethanol Giber dessen Sauerstoffatom mit derselben Phosphatgruppe. Das
Phosphat behalt eine saure Hydroxygruppe:

R-C(=0)-0—-CH,—CH[O-C(=0)—R]-CH,—0—P(=0)(OH)-O—-CH,—CHj.
Dies ist Phosphatidylethanol. Ein Enantiomer seiner neutralen Saureform ist
CCOP(=0) (O)OC[CR@RH] (OC(=0)*)COC(=0)*

Bei physiologischem pH-Wert ist die verbleibende Phosphat-Hydroxygruppe deprotoniert, wodurch das in den Antworten gezeigte Monoanion entsteht. Ein
Phosphat am zentralen Glycerol-Sauerstoffatom mit identischen Acylgruppen an beiden endstandigen Sauerstoffatomen wiirde dagegen eine achirale
Struktur ergeben; dies wird durch das angegebene Enantiomerenpaar ausgeschlossen.

Es sind zwei Carbonsaureesterbindungen und zwei Phosphatesterbindungen zu hydrolysieren, wofir vier Wassermolekiile ben&tigt werden:
m = 4|

Fir die neutrale Saureform lautet die ausgeglichene Gleichung
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C41H7303P + 4H20 — 2 018H3202 + H3PO4 + CQHGO + C3H803.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 6: Kohlenstoff-Nanoringe

T6. Kohlenstoff-Nanoringe
7%

61 62 63 64 65 66 67 Y
0 N 2 12 24 20 4 83

Im Jahr 2019 wurde Cs als erstes Beispiel einer neuen Klasse von Kohlenstoffallotropen nachgewiesen, die als Cyclo[n]kohlenstoffe (C,,) bezeichnet
werden. Cyclokohlenstoffe sind monocyclische, ausschlieBlich aus Kohlenstoff bestehende Verbindungen mit hoher Spannungsenergie und geringer
Stabilitat. Sie kdnnen mittels bindungsaufgeloster Rasterkraftmikroskopie (AFM) erzeugt und analysiert werden. Cyclokohlenstoffe weisen aufgrund
ihrer T-Systeme interessante aromatische Eigenschaften auf. C13 besitzt eine Triplettform (3013, Spin S = 1) und eine Singulettform (1013, Spin

S =0).

6.1 Tragen Sie anhand der Hiickel-Regel die Anzahl der verschiedenen aromatischen (A) und antiaromatischen (AA) w-Systeme, die jeweils in Cyg,
C16, Cy3 und 1Cy3 vorliegen, in die Tabelle ein. Fiillen Sie alle Leerfelder aus. 10.0 Pkt.

Cis Ci6 3¢y Loy

A

AA

Spater wurden die Cyclo[n]kohlenstoffe Cyg, C1a, C14, Cog und Cyg durch eine Kombination aus Dehalogenierungs- und Retro-Bergman-Reaktionen
(1) auf einer Oberflache erzeugt. Wahrend der Synthese von Cy4 aufgenommene AFM-Bilder sind unten gezeigt:

R
Z

H A R H
U G
H v R H

cl ¢ Cl

Cl Cl el
T
Cl Cl
cl ¢ <

6.2 Zeichnen Sie die Strukturen B-D. Beachten Sie, dass diese ein oder mehrere ungepaarte Elektronen enthalten konnen. Die Struktur von A ist als
Beispiel angegeben. 11.0 Pkt.

Cl Cli
Cl g Cl
Cl : Cl
Cl Cl
A

6.3 Die wahrend der AFM-vermittelten Synthese von C,, angelegten Spannungen kdnnen variieren. Wahlen Sie anhand der angegebenen C-X-
Bindungsenergien das mdgliche Halogen bzw. die méglichen Halogene im halogenierten Reagenz fiir die Synthese von C1g liber eine Retro-Bergman-
Reaktion bei einer auf die Elektronen wirkenden Spannung von 2.5 V aus. 2.0 Pkt.

Bindung (C-X) Bindungsdissoziationsenergie [ kJ mol !

C-F 467
c-Cl 346
C-Br 290
c-I 228
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Im Jahr 2025 wurde erstmals ein relativ stabiler Cyclo[48]kohlenstoff synthetisiert. Das Molekiil wurde durch Catenanbildung (Bildung ineinander
verschlungener Ringe) mit dem Makrocyclus E stabilisiert und zunachst mittels Elektrospray-Massenspektrometrie im positiven Modus charakterisiert.

C40H34N,05

6.4 Im erhaltenen Massenspektrum wurden vier intensive Peaks beobachtet, m/z: 591, 783, 879 und 1174. Schlagen Sie die Identitat dieser lonen
vor. Verwenden Sie ganzzahlige Atommassen und nehmen Sie an, dass keine Fragmentierung stattgefunden hat. Das lon, das m/z = 591
entspricht, ist als Beispiel angegeben. 12.0 Pkt.

m/z 591 783 879 1174

[E+HIT

Cycloparaphenylen (CPP) ist ein weiteres cyclisches, stark gespanntes Molekiil, das haufig als Kohlenstoff-Nanoreifen bezeichnet wird. Die Synthese
des kleinsten bekannten Vertreters, [5]CPP, ist unten dargestellt; dabei wirkt PhI(OAc)z als Zweielektronen-Oxidationsmittel.

(0]

‘ 1. NaH TESCI (2 equiv.) LiOH
G H

H
ol Imidazole

F
2. oTBS
‘ ‘ CagHarBrO5Si
Br Li O

PhI(OAC),
H,0

N(COD), 2equiv) TESCI(@equv) | 1.NaH

L
2,2"-Bipyridine (2 equiv.) Imidazole 2 Br
Cs4Hgo04Si4 Li/©/
1. n-BugNF (4 equiv.) #/ K
2. SnCl, (excess) COD = © TBSCI = i TESCI = CI’Siﬁ\

o'

N
imidazole= ¢ Y 2,2-Bipyridine = <
\ \ y
N/ H N

(equiv. = Aquivalent, excess = Uberschuss)
6.5 Zeichnen Sie die Strukturen von F-L. 24.0 Pkt.

Nanogiirtel der nachsten Generation wurden mithilfe der Templatsynthese aus Porphyrinringen und Dreifachbindungen aufgebaut. Hinweis: M ist das
thermodynamische Produkt und besitzt vier Arten von Protonen.
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S =
\_NH HN_Z 1) Pd®, PPhy_Cul

t-BuCl (2 equiv.) 1) NBS, (BzO), 1) CF3COO0H NBS (CeH13)sSi—=—
M N o Q R
AICl3 2) HMTA 2)DDQ 2) n-BuyNF
3) HCI, H,0 3) Zn(OAc),
(o]
o @ PdCl,, PPhy, Cul
N
HMTA = Nr( WN
e
LN/

(equiv. = Aquivalent)
6.6 Zeichnen Sie die Strukturen von M-R. 20.0 Pkt.

Wenn aromatische Ringe zu einem Makrocyclus verbunden werden, kann durch Oxidation oder Reduktion globale Aromatizitat entstehen, bei der 7-
Elektronen liber den gesamten Makrocyclus delokalisiert sind. Nur das m-System, das den durchgehenden konjugierten Pfad um den Ring bildet,
nimmt an dieser Delokalisierung teil. Beispielsweise konnen [n]CPPs durch Aufnahme oder Abgabe von Elektronen global aromatisch werden. Die
Anzahl der -Elektronen wird ausschlieBlich entlang des unten fett dargestellten Pfades gezahlt.

Bei der Oxidation von P6 kann dieses globale Aromatizitat und globale Antiaromatizitat aufweisen.

6.7 Bestimmen Sie anhand der Hiickel-Regel die Mindestanzahl an Elektronen, n(e), die aus P6 entfernt werden miissen, um globale Aromatizitat zu
erreichen. Geben Sie die Gesamtzahl der -Elektronen, n(t), im globalen aromatischen System an. 4.0 Pkt.

Physikalische Konstanten und Gleichungen

Konstanten
Konstante Wert

Avogadro-Konstante N4 = 6.022 x 102 mol !
Universelle Gaskonstante R=28.314JK mol!
Faraday-Konstante F = 96485 Cmol
Planck-Konstante h=6.626x10"%Js
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c=2998 x 108 ms~!
Elektronenmasse me = 9.109 x 107! kg
Elektronenladung e=1.602x 10" C
Standarddruck P° =1bar = 10° Pa
lonenprodukt des Wassers bei 25°C K, = 1.00 x 10714
Nullpunkt der Celsius-Skala 0°C=273.15 K
Elektronenvolt 1eV =1.602x10°°J
Watt 1W=17Js"!
Coulomb 1C=1As
Nanometer lnm=1x10""m
Angstrom 1A=1%x10""m
Metrische Tonne 1 ton = 1000 kg
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Konstante Wert

Liter 1L=1dm?

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

Die hier genannten Strukturen sind in den entsprechenden Eintragen der Losung ausdriicklich durch SMILES angegeben.

e 6.1: In der Reihenfolge C1g, C16, ®C13, 'C13:
A:2,0, 0, 1.
AA:0, 2, 0, 1.

e 6.2:
B: Ein mit einem Benzolring kondensierter Zehnring mit vier Dreifachbindungen; der erhalten gebliebene benzoide Ring tragt Chlor an C5, C6
und C7 sowie ein Radikal an C8. Formel C14Cl3, ein ungepaartes Elektron.
C: Ein monocyclisches Cy4Cl-Radikal mit sechs Dreifachbindungen und einem benachbarten C(Cl)=C*-Paar.
D: 1,6,7-Trichlor-2,3-bis(chlorethinyl)naphthalin-4,5,8-triyl, C14Cls, drei ungepaarte Elektronen.

e 6.3: X =1 nurlod.

e 6.4:
591 : [E + H|*.
783 : [Cys + 3E + 3H]>T.
879 : [Cys +2E + 2H)* .
1174 : [Cys + 3E + 2H]?".

e 6.5:
F: Das durch Addition des TBS-geschitzten Biphenylyllithium-Reagenzes gebildete cis-Cyclohexadiendiol.
G: Dessen Bis-TES-Ether.
H: Das durch selektive Abspaltung der TBS-Gruppe erhaltene endstandige Phenol.
I: Das durch oxidative Dearomatisierung von H erhaltene endstéandige para-Chinol.
J: Das zweite cis-Diol, gebildet durch Addition von 4-Bromphenyllithium an I.
K: Das tetra-TES-geschutzte Dibromid.
L: Das cyclische Produkt, das durch Kupplung der beiden endstandigen bromierten Aryl-Kohlenstoffatome von K entsteht.

e 6.6:
M: 3,5-Di-tert-butyltoluol.
N: 3,5-Di-tert-butylbenzaldehyd.
0: Zink(ll)-5,15-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrin.
Q: Dessen 10,20-Dibromderivat.
R: Dessen 10,20-Diethinylderivat.

. 6.7:|n(e) =2 n(t) = 82 |

Losung
6.1 — Getrennte Zahlung fiir die beiden senkrecht zueinander stehenden m-Systeme
Jeder Cyclokohlenstoff besitzt zwei senkrecht zueinander stehende Satze von m-Orbitalen: einen senkrecht zur Molekiilebene und einen in dieser Ebene.

Das Huckelsche Elektronenzahlkriterium wird auf jedes System getrennt angewendet:
4k + 2 m-Elektronen: aromatisch, 4k m-Elektronen: antiaromatisch.

Die Elektronenverteilungen in den hier betrachteten idealisierten Konfigurationen sind:

Spezies Tm-Elektronen in den beiden Systemen A AA
Cig 18, 18 2 0
Cig 16, 16 0 2
3C13 13,13 0 0
1Cy3 14, 12 1 1

Fiir Cyg gilt 18 = 4(4) + 2, sodass beide Systeme aromatisch sind. Firr Cy4 gilt 16 = 4(4), sodass beide antiaromatisch sind.

In der Triplettkonfiguration von C13 besitzt jedes System eine ungerade Elektronenzahl und ein ungepaartes Elektron; keines erfiillt die angegebenen
Hickelschen Elektronenzahlen fiir geschlossene Schalen. In der gepaarten Singulettkonfiguration verteilen sich die 26 m-Elektronen auf 14 und 12,
wodurch ein aromatisches und ein antiaromatisches System entstehen.

6.2 — Ringgeodffnete Zwischenprodukte

Retro-Bergman-Reaktionen spalten C—C-Bindungen des urspriinglichen kondensierten Geriists und erzeugen neue Dreifachbindungen. Sowohl die
Abspaltung von Chlor als auch die Valenz des Kohlenstoffs mlissen berlicksichtigt werden.

In den folgenden SMILES kennzeichnen die in eckigen Klammern stehenden [c]- und [C]-Atome die Kohlenstoffradikale durch ihre ausdriicklich nicht
abgesattigte Valenz.
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B — Dreifach chloriertes, mit einem Benzolring kondensiertes Cyclodecatetrain-Radikal
SMILES: Clclc(Cl)c(Cl) [c]c2clC#CC#CC#CCHC2

Ein sechsgliedriger benzoider Ring bleibt erhalten. Seine vier nicht an der Ringverkniipfung beteiligten Positionen, fortlaufend als C5-C8 nummeriert,
tragen:

e Cb: Chlor;
e C6: Chlor;
e C7: Chlor;
e (C8: ein ungepaartes Elektron, benachbart zu einem Kohlenstoffatom der Ringverkniipfung.

Die beiden Kohlenstoffatome der Ringverkniipfung sind auBerdem durch die Kette aus acht Kohlenstoffatomen
—C=C-C=C-C=C-C=C",

verbunden, wodurch ein kondensierter Zehnring entsteht. Somit enthélt B vier Dreifachbindungen, drei Chloratome und ein Radikal und besitzt die
Formel C14Cl;.

C — Monochlorcyclo[14]kohlenstoff-Radikal
SMILES: C1C1=[C]C#CC#CC#HCCHCC#CC#C1

Zeichnen Sie einen einzelnen vierzehngliedrigen Kohlenstoffring mit sechs alternierenden Dreifachbindungen und einer Doppelbindung. Ein
Kohlenstoffatom der Doppelbindung tragt Chlor; das andere tragt das ungepaarte Elektron:

—C(C1=C"—.

Die ibrigen Bindungen zwischen diesen ungeséttigten Einheiten sind Einfachbindungen. C besitzt daher die Formel C14Cl, wobei sich das Radikal neben
dem chlortragenden Kohlenstoffatom befindet.
D — 1,6,7-Trichlor-2,3-bis(chlorethinyl)naphthalin-4,5,8-triyl
SMILES: Clclc(C#CCl)c(C#CCLl)[c]c2[c]lc(Cl)c(Cl)[c]cl2
Verwenden Sie die Uibliche Naphthalin-Nummerierung:

e C2und C3 tragen jeweils einen Chlorethinylarm, —C=C—Cl.

e C1, C6 und C7 tragen jeweils Chlor.

e C4, C5und C8 tragen jeweils ein ungepaartes Elektron.
Das Naphthalingeriist bleibt intakt, wahrend der gedffnete dritte Ring die beiden Chlorethinylarme liefert. Die Formel lautet C14Cls, mit drei Radikalen.

Die Chlorbilanzen fir die dargestellte Sequenz lauten:

C14Clyjp — CusClg +2C1° Bildung von A,
C14Clg — C14Cl3 + 5C1° A zuB,
Cy4Cl; — CyCl+2C1° BzuC,
C14Clg — C14Cl; + 3CI1° AzuD,
C14Cl — Cyy + C1° C zu Cyclo[14]kohlenstoff.

Der abschlieBend erhaltene Cyclo[14]kohlenstoff besitzt sieben alternierende Dreifachbindungen.

Name: Cyclo[14]kohlenstoff.
SMILES: C1#CC#CC#CC#CC#CC#CC#C1

6.3 — Elektronenenergie und Bindungsdissoziation
Ein Elektron, das durch eine Potentialdifferenz U beschleunigt wird, gewinnt die Energie eU. Pro Mol Elektronen gilt:
Emo = FU = (96485 Cmol 1)(2.5JC ™) = 241212.5 Jmol .
Die verfligbare Energie betragt somit naherungsweise
Einol = 241 kJmol ™! = 2.4 x 10% kJmol .
Nur die C-I-Bindungsenergie liegt unter diesem Wert:
228 < 241 < 290 < 346 < 467 (kJ mol™1).
Daher gilt:
X =1
6.4 — Massen, Stochiometrien und Ladungszustande
Mit der angegebenen Formel von E ergibt sich:
M(E) = 40(12) + 34(1) + 2(14) + 3(16) = 590 Da.
Fir Cyclo[48]kohlenstoff gilt:
M(Cyg) = 48(12) = 576 Da.
Fir einen Komplex mit einem Kohlenstoffring, a Makrocyclen E und z hinzugefiligten Protonen gilt:
m 576+ 590a + z

z z

Die Zuordnungen lauten:
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m/z Zuordnung Berechnung
591 [E+H|' 590 + 1 = 591
783 [Cys +3E+3H]*" (576 +3 x 590 + 3)/3 = 783
879 [Cys+2E+2H*" (576 +2 x 590 + 2)/2 = 879
174 [Cu+3E+2H]2" (576 +3 x 590 +2)/2 = 1174

Im Folgenden sind die Komponenten dieser lonen ausdriicklich durch SMILES angegeben. Ein Punkt trennt kovalent nicht miteinander verbundene
Ringe; SMILES codiert ihre mechanische Verschlingung nicht. Die dargestellten protonierten Pyridyl-Stickstoffatome sind reprasentative
Protonierungsstellen.

m/z = 591: einfach protonierter, bipyridinhaltiger Makrocyclus E
SMILES: [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)cececl-clecece(-c2c(C)ec(0Ccdcecc(0c5cee(C3)cc5)ccd)cc2C)nl
m/z = 783: dreifach protoniertes [4]Catenan aus Cyclo[48]kohlenstoff und drei E-Ringen

SMILES: C1#CC#CC#CCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCL. [nH+]1c(-c2c(C)cc(03)cc2C)cececl-
clccecc(-c2c(C)cc(0Cc4écce(Oc5cecc(C3)cc5)ccd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)cececl-cleceec (-
c2c(C)cc(0Cc4éccc(0Oc5cecc(C3)ce5)cecd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)cececl-cleecee (-
c2c(C)cc(0Cc4éccc(0c5cecc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl

m/z = 879: zweifach protoniertes [3]Catenan aus Cyclo[48]kohlenstoff und zwei E-Ringen

SMILES: C1#CC#CC#CC#HCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCL. [nH+]1c(-c2c(C)ecec(03)cc2C)cececl-
clccecc(-c2c(C)cc(0Cc4écce(0c5cecc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)ccecl-cleceec (-

c2c(C)cc(0Cc4éccc(0c5cecc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl
m/z = 1174: zweifach protoniertes [4]Catenan aus Cyclo[48]kohlenstoff und drei E-Ringen

SMILES: C1#CC#CC#CC#HCC#CCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCL. [nH+]1c(-c2c(C)ecc(03)cc2C)cececl-
clccecc(-c2c(C)cc(0Cc4écce (0c5ececc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)ccecl-clececec (-
c2c(C)cc(0Cc4ccc(0Oc5cecc(C3)ce5)ccd)cc2C)nl.nlec(-c2¢c(C)cc(03)cc2C)cececl-clecee (-
c2c(C)cc(0Cc4ccc(0Oc5¢cecc(C3)cec5)cc4)cc2C)nl

lhre jeweiligen Formeln lauten C40H35N203+, Cl68H105N6093+: C128H70].\I4()62+ und C168H104N6092+~
6.5 — Aufbau von [5]CPP

Bei den geeigneten Cyclohexadien-Bausteinen stehen die beiden Arylsubstituenten cis zueinander; die beiden Sauerstoffsubstituenten stehen
entsprechend auf der anderen Seite cis zueinander. Diese gebogenen Einheiten ermdglichen die Makrocyclisierung, bevor der stark gespannte aromatische
Nanoreifen erzeugt wird.

Die nachstehenden paarweisen @-Symbole geben diese relative Stereochemie an. Sie legen keine eindeutige Gesamtkonformation des Makrocyclus fest.
F — cis-1-(4-Bromphenyl)-4-[4'- (tert-butyldimethylsiloxy)biphenyl-4-yl]cyclohexa-2,5-dien-1,4-diol
SMILES: Brclcec ([C@]12(0)C=C[C@](0) (c3ccc(-cdcecec(0[Si](C)(C)C(C)(C)C)ccd)ce3)C=C2)ccl
Zunéachst deprotoniert Natriumhydrid den vorhandenen Alkohol:
ROH + NaH — RONa + H,.

AnschlieBend addiert das Aryllithium-Reagenz an die Carbonylgruppe des Ketons. Nach der Aufarbeitung ist diese Carbonylgruppe in einen tertidaren
Alkohol umgewandelt:

R,C=0 + ArLi + H,O — RzC(OH)AI‘ + LiOH.

Das urspriingliche Alkoholat wird wahrend der Aufarbeitung ebenfalls protoniert. F besitzt daher zwei freie Hydroxygruppen und behalt das endstandige
TBS-geschiitzte Phenol bei.

G — Bis(triethylsilyl)ether von F
SMILES: Brclcecc ([C@]12(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[CQ](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc(-cdcecc(0[Si](C)(C)C(C)(C)C)ccd)ce3)C=C2)ccl

Zwei Aquivalente TESCI schiitzen beide tertidren Alkohole. Mit Im als Bezeichnung fiir Imidazol lautet die Bilanz jeder Schutzgruppenbildung:
ROH + Et3SiCl + Im — ROSiEt; + [ImH]|CL

Der endstéandige phenolische TBS-Ether bleibt erhalten.
H — Endstandiges Phenol, erhalten durch selektive TBS-Entschiitzung von G
SMILES: Breclcec([C@]12(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[CQ](O[SLi](CC)(CC)CC) (c3ccc(-cdcecc(0)ccd)ce3)C=C2)ccl
LiOH hydrolysiert den phenolischen TBS-Ether:

ArOSiMe(¢-Bu) + H0 22 ArOH + HOSiMes(¢-Bu).
Die beiden tertidaren TES-Ether bleiben erhalten. Dies ergibt genau die angegebene Formel:

[CuHBr0,55}

| — Endstédndiges para-Chinol, gebildet durch oxidative Dearomatisierung von H
SMILES: Breclecec ([C@]2(0O[Si](CC)(CC)CC)C=C[CQ](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccec(C4(0)C=CC(=0)C=C4)cc3)C=C2)ccl

Das endstandige Phenol wird in ein Cyclohexa-2,5-dien-1-on umgewandelt. Sein para-Kohlenstoffatom, das bereits den Rest des Molekiils tragt, erhalt
eine OH-Gruppe.
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Die ausgeglichene Gleichung der Zweielektronenoxidation lautet:
C36H47BrO3Sis + PhI(OAC)z + HsO — C3H47Br0O4Sis + Phl + 2 CH3COOH.
Somit enthalt | die urspriingliche geschiitzte Cyclohexadieneinheit und eine neue Hydroxycyclohexadienoneinheit.
J — Zweites cis-Diol-Additionsprodukt
SMILES: Brclcec([C@]12(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[CQ](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc([CR]14(0)C=C[C@](0) (c5ccc(Br)cc5)C=C4)cc3)C=C2)ccl
NaH deprotoniert die neu gebildete OH-Gruppe von I. AnschlieBend addiert 4-Bromphenyllithium an das verbleibende Keton, wie bei der Bildung von F.
Die Kette aus flinf Ringen weist nun folgende Abfolge auf:
Bromphenyl-geschiitztes Dien-Phenylen-Dioldien-Bromphenyl.
J besitzt die Formel CyoH59Bry04Sis.
K — Tetra-TES-geschiitzte Dibromid-Vorstufe
SMILES: Brclcec ([C@]2(0O[Si](CC)(CC)CC)C=C[CQ](O[Si](CC)(CC)CC) (c3cce([C@I4(0[Si](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC)
(c5ccec(Br)cc5)C=C4)cc3)C=C2)ccl
Zwei weitere Aquivalente TESCI schiitzen die beiden freien Hydroxygruppen von J. K enthélt daher vier TES-Ether und zwei endsténdige Arylbromide:
Cs54HgoBra04Siy4.
L — Tetra-TES-geschiitztes, zweifach dearomatisiertes [5]Cycloparaphenylen
SMILES: c1%10ccc([C@]2(0[Si](CC) (CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc([C@J4(0O[Si](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC)
(c5cce-%10cc5)C=C4)cc3)C=C2)ccl

Die nickelvermittelte intramolekulare Kupplung verbindet die beiden aromatischen Kohlenstoffatome, die urspriinglich Brom trugen. Dadurch wird der aus
flnf Einheiten bestehende Reifen geschlossen.

Die Nettobilanz der Kupplung lautet:
C54H80Br204Si4 +Ni — C54H8004Si4 + NiBr,.
Die resultierende Formel stimmt mit der Aufgabenstellung tberein:

C54H8004Si4 8

Die dargestellten zwei Aquivalente Nickelkomplex entsprechen der experimentell eingesetzten Reagenzmenge; die Netto-Redoxbilanz verbraucht ein
Aquivalent Ni(0).

SchlieBlich spaltet Fluorid alle vier TES-Gruppen ab. Fiir jede Gruppe lasst sich eine hydrolytische Aufarbeitung wie folgt darstellen:
ROSiEt; + F~ + HoO — ROH + Et3SiF + OH ™.

Das resultierende Tetrol besitzt die Formel C30H2404. Reduktive Aromatisierung liefert anschlieBend [5]CPP. Die ausgeglichene Reduktionshalbgleichung
lautet:

C30H2404 + 4H" +4e —> 030H20 + 4H20.
Zinn(ll) liefert die Elektronen:

28n*" — 2Sn*t +4e”.
Name: [5]Cycloparaphenylen.
SMILES: c1%10ccc (-c2cce(-c3cce(-cdecee (-c5cec-%10cc5)ccd)cec3)cc2)ccl

6.6 — Porphyrin-Baustein

Hier sei Ar als 3,5-Di-tert-butylphenyl definiert.
M — 3,5-Di-tert-butyltoluol

SMILES: Cclec(C(C) (C)C)ece(C(C)(C)C)cl

Unter den thermodynamisch kontrollierten Alkylierungsbedingungen nehmen die sperrigen Substituenten die alternierende 1,3,5-Anordnung ein, wodurch
eine benachbarte Methyl-/tert-Butyl-Substitution vermieden wird.

Die Nettoalkylierung lautet:

CsHsCH; + 2 (CH3)3CCl %, CgHy(CHs)[C(CHs)s)s + 2 HCL

M besitzt die geforderten vier Protonenumgebungen:

1. die Methylgruppe, 3 H;

2. die beiden aquivalenten tert-Butylgruppen, 18 H;

3. die aromatischen H2 und H6, 2 H;

4. das aromatische H4, 1 H.
N — 3,5-Di-tert-butylbenzaldehyd
SMILES: 0=Cclcc(C(C)(C)C)ecc(C(C)(C)C)cl
NBS bromiert mit einem Peroxidinitiator die benzylische Methylgruppe:

ArCHjs + NBS — ArCH3Br + succinimide.

Das Zwischenprodukt ist 3,5-Di-tert-butylbenzylbromid.

SMILES: BrCclcc (C(C)(C)C)ec(C(C)(C)C)cl
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HMTA bewirkt mit anschlieBender saurer Hydrolyse die Sommelet-Umwandlung zum Aldehyd. Werden die bei der Hydrolyse entstehenden Amine in ihrer
neutralen Form geschrieben, ergibt sich die ausgeglichene Nettogleichung:

ArCH;Br + C¢Hi2Ny4 + 6 Ho O — ArCHO + 5 HCHO + CH3NH;, + 3NH; + HBr.
Im sauren Reaktionsmedium sind die Amine protoniert.
O — Zink(Il)-5,15-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrin
SMILES: cC(C) (C)clecc(-c2c3[n]4->[Zn+2]56<-[n]7c(cc8ccc2[n-]->58)C=Cc7c(-c2cc(C(C)(C)C)cc(C(C)(C)C)c2)c2cece(ccdC=C3)[n-]-
>62)cc(C(C)(C)C)cl
Zwei Aldehyde und zwei Dipyrromethane liefern das Porphyringeriist. Die aus den Aldehyden stammenden Kohlenstoffatome werden zu zwei
gegentiberliegenden meso-Kohlenstoffatomen, die Ar tragen. Die beiden anderen meso-Positionen behalten Wasserstoff.
Fir die Kondensation und die Oxidation durch DDQ ergibt sich die Gesamtbilanz:
2Cy5H50 +2CyH (N3 +3DDQ — CysHsyNy + 2H50 + 3DDQH,.
Durch den anschlieBenden Einbau von Zink werden die beiden inneren N-H-Protonen ersetzt:
CysH54N4 + Zn(OAc)s — CysHs5oN4Zn + 2 CH3COOH.

Der SMILES enthalt ausdriicklich koordinative N-zu-Zn-Bindungen. Die vier Porphyrin-Stickstoffatome koordinieren Zink in einer annahernd quadratisch-
planaren Anordnung; diese Geometrie wird durch den SMILES selbst nicht festgelegt.

Q — Zink(11)-10,20-dibrom-5,15-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrin
SMILES: cc(C) (C)clec(-c2¢3[n]4->[Zn+2]56<-[n]7c(c(Br)c8ccc2[n-]1->58)C=Cc7c(-c2cc(C(C)(C)C)cc(C(C)
(C)C)c2)c2cecc(c(Br)cdC=C3)[n-]->62)cc(C(C)(C)C)cl
NBS ersetzt die beiden verbliebenen meso-Wasserstoffatome durch Brom. Die Nettobilanz lautet:
CygH5oNyZn + 2NBS — CygH5BryNyZn + 2 succinimide.
R — Zink(11)-10,20-diethinyl-5,15-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrin
SMILES: c#Cclc2[n]3->[2Zn+2]45<-[n]6c(c(C#C)cTccc(c(-c8cc(C(C)(C)C)ec(C(C)(C)C)e8)ec3C=C2)[n-]->47)C=Ccbc(-c2cc(C(C)
(C)C)ec(C(C)(C)C)c2)c2cececl[n-]->52
Jedes meso-Bromid geht eine Sonogashira-Kupplung mit trihexylsilylgeschiitztem Acetylen ein:
P—Br + HC=C—-Si(CgH;3)3 — P—C=C-Si(C¢H;3); + HBr,
wobei P das Ubrige Porphyringertist bezeichnet.
Fluorid spaltet anschlieBend beide Silylschutzgruppen ab. Pro Ethinylgruppe gilt:
P-C=C-Si(C¢Hy3)3 + F~ + H,O — P—C=CH + (CgH13)3SiF + OH .

R enthélt daher zwei gegeniiberliegende endstéandige Ethinylgruppen und besitzt die Formel CsoH55N 4Zn. Durch oxidative Kupplung dieser endsténdigen
Gruppen entstehen anschlieBend die Butadiin-Verknlipfungen zwischen den Porphyrinen in P6.

6.7 — Globale t-Elektronenzahl
Zahlen Sie nur die Orbitale, die zu einem durchgehenden konjugierten Pfad um den gesamten Nanoring gehoren.

Jedes Porphyrin tragt entlang des Pfades zwischen seinen beiden gegeniiberliegenden meso-Positionen, an denen die Verkniipfungsgruppen sitzen, 10 m-
Elektronen bei. Jede Butadiinbriicke,

-C=C-C=C",
tragt 4 m-Elektronen bei: Nur eines der beiden senkrecht zueinander stehenden m-Systeme jeder Dreifachbindung gehort zum globalen Konjugationspfad.
Mit sechs Porphyrinen und sechs Butadiinbriicken gilt:

N, = 6(10) + 6(4) = 84.
Nach Entfernung von n(e) Elektronen lautet die Hiickel-Bedingung:
84 —n(e) = 4k + 2.

Die Entfernung eines Elektrons ergibt 83, was die Bedingung nicht erflillt. Die Entfernung zweier Elektronen ergibt:

82 = 4(20) + 2.
Nach dem geforderten Hiickelschen Elektronenzahlkriterium gilt daher:

|n(e) =2,  n(t) =82

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.

Aufgabe 7: Stickstofffixierung

T7. Stickstofffixierung
7%
71 72 73 74 75 76 77 )

3 8 15 3 6 6 13 54

Das Haber-Bosch-Verfahren ist das wichtigste industrielle Verfahren zur Herstellung von Ammoniak. Nachfolgend ist ein vereinfachtes FlieBschema
einer Ammoniaksyntheseanlage dargestellt.
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XCH, + yH,0 4N + 10,

CH,, CO, H,
CH,+H,0 — CO+3H, 2CH,+0, —= 2C0+4H,
[ 1]m1

N,, CO,, H,
z CO+H,0 — = CO,+H, | =}H,0
m N, H,

M2
N,+3H, === 2NH, CLR [ —}-NH,
B ]
NZ’ HZ

Abb. 1. M1 - Gemisch 1, M2 - Gemisch 2, Z - CO,-Wascher, CLR - Kiihler
Nehmen Sie bei den folgenden Berechnungen an, dass alle Reaktionen in Abb. 1 mit Ausnahme der Bildung von NH3 quantitativ ablaufen.

7.1 Kreuzen Sie die in M1 und M2 enthaltenen Gase an; kreuzen Sie auBerdem die richtige Beziehung zwischen  und y an. 3.0 Pkt.

CHy4 H,O co 0y Hy N> NH3 COy

M1

M2

x>y x=y x <y

Im Werk Navoiazot in Usbekistan wurde ein Ammoniakproduktionskomplex mit einer Kapazitat von 660,000 Tonnen pro Jahr in Betrieb genommen,
der mit einer Gesamtausbeute von 97.0% arbeitet.

7.2 Berechnen Sie die jahrlich erforderliche Masse an CH, (in Tonnen) zur Herstellung von 660,000 Tonnen Ammoniak, wenn Navoiazot gemaB Abb.
1 arbeitet. 8.0 Pkt.

Betrachten Sie ein Modell eines realen Reaktionssystems, das eine Riickfiihrung der Edukte umfasst. Ein offenes System wird zyklisch betrieben.
Jeder Zyklus besteht aus vier Schritten:

1. Nach jedem Zyklus wird ein stochiometrisches Ny : Hy = 1 : 3-Gemisch mit einer Gesamtstoffmenge von ny mol in den Reaktor eingespeist.
2. Die Reaktion lauft mit einer konstanten Ausbeute von 7 = 0.150 ab.

3. Ammoniak wird durch Verfllissigung abgetrennt.

4. Nicht umgesetzte Gase werden in den Reaktor zurlickgefuhrt.

Der Zyklus wird wiederholt, bis die erforderliche Gesamtausbeute erreicht ist.

Np + 3Hy

M2

Npt3H, === 2NH,3

CLR [} NHs

Na, Hy

Abb. 2. M2. - Gemisch 2, CLR - Kiihler.

7.3
a) Berechnen Sie die Stoffmenge an Stickstoff, die nach dem 58. Zyklus (vor der Zugabe der 59. Portion des Gemisches) im System vorhanden ist,
wenn ny = 4 mol gilt. Geben Sie das Ergebnis mit 4 Nachkommastellen an. Hinweis: Es wird eine Formel fiir die Summe der Glieder einer

geometrischen Folge benétigt.
b) Berechnen Sie die Anzahl der Zyklen, die erforderlich sind, um die Gesamtausbeute von 15.0% auf 97.0% zu erhéhen. 15.0 Pkt.

Zur Entfernung von CO4 aus dem Gemisch wird eine wissrige Lésung von 3 verwendet.

HO_~ -~ OH
CHy 3

7.4 Stellen Sie die Gleichung fiir diese Reaktion auf. 3.0 Pkt.

Komplex 5 wird durch Fixierung von molekularem Stickstoff gemaB dem nachfolgenden Schema erhalten.
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(o

N5 (1.0 bar) :

N—Mo—0l — 5 Y - ¢\ ‘
4QL (3 equiv.) i kp P‘é i

My/(4) = 597.824 g mol”'

7.5 Zeichnen Sie die Struktur von 5 unter Verwendung der vereinfachten Darstellung des Liganden. Beachten Sie, dass 1.00 g von 4 bei 273.15 K und
1.0 bar stochiometrisch mit 94.97 cm® N, reagieren. 6.0 Pkt.

Der Einfluss verschiedener Reduktionsmittel und Zusé&tze auf die Ausbeute an NH3 wurde untersucht. Die verschiedenen Kombinationen von Red und
Ad, ihre jeweiligen Werte fiir E° und pK , sowie die resultierende Ausbeute an NHj3 sind nachfolgend angegeben.

Red
& & & &
Ad
X I A X A
L > (e (e
H,C” N7 CH, | HaC™ N” "CHs | Hic” N HyC™ "N™ "CHa
B H H H
CF3S05” Cl CF3S03” CF3S05”
# 1 2 3 4
E° (V) -088 -115 -115 -1.15
pK, 14.4 14.4 13.9 14.4
NH;-Ausbeute (mol) 0 0.7 9.1 11.8

7.6 Ordnen Sie die folgenden Red/Ad-Kombinationen A-D nach abnehmender Ammoniakausbeute. 6.0 Pkt.

Red
== == == =4
Ni v v v
=y b < <
Ad
CH;,
7 > N\ ‘\ 4 A A\
7N.H N= HaC ',i’ CH, *NH N= -
CF3S05° CFeBOy CF3S05° CF380y
1
# A B (o] D
E° () -009 -110 -110 -110
pK, 13.7 15.0 13.7 10.6

Stickstofffixierung kann auch iiber binare Nitride (Verbindungen, die N3~ enthalten) erfolgen. Solche Nitride 7, 8, 9 wurden aus den reinen Elementen
erhalten. Werden sie zusammen mit SiO, erhitzt, entstehen rote Kristalle einer stabilen Verbindung 10 als einziges Produkt. Die kleinstmdgliche
Formel, die die Struktur der Verbindung 10 beschreibt, lautet Qo RsS2T[Si12Na4]. AuBerdem gilt:

1. Die Massenanteile von Stickstoff betragen w(N)7 = 9.16%, w(N)s = 18.90%, w(N)y = 39.94%

2. Q und R sind Metallkationen in ihrer hochsten Oxidationsstufe.

3. Sist ein einatomiges Anion.

4. T ist ein Anion mit tetraedrischer Konfiguration.

5. Fr die quantitative Bildung von 10 betragt das Massenverhéltnis 7: 8 : 9 : SiO2 = 5.09 : 2.96 : 3.27 : 1.00.

7.7 Bestimmen Sie die Verhéltnisformeln von 7-10. Geben Sie die Zusammensetzung der Anionen S und T an. 13.0 Pkt.
Physikalische Konstanten und Gleichungen
Konstanten

Wert
N, = 6.022 x 10%° mol !
R=28314JK 'mol !

Konstante
Avogadro-Konstante

Universelle Gaskonstante

Faraday-Konstante
Planck-Konstante

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

eulersolve.org/icho/2026/

F = 96485 Cmol !
h=6.626 x 1073* Js
c=2.998 x 105 ms—!
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Konstante Wert

Elektronenmasse me = 9.109 x 103! kg
Elektronenladung e=1.602x10"* C
Standarddruck P° =1bar = 10° Pa

lonenprodukt des Wassers bei 25°C K, = 1.00 x 10~

Nullpunkt der Celsius-Skala 0°C =273.15K

Elektronenvolt 1eV=1.602x107%*J

Watt 1W=17Js!

Coulomb 1C=1As

Nanometer 1nm=1x10""m

Angstrom 1A=1x10"1"m

Metrische Tonne 1 ton = 1000 kg

Liter 1L=1dm®
Gleichungen

Gleichung

Ideale Gasgleichung

Dalton-Gesetz

Lambert-Beer-Gesetz

Energie eines Photons

Warme und Temperaturanderung
Definition der Gibbs-Energie
Gibbs-Energie und Gleichgewichtskonstante

Temperaturabhangigkeit der Enthalpieanderung (bei A,C}, = const)

Temperaturabhangigkeit der Entropieanderung (bei A,C), = const)
Henderson-Hasselbalch-Gleichung

Mittlere Reaktionsgeschwindigkeit
Geschwindigkeitsgesetz

Arrhenius-Gleichung
Integriertes Geschwindigkeitsgesetz fiir eine Reaktion 1. Ordnung
Lebensdauer eines Edukts bei einer Reaktion 1. Ordnung

Integriertes Geschwindigkeitsgesetz fiir eine Reaktion n-ter Ordnung (n # 1)
. . . L . ky ky
Konzentration eines Zwischenprodukts bei einer Folgereaktion: A — B — D
P . . . ky ka
Verhéltnis der Produkte bei konkurrierenden Reaktionen: A — B, A -— C
Michaelis-Menten-Gleichung

Spezifische Oberflache

Folgen: arithmetisch, geometrisch

Summe einer geometrischen Folge

Volumen einer Kugel mit Radius r

Oberflache einer Kugel mit Radius r

Volumen eines Kegels mit Grundkreisradius 7 und Héhe h
Volumen eines Zylinders mit Grundkreisradius r und Héhe h

Betrachten Sie alle Gase als ideal.

Bei der Berechnung von Gleichgewichtskonstanten werden alle Konzentrationen auf die Konzentration von 1 mol dm™® bezogen.
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Ausdruck
PV =nRT

I
A =logy, TU = ecl

hc
E=hr=—
DY

Q =nC, AT
G=H-TS

A,G° = —RTlK
ATfIT2 = A,.I{T1 + AGC(TZ = Tl)
T
A.Sp, = AcSt, + ArCypln
1

A
pH = pK, +log;j ——

[FA]
_ Ac

"TAL

r = kA[B]Y

k= Aexp (— 5;)

_ Co
c=coe M kt =1ln =
c

'
"%
kt = ! (et —cp ™), furn #1
n—1 o e
_ k1[A]o —kit —kat
[B]iszkl(e 1t g—hat)
Bk
C] &k
ro=r [STo
0 — max - . ren
K+ [S)o
S
Py
m

a, =a; +d(n-1);a, = a;q" !

n A qn+1 -1
Zalq a——
k=0 g=1

4
V= §7rr3
S = 4ar?

1
V= §7rr2h
V = mr2h
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Periodensystem der Elemente

1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na |M Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 2698 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 | 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K |Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se | Br | Kr

39.10 | 40.08 |44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr | Nb|[Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t| Hf |[Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 114 115 116 117 118

Fr |[Ral|% | Rf |Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Ubersetzt.

Antworten

e 7.1: Kreuzen Sie fir M1 CO, Hy und Ny an; kreuzen Sie fir M2 Hy, Ny und NHj an. Kreuzen Sie z > y an.
o 7.2:/2.80 x 10° Tonnen CH, pro Jahr|.

+ 7.3(a):|5.6662 mol an N, |

e 7.3(b):|189 Zyklen insgesamt |, oder 188 zusiatzliche Zyklen nach dem ersten Zyklus, der 15.0% liefert.
e 7.4:

| CH;N(CH,CH,0H), + CO, + HyO = [CH;NH(CH,CH,0H),|* + HCO;~

e 7.5:5ist|[Moa(L)2(N2)s] |: zwei oktaedrische Molybd&n(0)-Zentren, die jeweils einen dreizéhnigen PNP-Liganden L und zwei terminale

Distickstoffliganden tragen und durch einen endstandig/endstandig verbriickenden Distickstoffliganden verbunden sind.

e 76:|B > C > D > A| nach abnehmender Ammoniakausbeute.
e 7.7: 7 = Lanthan(lll)-nitrid, LaN; 8 = Calciumnitrid, CagNy; 9 = Siliciumnitrid, SigNy4. 10 hat die Verhaltnisformel | CagLasSi;3No5Os |,

strukturell geschrieben als |CagLa502[SiNO3] [Si1aNoay] | Somit ist § O2~ und T tetraedrisches [SINO3]°~.

Losung
7.1 — Gase in den beiden Gemischen
Die im Verfahren verwendeten molekularen Spezies sind Methan ¢, Wasser 0, Kohlenstoffmonoxid [C-]#[ 0+ ], Disauerstoff 0=0, Diwasserstoff [H] [H],
Distickstoff N#N, Ammoniak N und Kohlenstoffdioxid 0=C=0.
Im ersten Reaktor findet die Dampfreformierung statt:
CH4 +H,O0 — CO + 3H,.

Sein Austrittsstrom enthalt nicht umgesetztes Methan, Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff. Das Wasser ist verbraucht, wahrend Methan zuriickbleibt;
daher gilt

£

Das verbleibende Methan reagiert anschlieBend quantitativ mit dem zusammen mit Stickstoff zugefiihrten Sauerstoff:
2CH4 4+ Oy — 2CO + 4Ho,.

M1: CO, H,, No|.

CO + H20 — CO2 + Ha.

Folglich gilt unmittelbar nach diesem Reaktor:

Die anschlieBende Wassergas-Shift-Reaktion lautet
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Der Wascher entfernt das entstandene Kohlenstoffdioxid, sodass Stickstoff und Wasserstoff fiir die Ammoniaksynthese verbleiben:
Ns + 3Hy; =— 2NH;.
Da die Ammoniakbildung unvollstandig ist, enthalt der Austrittsstrom dieses Reaktors das Produkt und nicht umgesetzte Edukte:

M2 : Hz, N27 NH3 -

Es sind keine weiteren Kastchen anzukreuzen.
7.2 — Jahrlicher Methanbedarf
Als Berechnungsgrundlage dienen 1 mol Sauerstoff, die zusammen mit 4 mol Stickstoff zugefiihrt werden.

Im ersten Reaktor reagieren y mol Methan mit y mol Wasser. Es verbleiben  — y mol Methan. Der zweite Reaktor verbraucht 2 mol Methan pro Mol
Sauerstoff, sodass
T—y=2.
Vor der Shift-Reaktion betragen die Stoffmengen
n(CO) =y+2, n(Hz) =3y +4.
Bei der vollstandigen Umwandlung von Kohlenstoffmonoxid in Kohlenstoffdioxid entstehen weitere y -+ 2 mol Wasserstoff. Somit gilt
n(Hy) = 4y + 6.
Fir die stochiometrische Ammoniaksynthese benétigen die 4 mol Stickstoff 12 mol Wasserstoff:
dy+6 =12, y=1.5, z = 3.5.
Somit liefern 3.5 mol Methan die Edukte fir 8 mol Ammoniak. Mit ganzzahligen Koeffizienten lautet die theoretische Gesamtreaktion

|7 CHs + 10H,0 + 203 + 8Ny — 7CO; + 16 NHs |

Die aus der bereitgestellten Tabelle berechneten molaren Massen betragen
M(CHy) = 12.01 + 4(1.008) = 16.042 gmol *,
M(NH3) = 14.01 + 3(1.008) = 17.034 gmol L.
Unter Berlicksichtigung der Gesamtausbeute ergibt sich

660000 tons 7 16.042
0.970 16 17.034

m(CHy) = = 280344.6 tons.

Daher gilt

|m(CH4) = 2.80 x 10° tons year |,

7.3(a) — Verbleibender Stickstoff nach 58 Zyklen

Jede frisch zugefiihrte Portion enthalt

azmzlmol
4

Stickstoff. Sei 7y, die Stoffmenge an nicht umgesetztem Stickstoff nach Zyklus k, nach der Abtrennung von Ammoniak und vor der nachsten Zugabe. Der
nicht umgesetzte Anteil pro Zyklus betragt
qg=1—-n=0.850.
Die Rekursionsgleichung lautet
ry = q(rh-1 + a), ro = 0.

Daraus folgt

ry=a(lg+q*+-+q" :aq(l%qu).
Fir k = 58 gilt
0.85(1 — 0.8558)
015

r5s = (1 mol) = 5.6662099726 mol.

Auf vier Nachkommastellen ergibt sich

|rss = 5.6662 mol of N, |.

7.3(b) — Fiir 97.0% Gesamtausbeute erforderliche Zyklen

Nach k Zyklen betragt die insgesamt zugefiihrte Stickstoffstoffmenge ka und die umgesetzte Stoffmenge ka — 7. Folglich betragt die kumulative
Ammoniakausbeute
2(ka — 1) q(1 — ¢

Yy = =1- .
b 2ka kE(1—gq)

Somit gilt
0.85(1 — 0.85%)
a 0.15k
Die erforderliche Bedingung lautet Y, > 0.970. Die beiden aufeinanderfolgenden Werte beiderseits des Schwellenwerts sind
Yigs = 0.9698581560 = 96.9858%,
Yig9 = 0.9700176367 = 97.0018%.

Die Gesamtausbeute steigt mit der Anzahl der Zyklen; die Mindestanzahl betragt daher

Y, =1
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189 Zyklen insgesamt |.

Da der erste Zyklus 15.0% liefert, sind dies 188 zusatzliche Zyklen nach dem ersten. In jedem Zyklus werden frische Edukte zugegeben; eine
Berechnung fiir die wiederholte Riickflihrung einer einzigen Anfangscharge wiirde ein anderes System beschreiben.

7.4 — Absorption von Kohlenstoffdioxid
Verbindung 3 ist N-Methyldiethanolamin, SMILES cN(cco)cco.

Es handelt sich um ein tertidres Amin. In wassriger Lésung nimmt es ein Proton auf, wahrend geldstes Kohlenstoffdioxid Hydrogencarbonat bildet:

| CH;N(CH,CH,0H); + CO, + HyO = [CH;NH(CH,CH,0H),|* + HCO;” |

Die Produkte sind N-Methyldiethanolammonium, SMILES C[NH+] (CCO)cco, und Hydrogencarbonat (Bicarbonat), SMILES 0=C([0-])0.

Das Amin besitzt anfangs keinen an Stickstoff gebundenen Wasserstoff, sodass das entsprechende Nettoprodukt der Absorption Hydrogencarbonat und
kein gewdhnliches Amincarbamat ist.

7.5 — Struktur des Komplexes 5

Der neutrale Pincer-Ligand sei mit L bezeichnet. Sein Name lautet 2,6-Bis[(di-tert-butylphosphino)methyl]pyridin, und sein SMILES lautet:
nlc(CP(C(C)(C)C)C(C)(C)C)cececclCP(C(C)(C)C)C(C)(C)C

Er koordiniert liber beide Phosphoratome und den Pyridinstickstoff, wodurch eine meridionale K?’—P,N,P—Anordnung entsteht.

Der Ausgangskomplex 4 ist Trichlorido(L)molybdan(lll), [MoCl3(L)}. Eine SMILES-Darstellung mit koordinativen Bindungen lautet:
[Cl-]->[Mo+3]12(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-n3c(CP->1(C(C)(C)C)C(C)(C)C)ccecec3CP->2(C(C)(C)C)C(C)(C)C

Die Stoffmenge von 4 betragt

1.
n(4) = # = 1.672733 x 10~ mol.
597.824 gmol™
Fur Stickstoff gilt

PV (1.0 x 10° Pa)(94.97 x 10~° m®)

n(Ny) = — = = 4.181915 x 102 mol.
(N2) = Zr (8.314 JK—1mol 1)(273.15 K)
Daher gilt
N
nMNa) _ 50005 ~ 2.
n(4) 2

Die einfachste Produkteinheit enthalt somit zwei Molybdanatome und fiinf Distickstoffmolekiile.

Drei Aquivalente Natrium reduzieren jedes Molybdan(lll)-Zentrum zu Molybdan(0), wobei die drei Chloride als Natriumchlorid entfernt werden. Die
ausgeglichene Darstellungsgleichung lautet

2 [MoCls(L)] 4 6 Na + 5Ny —» [Moy(L)(N3)5] + 6 NaCL.

Natriumchlorid hat den SMILES der Formeleinheit [Na+].[C1-]; Quecksilber dient als Amalgammedium.

Die erwartete Struktur ist p-Distickstoff-bis[bis(distickstoff)(L)molybdan(0)]:

e Zeichnen Sie zwei Molybdénzentren, die durch eine lineare, endstandig/endstandig koordinierende Mlo—N=N—Mo-Briicke verbunden sind.

e Bringen Sie an jedem Molybdan einen dreizdhnigen PNP-Liganden an.

¢ Bringen Sie an jedem Molybdan zwei zusatzliche terminale, endstandig koordinierende Distickstoffliganden an.

e Jedes Molybdan ist annahernd oktaedrisch koordiniert. Die beiden terminalen Distickstoffliganden stehen zueinander trans; der verbriickende
Distickstoff steht trans zum Pyridinstickstoff.

Jedes Metall ist dann ein 18-Elektronen-Zentrum:

6 (d°Mo(0)) +6 (L)+4 (zweiterminale Distickstoffliganden) 4+ 2 (verbriickender Distickstoff) = 18.
Ein SMILES mit koordinativen Bindungen, der diese Konnektivitat angibt, lautet:
[MO]12 (<-N#N) (<-N#N) (<-N#N->[Mo]45 (<-N#N) (<-N#N)<-n6c (CP->4(C(C) (C)C)C(C)(C)C)ccecc6CP->5(C(C)(C)C)C(C)(C)C)<-n3c(CP-
>1(C(C)(C)C)C(C)(C)C)ccce3CP->2(C(C)(C)C)C(C)(C)C
Dieser SMILES gibt die Donor-Metall-Konnektivitat an; die oktaedrische Anordnung und die trans-Beziehungen sind durch die obigen Zeichenanweisungen
festgelegt.

7.6 — Rangfolge der Reduktionsmittel/Zusatz-Kombinationen

Der Vergleich der Kombinationen 1 und 4 in der vorgegebenen experimentellen Tabelle zeigt, dass das starkere Reduktionsmittel mit dem negativeren
Potential die Ammoniakbildung beglinstigt. Kombination A hat ein deutlich weniger negatives Potential von —0.09 V, sodass flir sie die niedrigste Ausbeute
vorhergesagt wird.
B, C und D haben das gleiche Reduktionsmittelpotential und das gleiche Gegenion. Der Vergleich der experimentellen Kombinationen 3 und 4 zeigt einen
Zusammenhang zwischen dem héheren pK,, des Zusatzes, der einer schwacheren Saure entspricht, und einer hoheren Ammoniakausbeute. Die
Anwendung dieses Trends ergibt

pK,(B) =15.0 > pK,(C) = 13.7 > pK,(D) = 10.6.

Die gesuchte Rangfolge nach abnehmender Ausbeute lautet daher

B>C>D>A|
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7.7 — Identifizierung der Nitride und der Verbindung 10

Fir ein binéres Nitrid E,N}, sei die Oxidationsstufe des Elements E gleich -+z. Da Stickstoff als Nitrid vorliegt, gilt
az = 3b.
Sein Stickstoffmassenanteil betragt
14.01b
wN) = ——
aM(E) + 14.01b

Mit a/b = 3/z folgt

MiE) _ 14:.301 (w(lN) B 1)’

Die drei angegebenen Prozentwerte ermdéglichen folgende Zuordnungen:

Verbindung M(E)/z, gmol’1 Zuordnung Formel Berechneter Stickstoffmassenanteil
7 46.3125 z =3, M(F) ~ 138.94: Lanthan LaN 9.1623%
8 20.0390 z =2, M(E) ~ 40.078: Calcium CazN, 18.8992%
9 7.02254 z =4, M(E) ~ 28.090: Silicium  SizN, 39.9401%

Somit ist 7 Lanthan(lll)-nitrid, SMILES der Formeleinheit [La+3].[N-3]; 8 ist Calciumnitrid, SMILES der Formeleinheit [Ca+2].[Ca+2].[Ca+2].[N-
3].[N-3]; und 9 ist Siliciumnitrid. Eine formale ladungsgetrennte Darstellung der Zusammensetzung des Letzteren ist [Si+4].[Si+4].[Si+4].[N-
3].[N-3].[N-3].[N-3]. Diese Zeichenketten mit unverbundenen Komponenten geben Zusammensetzungen und keine Kristallkonnektivitat wieder;
Siliciumnitrid ist ein kovalenter Netzwerkfeststoff.

Ihre Bildung aus den Elementen wird durch folgende Gleichungen dargestellt:

2La+ Ny — 2LaN,

3Ca+ Ny — CasN,,

3Si+ 2Ny — SizNy.
Um die Zusammensetzung von 10 zu bestimmen, wird das angegebene Massenverhaltnis in ein Stoffmengenverhaltnis umgerechnet:

M (LaN) = 152.91 gmol *,
M(Ca3N3) = 148.26 gmol !,
M(Si3Ny) = 140.31 gmol !, M(SiO2) = 60.09 gmol .
Somit gilt
_ 5.09 . 2.96 . 3.27 ) 1.00
152.91 * 148.26 ° 140.31 ~ 60.09°

n(LaN) : n(CasN3) : n(SizsNy4) : n(SiO2)

Die Normierung ergibt
2.00025 : 1.19969 : 1.40043 : 1 ~ 10:6:7: 5.
Diese Mengen enthalten
La;Cai5SisN50010,

und nach Kiirzen ergibt sich die Verhaltnisformel

CagLa5Si13N2505 .

Die vorgegebene Strukturformel enthalt bereits Sij2N24. Nach Abzug dieser Einheit verbleiben neben den Metallkationen ein Siliciumatom, ein
Stickstoffatom und fiinf Sauerstoffatome.

Die beiden identischen einatomigen Anionen missen daher Oxidionen sein:
s=0*}
bezeichnet als Oxid, SMILES [0-2].

Nach Zuordnung von zwei Sauerstoffatomen zu diesen Oxidionen hat das tetraedrische Anion die Zusammensetzung SiNQj3. Seine Ladung betragt
(+4) + (=3) + 3(—2) = —5,

T = [SiNO3]5~ |

Dies ist Nitridotrioxidosilicat(5-), SMILES [N-2][Si]([0-1) ([0-])[O-1. Zeichnen Sie Silicium im Zentrum eines Tetraeders, gebunden an ein

sodass

Stickstoffatom und drei Sauerstoffatome. Die Formalladungen in diesem SMILES mit Bindungen ergeben in der Summe —5; die Oxidationsstufe des
Stickstoffs bleibt —3.

Somit ist 10, ein Calcium-Lanthan-Oxonitridosilicat,

| CagLa502 [SINO3] [Si12N24] |

Eine mogliche Zuordnung ist @ = Ca?t, & = 9, R = La®* und # = 5. Die SMILES der Kationen lauten entsprechend [Ca+2] und [La+3].

Die Ladungsbilanz bestatigt das Ergebnis:
9(2) + 5(3) = 33,
2(—2) + (—5) + [12(4) + 24(-3)] = -4 —5—24 = —33.

Die ausgeglichene Synthesegleichung lautet
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[10LaN + 6 CasNy + 7SisNy + 5 Si0; — 2 CagLas02[SiNO3][Si12Nad] |

Die Konnektivitat des ausgedehnten [8112N24]24’ -Gerlsts ist nicht angegeben, sodass aus der Formel kein eindeutiger Struktur-SMILES fiir die

vollstandige kristalline Verbindung 10 abgeleitet werden kann.
Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.
Aufgabe 8: Recycling von Kohlenstoffdioxid

T8. Recycling von Kohlenstoffdioxid

7%
81 82 83 84 85 86 87 88 89 8.10 E:
2 16 2 29 5 10 2 4 12 2 84

die photokatalytische Reduktion von CO4 zu CO mithilfe des molekularen Katalysators 1.

co,

co

8.1 Stellen Sie die Teilgleichung fiir die Reduktion von CO5 zu CO in saurem Medium auf. 2.0 Pkt.

Die zugehdrige Oxidationsreaktion erfolgt mit dem Opferreduktionsmittel 2 in wassriger Lésung nach folgendem Mechanismus:

(o 2 (5] 2 [o] 22 5] £
HO\);\(‘)H

6+7

Die Spezies 3, 4 und 5 sind kurzlebige ionische und/oder radikalische Zwischenstufen. 7 ergibt bei der Probe mit [Ag(NHg)z]OH einen
Silberspiegel.

8.2 Zeichnen Sie die Strukturen von 3-7. 16.0 Pkt.

Katalysator 1 kann durch die folgende Reaktion synthetisiert werden.

8.3 Kreuzen Sie die richtige Geometrie fiir die Struktur von 1 an. 2.0 Pkt.

A
o) Q)Fe\’) ”/I\“) -
[

0 O 0

N Cl Cl
N/_‘ cl N | N N N
CN/F‘ ~c - |e\C| -~ |e\N

NN N cl
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Wenn 1 auf kristallinem Kohlenstoffnitrid (C3N,) als Tragermaterial aufgebracht wird, kann es CO, nach dem folgenden Mechanismus reduzieren.

Die Entfernung von gasférmigem CQO5 aus der Atmosphére ist entscheidend fiir die Bekdmpfung des Klimawandels. Ein vielversprechender Ansatz ist
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-H,0

+CO, +hv

+H*
w10 \
+1e-

+2H20
-2CI

s

-CO 14' 'HZO

Komplexstrukturen an. Hinweis: Einige Angaben sind auf dem Antwortbogen vorgegeben. 29.0 Pkt.

-H20 12

+H,0 13

+H,0

8.4 Zeichnen Sie die Strukturen von 9-15. Verwenden Sie die oben gezeigte schematische Darstellung des Liganden 8. Geben Sie fiir 9-15 die
Oxidationszahl OS, die Koordinationszahl CIN und die Anzahl der Valenzelektronen V E von Fe sowie die Gesamtladung Z der jeweiligen

9 10

Z = Z =

oS = CN = VE = oS = CN = VE=
1" 12

Z = Z =

0S=4+3 CN=6 VE= oS = CN=5 VE=
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erhalten.
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13 14

Z = Z =

0S=+2 CN-= VE = oS = CN = VE =
15

Z=___

oS = CN = VE =16

50 4

>
=)
'

CO TOF (h)
23
(=]

20

Die Formel zur Berechnung der Quantenausbeute ist unten angegeben:

_ Anzahl der umgesetzten Elektronen

8.6 Berechnen Sie die Quantenausbeute ¢ (%) fir die Bildung von CO. 10.0 Pkt.

Das folgende Diagramm zeigt die Anderung der TOF von CO bei Variation von weat.

- 100%
Anzahl der einfallenden Photonen
e \ ' . 7
62
.\
~ 56
‘\
“37
.\
Tl 29
e
~. 15
(@ onelic Gie 1
"""" L]
T T T T T T
0103 0.6 1 2 2.9

8.5 Berechnen Sie die Anzahl der Katalysatormolekiile pro nm?, N_.:, von mit 1 beladenem C3Ny bei einem Massenanteil des Katalysators von
Weat = 3.8%, wenn die spezifische Oberfliche von C3Ny 17.8 m? g’1 betragt. Mcat = 557.21 gmol’l. 5.0 Pkt.

8.7 Wie dndert sich die Gesamtgeschwindigkeit der Bildung von CO pro Gramm des mit 1 beladenen C3N4 mit zunehmendem weat im Bereich
0.1 < weat < 2.9? Kreuzen Sie das richtige Kastchen an. 2.0 Pkt.

Die Umsatzfrequenz eines Katalysators (TOF) ist die Anzahl der pro aktivem Katalysatormolekil und Stunde gebildeten Produktmolekiile. Unter LED-
Bestrahlung (A = 390 nm) mit einer Leistung von 50 mW wurde fiir 10 mg C3Ny, das mit 1 mit wea; = 3.8% beladen war, eine TOF von 8 h !
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a) nimmt zu
b) nimmt ab
c) bleibt unverandert

Die Reduktion von CO2 kann von der Reduktion zusatzlicher Protonen begleitet werden. Die Anderungen der Gibbs-Energie wahrend dieser beiden
Reaktionen sind im Diagramm dargestellt.

25 — P S P
{ 0. 76H
e
2 -
@i
1.5 - T8
3
s ']
q H
0.5
0 ——-. e P
004 5 I ahye " .
a0 €O -
.22 5. e
-0.5 -

Das System wurde mit verschiedenen LEDs bestrahlt. Das folgende Diagramm zeigt die Stoffmengenanteile in Prozent, x, von Hy und CO, die bei der
Reduktion von CO, unter vier verschiedenen Bedingungen entstehen: ohne Bestrahlung (N) sowie bei Bestrahlung mit rotem (R), griinem (G) und
blauem (B) Licht.

100 .

80 .

40+ 1

A 727

a b c

Pn, [[I]co

N

8.8 Kreuzen Sie an, welche der vier oben genannten Bedingungen jeweils a, b, ¢ und d im Diagramm entspricht. 4.0 Pkt.

Photosensibilisatoren (PS) bieten bei der Reduktion von CO, einige Vorteile gegentiber C3N . Mn(l)-haltige Komplexe kdnnen in Kombination mit PS
eine Quantenausbeute von ~23% erreichen. In diesem System fiihrt die reduktive Léschung der angeregten Singulett- (S;) und Triplett-Zustande (
T) eines PS durch ein Reduktionsmittel (Red) zur Bildung von PS®~, das (iber den Mn(l)-haltigen Komplex Elektronen auf CO, Ubertragt.
k
PS(s,) + Red = PS*~ + Red"* kg =27x10° M~! 57!

k
PS(T,) + Red — PS*~ + Red** &y =15x 108 M~ 57!

Das folgende Jablonski-Diagramm beschreibt die im PS ablaufenden Prozesse:
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Red S
\e—— kisc Red

NS

kP kN kT

S\

Red™ Red ™

70(S1) = 2.9 ns und 79(T'1) = 84 us, wobei 7g die Emissionslebensdauer in Abwesenheit des Loschers ist.

8.9 Berechnen Sie den prozentualen Léschungsanteil 7, (in %) der Zusténde S, und T, bei [Red] = 0.1 M. Hinweis: Hier sind die Werte von kg und
krisc vernachlassigbar. 12.0 Pkt.

8.10 Wie &ndern sich die Emissionslebensdauern der Zusténde S, und T,, wenn [Red] zunimmt?
Kreuzen Sie das richtige Kastchen an. 2.0 Pkt.

a) nehmen zu
b) nehmen ab
c) bleiben unverandert

Physikalische Konstanten und Gleichungen

Konstanten
Konstante Wert
Avogadro-Konstante Ny = 6.022 x 10% mol *
Universelle Gaskonstante R=8.314JK Tmol !
Faraday-Konstante F = 96485 Cmol !
Planck-Konstante h=6.626 x 1073* Js
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c=2.998 x 108 ms~!
Masse des Elektrons m, = 9.109 x 10~% kg
Ladung des Elektrons e=1.602 x 1071 C
Standarddruck P° =1bar = 10° Pa
lonenprodukt des Wassers bei 25°C K, = 1.00 x 1014
Nullpunkt der Celsius-Skala 0°C=273.15 K
Elektronenvolt 1eV =1.602 x 10-19J
Watt 1W=1Js!
Coulomb 1C=1As
Nanometer 1nm=1x10"m
Angstrom 1A=1x10""m
Metrische Tonne 1 ton = 1000 kg
Liter 1L=1dm?
Gleichungen
Gleichung Ausdruck
Ideales Gasgesetz PV =nRT
Dalton-Gesetz P, =z,P
Lambert-Beer-Gesetz A =logy, I—IO = ecl
Energie eines Photons E=hv= %
Warme und Temperaturéanderung Q = nCpAT
Definition der Gibbs-Energie G=H-TS
Gibbs-Energie und Gleichgewichtskonstante A,G°=—-RTIn K
Temperaturabhangigkeit der Enthalpieanderung (bei A,.C), = const) A,Hp, = AHrp, + ACy(To — Th)
Temperaturabhéngigkeit der Entropieanderung (bei A,C) = const) A,Sp, = A5 +A,Cpln %
Henderson-Hasselbalch-Gleichung pH = pK, + logyg %
Mittlere Reaktionsgeschwindigkeit r= 2—;
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4
5
6
7

Spezies
9

10

1

12

13

14

15

Von Triethanolamin abgeleitetes a-Aminokohlenstoffradikal
N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-2-hydroxyethaniminium-lon
Diethanolamin

Glycolaldehyd oder 2-Hydroxyethanal

[

[
[
[

Betrachten Sie alle Gase als ideal.

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text libersetzt.

Gleichung Ausdruck
Geschwindigkeitsgesetz r = k[A]*[B]Y
E(l
Arrhenius-Gesetz k=Aexp | —
p( RT)
@
Integriertes Geschwindigkeitsgesetz fiir eine Reaktion 1. Ordnung c=coe ¥ kt=1In 70
1
Lebensdauer eines Reaktanden bei einer Reaktion 1. Ordnung T= Z
. P " S - 1 = 1—
Integriertes Geschwindigkeitsgesetz fir eine Reaktion n-ter Ordnung (n # 1)  kt = I (c "—c
n—
ko Bl = kl[A]D —kit _
Konzentration einer Zwischenstufe in einer Folgereaktion: A ‘> B-—-D [B] = m (e
- . . . ky 3 (B] _ 2!
Verhaltnis der Produkte bei konkurrierenden Reaktionen: A — B, A — C ﬁ - k_z
[STo
Michaelis-Menten-Gleichung T =T
" Kar + [S)o
. R S
Spezifische Oberflache § = —
m
Folgen: arithmetisch, geometrisch a, = aj + d(n
-1
Summe einer geometrischen Folge Z alq q— =i
Volumen einer Kugel mit Radius r V= §7rr3
Oberflache einer Kugel mit Radius 7 S = 4nr?
1
Volumen eines Kegels mit Grundkreisradius 7 und Héhe h V= §7r1"2h
Volumen eines Zylinders mit Grundkreisradius 7 und Hoéhe h V = 7nrih

eszt)

sind in der Losung angegeben.

Struktur und Bindungsmodus

Fe(L)(H,0),]*

Fe(L) (H,0)]

Fe(L)(CO,)]*; C,0-gebundenes CO,2, das einen Fe-C—O-Ring bildet
Fe(L)(COOH)|T; uiber Kohlenstoff gebundener Hydroxycarbonylligand
Fe(L)(COOH)(H,0)]*; iiber Kohlenstoff gebundener Hydroxycarbonylligand
Fe(L)(CO)(H,0)]?*; iiber Kohlenstoff gebundener Carbonylligand
Fe(L)(H,0)J?"

eulersolve.org/icho/2026/

occ=0

OCCNCCO

os
+2
+1
+3
+2
+2
+2
+2

OCCN(CCO) [CH]CO

CN
6

5
6
5
6
6
B

Antworten
e 8.1.
COg + 2H" +2e” — CO +H20
e 8.2.
Spezies Identifizierung SMILES
3 Triethanolamin-Radikalkation; Radikal und positive Ladung am Stickstoff  [N+](CCO) (CcCO)cco

[N+](CCO) (CCO)=CCO

Aquatorialebene und zwei zueinander trans-stindigen Chloridoliganden. Dabei ist L der Ligand 8.

™) firn # 1

— 1) an = a1q" !

Bei Berechnungen von Gleichgewichtskonstanten werden alle Konzentrationen auf die Konzentration 1 mol dm? bezogen.

e 8.3. Anzukreuzen ist die siebte Struktur unten rechts: oktaedrisches trans-Dichlorido(L)eisen(ll) mit vier Stickstoffdonoren in der

o 8.4. Alle vier Stickstoffatome des neutralen L bleiben koordiniert. Vollstandige Koordinations-SMILES und Beschreibungen der Zeichnungen

Z
+2
+1
+1
+1
+1
+2
+2

e 8.5. | Neat ~ 2.40 Molekiile nm 2 |, wenn 3.8% als Massenanteil im Verbundmaterial und 17.8 m? g1 als Oberfliche pro Gramm des

unbeladenen Tragers aufgefasst werden. Bezieht sich die Oberflache stattdessen auf ein Gramm des beladenen Materials, ergibt sich
2.31 Molekiile nm 2.
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o 8.6.|¢ ~ 1.93%|fiir 10 mg des unbeladenen Trégers. Bezeichnet 10 mg das gesamte beladene Material, gilt | &~ 1.86% |. Beide Werte

betragen ungefahr 1.9%.

«88[a=N, b=B, c=G, d=R]

e 8.09.

[14(S1) =43.9%,  n,(Ty) = 99.92%

. 8.10. fiir beide Zustande.

Losung
8.1 — Reduktions-Teilgleichung

Kohlenstoff geht von der Oxidationszahl +4 in Kohlenstoffdioxid zur Oxidationszahl +2 in Kohlenstoffmonoxid liber, sodass zwei Elektronen benétigt
werden. Der Ausgleich von Sauerstoff mit Wasser und von Wasserstoff mit Protonen ergibt

CO2+2H++267 — CO + H:0|.

Sowohl die Atome als auch die Ladung sind ausgeglichen.

Die in der gesamten Losung verwendeten kleinen molekularen Spezies sind Kohlenstoffdioxid 0=Cc=0, Kohlenstoffmonoxid [ C-]#[0+], Wasser O,
molekularer Wasserstoff [H][H], das Proton [H+] und Chlorid [C1-].

8.2 — Oxidation des Opferreduktionsmittels
Verbindung 2 ist Triethanolamin, occn (cco)cco. Mit R wird eine 2-Hydroxyethylgruppe, —CH,CH,OH, bezeichnet; damit ist 2 R3N.
Bei der ersten Oxidation wird ein Elektron aus dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs entfernt:
RsN — [R3N]°+ +e .
Somit ist 3 das in den Antworten angegebene stickstoffzentrierte Radikalkation.

Die Deprotonierung erfolgt an einem direkt an Stickstoff gebundenen Kohlenstoffatom. Alle drei Arme sind gleichwertig, sodass die Wahl eines beliebigen
Arms zur gleichen konstitutionellen Zwischenstufe fihrt:

[R3N]*" — RyN—-CH*—~CH,O0H + H".
Dabei entsteht 4, bei dem sich das ungepaarte Elektron am a-Kohlenstoffatom befindet. Die Abgabe eines zweiten Elektrons liefert das Iminiumion 5:
R2N—CH*—~CH;0H — [ReN=CH-CH,0H]" +e".

Wasser greift das elektrophile Iminium-Kohlenstoffatom an. Protoneniibertragung und Spaltung seiner Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung ergeben das
sekundare Amin 6 und den Aldehyd 7:

[RoN=CH-CH,OH]* + H,0 — RyNH + HOCH,CHO + H*.
Demnach ist 6 Diethanolamin und 7 Glycolaldehyd. Die Aldehydgruppe von 7 erklart die positive Silberspiegelprobe.

Die gesamte Oxidations-Teilgleichung lautet

|N(CH20H20H)3 +H:0 — HN(CHzCHzOH)z + HOCH2CHO + 2 HY +2e7|

In den geforderten Zeichnungen sind das Stickstoff-Radikalkation in 3, das a-Kohlenstoffradikal in 4 und die positiv geladene Stickstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindung in 5 darzustellen. Die SMILES in den Antworten geben ihre Konnektivitat und die Positionen der Radikale an.

8.3 — Geometrie des Katalysators 1
Ligand 8, mit L bezeichnet, ist 4-(4-Carboxyphenyl)-2,2':6',2":6",2" -quaterpyridin. Sein SMILES lautet
0=C(0)clccc(-c2ccnc(-c3ccec(-cdccec(-c5ceceen5)nd)n3)c2)ccl

Seine vier Pyridin-Stickstoffatome stellen vier neutrale Donorstellen bereit. Zusammen mit zwei Chloridoliganden ergeben sie fiir Eisen die
Koordinationszahl sechs. Durch die Anordnung der Donorstellen im Quaterpyridin liegen die vier Stickstoffatome in der Aquatorialebene, sodass die beiden
axialen Positionen flir zueinander trans-standige Chloridoliganden frei bleiben.

Daher ist 1 trans-Dichlorido(L)eisen(ll), und die richtige Auswahl ist die Struktur unten rechts.
Koordinations-SMILES:
[Cl-]1->[Fe+2]6789<-[Cl-].0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdceccc(-c5ccecen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl

Die hier und im Folgenden verwendeten Koordinations-SMILES verwenden koordinative Bindungen, -> und <-. Ubereinstimmende Ringnummern verbinden
den Liganden iber den Punkt hinweg mit Eisen. Diese Zeichenfolgen geben die Konnektivitat und die Formalladungen an; die Koordinationsgeometrie wird
in Worten beschrieben.

8.4 — Katalytische Zwischenstufen und Elektronenzdhlung
Die seitensténdige Carbons&uregruppe von L bleibt unveréndert, sodass L neutral ist und 4 x 2 = 8 Elektronen spendet.

Fir Eisen, ein Metall der Gruppe 8, gilt
d-Elektronenzahl = 8 — OS.

Jeder koordinierte Wasserligand, Carbonylligand, Stickstoffdonor oder X-Typ-Donor tragt bei der ionischen Zahimethode zwei Elektronen bei.
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9 — Diaqua(L)eisen(ll)-lon
Beide Chloridoliganden von 1 werden durch Wasser ersetzt:

[Fe(L)Cls] + 2H,0 — [Fe(L)(H20)2]*" +2Cl1.
Zu zeichnen sind vier Stickstoffdonoren um Eisen und zwei Wasserliganden an den zuvor von Chlorid besetzten Positionen.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789<-[0H2].0=C(0)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdccec(-c5cececen5->7)né4->8)n3->9)c2)ccl
Alle Liganden sind neutral, daher gilt Z = OS = +2. Die Elektronenz&hlung ergibt

VE =6+8+2(2) =18, CN = 6.

10 — Aqua(L)eisen(l)-lon
Die Ein-Elektronen-Reduktion von 9, begleitet von der Abspaltung eines Wasserliganden, ergibt 10:

[Fe(L)(H20)2)*" + e~ — [Fe(L)(H20)]" + H»0.
Zu zeichnen sind die vier Stickstoffdonoren und ein Wasserligand.
SMILES:
[OH2]->[Fe+]6789.0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdccec(-c5cececen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl
Somit gilt

0S=+1, Z=+41, CN=5, VE=7+8+2=1T7.

11 — C,0-gebundener Carbonitkomplex von Eisen(lll)

Der verbleibende Wasserligand wird durch Kohlenstoffdioxid verdrangt. Die Angaben auf dem Antwortbogen legen OS = +3 und CNN = 6 fest. Da vier
Koordinationsstellen von L stammen, muss Kohlenstoffdioxid tiber zwei Atome binden.

Zu zeichnen ist ein Fe—C—-0-Dreiring, wobei das Kohlenstoffatom zusatzlich liber eine Doppelbindung an das zweite Sauerstoffatom gebunden ist. Dies ist
der C,0-gebundene, formal um zwei Elektronen reduzierte Kohlenstoffdioxidligand 0022’, der haufig als Carbonit bezeichnet wird.

SMILES:
[Fe+3]16789<-[0-][C-](=0)->1.0=C(0O)clccc(-c2ccn->6c(-c3cccc(-c4cccc(-c5cececen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl
Bei der Bildung dieses Liganden werden formal zwei Elektronen von Eisen(l) auf Kohlenstoffdioxid libertragen, wodurch Eisen(lll) entsteht. Folglich gilt
Z = (+3) + (-2) = +1,
CN=4+2=6, VE=5+8+4=1T7.
12 — Hydroxycarbonyl(L)eisen(ll)-lon

Die Aufnahme eines Elektrons reduziert Eisen(lll) zu Eisen(ll). Durch Protonierung des koordinierten Sauerstoffatoms 6ffnet sich der Fe—-C-0O-Ring, wobei
ein lGber Kohlenstoff gebundener Hydroxycarbonylligand zuriickbleibt.

Zu zeichnen ist die Verkniipfung
Fe—C(=0)—OH,
wobei alle vier Stickstoffdonoren weiterhin gebunden sind und kein Wasserligand vorhanden ist.
SMILES:
[Fe+2]6789<-[C-](=0)0.0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdccee(-c5¢cececen5->7)né4->8)n3->9)c2)ccl
Der Hydroxycarbonylligand hat die Formalladung —1, sodass
0OS=+2, Z=+41, CN=5, VE=6+8+2=16.
13 — Aqua(hydroxycarbonyl)(L)eisen(ll)-lon
Wasser koordiniert an 12:
[Fe(L)(COOH)|* + Hy0 —» [Fe(L)(COOH)(H,0)]*.
Zu zeichnen ist dieselbe liber Kohlenstoff gebundene Hydroxycarbonylgruppe mit einem zusatzlichen Wasserliganden.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789<-[C-](=0)0.0=C(0)clccc(-c2ccn->6c(-c3cccc(-cdccec(-c5cececen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl
Die Koordination von Wasser andert weder die Ladung noch die Oxidationszahl:
0S=+2, Z=+1, CN=6, VE=6+8+2+2=18.
14 — Aqua(carbonyl)(L)eisen(ll)-lon
Die Protonierung der Hydroxycarbonylgruppe ermdglicht die Abspaltung von Wasser, wobei ein Carbonylligand entsteht:
[Fe(L)(COOH)(H,0)]* + H* — [Fe(L)(CO)(H,0)]** + H,0.
Zu zeichnen ist Uber Kohlenstoff gebundenes Kohlenstoffmonoxid zusammen mit dem erhalten gebliebenen Wasserliganden.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789<-[C-]#[0+].0=C(0)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3ccecc(-cdccec(-c5ceecen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl

Kohlenstoffmonoxid ist ein neutraler Zwei-Elektronen-Donor. Daher gilt
0OS=+2, Z=42, CN=6, VE=6+8+2+2=18.
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15 — Aqua(L)eisen(Il)-lon
Kohlenstoffmonoxid dissoziiert:
[Fe(L)(CO)(H20)]>* — [Fe(L)(H20)]** + CO.

Zu zeichnen ist Eisen, das an die vier Stickstoffdonoren und einen Wasserliganden koordiniert ist.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789.0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-c4ccec(-c5ceceen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl
Damit gilt

0OS=+2, Z=+42, CN=5 VE=6+8+2=16,
in Ubereinstimmung mit der vorgegebenen Elektronenzahl. Die Anlagerung von Wasser regeneriert 9.
Die Summierung des Zyklus ergibt die Reduktions-Teilgleichung aus 8.1.
8.5 — Oberflachendichte der Katalysatormolekiile

Es wird die libliche Definition des Massenanteils verwendet:
m
W = Weas = m = 0.038.
Fiir 1.000 g des beladenen Materials ergibt sich
meat = 0.038 g, Msupport = 0.962 g.

Die Anzahl der Katalysatormolekiile betragt

B 0.038 g

© 557.21 gmol
Wenn sich die angegebene spezifische Oberflache auf ein Gramm unbeladenes C3N, bezieht, betragt dessen Oberflache

S =(0.962¢)(17.8 m?g 1) = 17.1236 m? = 1.71236 x 10" nm?.

(6.022 x 10% mol ') = 4.1068 x 10'.

Somit gilt

N
Ney=———A __ — 2398 ~ 2.4 Molekilenm 2|

(1 — w) My 51018

Wenn 17.8 m? g~! stattdessen die Oberflache pro Gramm des beladenen Materials ist, entfallt der Faktor 1 — w:

WNA . —92
Neat = — = 2.307 &~ 2.3 Molekile nm™*|.
Mcats 10

8.6 — Quantenausbeute

Fir jedes Molekiil Kohlenstoffmonoxid werden zwei Elektronen bendtigt.

Zunéchst werden die angegebenen 10 mg als Masse des unbeladenen Trégers aufgefasst. Die Katalysatormasse betragt dann

w 0.038 _
Meat = T Meupport = m(0.010 g) =3.9501 x 104 g.
Folglich gilt
_ 39501 x10° % 7.0891 x 10~7 mol
Mat = TgEror mol.

In einer Stunde gilt
nco = (8 h71)(7.0891 x 10~" mol)(1 h) = 5.6713 x 10~ mol.
Die Anzahl der umgesetzten Elektronen betragt
N, = 2ncoNy4 = 6.8305 x 1018,
Die Energie jedes einfallenden Photons betragt
B, = % _ (662610 ;;;i)g?ffnx 10°m5 ) 5 0935 x 1020 3.

Die in einer Stunde eingestrahlte Energie betragt

Pt =(0.050J s’l)(3600 s) =180 J,
sodass
180

BT 3.5339 x 10%.
. X

Ny

Daher gilt

~ 6.8305 x 10'®

= 2O X Y 100% = 1.93%|.
¥~ 35339 x 10 ’ ’

Wenn 10 mg das gesamte beladene Material bezeichnet, gilt
Mear = (0.038)(0.010 g) = 3.80 x 1074 g,

und dieselbe Rechnung ergibt
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o=t

Bei beiden Auslegungen betrégt das Ergebnis ungefahr 1.9%.
8.7 — Gesamtgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von der Katalysatorbeladung

Die TOF ist die Geschwindigkeit pro Katalysatormolekadil. Die Katalysatormenge pro Gramm des beladenen Materials nimmt proportional zu seinem
Massenanteil zu, sodass

w
Tco = M— TOF.

cat

Die Gesamtgeschwindigkeit wird daher durch das Produkt w TOF bestimmt und nicht durch die TOF allein.

Katalysatorbeladung TOF/h~! wTOF /h~!

0.1% 62 0.062
0.3% 56 0.168
0.6% 37 0.222
1.0% 29 0.290
2.0% 15 0.300
2.9% M 0.319

Das Produkt nimmt im gesamten dargestellten Bereich zu. Bei einer Normierung auf den unbeladenen Tréger kommt stattdessen der Faktor 1/(1 — w)
hinzu, der ebenfalls zunimmt und die Schlussfolgerung nicht andert.

a) nimmt zu
8.8 — Zuordnung der Bestrahlungsbedingungen
Die leere Position a entspricht dem Fall ohne Bestrahlung, N.
Fir die Photonenenergien gilt
Ete > Egreen > Ered,
da E = he/A.

Der Reaktionszweig der Wasserstoffentwicklung weist wesentlich gréBere Anstiege der freien Enthalpie auf, darunter einen Schritt mit +1.832 eV. In der
von der Aufgabe beabsichtigten qualitativen Deutung ermdglicht energiereichere Bestrahlung einen groBeren Beitrag dieses konkurrierenden
Reaktionswegs.

Die Wasserstoffanteile nehmen von b iiber ¢ zu d ab und betragen ungefahr 28%, 8% und 4%. Dementsprechend gilt

a=N, b =B, c=G, d=R|

8.9 — Loschungseffizienzen
Unter Vernachlassigung von Intersystem Crossing und umgekehrtem Intersystem Crossing besitzt jeder angeregte Zustand zwei konkurrierende Arten der

Desaktivierung:

o intrinsische Desaktivierung mit der Gesamtgeschwindigkeitskonstante kg = 1/70;
e reduktive Loschung mit der Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung k:q [Red].

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein angeregtes Molekiil geloscht wird, betragt daher
kq[Red] kq[Red]y
= ————— x 100% = —————— x 100%.
T ot kgRed] 0 1+ kgRedro
Fir den Singulettzustand gilt
kg[Red|mo(S1) = (2.7 x 10° M~1s71)(0.1 M)(2.9 x 107% s) = 0.783.

Somit gilt

0.783

ﬂq(sl)

Fir den Triplettzustand gilt
kr[Red]mo(T1) = (1.5 x 108 M 's71)(0.1 M) (84 x 10~ % s) = 1260.

Daraus folgt

1260
Ma(T1) = Top7 X 100% = 99.92%|.

Obwohl die Geschwindigkeitskonstante der Triplettldschung kleiner ist, fiihrt die wesentlich langere Lebensdauer ohne Loschung zu einer nahezu
quantitativen Loschung.

8.10 — Abhangigkeit der Emissionslebensdauer von der Reduktionsmittelkonzentration

Die beobachtete Lebensdauer betragt

— ]. o T0
ko +kg[Red] 1+ k,[Red]r [

Eine Erh6hung der Reduktionsmittelkonzentration erhoht die gesamte Desaktivierungsgeschwindigkeit und verringert daher die Lebensdauer beider
angeregten Zustande.
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Bei der in 8.9 verwendeten Konzentration betragen die Lebensdauern

7(S1) = % = 1.63ns,
84
7(T1) = Tgf — 0.0666 s = 66.6 ns.

Die richtige Auswahl ist somit

|b) nimmt ab, fir beide Zustande |.

Die Lésung wurde mit der offiziellen Losung abgeglichen.

Aufgabe 9: Chemie der Cyclodextrine

T9. Chemie der Cyclodextrine

7%

91 9.2 93 94 95 96 97 98 99 Z
2 6 8 8 2 4 6 18 4 53]

Cyclodextrine (CD) sind eine Familie cyclischer Oligosaccharide, die aus Glucoseeinheiten bestehen, welche durch a-1,4-glycosidische Bindungen
miteinander verknlipft sind. Die drei haufigsten Cyclodextrine (a-, -, y-Cyclodextrin) enthalten jeweils 6, 7 bzw. 8 a-D-Glucopyranosid-Einheiten.

9.1 Berechnen Sie die molare Masse von B-CD. Nehmen Sie M,,(Glucose) = 180.16 gmol’l an. 2.0 Pkt.
OH

HO

HO

Zon/
OH OH

HO

CDs verbinden makrocyclische Eigenschaften mit der Chemie der Glucose, was anhand der Synthese von X gezeigt wurde. Primare und sekundare
Hydroxygruppen weisen aufgrund ihrer Zugehdorigkeit zu CDs unterschiedliche Reaktivitdten auf. Stoddart et al. synthetisierten die Verbindung K, in
der pro Glucopyranosid-Einheit nur eine OH-Gruppe frei blieb.

OH
1) Nalog Q 1) TsCl (7 equiv.), Py
X HO _—
2) NaBH, H,0 HO 2) NaOH, H,,0, 60 °C
3) Ac,0, Py o

equiv.= Aquivalent

9.2 Kreuzen Sie die bevorzugte Sesselkonformation an und zeichnen Sie die Struktur von K, indem Sie die CD-Vorlage vervollstandigen. Geben Sie
die Stereochemie eindeutig an. 6.0 Pkt.
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9.3 Bestimmen Sie die RinggréBe rs des Makrocyclus X. Geben Sie die Anzahl der Stereozentren scin X an. 8.0 Pkt.

a-Cycloaltrin, ein synthetisches Analogon von a-CD, wurde wie folgt synthetisiert.

OH OH
o] 1) TBSCI (6 equiv.), Py 1) Bu,NF HOQ
HO Y —
HO 2) NaH (12 equiv.) 2) H,0, 100 °C
0 3) TsCl (6 equiv.) . OH o
6 (C72H132024Sie) 6

a-cycloaltrin

SN

TBSCI = S

9.4 Zeichnen Sie die Struktur von Y einschlieBlich der Stereochemie, indem Sie die CD-Vorlage vervollstandigen. 3.0 Pkt.

Y - C7pH 3202456

Im Jahr 2000 zeigten Sinay et al., dass eine einzelne protische Gruppe (NH und OH) an Einheit 1 die ndchste reduktive Debenzylierung einer primaren
OH-Gruppe zu Einheit 4 im makrocyclischen Ring dirigiert (oder zu Einheit 3, falls die Position an Einheit 4 nicht verfligbar ist). Dies ermdglichte die
Synthese des folgenden 3-CD-Dimers als Gemisch konstitutionsisomerer Verknlipfungsisomere.

1) NaH (30 equiv.),
BnCI (30 equiv.)

- @ -

2) DIBAL-H (2 equiv.)

1) t-BUOK
/\/\/Br
2) Grubbs |

3) Hy, PtOy

DIBAL-H =

Grubbs | =

9.5 Zeichnen Sie die Struktur von L auf der B-CD-Vorlage. Fiillen Sie alle Kastchen aus. 2.0 Pkt.
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9.6 Bestimmen Sie die Anzahl der Isomere des B-CD-Dimers, die bei der Synthese nach Sinay et. al. entstehen konnen. 4.0 Pkt.
Zur Bestatigung der Debenzylierungspositionen wurde L dem unten gezeigten ,Hex-5-enose-Abbau” unterzogen. Die Produkte wurden anschlieBend

massenspektrometrisch analysiert.

OBn
OBn o)
o 1) I, P(CeHs)3 OBn

BnO
anO —~ OH 2) Zn, C3H,0H BnO | s \AcO N Acsom
n n n
o R oB 3) NaBH, BnO BnO | =

BnO " 4 A0 Py (0]
BnO Q ’ CarHas0 CazH2s0
Om 27H2805 22H2504
BnO O’i‘z

9.7 Berechnen Sie den m/z-Wert flr die beiden [M*Na]*-Peaks, die fir die Abbauprodukte von L beobachtet wurden. Verwenden Sie ganzzahlige
Atommassen. 6.0 Pkt.

Spater nutzten Sollogoub et al. die Fahigkeit von Alkenen, die Debenzylierung zur ,ortho"-Glucopyranoseeinheit zu dirigieren, zur Synthese des
sechsfach differenzierten a-CD S:

1) (COCI),, DMSO o 1) DIBAL-H (1 equiv.)

2) (CgHs)3P=CH, 2) MsCl
3) NaNs

1) DIBAL-H (2 equiv.)
2) NaH,

c/Ym

1) CF3COOH R 1) DIBAL-H (1 equiv.)

S
2) NaH, Bnl 2) Boc,O (1 equiv.)
3) DIBAL-H (2 equiv.) 3) MsCl
4) NaN3

2 >L o 9 )< e
DMSO = ~S Boc,0 = o)J\o)Lo MsCl = Hye” S0

9.8 Zeichnen Sie die Strukturen von O-S auf den a-CD-Vorlagen. Fiillen Sie alle Kdstchen aus. Sie diirfen gegebenenfalls Strukturen auBerhalb der
Kastchen zeichnen. Nehmen Sie an, dass eine 1,2-Modifikation der Einheiten im Uhrzeigersinn erfolgt, wahrend eine 1,3-Modifikation der Einheiten
gegen den Uhrzeigersinn erfolgt. Protische Gruppen haben eine starkere dirigierende Wirkung als Alkene. 18.0 Pkt.
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9.9 Bestimmen Sie die Anzahl aller mdglichen Anordnungen der funktionellen Gruppen an einem sechsfach differenzierten a-CD (nehmen Sie an,
dass nur die CHoOH-Gruppen modifiziert wurden). 4.0 Pkt.
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Antworten

Periodensystem der Elemente

1 18
1 2
H He
1.008 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|[N|O|F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
22099 [ 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti|V |Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|Zr|Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 95.95 - 101.1 1029 | 106.4 | 107.9 | 1124 114.8 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t|Hf |[Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 11 112 13 114 115 116 117 118
Fr |[Ral|%s | Rf |Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr
- 232.0 | 231.0 |238.03 - - - - - - - - - - -

+ 9.1:| M($-CD) = 1135.0 gmol ! |

sc = 21}

Verbindung
[o}

»w v O v

Losung

Einheit 1
CH=CH,
CH=CH,
CH=CH,
CH=CH,
CH=CH;

jeweiligen Einheit gebunden ist.

CH,0Bn

Einheit 2

CH,N;

CH,NH, Briickenende

Aufgabentext aus dem offiziellen englischen Text Uibersetzt.

CH,N(Boc), Briickenende
CH;,N(Bn), Briickenende

wobei R = H, Boc bzw. Bnin Q, R bzw. S ist.

e 96: konstitutionsisomere Verkniipfungsisomere.
* 9.7:(m/z = 1299 und 1731|
» 9.8: Die vollstandigen Substitutionsmuster sind unten angegeben. Alle zwolf sekundaren Sauerstoffsubstituenten bleiben OBn.

e 9.9: Anordnungen.

Fir 9.8 bezeichnen die Zahlen die Glucoseeinheiten, im Uhrzeigersinn wie auf dem Antwortbogen. Jeder Eintrag ist der Substituent, der an C5 der

Einheit3  Einheit 4
CH,0Bn CH,0Bn CH,0Bn
CH,0Bn CH,0Bn CH,0Bn
CH,0Bn CH,0Bn
CH,0Bn CH,0Bn
CH,OH CH;0Bn

Einheit 5

N—CH,—C(=CH,)—CH,—O0.

Die vollstandige Briicke verlauft somit von Einheit 2 zu Einheit 5 als
CH,—N(R)—CH;—C(=CH;)—CH;—0O—CHos,

CH,O0, Briickenende
CH,O, Briickenende
CH-O, Briickenende

Einheit 6
CH,0Bn
CH,0Bn
CH,0Bn
CH,N;,

CH,;NH,

Verbinden Sie in Q, R und S das angegebene Stickstoffatom an Einheit 2 mit dem Sauerstoffatom an Einheit 5 tiber

e 9.2: Kreuzen Sie den rechten Sessel, 1C’4, an. K ist Heptakis(3,6-anhydro)-B-cyclodextrin: Jeder Rest besitzt eine C3—-0-C6-Briicke und eine
freie C2-OH-Gruppe.
e 9.3:|rs = 35,
e 9.4:Y ist das per-6-O-TBS-geschutzte per-2,3-Anhydro-manno-Derivat von a-CD. Jedes Epoxid-Sauerstoffatom liegt auf derselben Seite wie
der C5-CH2OTBS-Substituent.
e 9.5: L: Die Kastchen fiir die primaren Substituenten 1 und 4 enthalten CH2OH; die Kastchen 2, 3, 5, 6 und 7 enthalten CH,OBn; das duBere
Kastchen enthalt OBn, das 14-mal vorkommt.

Die folgenden SMILES geben die vollstandige molekulare Konnektivitat und Stereochemie an. Sesselkonformationen und Positionen auf den gedruckten

Vorlagen werden gesondert in Worten angegeben.
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Die Substituentenabkiirzungen sind Benzyl, Bn, *Cclcccccl; Acetyl, Ac, *C (=0)C; tert-Butyldimethylsilyl, TBS, *[Si](C) (C)C(C) (C)C; und tert-
Butoxycarbonyl, Boc, *C(=0)0C(C) (C)C. Dabei kennzeichnet * die Verknlipfungsstelle eines Substituenten.

9.1

Ein cyclischer Verband aus sieben Glucosemolekiilen enthélt sieben glycosidische Bindungen. Folglich werden bei der Bildung von B-CD sieben
Wassermolekile abgespalten:

7CeH1206 — C42H70035 + 7H>0.
Mit den angegebenen Atommassen gilt
M(H,0) = 2(1.008) + 16.00 = 18.016 gmol %,
und somit
M(B-cD) = 7(180.16) — 7(18.016)
=1135.008 gmol !
Glucose in der a-D-Glucopyranoseform hat den SMILES OC[C@H]10[C@H] (O)[C@H](O)[C@@H](O)[C@@H]10; Wasser hat den SMILES o.
B-Cyclodextrin, C;H7q O35, hat den SMILES:

OC[CRH]10[CR@H]20[CE@@H]3[CRH](O)[CR@H](O)[CE@H](O[CRRH]4[CRH](O)[CE@RH](O)[CRRH](O[CEGRH]5[CRH](O)[CRRH](0O)[CREH]
(O[CR@RH]6[CRH](O)[C@EH] (O)[CR@H](O[C@@H]7[C@H](O)[CRRH](O)[CREH] (O[CRRH]8[CRH](O)[CREH](O)[CRRH](O[CRRH]1[C@H](O)
[C@H]20)O[C@RH]BCO)O[CRRH]7CO)O[CRRH]6CO)O[CRRH]5CO)O[CRRH]4CO)O[CRERH]3CO

9.2

Die sieben Aquivalente Tosylchlorid aktivieren bevorzugt die sieben primaren C6-Hydroxygruppen. Unter basischen Bedingungen greift das C3-Alkoxid
jedes Glucoserestes sein eigenes C6-Kohlenstoffatom unter intramolekularer Sy2-Verdrangung von Tosylat an. Dabei entsteht eine 3,6-Anhydro-
Etherbriicke.

Die C2-Hydroxygruppe bleibt frei. Die Substitution erfolgt am nicht stereogenen C6-Kohlenstoffatom, sodass die bestehenden Konfigurationen der
Glucose-Stereozentren erhalten bleiben.

Die 3,6-Briicke erfordert den invertierten 1C4-Sessel, der der rechten Vorlage entspricht. Vervollstandigen Sie diese wie folgt:

e Platzieren Sie den C5-C6-Substituenten oberhalb des Rings.

e Verbinden Sie C6 Uber ein Sauerstoffatom mit C3, ebenfalls auf der oberen Seite.
e Zeichnen Sie die verbleibende C2-OH-Gruppe axial nach unten.

* Behalten Sie die bereits dargestellten a-glycosidischen Verkniipfungen bei.

K, Heptakis(3,6-anhydro)-B-cyclodextrin, hat die Summenformel C45H56095 und den SMILES:

O[CRH]1[CRH]20[CRRH]3[CR@RH]40C[C@H]30[CRH](O[CR@RH]3[CRRH]50C[CRH]30[CRH](O[CRRH]3[CRRH]60C[CRH]30[CRH]
(O[CR@H]3[CRRH]70C[CRH]30[CRH] (O[CRR@H]3[CRA@H]BOC[CRH]30[CRH] (O[CR@H]3[CRRH]9OC[CRH]30[CRH](O[CR@H]3[CREH]10C[CRH]302)
[C@E@H]90)[CRRH]80)[CRRH]70)[CRRH]60) [CRRH]50) [CRRH]40

9.3
Periodat spaltet die C2-C3-Bindung jedes Glucoserestes, da C2 und C3 ein vicinales Diol tragen. Die entsprechende allgemeine Atombilanz lautet
RfCH(OH)fCH(OH)fR' +104~ — R—CHO + R'-CHO + 103~ + H»O.

Borhydrid reduziert beide Aldehyde zu primaren Alkoholen. Essigsaureanhydrid acetyliert anschlieBend die Hydroxygruppen an den urspriinglichen
Positionen C2, C3 und C6.

Nach der C2-C3-Spaltung verlauft der erhaltene makrocyclische Pfad durch jeden Rest Giber
Cl1-05-C5—-C4—-04,
gefolgt von C1 des nachsten Restes entlang dieses Pfades. Pro aus Glucose hervorgegangener Einheit gibt es flinf Atome im Makrocyclus:
[s=7x5=3]

C2 und C3 werden zu CH2OAc-Gruppen und verlieren ihre Stereochemie. Die Konfigurationen an C1, C4 und C5 bleiben erhalten:
sc=Tx3=21|
X, das peracetylierte, durch Periodat gespaltene und reduzierte B-Cyclodextrin-Derivat, hat die Summenformel CgyH196056 und den SMILES:

CC(=0)OC[CRH]10O[CRH] (COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)[C@EH](COC(C)=0)O[C@H](COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)[CEERH](COC(C)=0)0[CEeH]
(COC(C)=0)O[C@H] (COC(C)=0)[CRRH](COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)0[C@H](COC(C)=0)[C@RH](COC(C)=0)O0[CRH](COC(C)=0)0[CeH]
(COC(C)=0)[CR@H](COC(C)=0)O[C@H](COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)[C@EH](COC(C)=0)0O[CRH](COC(C)=0)O0[CRRH]1COC(C)=0

9.4
TBS-Chlorid schiitzt die sechs primaren C6-Hydroxygruppen. Natriumhydrid deprotoniert die zwdlf verbleibenden sekundaren Hydroxygruppen.

Tosylierung an 02 mit anschlieBendem intramolekularem Angriff von O3 an C2 erzeugt ein 2,3-Epoxid unter Inversion an C2. Folglich besitzt das Epoxid
die manno-Konfiguration: Sein Sauerstoffatom liegt oberhalb des Rings, auf derselben Seite wie die C5-CH2OTBS-Gruppe.

Zeichnen Sie zur Vervollstandigung der Vorlage:

e CH>OTBS an C5 mit der urspriinglichen D-Konfiguration;
e ein Sauerstoffatom, das sowohl an C2 als auch an C3 auf der oberen Seite gebunden ist;
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* keine freien Hydroxygruppen.

Die Summenformel erméglicht eine unabhéngige Uberpriifung. Vor der Epoxidbildung ergeben die sechs TBS-geschiitzten Reste C7oH144030Sig. Die
Bildung von sechs Epoxiden entspricht dem Verlust von sechs Wasseraquivalenten aus dem Kohlenhydratgerist:

Cr2H144030Si6 — Cr2H1320245i6 + 6 H20.

Die anschlieBende Behandlung mit Fluorid entfernt die TBS-Gruppen. Wasser 6ffnet das Epoxid an C3 unter Inversion, wodurch die
Hydroxygruppenanordnung C2 nach oben/C3 nach unten des dargestellten a-Cycloaltrins entsteht.

Y, Hexakis(2,3-anhydro-6-0-tert-butyldimethylsilyl)-a-cyclomannin, hat den SMILES:
CC(C)(C)[Si](C)(C)OC[C@H]10[CREH]20[CR@H]3[CREH]40[CRR@H]4[CRE@H](O[CRRH]4[CRR@H]50[CRRH]5[CRRH]
(O[CRRH]5[C@RH]60[CRRH]6[CRRH] (O[CRRH]6[CRRH]7O[CRRH]7[CRRH] (O[CRRH]7[CRRH]BO[CRRH]8[CRRH]
(O[CRRH]1[C@RH]1O[CRH]21)O[CRE@H]7CO[S1i](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH]6CO[Si](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH]5CO[Si](C)(C)C(C)
(C)C)O[CRRH]4CO[Si](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH]3CO[Si](C)(C)C(C)(C)C

9.5

Die erste Reaktion benzyliert alle 21 Hydroxygruppen von 3-CD.

Die erste reduktive Debenzylierung kann als an Einheit 1 stattfindend bezeichnet werden, da anfangs alle Einheiten aquivalent waren. Die dabei neu
gebildete primare OH-Gruppe dirigiert die zweite Debenzylierung zu Einheit 4.

Somit enthalt L zwei primare Hydroxygruppen und neunzehn Benzylether:
Einheit | 1 2 3 4 5 6 7
Priméarer Substituent | CH,OH CH,OBn CH,0Bn CH,OH CH,OBn CH,OBn CH,0OBn

Das duBere Kastchen enthalt OBn, mit dem aufgedruckten Multiplikator 14.

L, das primére 1,4-Diol-Derivat von per-O-Benzyl-B-cyclodextrin, hat die Summenformel C175H1g4O35 und den SMILES:

OC[CR@H]10[C@Q@H]20[C@Q@H]3[CR@H] (OCc4cccccd)[CR@H] (OCcdccccc4d ) [C@AH] (O[CR@H]4[CRH] (OCc5ccecec5) [CRRH] (OCc5¢ccecc5) [CREH]
(O[C@@H]5[C@H] (OCcbceceec6) [CR@H] (OCcbeecccc6) [CRRH] (O[C@RH]6[CRH] (OCc7cccec7) [CRRH] (OCc7ccecc7) [CRRH] (O[CR@H]7[CRH]
(OCc8cccec8) [CRRH] (OCc8cccecc8) [CRRH] (O[CRRH]8[CRH] (OCc9ccccc9) [CRRH] (OCc9ccececc9) [CRRH] (O[CRRH]1[CRH] (OCcleccececel)
[C@H]20Cclcccecl)O[CRE@H]8COCclecccecl)O[CR@H]7COCcleccecl)O[CRRH]6CO)O[CRE@H]5COCclcccecl)O[CR@H]4COCclccececl)O[C@@H]3COC
9.6

Die beiden freien primaren Hydroxygruppen in L sind am gerichteten Cyclodextrin-Gerist konstitutionell unterscheidbar. Bei der Verkniipfung zweier
Molekiile sind daher die folgenden Kombinationen madglich:

1-1, 1-4, 44,
Die Kombination 4 — 1’ ist nach Vertauschung der beiden identischen Cyclodextrin-Komponenten mit 1 — 4’ identisch.

Eine gegebenenfalls wihrend der Metathese entstandene E/Z-Unterscheidung der Alkene verschwindet bei der Hydrierung. Daher gilt

o =7}

9.7
Der Abbau an den Einheiten 1 und 4 teilt den Ring aus sieben Einheiten in Fragmente auf, die drei bzw. vier urspriingliche Glucoseeinheiten enthalten.
Fir ein Fragment mit n urspriinglichen Einheiten enthélt das dargestellte Produkt:

e n — 1intakte geschitzte Restbausteine, jeweils Co7HagOs;

e einen abgebauten endstandigen Baustein, CosHo5Oy;
o eine zusatzliche Acetoxy-Endgruppe, CoH305, am anderen Ende.

lhre ganzzahligen Massen betragen
M(Ca7HogO5) = 27(12) + 28 + 5(16) = 432,
M(C22Ho504) = 22(12) + 25 + 4(16) = 353,
M(CoH30,) = 2(12) + 3 + 2(16) = 59.
Somit gilt
M, =432(n — 1) + 353 + 59.
Fir das Fragment aus drei Einheiten gilt
M3 = 2(432) + 353 + 59 = 1276,
und fur das Fragment aus vier Einheiten gilt
My = 3(432) + 353 + 59 = 1708.

Durch Addition eines Natriumions mit der ganzzahligen Masse 23 und der Ladung +1 erhalt man

(%)3:1276+23:1299, (%)4:1708—1-23:1731.

Die neutralen Fragmente haben die Summenformeln C7gHg O 16 bzw. C195H11209;.
Das Natriumaddukt des Abbaufragments aus drei Einheiten, [C73Hg,O16 + Na]*, hat den SMILES:

C=C[C@H] (O[CE@H]10[C@H] (COCc2cccce2) [CeH] (O[C@H]20[C@H] (COCc3cccce3) [C@H] (0C(C)=0)[CE@H] (0Cc3cccee3) [CRH]20Cc2cccce2)
[C@H] (OCc2cccecc2) [CRH]10Cclceceecl) [C@H] (OCclcceecl) [C@H] (COC(C)=0)0Cclccececcl. [Na+t]
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Das Natriumaddukt des Abbaufragments aus vier Einheiten, [C1g5H;1505; + Na] ™, hat den SMILES:

C=C[C@H] (O[CQ@H]10[C@H](COCc2ccccc2) [CRH] (O[C@H]20[CRH] (COCc3ccececc3)[CR@H](O[CRH]30[CRH] (COCc4cccecd) [CRH](OC(C)=0)[CRH]
(OCc4cccecd ) [CRH]30Cc3cccee3) [CRH] (OCc3ccecee3) [CRH]20Cc2¢cccec2) [CRH] (OCc2cccec2) [CRH]10Ccleecececl) [CRH] (OCcleecececl) [CRH]
(COC(C)=0)0Cclcccccl. [Na+]

Die nicht verbundene Natriumkomponente in diesen SMILES gibt die Zusammensetzung des Addukts an; die Aufgabe legt keine bestimmte
Koordinationsgeometrie des Natriums fest.

9.8
Wahrend dieser gesamten Reaktionsfolge bleiben die zwdlf sekundéaren Benzylether intakt.

Bildung von 0. Die Swern-Oxidation wandelt die freie CHyOH-Gruppe an Einheit 1in einen Aldehyd um. Durch Wittig-Methylenierung wird diese
Seitenkette anschlieBend in CH=CH, umgewandelt. Die Einheiten 2-6 behalten CH,OBn.

0, das an Einheit 1 vinylsubstituierte a-Cyclodextrin-Derivat, hat den SMILES:

C=C[C@H]10[C@@H]20[CQ@RH]3[C@H] (OCc4cccccd)[CR@RH] (OCcdcccec4) [CRRH] (O[CRAH]4[CRH] (OCc5cceccc5) [CR@H] (OCc5hceeccee5) [CRRH]
(O[C@E@H]5[C@H] (OCcbceceec6) [CR@H] (OCcbeecccc6) [CRRH] (O[C@RH]6[CRH] (OCc7cccec7) [CRRH] (OCc7cceecc7)[CRRH] (O[CR@H]7[CRH]
(OCc8ccccc8) [C@@H] (OCc8ccccc8) [CR@H] (O[CRRH]1[CRH] (OCclcecececl)
[C@H]20Cclccceccl)O[C@@H]7COCcleccecccl)O[CR@H]6COCclecccecl)O[CRRH]5COCclccecececl)O[CRRH]4C0OCclccceccl)O[CR@H]3C0OCclcceccl

Bildung von P. Das Alken an Einheit 1 dirigiert die erste Debenzylierung zu seiner im Uhrzeigersinn benachbarten Einheit 2. Mesylierung mit anschlieBender
Substitution durch Azid wandelt die entstandene CHyOH-Gruppe in CH2N3 um.

P, das Azidomethyl-Derivat von O an Einheit 2, hat den SMILES:

C=C[C@H]10[CQ@Q@H]20[CQ@RH]3[C@H] (OCc4cccccd)[C@RAH] (OCcd4cccec4d) [CRRH] (O[CRRAH]4[CRH] (OCc5ccecc5) [CR@H] (OCc5cecee5) [CRRH]
(O[C@@H]5[C@H] (OCcbceceec6) [CR@H] (OCcbeecccc6) [CRRH] (O[C@RH]6[CRH] (OCc7cccec7) [CRRH] (OCc7ccecc7)[CRRH] (O[CR@H]7[CRH]
(OCc8cccec8) [CRRH] (OCc8cccecc8) [CR@H] (O[CRRH]1[C@H] (OCclceccecl)
[C@H]20Cclcccecl)O[C@E@H]7COCcleccececl)O[CRRH]6COCcleccceccl)O[CR@H]5COCcleccceccl)O[CR@RH]4COCcleccececcl)O[CR@H]3CN=[N+]=[N-]

Bildung von Q. DIBAL-H reduziert zunachst das Azid an Einheit 2 zu einem primdren Amin. Dessen protische NH-Gruppe dirigiert anschlieBend die
Debenzylierung zur gegeniiberliegenden Einheit, Einheit 5.

Die beiden verfligbaren Gruppen sind folglich CH2NH> an Einheit 2 und CH2OH an Einheit 5. Die Reaktion mit 1,3-Dichlor-2-methylenpropan,
Cc=C(ccl)ccl, verknipft sie Uber eine N,O-Briicke:
Eine N-H-Bindung bleibt erhalten, sodass das Stickstoffatom die nachste Debenzylierung dirigieren kann.

Q, das zwischen Einheit 2 und Einheit 5 N,O-verbriickte a-Cyclodextrin-Derivat, hat den SMILES:

C=C[C@H]10[C@RH]20[C@@H]3[C@H] (OCc4ccccc4 ) [CRRH] (OCc4cccccd) [CRH]40[CRRH]5[CRH] (OCc6ccccc6) [CR@H] (OCc6ccccct) [CRRH]
(O[C@E@H]6[CR@H] (OCc7cccecc7)[CR@H] (OCc7cecccc7) [CRRH] (O[C@@H]7[CRH] (OCc8cccec8) [CRRH] (OCc8ccecc8) [CRRH] (O[CR@H]B8[CRH]
(OCc9cccec9) [CRRH] (OCc9ccececc9) [CR@H] (O[CRRH]1[C@H] (OCclcccecel)
[C@H]20Cclcccecl)O[C@E@H]8COCcleccecccl)O[CRRH]7COCC(=C)CNC[C@H]304)0[C@@H]6COCclccceccl)O[CR@H]5COCclccceel

Bildung von R. Die sekundare NH-Gruppe an Einheit 2 ist die starkste dirigierende Gruppe. Ihr ibliches 1,4-Ziel, Einheit 5, ist bereits in die Briicke
eingebunden und besitzt keinen Benzylether, der entfernt werden kénnte.

Als Ausweichmdglichkeit erfolgt daher eine 1,3-Modifikation gegen den Uhrzeigersinn von Einheit 2 aus:

2—1—6.
DIBAL-H legt die primare OH-Gruppe an Einheit 6 frei. Die Boc-Schiitzung blockiert das Briickenstickstoffatom, wahrend Mesylierung und Substitution
durch Azid die neu freigelegte Seitenkette an Einheit 6 in CH;N3 umwandeln.

R, das N-Boc-geschiitzte Azidomethyl-Derivat von Q an Einheit 6, hat den SMILES:

C=C[C@H]10[C@@H]20[C@@H]3[CRH] (OCcdcccccd ) [CRRH] (OCcdcccecd ) [CRH]40[CRRH]5[C@H] (OCcbececccch) [CRRH] (OCcbecccch) [CRRH]
(O[CRR@H]6[CRH] (OCc7cccecc7) [CRRH] (OCc7ccccc7) [CRRH] (O[CRRH]7[CRH] (OCc8cccec8) [CRRH] (OCc8ccecec8) [CRRH] (O[C@RH]8[CRH]
(0Cc9cccec9) [CRRH] (OCc9ccecec9) [CRRH] (O[CRRH]1[CRH] (OCclcecececl) [CRH]20Ccleccecccl)O[CRRH]BCN=[N+]=
[N-])O[C@@H]7COCC(=C)CN(C(=0)0C(C)(C)C)C[CRH]304)0[CRRH]6COCclcccccl)O[CRRH]5COCclcccecl

Bildung von S. Trifluoressigs&ure entfernt Boc. Durch Benzylierung wird das Briickenstickstoffatom anschlieBend in ein tertidres N-Benzylamin Uberfihrt,

wodurch seine dirigierende N-H-Gruppe entfallt.

DIBAL-H reduziert das Azid an Einheit 6 zu CH,NH,. Diese neu gebildete protische Gruppe dirigiert die Debenzylierung zur gegeniiberliegenden Einheit,
Einheit 3, wodurch dort CH,OH entsteht. Einheit 4 behalt ihren primaren Benzylether.

Die sechs abschlieBenden Seitenketten sind somit alle differenziert: Vinyl, verbriicktes N-Benzylamino, Hydroxymethyl, Benzyloxymethyl, verbriicktes
Oxymethyl und Aminomethyl, in dieser Reihenfolge im Uhrzeigersinn.

S, das sechsfach differenzierte a-Cyclodextrin-Derivat, hat den SMILES:

C=C[C@H]10[CQ@H]20[CRRH]3[C@H] (OCcd4ccccc4d)[CRRH] (OCc4cccecc4) [CRH]40[CRRH]S[CRH] (OCcbcececece6) [CRRH] (OCcbeeecec6) [CRRH]
(O[C@RH]6[CRH] (OCc7cccecc7)[CR@H] (OCc7ccececc7)[CRRH] (O[CRR@H]7[CRH] (OCc8ccccc8) [CRRH] (OCc8ccccc8)[CRRH] (O[CRRH]B[CRH]
(OCc9cccec9) [CRRH] (OCc9ccecec9) [CR@H] (O[CRRH]1[CRH] (OCclceceecel)

[C@H]20Cclcccccl)O[CRRH]BCN)O[CRRH]7COCC (=C)CN(Cclcccecl)C[C@H]304)0[C@RH]6COCCclccceccl)O[CR@@H]5CO
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9.9

Sechs verschiedene Substituenten kénnen auf 6! Arten auf sechs gekennzeichnete Positionen verteilt werden. Eine Drehung des gesamten a-CD-Rings
erzeugt keine neue Anordnung, sodass jede Anordnung sechsmal gezahlt wurde:

6!
N = — =5!=|120|.
6

Es wird nicht zusatzlich durch zwei geteilt. Die Umkehrung der cyclischen Reihenfolge ist keine Symmetrieoperation des gerichteten, chiralen a-D-
Glucopyranosid-Gertists.

Die L6sung wurde mit der offiziellen Lésung abgeglichen.
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