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49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie

Aufgabe 1 (W. Faber) 25,5 bp = 8 Punkte

Anwendungen von Lithium

A. Lithium-Akkumulatoren

Bei technisch verwendeten Lithium!-Akkumulatoren besteht die negative Elektrode tiblicher-
weise aus Lithium, das in einer Graphit-Struktur eingelagert ist. Die positive Elektrode kann
aus unterschiedlichen Materialien bestehen. Bei Lithium-lonen-Akkus wird sie meist aus
Lithium-Cobalt(IIl)-oxid gebildet, beim Lithium-Eisenphosphat-Akku besteht die positive
Elektrode aus Lithium-Eisen(II)-phosphat.

Beteiligte Reaktionen:

(O)n + Li* + e~ 2 Li(C)n E®=-3,05V
Co02 + Lit* 4+ e~ = LiCo0 E©=+4+0,19V
FePO4 + Lit + e- = LiFePO, E©=+4+0,35V

1.1 CGeben Sie die Gesamtreaktionsgleichung fiir die Entladung eines Lithium-Eisen-
phosphat-Akkus und die Standardpotentialdifferenz fiir diese Reaktion an.

Li(C)n + FePO4 2 LiFePO4s + (C)n  AE® = +3,40V 1bp

Der Lithium-Eisenphosphat-Akku erreicht in der Praxis eine Energiedichte von maximal
160 Wh/kg.

1.2 Berechnen Sie, wie viel Prozent der theoretisch méglichen maximalen Energiedichte
damit erreicht wurden. Gehen Sie bei dieser Berechnung von einem Wert n = 6 aus.
M(Li(C)¢ + FeP0O,) = 229,82 g:mol!
n= Lg_ = 4,351 mol

229,82g-mol~1
Qmax =N -z+-F =4,351-1-96485 = 419829 As = 116,62 Ah
W=UQ=3,40V-116,62 Ah = 396,50 Wh
160

Lvon griech. AlBog - der Stein
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49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie

Flr die Herstellung eines Lithium-Eisenphosphat-Akkus wird unter anderem eine Aluminium-
Tragerfolie verwendet, auf der einseitig eine diinne Schicht Lithium-Eisen(Il)-phosphat
aufgebracht ist. Die Tragerfolie hat eine Dicke von 15,0 pm, die Lithium-Eisen(II)-phosphat-
Schicht eine Dicke von 68,0 um. Die Reinheit des verwendeten Lithium-Eisen(II)-phosphats
betragt 93%, die Dichte 1765 kgm-3. Die Folie hat ein Format von 241 mm x 200 mm.

1.3 Berechnen Sie die maximale Kapazitit einer solchen Folie in Milliamperestunden mAh.
V=10,241-0,2-68-10-° = 3,278-:10° m3
m= p-V=1765-3,278-10-=5,785-103kg = 5,785 g
Mrein = 5,785-0,93 =5,380 g
M(LiFePO4) = 157,76 g-mol-!
n=-—>2%8___ 00341 mol

157,76 g-mol~1

Q=n-zF=0,0341-1-96485 = 3290 As = 914 mAh

B. Lithiumcarbonat

Lithiumcarbonat (M = 73,89 gmol-1) ist deutlich schlechter 16slich als die Carbonate der
anderen Alkalimetalle. Bei 20,0°C betragt die Loslichkeit 13,3 g-L-1, bei 100°C 7,2 g-L-1.

1.4 Berechnen Sie die molare Lésungsenthalpie von Lithiumcarbonat. Gehen Sie davon aus,
dass diese im betrachteten Temperaturintervall konstant ist.

1338 _ 0,180 mol

73,89 g-mol~1

Napec =

Neoz- =Ny = 0,180 mol

ng+ = 2-ny = 0,360 mol

KEO¢ = [Li*]* - [C0§7] = 0,3607 - 0,180 = 2,333 - 102
728 — 0,0974 mol

73,89 g-'mol~1
Ngoz- = 0y = 0,0974 mol

ny+ = 2+-ny = 0,1949 mol

K¢ = [Li*]2 - [C037] = 0,19492 - 0,0974 = 3,701 - 103

Nipoec =

1 KLO%C  agH® 1 1
N3zc = R 373,15 293,15
L , ,
K100°C
R'IHW
ARH® = ———L1—+—— = —20930]/mol

373,15 293,15
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C. Lithiumhydroxid

Beim Apollo-Raumfahrtprogramm wurde Lithiumhydroxid zur Entfernung von Kohlenstoff-
dioxid aus der Atemluft eingesetzt.

1.5 Geben Sie die Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von Lithiumhydroxid mit Kohlen-
stoffdioxid an.

2 LiOH + COz = Li2CO3 + H20 oder LiOH + CO2 — LiHCOs3 1bp

1.6 Berechnen Sie das maximale Volumen an Kohlenstoffdioxid-Gas, das von 1,00 g reinem
Lithiumhydroxid bei 25°C und 1,00 bar Druck gebunden werden kann.

M(LiOH) = 23,95 g-mol!
199% __ — 04175 mol

23,95g-mol~1
.
Neo, = L‘TOH = 0,02088 mol

n-R-T _ 0,02088 mol-0,083145 L-bar-K™1-mol~1.298,15 K

=0,5175L
p 1,00 bar
oder, wenn oben LiHCO3 herauskommt: V'=1,0351 L 1,5bp

Nyijon =

V =

Mit dem Kohlenstoffdioxid der Luft reagiert Lithiumhydroxid ebenfalls langsam zu Lithium-
carbonat. Dessen Reinheit kann titrimetrisch bestimmt werden. Dazu titriert man zunachst mit
HCI und Methylorange, wobei sowohl Lithiumhydroxid als auch Lithiumcarbonat reagieren. In
einer zweiten Titration wird zunichst ein Uberschuss an Bariumchlorid zugegeben, um das
Carbonat auszufdllen. Dann wird erneut mit HCl das Hydroxid titriert, diesmal aber
Phenolphthalein als Indikator verwendet.

Die Probe ist eine Mischung aus Lithiumhydroxid und Lithiumcarbonat. Davon werden zur
Herstellung einer Stammldsung 2,500 g in einen 500 mL-Messkolben iiberfiihrt, in Wasser
gelost, aufgefillt und homogenisiert. Dann werden 25,00 mL dieser Stammlésung mit HCI
(0,100 mol-L-1) und Methylorange titriert, wobei der Verbrauch bis zum Aquivalenzpunkt
48,5 mL betragt. Weitere 25,00 mL der Stammlésung werden so lange mit Bariumchlorid
versetzt, bis sich kein Niederschlag mehr bildet. Bei der nun folgenden Titration mit HCI
(0,100 mol-L-1) und Phenolphthalein als Indikator ergibt sich ein Verbrauch von 41,7 mL.

1.7 Berechnen Sie die Massen an Lithiumhydroxid und Lithiumcarbonat in der Probe.
nog- = 0,0417 - 0,1 = 0,00417 mol
ngesamt = 20 . nypu- = 0,0834 mol
Mpion = NSEEAM . M;ion = 0,0834 mol - 23,95 g - mol™! = 1,997 g
Myi,co, = 2,58 —1,997g = 0,503g
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49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie

Um die Genauigkeit dieser Titrationsmethode abschidtzen zu konnen, sollen Sie nun eine
Berechnung durchfiihren.

Gehen Sie in den 25,00 mL Probeldsung von einer Carbonat-Konzentration von 0,0100 mol-L-!
aus. Es werden 3,00 mL einer Bariumchlorid-Losung mit einer Konzentration von 0,100 mol-L-1
hinzugefiigt. Das Loslichkeitsprodukt von Bariumcarbonat betragt 2,58 - 10-°.

1.8 Berechnen Sie die Konzentration an Carbonationen in der Losung nach der Zugabe des

Bariumchlorids.
0,003:0,1—x
[Ba®*] = —-—
0,028
_ 0,025:-0,01—x
[CO57] =———
0,028

__0,003-0,1-x 0,025-0,01—-x

Ki = [Ba?*] - [CO3] = > e =12,58-107"

(0,0003 — x) - (0,00025 — x) = 2,0227 - 10~1?
Losung: x = 2,499596-10-4 mol

_0,025:0,01-x

[CO%2~] = 22230907X _ 1 44 .10 ¢ mol - L!

0,028

6 bp

Eine zweite Titrationsmethode fiir die gegebene Mischung niitzt ebenfalls zunichst eine
Titration mit HCl und Methylorange als Indikator. Die zweite Titration erfolgt hier allerdings
mit HCl und einem Indikator, der seinen Umschlagspunkt bei einem pH-Wert von 8,2 hat.

1.9 Geben Sie die lonengleichung fiir die Reaktion des Carbonat-lons bei der zweiten
Titration an.

COs2 + HCl = HCOs~ + CI- 1bp

Der Indikator Methylorange ist synthetisch durch eine Azokupplung zuganglich:

1.10 Zeichnen Sie die Konstitutionsformeln der FEdukte und die Summenformeln der
Reagenzien, welche zu diesem I[ndikator fiihren. Benennen Sie den vorliegenden
Reaktionstyp.

0
Oyll o |

NaNO, HCl N
—_—
N
N N7 \Q
(j 0
NH, sZ

elektrophile Substitution 3bp
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49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie
Aufgabe 2 (W. Faber) 13 bp = 4 Punkte

Sauerstoff-Chlor-Verbindungen

Gegeben ist das Latimer-Diagramm der Sauerstoff-Chlor-Verbindungen bei pH = 0. Alle Spezies
sind hier in jender Form angegeben, in der sie bei pH = 0 vorliegen.

+1,468

| !

+1,630 +1,358

+1,201 a b
Clo; —=— Clo; HClO, HCIO Cl, cl-

‘ +1,659 T

2.1 Geben Sie die Werte von a und b an und begriinden Sie durch Berechnung.

5-1468 =3-1,659 +a-2

a=1,1815
3-1,659=2-b+ 1,630
b=1,6735

2bp

2.2 Zeichnen Sie auf der folgenden Seite das Frost-Diagramm der Sauerstoft-Chlor-
Verbindungen bei pH = 0 und geben Sie hier in der Tabelle die Koordinaten der
eingezeichneten Punkte an.

Koordinate auf der | Koordinate auf der
waagrechten Achse | senkrechten Achse

Cl- -1 -1,358

Clz 0 0

HCIO 1 1,63

HCIO: 3 4,978

Cl0s3- 5 7,34

Cl04~ 7 9,742
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Clo,-

ClO,

HCIO,

HCIO

Cl,

Cl-
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49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie

Eine der gegebenen Sauerstoff-Chlor-Verbindungen neigt bei den gegebenen Bedingungen zur

Disproportionierung.
2.3 Geben Sie die Formel dieser Verbindung an.
HCIO> 1bp
2.4 Geben Sie eine mogliche abgestimmte Reaktionsgleichung fiir diesen Vorgang im
sauren Milieu an.
2 HCIO, = H* + CIO3 + HCIO 1bp
2.5 Berechnen Sie das Reduktionspotential von ClO, /ClO; bei pH = 14 und geben Sie die

Reaktionsgleichung der Reduktion bei diesem pH-Wert an.

Reduktion bei pH = 0:
Clo; +2e~ +2H* = ClO3 + H,0

8,3145 - 298,15
2-96485

R-T
E=E® — ) =1,201 — -In(10%8) = 0,373V

2 F ! ((10—14)2

Reduktion bei pH = 14:
Clo; +2e” +H,0=ClO3 +20H~
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49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie

Aufgabe 3 (H. Wachtler) 26 bp = 8 Punkte

Anorganik? Ja!

A. Synthese von Wasserstoff

2,2'-Bipyridin (bpy) ist eine chemische Verbindung aus der Gruppe der Bipyridine mit der
Summenformel CioHsN:. Sie besteht aus zwei Pyridinringen, die jeweils in a-Position
miteinander verkniipft sind.

3.1 Zeichnen Sie die Strukturformel von 2,2"-Bipyridin (bpy).
AR\
D=,

Die Verbindung kann als zweizdhniger Chelatligand eingesetzt werden und koordiniert dabei
tiber die Stickstoffatome. Oft wird die Kurzschreibweise bpy oder bipy verwendet. Mit vielen
Ubergangsmetallen werden stabile Komplexe gebildet. Bei oktaedrischer Komplexgeometrie
entstehen zwei Komplexspezies.

1bp

Tris(bipyridin)ruthenium(Il)-chlorid ist ein Koordinationskomplex mit der Formel
[Ru(bpy)3]Clz. Bei diesem Polypyridin-Komplex handelt es sich um ein rotes kristallines Salz,
das als Hexahydrat erhalten wird, obwohl alle interessanten Eigenschaften auf das Kation
[Ru(bpy)s]?* zuriickzufiihren sind, das aufgrund seiner besonderen optischen Eigenschaften
viel Aufmerksamkeit erregt hat.

3.2 Zeichnen und benennen Sie die beiden Isomere des Kations [Ru(bpy)s]?*.
Benennen Sie die Art der [somerie.
G

P

7 =
N | |
NS N". I \\\N N\ N/,, | ‘\\N NS
Ru Ru,
= /N | = = /N | | 7

NS NS
A A
Konfigurationsisomere (Enantiomere) 3 bp

Tris(bipyridin)ruthenium(Il)-chlorid wird durch Behandlung einer wassrigen Losung von
Ruthenium(III)-chlorid mit 2,2'-Bipyridin hergestellt. Bei dieser Umwandlung wird Ru(IIl) zu
Ru(Il) reduziert, und in der Regel wird hypophosphorige Saure (H3zPO) als Reduktionsmittel
zugesetzt.
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49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie

3.3 Geben Sie zur Synthese von [Ru(bpy)3/Cl> eine abgestimmte lonengleichung an.

H3PO2 + 2 Ru3+ + 6 bpy + 1 H20 — 2 [Ru(bpy)3]?* + H3PO3 + 2 H*
H3PO2 + 4 Ru3* + 12 bpy + 2 H,0 — 4 [Ru(bpy)3]?* + H3PO4 + 4 H* 1bp

Die Photoionisierung von [Ru(bpy)s]?* ist der Archetyp einer Klasse von Reaktionen, die eine
photochemische Wasserspaltung ermoéglichen kénnten: Nach der photochemischen Anregung
bei 452 nm, bei der der Metal-to-Ligand-Charge-Transfer-Komplex (MLCT) [Ru(bpy)3z]*2+ als
katalytisches Intermediat entsteht, reagiert das herausgeschlagene Elektron mit H20. Der
verbleibende Komplex [Ru(bpy)s3]3* ist thermodynamisch nun in der Lage, Wasser zu
oxidieren.

3.4 Beschreiben Sie mit Hilfe von 3 lonengleichungen den gesamten Vorgang.
1) [Ru(bpy)s]?* — [Ru(bpy)s]#*
2) [Ru(bpy)s]*?+ + H20 — [Ru(bpy)s]3+ + Y2 H2 + OH-
3) 2 [Ru(bpy)sz]3* + H20 — 2 [Ru(bpy)3]?+ + %2 02 + 2 H*

2,5 bp

3.5 Geben Sie die vollstindigen Elektronenkonfigurationen fiir die Zentralatome an

(a) in [Ru(bpy)s[**
(b) in [Ru(bpy)s[?* (Hinweis: Es handelt sich um einen MLCT Komplex.)

Schreiben Sie ,paramagnetisch“ oder, diamagnetisch” zu beiden
Elektronenkonfigurationen

a) 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d10 4s2 4p® 4d® paramagnetisch 0,5 bp
b) 1s? 2s% 2p® 3s2 3p® 3d° 452 4p® 4d> paramagnetisch 1bp

3.6 Das Standardpotential fiir die Wasserspaltung ist AE = +1,23 V. Berechnen Sie die
Wellenldnge eines Photons in nm, mit dem die Reaktion gerade noch funktioniert.
E=U-1t=U-Q=1,23V-1,6-10-1°As=1,97-10-19]
E=h-v=h.c/A
A=h-c/E=1,009-10-°m=1009nm

1,5bp

3.7 Annahme: Die liberschiissige Energie des einfallenden Photons fiir die obige Reaktion
wird nicht in Wéirme, sondern in ein Photon umgewandelt. Berechnen Sie die
Wellenldnge des , Uberschussen ergie-Photons" A., in nm.

Einc=h-c/A=h-c/(452-10-9)=4,39-10-17]
Eex=4,39-1019]-1,97-10-19]= 2,42-10-19]
Aex=h-c/E=8,19-10"/m=819nm

1,5bp
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49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie

B. Fluor - Fluorierungsmittel

Bei der Reaktion von Fluorgas mit Natriumhydroxid entstehen Verbindung A (OF>), ein Salz
und Wasser (R1). In Gegenwart von UV-Licht entstehen aus A zwei unterschiedliche Radikale
(R2), die beim Erwarmen mit jeweils zwei gleichen Radikalen zu B und C dimerisieren (R3). C
ist ein reaktives Gas, welches mit fast allen Elementen spontan reagiert.

3.8 Formulieren Sie abgestimmte Reaktionsgleichungen (R1) - (R3).
R1) 2 NaOH + 2 F2 — OF; + 2 NaF + H20
R2) OF; — -OF + F-
R3) 2.0F + 2 F-— 0zF2 + F

2bp

O2F; ist ein sehr starkes Fluorierungsmittel und reagiert mit Neptunium(IV)-oxid unter
Oxidation. Dabei entsteht neben der bindren Neptunium-Verbindung ausschliefilich Sauerstoff.

3.9 Formulieren Sie diese Redoxreaktion unter Angabe aller Oxidationszahlen.

NpOz + 3 O2F2 — NpF¢ + 402 oder NpOz + 2 02F2 — NpFs+ 3 02
IV-II +I-I +VI 0 IV-II +I-I +IV 0

2bp

3.10 Welcher der folgenden Vorgdnge kommt bei dieser Reaktion vor? Kreuzen Sie an.

O Komproportionierung O Disproportionierung
O Lewis Sdure Lewis Base Reaktion (J keinen der genannten
Komproportionierung 0,5 bp

Neptunium(IV)-oxid weist ein kubisches Kristallgitter auf, es hat die
Raumgruppe Fm3m (Nr.225), die Elementarzelle hat als Gitter-
konstante a = 544 pm, der Strukturtyp ist der CaF;-Typ (Fluorit).
Die Dichte betragt 11,10 g-cm3.

3.11 Geben Sie die empirische Formel sowie die Formel der FElementarzelle von
Neptunium(1V)-oxid an.

NpOgz; Np4Os 1bp

3.12 Berechnen Sie aus der Gitterkonstanten und der Dichte von Neptunium(1V)-oxid
dessen molare Masse.
m(4Np02)=p*V=11,10-(544-10-19)3=1,79-1021g
m(NpO2)=4,47-1022¢g
M(NpO2)=Na-m(Np0O2)=269 g/mol

2,5 bp
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Neben Sauerstofffluoriden gibt es eine Reihe von unterschiedlichen Schwefelfluoriden. SF4 (D)
und SzF> (E) sind instabile Fluoride. E kommt in 2 isomeren Formen E1 und E2 vor.

3.13 Zeichnen Sie die Elektronenstrichformeln von D, E1 und E2 und geben Sie die jewelils
die Molekiilgeometrie an.

D El E2
F—5—F K
F/ "'»,F \ 1St
A o . ||
\ F—s—ofr
F F b
seesaw (Schaukel) gewinkelt trigonal pyramidal 3 bp

D ist ein selektives Fluorierungsreagenz. Eine Carbonylgruppe reagiert dabei selektiv zu einer
CF2-Gruppe.

3.14 Welche Produkte entstehen aus einer Arylcarbonylverbindung (42,879 % C, 0,514 % H,
8,16 % O und der Rest F) mit D? Zeichnen Sie die Strukturformeln aller Verbindungen.

F 0 F F
F F
F F
H +SF, H N
’ g

0
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Bundeswettbewerb Theorie

25 bp = 7,5 Punkte

49. Osterreichische Chemieolympiade
Aufgabe 4 (G. Schellander)

Thermodynamisches zu NOx

Da der Sauerstoff fiir Verbrennungsvorgange meist mit der Luft kommt, gelangt unweigerlich
auch Stickstoff in den jeweiligen Verbrennungsraum. Damit aber werden Gleichgewichte zur
Bildung von Stickoxiden relevant:

N2 + O2¢g) = 2 NO(y R1

Gehen wir im Folgenden davon aus, dass nur NO gebildet wird und keine weiteren Stickoxide
entstehen.

A¢HP /kJmol-1 5°/Jmol-1K-1 Cp/Jmol-1K-1
N2 0,0 191,6 29,1
NO¢) 91,3 210,8 29,9
O2(g) 0,0 205,2 29,40

Thermodynamische Daten aus dem CRC-Handbook

4.1 Geben Sie fiir Reaktion R1 AR GO 298 und K, (bei 298 K) an.
ArS©=2-210,8-191,6 - 205,2 = 24,8 JK-Imol!
ARG® =2-91,3-298-0,0248 = 175,2 kJmol-1

ARGO

K,=e R =195-107" 2 bp

4.2 Geben Sie AtGE von Stickstoft(1l)-oxid an.
AtG® = 175,2/2 = 87,6 kJmol-1 1,5bp

Nehmen wir im folgenden an, dass AR /S, und ArSE temperaturunabhingig sind. Bekanntlich
ist ferner:
Pio

K,=—"2°
Po, " Pn,

p

4.3 Leiten Sie aus dem Ausdruck fiir K, einen Ausdruck her, der pyo als Funktion von T, po;,
Pz, ArHE und ArSe angibt.

ARG® ARH®  ARS®
ARH®  ARSe 1
= Inpno >kt T r 1 3 In(Po, ;)
2,5 bp
4.4 Kreuzen Sie auf Basis Ihrer bisherigen Ergebnisse richtig an:
Mit steigender Temperatur O steigt pno O sinkt pyo pno steigt 1bp
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Der richtig hergeleitete Ausdruck fiir pno als Funktion der Temperatur kann in einer linearen
Darstellung wiedergegeben werden :

4.5 Geben Sie fiir diese Graphik die korrekten Ausdriicke an fiir....

... Beschriftung der Ordinate (y-Achse): Inpno

... Beschriftung der Abszisse (x-Achse): 1/T

)
... Steigung der Geraden: — AR%
)
... Ordinatenabschnitt (Abschnitt auf der y-Achse) Azz + %1n(p02 Pn,) 2 bp

Da Stickoxide bekanntermafien Umweltgifte (und noch einiges andere) sind, versucht man, ihre
Emission niedrig zu halten, indem man sie nach der Verbrennung aus dem Abgasstrom entfernt.
Dafiir kommt als eine Methode die Selektive Katalytische Reduktion (SCR selective catalytic
reduction) in Frage, bei der Stickstoffmonoxid bei erhohten Temperaturen mit Ammoniak
reagiert und Stickstoff entsteht.

4.6 Geben Sie eine abgestimmte indizierte Gleichung fiir diese Reaktion an.
2 NHz g + 3 NO() — 2,5 N2 () + 3 H20 (g 1bp
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49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie

Schneller ist die Reaktion, wenn zusatzlich zum Stickstoffmonoxid das Stickstoffdioxid im
Abgasstrom enthalten ist. Dafiir wird die Reaktion gerne so angeschrieben:

4 NHs(g) + 2 NO(g + 2 NO2¢g) = 4 Nz(g) + 6 H20(g) ARHE =77 R2

Zusatzlich zu den schon eingangs gegebenen thermodynamischen Daten hier noch einige
Reaktionsenthalpien:

4 NH3 + 3 02— 6 H20) + 2 N2 ARH® = -1268 kJmol-! R3

2 NO(g) + O2(g) = N204(g ARH® = -171,5Kk]mol-! R4

2 NOz2(g) = N204g ARH® = -553KkJmol-? R5
4.7 Berechnen Sie die ArH® fiir R2 indem Sie einen geeigneten Kreisprozess ansetzen.

4NH3+2NO+2N02=4N:2+6H:0 ARHP(R2)

2N2+ 6 H20 -4 NHz + 3 02 - ARHP(R3)

2N2+202—-4NO 4 AtH2(NO) (2-R1)

2NO 4+ 02 - N204 ArRH®(R4)

N204 — 2 NO2 - ARHG(RS)

R2-R3+2R1+R4-R5=0=R2=R3-2R1-R4+R5

AP (R2) - ARHP(R3) + 4 AHO(NO) + ARHP(R4) - ARHE(R5) =0
>ARHO(R2) = ARHO(R3) - 4 AtHP(NO) - ARHO(R4) + ARHO(R5)
-1268-4-91,3 +171,5-55,3 =-1517 kJ/mol
5bp

Kommt SCR in Kraftfahrzeugen zum Einsatz, wird der Ammoniak in situ aus einer wassrigen
Harnstofflosung (UWS urea water solution) erzeugt, indem diese in den Abgasstrom
eingespritzt wird, bevor er an den Katalysator gelangt. Dabei verdampft das Wasser, der
Harnstoff wird in zwei Schritten zerlegt, wobei im ersten Isocyansaure entsteht.

H2N-CO-NHz — NH3 + HNCO Ré6a
HNCO + H20 — NH3 + CO: Ré6b
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Machen wir eine chemisch begriindete Abschatzung iiber den Verbrauch von UWS. Gehen wir
von einem Kraftstoff mit einer Dichte von 0,731 kg/L aus, der nur aus Oktan bestehen soll,
welches im Motor vollstandig verbrennen soll:

CsHigg+ 12,5 O2¢) » 8 CO2 (g) + 9 H20 (g R7

Die Verbrennungsluft bestehe nur aus N2 (79 % "/v) und 02 (21 % /v ). Das Auspuffgas
bestehe in erster Naherung nur aus Nz(g), CO2(g) und H20(g).

4.8 Berechnen Sie die Stoffmenge dieses Auspufigases fiir einen Liter des Treibstoffs.
M(CgH1g) = 114,26 g/mol; 1L — 731g £ 6,398 mol
12,5+ 6,398 = 79,97 mol 0z-Bedarf; 6,398 - (84+9)=108,8 mol CO2+H;0 entstehen
79,97 - 0,79/0,21 = 300,9 mol N2 kommen mit
Gesamt
409,7 mol Abgas 3bp

Nun seien - bei unverdnderten Mengen von Stickstoff, Kohlendioxid und Wasserdampf -
1000 ppm NOy in dem Abgas, wobei NO und NO: in gleichen Stoffmengenanteilen vorliegen
sollen. Der Katalysator kann den NOx-Gehalt um 80% senken und verwendet dazu eine 32%
Harnstofflosung (Dichte 1,09 kgL-1).

4.9 PBerechnen Sie das Volumen an Harnstofflosung, das man fiir 1L des Treibstoffs
mindestens braucht. Gehen Sie von stéchiometrischen Ammoniakmengen (Reaktion
RZ2) aus. Vernachldssigen Sie das Volumen des Wasserdampfs aus der Harnstofflosung.

Falls Sie bei 4.8 kein Ergebnis erhalten haben, rechnen Sie mit 300 mol Auspufigas.
1000ppm NOx 2 0,4097 mol NOx; davon werden 80% (0,3278 mol) umgesetzt;

nach R2 werden 0,3278 mol NH3 gebraucht
— nach R6 sind das 0,1638 mol Harnstoff (M = 60,07 g/mol) oder 9,84 g
diese sind in 30,8 g Losung entsprechend 28,2 mL
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Die Bezeichnung Isocyansdure legt einerseits nahe, dass mehrere Isomere dieser Verbindung
existieren. Andererseits deutet ,Cyan“ auf eine Gemeinsamkeit mit dem Cyanid CN- hin.

Tatsdchlich gibt es 4 Isomere, die alle eine CN-Gruppe enthalten. Je zwei von ihnen sind
Tautomere. Die Knallsdure enthilt eine C-H-Bindung.

4.10 Fiillen Sie die Formeln aus (die von Isocyansdure ist schon angegeben).

Knallsaure H- CNO tautomer H- ONC Isoknallsaure

i
i

1,5bp

isomer isomer

g
i

Cyanséure H- OCN tautomer H-NCO Isocyansédure

4.11 Zeichnen Sie eine zwel mesomere Elektronenstrichformeln fiir das Isocyanat-Anion
(samt nichtbindender Paare und formaler Ladungen) mit denen kilar wird, wie die
Umlagerung zwischen Isocyansdure und Cyansdure verlaufen kann.

S) /N —
N=—C=0 = IN:C—QIe

\\/ 7

1bp

Auch eine nicht-lineare Anordnung der Atome ist denkbar:

4.12 Vervollstandigen Sie die Elektronenstrichformel mit den fehlenden Elektronenpaaren.

H—C 0/
/
1bp

4.13 Die Abbildung zeigt drei (berechnete) Molekiilorbitale der Struktur. Vergeben Sie die
Bezeichnungen ,,LUMO", ,HOMO" und ,,HOMO (-3)°, wobei letztere ein MO meint, das
energetisch drei Stufen unter dem HOMO liegt.

LUMO HOMO(-3) HOMO 1,5 bp

Finale Fassung

Seite 16 von 32



49. Osterreichische Chemieolympiade Bundeswettbewerb Theorie

Aufgabe 5 (G. Schellander, ]. Novacek) 40 bp = 12 Punkte

Kupfer-64

Verwenden Sie in diesem Beispiel fiir Zahlen iiber 1000 und unter 0,001 jedenfalls die
Gleitkommadarstellung.

Kupfer-64 kann auf verschiedene Arten hergestellt werden. Durch thermische Neutronen in
einer (n,y)-Reaktion, durch schnelle Neutronen in einer (n,p)-Reaktion oder in einem
Cylcotron (Beschleuniger fiir geladene Teilchen) durch eine (p, n)-Reaktion.

5.1 Geben Sie jeweils die Startnuklide an.

____(n,y)%Cu ____(n,p)%*Cu ___ (p,n)%*Cu

63Cu (n,v) %4Cu 64Zn (n, p) ¢4Cu 64Ni (p, n) ¢4Cu 1,5bp
64Cu kann auch aus natiirlichem Zink in einem Cyclotron erzeugt werden. Dafiir verwendet man

eine (d, 2p)-Reaktion. Natiirliches Zink besteht aus den stabilen Isotopen ¢4Zn, ¢6Zn, 67Zn, ¢8Zn
mit Anteilen von 49,2%, 27,7%, 4,00%, 18,5%).

5.2 Geben Sie eine abgestimmte Kernreaktionsgleichung (mit allen Ordnungs- und
Massenzahlen) fiir den Vorgang an.

86Zn + 2d > SiCu+21p 1bp

In einem Versuch konnte ein 15 MeV-Deuteronenstrahl (dh. einem Strahl aus 2H* - Ionen) eine
Ausbeute von 1,195 - 107 Bq/puAh erzielen. Nehmen wir an, das Zn-Target hatte eine Masse von
5 mg gehabt und 1,00 % des Targets seien tatsachlich vom Deuteronenstrahl getroffen worden.
Verwenden Sie die Molmasse von Zn aus dem Periodensystem; Die Zerfallskonstante von ¢4Cu
istA=1,516-10"5s"1

5.3 Es werden 10> mol Deuteronen zur Bestrahlung verwendet. Berechnen Sie den Anteil
des zur Umwandlung in Frage kommenden Zn-Nuklids, der tatsdchlich umgewandelt
wurde.

It 107%4-3600 s _
1pAh:mg == = —————— = 3,73 - 10~ ®mol Deuteronen —
F 96485 Asmol~1

268 pAh £ 10-5>mol Deuteronen

5mg £ 0,765-10-5mol Zn, davon 7,65-10-7 mol getroffen,

davon sind 49,2% 3,76-10-7 mol ¢4Zn

1,195 - 107 Bq/pAh 2 3,203-10° Bq/268uAh
N=A/1=3,203-10°Bq/1,516 - 10->s1=2,113 - 10142 3,508 - 10-19 mol

Anteil umgewandelt: 3,508 - 10-1° mol / 3,76-10-7 mol = 9,32 - 103
5bp
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64Cu hat mehrere Zerfallskanale:

- Zerfall, (38,48 %, Emax, - = 579 keV) - Tochternuklid X

B*-Zerfall (17,52%, Emaxp™) — Tochernuklid Y

¢ Elektroneneinfang (329 keV, 0,47%) auf einen angeregten Zustand Y*
¢ Elektroneneinfang (1,675 MeV, 43,53%) auf den Grundzustand von Y

Das Zerfallsschema fiihrt die Situation vor Augen, einige grau unterlegte Dinge miissen jedoch
noch geklart werden.

Cu 64
€
329 keV 2
0,47%
Y*
X
Y
Y
5.4 Geben Sie die Nuklide X und Y an.
X: 647Zn Y: 64Ni 1bp

5.5 Notieren Sie, was in den Feldern 1, 2 und 3 stehen muss, orientieren Sie sich dafiir am
bereits angegebenen €-Zerfall. Berechnen Sie insbesondere die maximale Energie Eg*
des [t Zerfalls. Vergessen Sie dabei nicht das/die Teilchen, dessen/deren
Massenenergie dem Feld ® entspricht.

Feld 1: £ 1,675 MeV, 43,53%  Feld 2: 3-, 579 keV, 38,48 %, Feld 3: 3+, 17,52%,

Emaxpt=1675-2mec® = 1675 - 1022 = 653 keV 4 bp

5.6 Geben Sie die Energie des Gammaphotonsy in keV an, das beim Ubergang Y* - Y
emittiert wird.

AE=1675-329 = 1346 keV 1bp
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Aufgrund der Positronenemission wird o

64Cu seit kurzem als radioaktives 9
Pharmakon fiir die Positronen-Emissions- HO N\J‘\/\N/\]&O
Tomographie (PET) verwendet. Dafiir \©\ o 64Cu OH

wird es von einem mehrzdahnigen H i N T
Liganden (,DOTA") gebunden. Der Ligand O\\WN:\” § i HJ\/N\/_N%O
istan ein kleines Polypeptid gebunden, das QE/I S ©
eine Bindung an Somatostatin-Rezeptoren HN™" 07 >NH e S hoO
ermoglichen soll. NS N, ELNJW/N:&OH

Ein US-Hersteller macht Angaben iiber o OHH 0 8

sein Produkt DETECTNET?: Es handelt sich um eine sterile, farblose bis leicht gelbliche Losung
mit einer Gesamtaktivitat von 37 MBq mL-! von ¢4Cu-Dotatate zum auf dem Etikett angegeben
Produktionszeitpunkt. Eine Tabelle zeigt den behandelnden Mediziner/innen auch die
Abnahme der Aktivitat an, denn die Einsetzbarkeit ist natiirlich von begrenzter Dauer.

o

5.7 Berechnen Sie die Anzahl der Positronen, die pro Sekunde pro mL des Prdparates
9 Stunden nach Produktionszeitpunkt emittiert werden.

A(9h) = Ao - e 4= 22,6 MBq
Ag+ = 0,1752 - Ages = 3,967 MBq
Es werden pro Sekunde 3,97 - 106 Positronen emittiert. 3bp

Einem Patienten werden 3 mL des genannten Praparats verabreicht, die PET wird
durchgefiihrt, er darf nach Hause gehen, die Radioaktivitat nimmt weiter ab.

5.8 Berechnen Sie die Zeit (in Tagen), nach der die Aktivitit im Patienten auf 0,5 % des
Anfangswertes zurtickgegangen ist. Gehen Sie davon aus, dass in dieser Zeit 7 % des
verabreichten ¢4Cu ausgeschieden werden.

Rijckgang auf 0;5%:Nt = 0,005 Nverabreicht
N, = Nye™*t; wegen Ausscheidung Ny = 0,93 Nyerapreichs
= 0,005 Nverabreicht = 0»93 Nverabreichte_lt
In5,376- 1073

St = —3449.1055 ~ 4T
—1515-10-5s-1 s age

2,5 bp

2 (https://dailymed.nlm.nih.gov/dailymed/druglnfo.cfm?setid=f898c8a7-beb7-4318-a8ea-6f058d69342b, zuletzt aufg. 9.5.2023)
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Im Folgenden soll nur das unten gezeigte Peptidgrundgeriist des DOTATATE-Liganden
betrachtet werden.

HO\©\
.0
: H
(@] N
Y\N NH,
H
NH (0]
5

I S

HO
I\
HNT" 07 >NH o 0 N NHe
N N
HzN/\/\\\“KH/ ‘e, H ‘i OH
o . o
w7 SoH HO

O
o
% s
AN o g o° o
H H
N,"fLNjWN/" oH
o .- H o
W OH HO
5.9 Aus wie viele Aminosduren besteht das Peptid?

8 1bp

5.10 Berechnen Sie die Anzahl aller méglichen Stereoisomere dieser Verbindung.
210 bzw. 1024 1bp

5.11 Natiirliche Aminosduren liegen als L-Aminosduren vor. Bestimmen Sie, ob es sich bei
der grau hinterlegten Aminosdure um eine natiirliche Aminosdure handelt, indem Sie
die Aminosdure in der Fischerprojektion zeichnen und ihr den entsprechenden
Stereodeskriptor D/L zuordnen.

COOH COO
H,N——H *HsN——H
oder
H——OH H——OH
CHs, CH;

, L-Aminosaure, natiirlich 2bp

5.12 Kennzeichnen Sie durch Einkreisen alle nicht-natiirlichen Aminosduren in obigem
Peptid.

siehe oben 2bp

B. Kinetik der Somatostatin-Zersetzung

Das Peptidhormon Somatostatin wird in Wirbeltieren wadhrend der Verdauung in der
Bauchspeicheldriise ausgeschiittet und inhibiert die Bildung des Wachstumshormons
Somatropin. Es wurde erstmals 1972/73 von Roger Guillemin aus den Hypothalami von
490 000 Schafen isoliert.

Somatostatin ist indiziert zur Behandlung von verschiedenen Beschwerden im Bereich von
Pankreas, Diinndarm und Speiserohre. Allerdings zersetzt sich das Peptidhormon 7n vivo sehr
schnell (im Bereich von Minuten).
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Die Zersetzung von Somatostatin wurde unter verschiedenen Lagerbedingungen (Temperatur,
pH-Wert, Ionenstarke,...) untersucht. Dabei wurde die Zersetzung in Gegenwart eines Phos-
phatpuffers (pH 7,4) bei Raumtemperatur und einer Anfangskonzentration von 0,01 molL-1
gemessen. Nach 10 Tagen hatten sich 24% des Somatostatin zersetzt, und nach 42 Tagen 65%.

5.13 Fiillen Sie die untenstehende Tabelle aus und bestimmen Sie rechnerisch ODER grafisch
die Reaktionsordnung der Zersetzung.
Zeit 0 Tage 10 Tage 42 Tage
Anteil an zersetztem Somatostatin 0% 24% 65%
c(t) 0,01 0,0076 0,0035
In c(t) -4,605 -4,879 -5,655
1/c(t) 100 132 286
1. Ordnung - linearer Zusammenhang zwischen In c(t) gegen t 3bp
5.14 Geben Sie die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion (mit Einheit) an.
k=0025d? 1bp
5.15 Geben Sie die Halbwertszeit zu Beginn der Reaktion an.
28d 1bp

Aufserdem wurden bei 23°C und 60°C die folgenden Werte fiir Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktion bestimmt (Einheiten sind nicht angegeben, aber fiir beide ident!).

k(23°C) = 0,004; £(60°C) = 0,275

5.16 Berechnen Sie die Aktivierungsenergie der Somatostatin-Zersetzung unter diesen
Bedingungen (in kj/mol).

Cnfre g (YT 02 e (1 1\
Ea=In:"2-R-( ) =1In R (2%’15 333,15) = 93,8 kj/mol 2 bp

kr, T, Ty 0,004
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Aufgabe 6 (J. Novacek) 7 bp = 2,5 Punkte

Zur Struktur von Uronsauren

A. Absolutkonfiguration der a- Z-Iduronséure

NMR-Spektroskopie ist eine sehr machtige Methode in der Strukturaufklarung. Aus der Anzahl
der Signale, deren chemischen Verschiebungen und deren Kopplungsmuster ldsst sich bereits
sehr viel tiber die Struktur einer Verbindung erfahren. Einen weiteren wichtigen Beitrag zur
Strukturaufkldarung - vor allem bei ,starreren“ Strukturelementen wie z.B. Doppelbindungen
oder Ringstrukturen - liefert die Gréfse der Kopplungskonstante.

Dabei korreliert die Kopplungskonstante der vicinalen Kopplung 3/ mit dem Diederwinkel ®
gemafd der in untenstehendem Diagramm gezeigten Karplus-Kurve (benannt nach ihrem
Entdecker, dem in Wien geborenen US-amerikanischen Nobelpreistrager Martin Karplus).

T B 4))
14 ]% [ 14 ‘\
124 L - 12 -
10 - 10
~ 8- - 8
T - i
o 6 - 6
4 S - 4 H
2 - - 2
0 T T T T T T T b [ T T T T T T 0 H H
0 20 40 60 80 90100 120 140 160 180 k4 H J
Diederwinkel ¢ [°] Jo3 J1o

Fir mehrere a-O-substituierte Z-lduronsduren wurden die Kopplungskonstanten gemessen
und gemittelt. Dabei wurde festgestellt, dass diese Verbindungen in drei verschiedenen
Konformationen, die sich miteinander im Gleichgewicht befinden, vorliegen. Bei zwei dieser
Konformationen (genannt 1C4 und #C;) handelt es sich um Sesselkonformationen, wahrend die
dritte Konformation (?So) eine Twist-Konformation ist.

Flr die Konformation #C; wurden folgende Kopplungskonstanten gemessen:

J12=8,0 Hz; /23=9,7 Hz, J34=9,0 Hz, J4s= 4,8 Hz

6.1 Bestimmen Sie die unten angegebenen Diederwinkel.
H2, @ (Hleq,H?%eq) = 60°
@ (Hleq,H2:x) = 60°
N\ Hleq D(HlagHo) = 60°
Hq 1 @ (HlaxH2ax) = 180°
H ax

1bp
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COOH
HO
770
3 ) 1
HO OR
Eine a-O-substituierte L-Iduronsaure OH

6.2 Vervollstindigen Sie die Struktur der *C;-Konformation der a-O-substituierten
L-Iduronsdure.

H
HO
OR HO OR
! COOH g
H H 2 bp

B. Uronsduren
. ] ] Lo H——OH COOH
Uronsduren entstehen durch Oxidation der primaren H—— oK o
Hydroxygruppe von Monosacchariden. Ho——p © O
Die von der D-Glucose abgeleitete Uronsiure wird als H—{—0OH OH OH
. . . . OH
D-Glucuronsidure bezeichnet. Genau wie Saccharide H .
. -~ ) . . ) ] Uronséaure 3
konnen Uronsduren offenkettig oder ringférmig vorliegen. CH,OH

D-Glucose

6.3 Zeichnen Sie die von der D-Glucose abgeleitete D-Glucuronsiure in der

Sesselkonftiguration.
HOQC e}
HO
HO
OH

6.4 Vergleichen Sie jeweils mit Uronsdure 3 und kreuzen Sie die richtigen Aussagen an:

Bei D -Glucuronsaure und Uronsdure 3 handelt es sich um:

O Konformere O Anomere O Enantiomere
O Diastereomere O Strukturisomere

Bei a-L-Iduronsdure (R = H) und Uronsdure 3 handelt es sich um:

O Konformere O Anomere O Enantiomere
O Diastereomere O Strukturisomere
Enantiomere; Diastereomere 2bp
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Aufgabe 7 (M. Scherl) 36,5 bp = 11 Punkte

Analgetisch bis komatos

A. Ibuprofen

Medien berichteten im Juli 2022: ,In Deutschland kdampfen Apotheken aktuell mit
Lieferengpdssen bei Medikamenten fiir Kinder. Es fehlt vor allem an Fiebersaften mit den
Wirkstoffen Ibuprofen und Paracetamol.” Da konnte man doch auf die Idee kommen, auf
bewdhrtes Synthesewissen zuriickzugreifen und selbst mit der praparativen Arbeit zu
beginnen. In dieser Aufgabe werden Sie sich zumindest am Papier mit der Synthese von
Ibuprofen (C13H1802) beschaftigen.

300 mg der org. Verbindung A mit M < 150 gmol-! liefern bei der Verbrennung bei 800 K und
101200 Pa 281,90 mg Wasserdampf und 1,467 L Kohlenstoffdioxid.

Von A wurde ein TH-NMR-Spektrum in CDCl3 aufgenommen.

6 H
5H
2H
1H
Jk A A
&8 7 6 5 a3 2 4 0
PPM
(0] 0]
)J\OJJ\ NaBH, HCI Mg 1) CO,
HF CH;0H 2) Hel Ibuprofen
Die Reaktion von A nach B kann auch mit CH3COCl/AICl3 durchgefiihrt werden.
7.1 Geben Sie die Summenformel von A an.
C1oH14 1,5 bp

7.2 Ermitteln Sie die Konstitutionsformel von A und ordnen Sie die Protonen den chem.
Verschiebungen zu, indem Sie jewelils ,,... ppm“ dazuschreiben .

2,4 ppm
0,9 ppm
0,9 ppm
7,2 ppm 2 bp
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7.3 Ermitteln Sie die Konstitutionsformeln von B - F.

Y

MgCl COOH
E

F 7,5 bp

7.4 Schreiben Sie einen detaillierten Reaktionsmechanismus fiir die Reaktion A — B auf’

AL — T — T
2,5 bp

7.5 Ibuprofen wird als Racemat eingesetzt. Pharmakologisch wirksam ist nur das S-Isomer.
Das R-Isomer wird allerdings im Korper durch eine Isomerase in die wirksame Form
umgewandelt. Zeichnen Sie die Konfiguration der pharmakologisch wirksamen Form.

ST

COOH
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B. Benzocain

Benzocain gehort zur Wirkstoffgruppe der Lokalanasthetika. Es findet Einsatz in zahlreichen
OTC-Praparaten zur Linderung schmerzhafter Beschwerden im Mund- und Rachenbereich. Ein
Syntheseweg ausgehend vom Toluen (Methylbenzen) ist hier gezeigt:

(0] (@]
A —_— B —_— C e D —_— E —
H,S0,
Toluen Ethanol
H,S0,
Benzocain
IH-NMR-Spektrum von B
3
2 2
l\L J ‘L
1 ' I I T [ w 1 [ : [ »
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

7.6 Zeichnen Sie die Konstitutionsformeln von A - F sowie Benzocain.

COOH coon OO~
A B C D o E § F Benzocain
8bp
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C. Lidocain

Lidocain gehort ebenfalls zur Wirkstoffgruppe der Lokalanasthetika. Es wirkt lokalan-
asthetisch, schmerzlindernd, antiarrhythmisch und juckreizlindernd. Die Effekte beruhen auf
der Hemmung des Einstroms von Natriumionen in die Neuronen liber spannungsabhangige
Natriumkanile.

N\
NH, 0] NJ
NaOAc 7
+ E —_— I —_— N
H
Lidocain

7.7 Zeichnen Sie die Konstitutionsformeln von Edukt E, Zwischenprodukt I und Reagenz Z.

NH, o (¢} Cl 0 ‘N_/
)k/ NaOAc >—/ > /
Cl ——
*a N — N
E /\H/\
I Z

Lidocain 4 bp

D. Sertralin

Das Antidepressivum Sertralin gehort
zu den halogenierten organischen
Verbindungen. Der Halogenanteil in
der Verbindung betragt 23,15%. Des
Weiteren ist bekannt, dass nur eine
Art von Halogen in der Verbindung
enthalten ist. Gegeben ist aufderdem
die Isotopenverteilung der Ver-
bindung (der Abstand zwischen zwei

Signalpeaks betragt jeweils 1). . l

Rel.abundance

7.8 Welches Halogen ist in der Verbindung enthalten?
Chlor 2bp

7.9 Berechnen Sie die Molmasse der Verbindung.

Aus dem Isotopenverhaltnis erkennt man, dass die Verbindung 2 Chloratome enthalt.
M(2Cl) = 70,9 g/mol,
M(Sertralin) = M(2Cl)/23,15% = 306 g/mol 2bp

Wahrend Stoffwechselwege von Drogen verhéltnismafdig haufig untersucht werden, ist die
Pharmakokinetik weit weniger erforscht. Da es aber durchaus von Bedeutung ist, wie die
Drogen im Korper transportiert werden, und vor allem, wie sie dabei den Transport von
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anderen Substanzen (seien es korpereigene Stoffe oder Medikamente) beeinflussen, wurde der
Transport von verschiedenen Drogen mittels P-Glykoprotein (einem Membranprotein)
untersucht. Sertralin gilt dabei als Modellsubstanz (und Referenz) fiir diesen Transport. Die
dabei induzierte Aktivitat der ATPase folgt einer Michaelis-Menten-Kinetik.

_ Umax - [S]
- Ky +[8]

Dabei wurde bei [S] = 2 pmolL-! eine Geschwindigkeit von 0,001075 mol L-lmin-! gemessen,
die maximale Geschwindigkeit wurde mit 0,0043 mol L-'min-! bestimmt.

7.10 Geben Sie Ky in der richtigen Einheit an.
Kum = 6*10-¢ mol/1 1bp

7.11 Skizzieren Sie ein Diagramm, in dem Sie v gegen [S] auftragen. Es ist nicht erforderlich
die Achsen zu skalieren.

v

[S]

1bp

Flr eine enzymatische Reaktion kann der folgende Mechanismus angenommen werden:

Dabei gilt:

e Fiir ES kann ein quasistationdrer Zustand angenommen werden.

e Das Substrat liegt im Uberschuss vor, die Geschwindigkeit der Reaktion entspricht der
Geschwindigkeit der Bildung des Produkts.

e Die Gesamtmenge an Enzym [E]o setzt sich zusammen aus der Menge an freien Enzym
und der im Enzym-Substrat-Komplex gebundenen Menge.

7.12 Formulieren Sie die differentiellen Geschwindigkeitsgesetze fiir [ES] und [P].

M o IE11S) ~ ko [E5] I [ES)

o = ke, [ES] 3 bp
7.13 Geben Sie den Ausdruck an, der bei der Annahme eines quasistationdren Zustandes null

gesetzt wird.

AES] — 0 = ke, [E][S] — k_o[ES] — k,[ES] = 0 1bp

dat
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Aufgabe 8 (M. Scherl) 23 bp = 7 Punkte

Woodward und seine Grenzorbitale

Robert B. Woodward war einer der bedeutendsten Naturstoffsynthesechemiker. So entwickelte
er in den 1960ern mit A. Eschenmoser (ETH-Zirich) die Synthese von Vitamin B12. Mit R.
Hoffmann wandte er der Elektronentheorie auf synthetische Problem an. Gemeinsam erstellten
sie die ,Woodward-Hoffmann-Regeln®, die Aussagen iiber Verlauf und Produkte pericyclischer
Reaktionen ermoglichen, je nach dem, ob diese thermisch oder photochemisch verlaufen.

A. Ein t-System genauer betrachtet

(E E)-Hexa-2,4-dien bildet unter Bestrahlung andere Reaktionsprodukte als thermisch.

8.1 LZeichnen Sie die m-Orbitale von (EE)-Hexa-Z4-dien und ordnen Sie diese nach
steigenden Energien (1 = geringste Energie).

E

¥ 3 Knoten-
4 4

ebenen [
L

0

ebenen [
W
2

2bp

8.2 Zeichnen Sie in die Darstellungen von Hexa-Z,4-dien die relevanten m-Orbitale fiir eine
photochemische bzw. thermochemische Reaktion ein. Zeichnen Sie zusatzlich Pfeile ein,
die die Rotation der Orbitale zeigen, die zu einer bindenden Orbitaliiberlappung fiihrt.

thermisch )1 ~ photochemisch ——
/?| '3 ,/‘.‘J ¥ -
A N) s G -
N —,1{ Iy Me Me —J s A Me
H H o, N
H H
Me Me Me Me

H H H H 2,5bp

8.3 Schreiben Sie die Konfigurationsformeln fiir die thermische und photochemische
Cyclisierung besagten Hexadiens auf und schreiben Sie die Begrifte dis- bzw. kon-
rotatorisch dazu.

&
g

therm. = photochem.
? - —_— 9
=
konrotatorisch disrotatorisch 2bp
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B. Porphyrine

Porphyrine (nach altgriechisch mop@upq, porphyra, Purpurfarbstoff) sind Farbstoffe die aus
vier Pyrrol-Ringen bestehen, welche durch vier Methingruppen zu einem Gesamtcyclus
verkniipft sind. Prominente Vertreter sind Chlorophylle, das Him (in Enzymen und
Hamoglobin) und auch das porphyrindhnliche Corringertist in Vitamin B12.

1993 schlug Smith einen Mechanismus zur elektrochemischen Synthese von Porphyrinen vor.

-800 mV
_— 1 > 2 —>
-e7, -H* -e-, -H*

84 Zeichnen Sie die Konstitutionsformeln von 1 und 2. Zeichnen Sie in die Struktur von 2
Pfeile ein, die diejenigen Elektronenpaarwanderungen zeigen, die zum abegebildeten
Produkt fiihren.

4,5 bp
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C. Hirsuten als Modellverbindung fiir Cyclisierungen und pericyclische Reaktionen

Obwohl das Sesquiterpen Hirsuten biologisch inaktiv ist, hat es in der Synthese als Modell fiir
Synthesen gedient (Ringerweiterungen, radikalische Cyclisierungen, Cycloadditionen und
verschiedene Umlagerungen). Im Jahr 2002 berichteten Banwell et al. tiber die Herstellung von
Hirsuten aus dem von Toluen abgeleiteten Cyclohexadien-Diol liber eine Diels-Alder-Reaktion.

Die hier gezeigte Synthese startet mit einer Di-Oxo-Verbindung.

0

hv

Hirsuten -——

85 LZeichnen Sie die Strukturformeln von A und B unter Berticksichtigung der Stereo-
chemie.

0
o -
I AN \
\\\\O B \0

A

H H H ;!
Hirsuten e—— F M\
B A
f H
0 0 0 0

5bp
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|
Bu,SnH Ph;P=CH,

V7 — 2 -2 «— " 1
/\/ AIBN

AIBN: Azoisobutyronitril (NC((CHz)2)CN=NC((CH3)2)CN) Hirsuten enthdlt wie seine
Vorlaufersubstanz drei fiinfgliedrige Carbocyclen.

8.6 Zeichnen Sie die Strukturformeln von 1 und 2 (Hirsuten) unter Beriicksichtigung der
Stereochemie. Sollten Sie keine Struktur von 2 erhalten, zeigen Sie die Reaktion mit
Ph3P=CH; mit Hilfe allgemeiner Konstitutionsformeln.

Bu,SnH

Y .
,,,,, . /\/ AIBN

8.7 Zeichnen Sie den Mechanismus der Umwandlung des iodierten Alkenins in 2
(Hirsuten).

a2 Y o
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