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Allgemeine Hinweise

o Die theoretische Priifung umfasst 73 Seiten.

e Sie kdnnen mit der Arbeit beginnen, sobald das ,,Start”-Zeichen gegeben wird.

e Sie haben dann 5 Stunden Zeit flr die Prifung.

e Schreiben Sie alle Resultate und Antworten leserlich mit Kugelschreiber in die dafiir vorgesehenen
Antwortkastchen. Antworten aullerhalb der Antwortk&stchen werden nicht bewertet.

e \Wenn Sie Notizpapier bendtigen, verwenden Sie die Riickseiten der Aufgabenblétter. Bedenken Sie,
dass nichts auBerhalb der Antwortkéastchen bewertet wird.

e Verwenden Sie lediglich den Stift und den Taschenrechner, welcher lThnen zur Verfugung gestellt
wurde.

o Die offizielle englische Version der Priifung kann — allein zur Klarung von Unklarheiten - angefragt
werden.

e Falls Sie wahrend der Priifung den Saal verlassen missen (um etwas zu essen oder zu trinken bzw.
die Toilette aufzusuchen), halten Sie die entsprechende Karte hoch. Eine Priifungsaufsicht wird Sie
dann begleiten.

e Fur Multiple-Choice-Fragen: Falls Sie Ilhre Antwort andern mdchten, malen Sie das
Antwortkastchen vollstandig aus und zeichnen Sie ein neues leeres Kastchen daneben.

e Die Priifungsaufsicht wird 30 Minuten vor dem ,,Stop”-Zeichen eine Warnung geben.

e Unmittelbar nach dem ,,Stop”-Signal mussen Sie lhre Arbeit beenden, spatestens aber nach einer
halben Minute, ansonsten wird lhre theoretische Priifung mit O Punkten bewertet.

o Geben Sie das Priifungsheft nach dem ,,Stop”-Signal in lhren Umschlag zuriick und warten Sie an
Ihrem Platz. Eine Priifungsaufsicht wird den Umschlag fur Sie verschlieBen und einsammeln.

Viel Erfolg!
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Diese theoretische Prifung umfasst 9 unabhéngige Aufgaben. Deren relative Gewichtung ist in

Klammern angegeben.
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Physikalische Konstanten und Gleichungen

In diesen Aufgaben wird angenommen, dass die Aktivitaten aller Spezies in wassriger Losung gut durch
ihre jeweilge Konzentration in mol L™* angendhert werden kénnen. Zur weiteren Vereinfachung von
Formeln wird die Standardkonzentration ¢° = 1 mol L™ weggelassen.

Avogadrokonstante:
Universelle Gaskonstante:
Standarddruck:
Atmosphérendruck:
Nullpunkt der Celsius-Skala:
Faradaykonstante:

Watt:

Kilowattstunde:

Plancksches Wirkungsquantum:
Vakuumlichtgeschwindigkeit:
Elementarladung:

Elektrische Leistung:
Wirkungsgrad:
Planck-Beziehung:

Ideales Gasgesetz:

Gibbs Energie:

Reaktionsquotient Q einer Reaktion
aA(aq) + b B(aq) = ¢ C(aq) + d D(aq):

Henderson - Hasselbalch Gleichung:

Nernst - Gleichung:

wobei Q der Reaktionsquotient
Reduktionshalbgleichung ist
Lambert-Beer-Gesetz

Integrale Geschwindigkeitsgesetze
- Nullte Ordnung:

- Erste Ordnung:

- Zweite Ordnung:

Halbwertszeit bei erster Ordnung:

Zahlenmittel der Molmasse Mp:
Gewichtsmittel der Molmasse Mw;:

Polydispersitatsindex Ip:
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Na = 6,022-:10%% mol*
R=28,314J - mol*- K™
p° =1 bar = 10° Pa
Pam = 1 atm = 1,013 bar = 1,013-10° Pa
273,15 K
F =9,649-:10* C - mol™
1W=1J-s*1
1 kWh = 3,6:108J
h=6,626:103J-s
c=2,998108m st
e=1,6022-10°C
P=AE-I
n= Perhalten/Peingesetzt
E =hc/A
pV =nRT
G=H-TS
A/G° = —RT InK®
AG® = —n F Ezenle®
AG = AG® + RT InQ

[C]°[D]¢

[A]*[B]°

pH=pK, + logﬁ

E=E° —=InQ

der bei T = 298 K, RFTlnIO ~0,059 V
A=c¢lc

[A] = [A]o — kt
In[A] = In[A]o — kt
V[A] = U[A]o + kt

11/2 = 11’12/](
N, M.

Mn — Zl 1 1

iV ,

i Ny M

o Tl
XiNi M;

L=

K|S
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Periodensystem der Elemente

1 18
1 2
H 2 13 14 15 16 17 He
1,008 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
11 12 13 14 15 16 17 18
NafMg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al|Si|P | S |Cl|Ar
22,99 | 24,31 26,98 | 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

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 | 102,9 | 106,4 | 107,9 | 112,4 | 114,8 | 118,7 | 121,8 | 127,6 | 126,9 | 1313
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Baps7n| 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 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

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 71

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 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

232,0 | 231,0 | 238,0
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'H NMR

Chemische Verschiebung von Wasserstoff (in ppm / TMS)

Phenole:

Ali<ohc;le:

Alkene:

AIklne - CH3-CR3 -

Amine:

_ R CHZ‘OR’

: Carbonséureﬁ CH3-N§Q2: _ CH3 SiRs: I
- Aldehyde _ Ketone
Aromaten _ Benzyllsche CHn C6H5 _

1.0 16,05 9;0 T80 70 60 5;0 | 4;0 | 3;0 ~ 20 10 00

Amide NH:-CO:R'

H-H Kopplungskonstanten (in Hz)

Wasserstoffart [Jab] (Hz)

R2CHaHb 4-20
2-12
falls frei drehbar: 6-8
ax.-ax. (Cyclohexan): 8-12
ax.-eq. oder eg.-eq. (Cyclohexan): 2-5
falls frei drehbar: < 0,1
ansonsten (starr): 1-8
cis: 7-12
trans: 12-18
R2C=CHaHp 0,5-3

Ha(CO)—CR2Hb 1-3

RH.C=CR—CR2Hsp 0,5-2,5
eq. = dquatorial, ax. = axial

R2H.C—CR2Hb

R2HaC—CR2>—CR2Hp

RH.C=CRHp

51st IChO — Theoretische Prifung 6



IR-Spektroskopie-Tabelle

Candidate: DEU-1

Schwingungsmodus o (cm™) Intensitat
Alkohole O—H (Streckung) 3600-3200 stark
Carbonséure O—H (Streckung) 3600-2500 stark
N—H (Streckung) 3500-3350 stark
=C—H (Streckung) 3300 stark
=C—H (Streckung) 3100-3000 schwach
C—H (Streckung) 2950-2840 schwach
—(CO)—H (Streckung) 2900-2800 schwach
C=N (Streckung) 2250 stark
C=C (Streckung) 2260-2100 variabel
Aldehyd C=0 (Streckung) 1740-1720 stark
Anhydrid C=0 (Streckung) 1840-1800; 1780-1740 schwach; stark
Ester C=0 (Streckung) 1750-1720 stark
Keton C=0 (Streckung) 1745-1715 stark
Amid C=0 (Streckung) 1700-1500 stark
Alken C=C (Streckung) 1680-1600 schwach
Aromaten C=C (Streckung) 1600-1400 schwach
CH> (Biegung/Beugung) 1480-1440 mittel-stark
CH3 (Biegung/Beugung) 1465-1440; 1390-1365 mittel-stark
C—O—C (Streckung) 1250-1050 stark
C—OH (Streckung) 1200-1020 stark
NO: (Streckung) 1600-1500; 1400-1300 stark
51st IChO — Theoretische Priifung 7
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Frage 112 |3|4|5|6]|7]| 8 9 | 10 | 11 | Gesamt
Aufgabe T1 max
6% der 1314|142 13|2|2|45]|25| 3|3 33
Punkte
Gesamtpunkte
Punkte

Aufgabe T1: Unendlicher Kasten und Butadien

Das Molekil Buta-1,3-dien wird oft als CH,=CH-CH=CH. mit abwechselnden Einfach- und
Doppelbindungen geschrieben. Dennoch wird dessen chemische Reaktivitédt durch diese Beschreibung
nicht hinreichend erfasst und eine Beschreibung durch n-Elektronen, verteilt entlang aller 3 Bindungen,
ist zweckmaBiger:

C—=—=C=—=—=(C=—==C
1 2 3 4

Dieses System kann als eindimensionaler Kasten (d.h.. unendlich tiefer Potentialtopf), in dem sich die
Elektronen frei bewegen konnen, beschrieben werden. Die Energie eines Elektrons in einem solchen

2p2
unendlich tiefen Kasten der L&nge L ist: E,, = Snm—hLz mit n als ganze Zahl groRer Null.

1. Zwei verschiedene Modelle werden untersucht. Skizzieren Sie mindestens die drei niedrigsten
Energielevel E, fiir beide Modelle in den dazugehorigen Diagrammen. Zeigen Sie dabei, dass die
relativen Energieniveaus sich zwischen den verschiedenen Modellen unterscheiden.

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Modell 1 (« lokalisiert »): Die n-Elektronen werden Modell 2 (« delokalisiert »):  Die

Lange d. gemeinsamen Potentialtopf der L&nge 3d.

Tc_

den &uBeren Bindungen zugeordnet und befinden Elektronen sind Uber das ganze Molekdl
sich in zwei unabhéngigen Potentialtépfen der Verteilt und befinden sich in einem

51st IChO — Theoretische Priifung 8
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2. Platzieren Sie die n-Elektronen fir Modell 1 in das vorherige Diagramm und driicken Sie die
Gesamtenergie des n-Systems von Modell 1 in Abhé&ngigkeit h, me und d aus.

E(L) =

3. Platzieren Sie die n-Elektronen fir Modell 2 in das vorherige Diagramm und driicken Sie die
Gesamtenergie des n-Systems von Modell 2 in Abhéngigkeit h, me. und d aus.

EQ2) =

Die Konjugationsenergie ist die Gesamtenergie des tatsichlichen n-Systems abzuglich der Summe der
Energien von Ethenmolekilen mit der gleichen Anzahl an Elektronen.

4. Drucken Sie die Konjugationsenergie AE; von Butadien in Abhé&ngigkeit von h, me und d aus.

AE, =

Da die Modelle 1 und 2 zu stark vereinfacht sind, wird im Folgenden ein detaillierteres Modell
eingeflhrt.

5. Zeichnen Sie drei andere Resonanzstrukturen von Butadien als Lewisstrukturformeln.

CH
H2CN 2

Um die GroRe der Kohlenstoffatome miteinzubeziehen, wird Modell 2 wie folgt zu Modell 3 erweitert:
- Die neue Lé&nge des Kastens ist L und reicht von 0 bis L;

- Die Kohlenstoffatome befinden sich an den Punkten L/8, 3L/8, 5L/8 und 7L/8.

Fur jedes Niveau n wird die n-Wellenfunktion beschrieben als:

51st IChO — Theoretische Priifung 9




Candidate: DEU-1

%@=Jém@%

und die n-Elektronendichte fir dieses System mit N n-Elektronen ist:
N/2

p() = 2 Y (I
i=1

Die vier n-Wellenfunktion mit den entsprechenden_MolekUIorbitaIen des n-System sind in zufalliger
Reihenfolge nachfolgend dargestellt:

A B
s s /\ /\
> >
L 3L 5. 1L L 3L s 1L
8 8 8 8 8 8 8 8
C D

Y(x)
Y(x)

6. Ordnen Sie die Energien der vier n-Wellenfunktionen (Ea, Es, Ec und Ep).

7. Nennen Sie die Orbitale (A, B, C oder D), welche in Butadien mit Elektronen gefullt sind.

51st IChO — Theoretische Prifung 10
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8. Geben Sie fiir Modell 3 die Werte der n-Wellenfunktionen 1, flr die besetzten Niveaus an den

Positionen 0, L/4 und L/2, fir n = 1 und n = 2 in Abhéngigkeit von L an.

1/)1(0) =

Y, (0) =

51st IChO — Theoretische Prifung
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9. Geben Sie fir Modell 3 die Werte der n-Elektronendichte an den Positionen 0, L/4 und L/2 an.

p(0) =

10. Zeichnen Sie die n-Elektronendichte zwischen 0 und L.

51st IChO — Theoretische Priifung
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8
e T
6
e T SN
4
e T B H
2
.
0 4-------- o ° o o—t -
L 3L 5L 1L
8 8 8 8

11. Ordnen Sie die folgenden CC-Bindungen (B1, B2, ...

Verwenden Sie die Symbole = un
B1: C1C2 im Butadienmo
B2: C2C3 im Butadienmo
B3: C3C4 im Butadienmo
B4 . CC im Ethanmolekil
B5: CC im Ethenmolekil

d<:

lekul
lekul
lekul

, B5) nach deren Bindungsléngen.

51st IChO — Theoretische Priifung
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Aufgabe Frage 12| 3|4 |5]|6 /| 7] 8] 9| 10| Gesamt
T2 max.

7% der punkte | L |42 [ 3|3 |6 |41 ]|8]2 34
Gesamt-

punkte Punkte

Aufgabe T2: Wasserstoffgewinnung durch Spaltung von

Wasser

Daten:

Verbindung Ha(g) | H20(l) | H20(g) | O2(9g)
AfH® (kJ mol™?) 0 —285,8 | —241,8 0
Sm°
(I mol LK) 130,6 69,9 188,7 | 205,2

Molekularer Wasserstoff (Hz) kann als Alternative zu fossilen Brennstoffen verwendet werden. Die
grofite Herausforderung dabei liegt in der Senkung der Kosten und der Umweltbelastung in der
Produktion von H,. In dieser Hinsicht ist die Spaltung von Wasser eine vielversprechende

Zukunftstechnologie.

1. Schreiben Sie die ausgeglichene Reaktionsgleichung der Spaltung von flissigem Wasser auf.
Verwenden Sie einen stéchiometrischen Koeffizienten von 1 fiir Wasser.

2. Begrinden Sie anhand einer Berechnung, ob die Reaktion bei 298 K spontan ablauft. Verwenden
Sie nur die angegebenen thermodynamischen Daten.

Berechnung:

Léauft die Reaktion spontan ab?

O Ja

O Nein

51st IChO — Theoretische Priifung
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Die Spaltung von Wasser kann elektrochemisch mit zwei Elektroden, die mit einem Generator
verbunden sind, in einem sauren Wasserbad durchgefiihrt werden (siehe Abb. 1). Gasblasen bilden sich
an beiden Elektroden.

-+

(1) (2)

Abb. 1 — Elektrochemische Zelle zur Spaltung von Wasser.

3. Notieren Sie die ausgeglichenen Halbzellengleichungen fir beide Elektroden.

Elektrode (1):

Elektrode (2):

4. Bestimmen Sie ausgehend von den thermodynamischen Daten (oder Frage 2) den Wert AEw
zwischen den Elektroden bei 298 K (auf 3 Nachkommastellen genau). Nehmen Sie dazu an, dass
Reaktanden und Produkte in ihrem Standardzustand vorliegen. Vergleichen Sie Ihr Resultat mit der
tatséchlich anzulegenden Spannung AEangeieqt, damit die Reaktion ablauft. Kreuzen Sie die richtige
Bedingung an.

Berechnung:

O AEangeiegt = AEw

51st IChO — Theoretische Priifung 15
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O AEangelegt > AEm , wobel AEw =........... V (auf 3 Nachkommastellen)
O AEangelegt < AEth

Falls Sie AEw nicht berechnen kénnen, nehmen Sie flir den Rest der Aufgabe 1,200 V als Wert an.

Experimentell wird eine hohere Spannung benétigt, um die Spaltung von Wasser zu erreichen. Fir eine
vorgegebene Pt-Kathode hangt die notwendige Mindestspannung AEmin fur die Wasserspaltung wie folgt
vom Anodenmaterial ab:

Anode AEmin (V)
IrOx 1,6
NiOx 1,7
CoOx 1,7

Fe O3 1,9

Der Unterschied zwischen AEmin und AEw verursacht Energieverluste eines solchen Gerats.

5. Geben Sie fur ein solches Gerét den allgemeinen Ausdruck der Leistungseffizienz reiec (Anteil der
eingesetzten Energie, welcher zu Wasserspaltung fuhrt) in Abhangigkeit von AEw und AEmi, an.
Berechnen Sie weiter die Leistungseffizienz der Wasserelektrolyse fur eine Pt-Kathode und eine
Fe,Os-Anode. Geben Sie die effizienteste Anode unter der Annahme einer identischen Stromstérke
I an.

Helec =

Leistungseffizienz fur eine Pt-Kathode und eine Fe>Oz-Anode:

Nelec = %

Effizienteste Anode:

Falls Sie 7 nicht berechnen kdnnen, nehmen Sie flr den Rest der Aufgabe den Wert #jec = 75% an.

Eine Alternative zur Wasserelektrolyse ist die direkte, photokatalytische Wasserspaltung, bei der ein
Halbleiter durch die Absorption von Licht aktiviert wird.

51st IChO — Theoretische Priifung 16
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Zn$ SiC
KTaO3  SrTio3 Gad MOSCC'SE Si
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KX — Name des Halbleiters
T~ " Kathodenpotential
=
3 &: Minimale Lichtenergie zur Aktivierung
e Anodenpotential

Abb. 2 — Bedingung fir die Aktivierung und entsprechende Elektrodenpotentiale flr verschiedene
Halbleiter. Gestrichelte Linien geben die Potentiale fir die Wasseroxidation und -reduktion an.
Wasserstoffelektrode (Standard Hydrogen Electrode, SHE).
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Abb. 3 — Linke Achse: Solarer Photonenfluss ¢. Der Photonenfluss ist die Anzahl an Photonen, welche
pro Flache und Zeit auf einen Halbleiter auftreffen. -- Rechte Achse und gestrichelte Linie:
Integrierter (engl.: cumulative) Photonenfluss (d.h. Anteil des Photonenflusses mit kiirzerer

51st IChO — Theoretische Prifung
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6. Schatzen Sie den Anteil des solaren Photonenflusses ab, welcher die folgenden Halbleiter
aktivieren kann: TiO,, CdS, Si. Geben Sie ausdriicklich die Gleichungen und Einheiten an, welche
Sie flr Ihre Berechnungen benutzen.

Erklarung / Berechnung:

Ungeféhrer Anteil

TiO2 %
CdS %
Si %

51st IChO — Theoretische Priifung
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Die Aktivierung eines Halbleiters verandert dessen Oberflachenpotentiale so, dass dieser als zwei
Elektroden mit verschiedenen Potentialen betrachtet werden kann.

7. Wahlen Sie in der folgenden Liste die Halbleiter, welche nach Aktivierung sowohl als Kathode als
auch als Anode fiir die Spaltung von Wasser dienen konnen. Verwenden Sie die Daten aus Abb. 2.

0zro; 0 ZnO O TiO: 0 WOs
OcdsS O Fe203 O CdSe O Si

8. Geben Sie den Halbleiter an, welcher bei einer gegebenen Lichteinstrahlung am effizientesten fur
die Spaltung von Wasser ist, wenn dieser Halbleiter sowohl als Kathode als auch als Anode
verwendet wird.

Vor Kurzem wurde die Entwicklung von Hz und O; bei T=25°C und pam an einem Halbleiter
untersucht, welcher mit kiinstlichem Sonnenlicht bestrahlt wurde. Bei einer auftreffenden Lichtleistung
von P = 1,0 kW m~2 auf einer Photoelektrode mit einer Flache von S = 16 mm?, wurde eine Entwicklung
von V = 0,37 cm?® an Ha(g) nach der Zeit At = 1 Stunde gemessen.

9. Berechnen Sie die Leistungseffizienz ruirek: der Umsetzung.

Berechnung:

51st IChO — Theoretische Priifung 19
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Mdirekt = %

Falls Sie 7direkt Nicht berechnen kdnnen, nehmen Sie fiir den Rest der Aufgabe  7dire: = 10% an.

Folglich kdnnen zwei Methoden zur Wasserstofferzeugung mittels Sonnenenergie verglichen werden:
direkte Photokatalyse und indirekte Photoelektrolyse unter Verwendung eines Photovoltaikmoduls und
einer Elektrolyseapparatur. Die Effizienz kommerzieller Photovoltaikmodule liegt etwa bei

HModul = 20%.

10. Vergleichen Sie die Leistungseffizienz beider Methoden, 7direkt UNA 7ingireki, WObei bei der
Elektrolyse Fe,Os- and Pt-Elektroden verwendet werden.

Berechnung:

O 77direkt > indirekt O 77direkt = indirckt O 77direkt < 7indirekt

51st IChO — Theoretische Priifung 20
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Aufgabe T3 Frage 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 | Gesamt

59% der max.Pkt. | 1 | 3 | 3 | 3| 4|27 |2]2]3]|4]| 56| 40

Gesamtpunkte Punkte

Aufgabe T3: Zum Silberchlorid

Daten bei 298 K

PKs1(AgCI) = 9,7; pKs2(Ag2CrOy) = 12

Bildungskonstante des Komplexes [Ag(NHs)n]*: = 1072

Potentiale bezogen auf die Normalwasserstoffelektrode:

Standardpotential von Ag*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) = 0,80 V

Potential von O2(aq)/HO™(aqg) (in Meerwasser): E'(O2(aq)/HO (aq)) = 0,75 V

Teil A: Zitate aus einer Chemievorlesung von Louis Joseph Gay-Lussac

Die folgenden Zitate aus einer Chemievorlesung von Louis Joseph Gay-Lussac (frz. Chemiker und
Physiker, 1778-1850) betreffen einige Eigenschaften von Silberchlorid.

Zitat A: ,Ich spreche nun tber Silberchlorid, einen milchig-weiflen Feststoff. Er kann leicht erhalten
werden, wenn man Chlorwasserstoffsdure in eine wissrige Losung von Silbernitrat tropft.*

Zitat B: ,,Dieses Salz ist geschmacklos, da es schwerloslich ist*

Zitat C: ,,Diese Verbindung ist vollig unléslich in Alkohol und sogar in Séuren, ausgenommen
konzentrierter Salzsdure, in welcher es sich gut 16st.*

Zitat D: ,,Andererseits ist Silberchlorid sehr gut in wéssriger Ammoniaklosung 16slich.*

Zitat E: ,,Und dann konnen wir das Silberchlorid wieder zum Vorschein bringen, indem wir eine Séure
hinzufiigen, die mit dem Ammoniak reagiert.

Zitat F: ,,Wenn Sie ein Silbergefaly verwenden, um Salzwasser aus dem Meer einzudampfen, erhalten
Sie Natriumchlorid, welches mit einem milchig-weilRen Feststoff verunreinigt ist.*

1. Zitat A: Schreiben Sie eine ausgeglichene Gleichung fiir die Synthese von AgCI(s).

2. Zitat B: Berechnen Sie die Loslichkeit s von AgCI(s) in Wasser bei 298 K in mol L.

Berechnung:

S = mol L1
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3. Zitat C: In Losung mit hoher Chloridionenkonzentration wird ein Komplex mit dem
stochiometrischen Verhaltnis 1:2 gebildet. Gegeben ist eine rein qualitative Achse, entlang derer
pClI von links nach rechts groRer wird. Schreiben Sie auf die vorgesehenen Linien die jeweils
vorherrschende Silberspezies. Zahlenwerte fur pCl an den Grenzen werden nicht von lhnen
erwartet.

--------- = EEEEEEE " E N EEEEEE
—
-

pCl = —log[Cl—]

Zitat D: Bei Zusatz von Ammoniak zu Silberchlorid wird ein Komplex mit festgelegterder
Stochiometrie n gebildet.

4. Schreiben Sie eine ausgeglichene Gleichung fur die Bildung des Komplexes [Ag(NHs)n]* aus
Silberchlorid auf und berechnen Sie die entsprechende Gleichgewichtskonstante.

Gleichung:

Berechnung:

Wenn Sie K nicht berechnen kdnnen,
verwenden Sie den folgenden Wert fiir den Rest der Aufgabe: K = 103

5. Zu 0,1 mol Silberchlorid in 1 L Wasser wird Ammoniak zugesetzt, bis das letzte Kérnchen Feststoff
verschwindet. In diesem Moment ist [NH3] = 1,78 mol L. Ermitteln Sie die Stochiometrie des
Komplexes unter Vernachlassigung von Verdinnungseffekten.

Berechnung:
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n=

6. Schreiben Sie die ausgeglichene Gleichung fiir die chemische Reaktion aus Zitat E.

7.  Wir nehmen an, dass Meerwasser leicht basisch und reich an Sauerstoff ist, und dass metallisches
Silber den Sauerstoff unter diesen Bedingungen reduzieren kann. Geben Sie eine ausgeglichene
Gleichung fir die Bildung des in Zitat F erwahnten Feststoffs an. Wé&hlen Sie dabei den
stochiometrischen Koeffizienten 1 fur Sauerstoff. Berechnen Sie die entsprechende
Gleichgewichtskonstante bei 298 K.

Gleichung:

Berechnung:
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Teil B: Mohrsche Titration

In der Mohrschen Methode wird CI~ mit Ag* in Gegenwart von Kaliumchromat (2 K*, CrO4*") titriert.
Drei Tropfen (~ 0,5 mL) einer K.CrO4 L6sung mit etwa 7,76-102 mol L™* werden zu Vo, = 20,00 mL
einer Natriumchloridlésung unbekannter Konzentration Cc gegeben. Diese Losung wird dann mit
Silbernitrat (Ag*, NO3) mit Caq = 0,050 mol L™ titriert, was sofort zur Bildung des Feststoffs A fiihrt.
Ein roter Niederschlag (Feststoff B) erscheint bei Vag = 4,30 mL.

8. Schreiben Sie ausgeglichene Gleichungen fir die beiden Reaktionen in diesem Experiment.
Berechnen Sie die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten.

9. Identifizieren Sie die Feststoffe.

Feststoff A:

Feststoff B:

10. Berechnen Sie die unbekannte Chloridkonzentration Cc; in der Natriumchloridlésung

Berechnung:

Cal = mol L1

| Wenn Sie Cci nicht berechnen kénnen, verwenden Sie Cei = 0,010 mol L™ im Rest dieser Aufgabe. |
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11. Berechnen Sie das minimale Volumen Vag(min), bei dem AgCI(s) ausfallt.

Candidate: DEU-1

Berechnung:

Vag(mMin) =

mL

12. Berechnen Sie die Restkonzentration an Chloridionen [Cl7].s an dem Punkt, wo Silberchromat
auszufallen beginnt. Begriinden Sie durch Vergleich zweier Werte, dass CrO4* ein guter Indikator

Ist.

Berechnung:

51st IChO — Theoretische Priifung
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CrO4* ist ein guter Indikator, weil:

[Cl ]res =

mol L1

51st IChO — Theoretische Priifung

27




Candidate: DEU-1

Aufgabe T4 Frage 1 2 3 4 5 6 7 8 Gesamt
7% der max. Pkt. 6 9 8 5 6 2 2 12 50
Gesamtpunkte Punkte

Aufgabe T4: Vom Schwarzpulver zur Entdeckung des lods

Im 19. Jh. hatte sich der franzosische Unternehmer B. Courtois auf die Produktion von Nitrat A
(Ma(NO3)m), welches zur Schwarzpulverherstellung verwendet wird, spezialisiert. Urspriinglich wurde
A aus Asien importiert. Spater wurde es aus Nitrat B (Mg(NOs3),) hergestellt, wobei eine
Austauschreaktion mit der aus Algen erhaltenen Verbindung C erfolgt.

1. Aund B sind wasserfreie Nitrate von Alkali- oder Erdalkalimetallen (Ma und Mg). Eines der Salze
enthélt mehr als 1 % (m/m) nichtmetallischer Verunreinigungen, das andere enthalt 9 + 3 % (m/m)
Verunreinigungen. Die Gehalte der Metalle Ma und Mg der Proben betragen 38,4 % (m/m) bzw.
22,4 % (m/m). Ermitteln Sie die Formeln von A und B und begriinden Sie Ihre Antwort durch
Berechnung.
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A: und B:

Um A zu erhalten wurden 262,2 g des Feststoffs C zu einer Losung von 442,8 g B gegeben. B war dabei
im Uberschuss vorhanden. Als Ergebnis wurden 190,0 g eines weiRen Niederschlags D gebildet und
durch Filtration entfernt. Das Filtrat wurde eingedampft. Die danach erhaltene Feststoffmischung E
wurde erhitzt, bis die Masse dieser Probe, die nun nur Nitrite (NO;") enthielt, konstant war. Einziges
gasformiges Produkt war Sauerstoff: 60,48 L bei 0°C und 1 atm (Sauerstoff wird als ideales Gas
betrachtet).

2. Berechnen Sie die Zusammensetzung (in % m/m) der Mischung E. Bedenken Sie, dass diese nur A
und B und keine weiteren Verunreinigunen enthielt und dass C in reinem, wasserfreien Zustand
eingesetzt wurde.

51st IChO — Theoretische Priifung 29




Candidate: DEU-1

A: % (m/m) und B: % (m/m)

3. Ermitteln Sie die Formel der Verbindungen C und D und schreiben Sie ausgeglichene
Gleichungen fur die Reaktion von B mit C auf.
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C: und D:

Reaktion von B mit C:

Um 1811 beobachtete Courtois bei der Arbeit mit Algenasche, dass Kupferkessel schneller als andere
Kesselabgenutzt wurden. Als er dieses Phanomen nadher untersuchte, kam seine Katze ins Labor und
verschittete konzentrierte Schwefelsaure tber die getrocknete Algenasche. Sofort kamen violette Nebel
aus dem Kessel (1, Schwefelsaure ist das Oxidationsmittel): lod (I2) war soeben von der Katze entdeckt
worden. lod war die Ursache fir die Korrosion des Kupfers (2). Wegen der medizinischen
Anwendbarkeit von lod, er6ffnete Courtois kurzerhand eine neue Manufaktur, um es dort allerdings
durch Reaktion der Algen mit Chlor herzustellen (3).

Heute wird lod aus einigen Ausgangsstoffen (NOs -, I, H*) (4) oder (1037, I, H*) (5) hergestellt.
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4. Geben Sie ausgeglichene Gleichungen fiir die Reaktionen 1-5 an.
1

Die Loslichkeit von lod in Wasser ist sehr gering, wird aber durch Zusatz von lodidionen deutlich
erhéht. Zusammen bilden sie lonen wie Triiodid, 15:

I"(aq) + I2(aq) = Is"(aq) (6)

Gleichgewicht (6) kann untersucht werden, indem man I, mit Dichloromethan extrahiert. Dabei Idsen
sich I~ und Is~ nicht in organischen Ldsungsmitteln, I. jedoch schon. Nach Extraktion ist lod im
Dichlormethan 15 mal konzentrierter als im Wasser.

Das folgende Experiment wurde durchgefiihrt: Zur Herstellung der Anfangslosung wurden einige
Kristalle festen lods in 50,0 mL einer wassrigen Kaliumiodidlésung (0,1112 g) geldst. Dann wurden
50,0 mL Dichlormethan zugefligt und die Mischung bis zur Gleichgewichtseinstellung heftig
geschuttelt. Nach Phasentrennung wurden beide Phasen mit 16,20 mL (organische Phase) bzw. 8,00 mL
(wdssrige Phase) einer wéssrigen Losung von Natriumthiosulfat Pentahydrat (14,9080 g in 1,000 L
Losung) titriert, wobei auch Starke zugesetzt wurde. Der VVorgang wird hier schematisch dargestellt:

S,0,% Starke-
2 4 zugabe Titration
bis vor bis Umschlag
Phasen- aquschIag 8
+CH,CI '
Anfangs- 2CIs 1 trennung
I6sung l
org. 9
S.0.2 Starke-
2Y3
3 — 5 zugabe 7  Titration
bis vor bis Umschlag
Umschlag

L= 1 [ = 1 [ = 7 1 [ L= 7
braun blau dunkel- braun : gelblich gelb- farblos
| rosa | blau violett | violett farblos [ rosa J lich  farblos |

a b c d e f g h i
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5. Ordnen Sie jedem Schritt im Schema (1 — 9) die richtige Abbildung (a - i) zu.

Schritt

Abbildung

1

OO |INO (OB |IW(IN

Candidate: DEU-1

6. Geben Sie ausgeglichene Gleichungen fiir die beiden Reaktionen an, die in der wassrigen Phase
zwischen lodspezies und Natriumthiosulfat auftreten kénnen.

7. Berechnen Sie die Masse an lod, die zur Herstellung der Anfangslésung verwendet wurde.

m(l2) =

51st IChO — Theoretische Priifung
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8. Berechnen Sie fur das Gleichgewicht (Reaktion 6) die Gleichgewichtskonstante K°
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Aufgabe T5 Frage 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 Gesamt

8% der max. Pkt. 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41

Gesamtpunkte Punkte

Aufgabe T5: Azobenzen — B-Cyclodextrin — Komplexe zur
Bildung von Nanomaschinen

Nanomaschinen sind molekulare Anordnungen, die Nanobewegungen (etwa zum Transport von
Medikamenten) durch die Umwandlung von Energie bewirken. Zahlreiche Nanomaschinen machen sich
die strahlungsinduzierte Isomerisierung von Azoverbindungen (R-N=N-R’) zu Nutze.

1. Zeichnen Sie die Stereoisomere von Azobenzen (HsCe—N=N-CsHs) und zeichnen Sie in jeder eine
Linie zwischen den beiden Kohlenstoffatomen mit dem grofiten Abstand. Vergleichen Sie diese
beiden Abstande (dirans and dcis).

trans cis
Vergleich: Citrans deis
NHZ
NH,
COOCH
) /©/
D e
HOOC COOH
M
\N
P Q

Abb. 1 — Mdgliche Reaktanden fur die Synthese von M.

2. M kann in zwei Schritten aus einfachen Ausgangsstoffen (Abb. 1) hergestellt werden. Wahlen Sie
aus den Vorschlagen (N bis Q) diejenigen, die M mit sehr hoher Regioselektivitat liefern kbnnen.
Natriumnitrit (NaNOy) in kalter wéssriger Salzsiurel6sung wird als Reagenz fiir den ersten Schritt
eingesetzt.
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Reaktanden: und

Bestimmung der Assoziationskonstante K;

B-Cyclodextrin (C, Abb. 2) ist ein cyclisches Heptamer aus Glucoseeinheiten, das Einschlusskomplexe
mit Azoverbindungen eingehen kann. In den Fragen 3 bis 6 werden wir fir die Bildung des Komplexes
CMurans (in Abb. 2 gezeigt) mit Hilfe der Spektroskopie die Assoziationskonstante (Bindungskonstante)
Kt bestimmen.

C Mtrans CMtI’anS
Abb. 2 — Bildung des Einschlusskomplexes CMyrans.

Um die Anfangskonzentrationen [C]o und [Mgrans]o zu erhalten, werden mehrere Lésungen zubereitet,
indem C und Myrans in verschiedenen Verhaltnissen gemischt werden.

Wahrend [Merans]o in allen Lésungen gleich ist, variiert [C]o. Bei konstanter Wellenlange verfolgen wir
die Verdnderung der Differenz AA zwischen der Absorption jeder Losung und der einer reinen Myrans-
Losung. Wir bezeichnen die molaren Absorptionskoeffizienten von CMzrans UNd Mirans, &cmtrans DZW.
emrans. L ISt die optische Weglange des Strahls durch die Probe. Die Absorption von C (gc) ist
vernachlassigbar.

3. Zeigen Sie, dass AA= « :[CMyrans] und driicken Sie a durch bekannte Konstanten aus.

Zeigen Sie hier:
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4. Zeigen Sie, dass im Falle, dass C in groRem Uberschuss gegeniiber Mirans Vorliegt (d.h. [Clo >>
[Mtrans]o), die Konzentration von C als konstant gelten kann: [C] = [Clo.

Zeigen Sie hier:

5. Zeigen Sie, dass im Falle, dass C in groBem Uberschuss gegeniiber Mirans Vorliegt (d.h. [Clo >>

B:[C]
[Mtrans]O)! AM =a- 1+Kt'[2]0
aus.

gilt. Dricken Sie g durch Konstanten und Anfangskonzentrationen

Zeigen Sie hier:
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6. Bestimmen Sie K; mit Hilfe der folgenden experimentell erhaltenen Kurve (Abb. 3).

20
18 Z (1000, 17.2)\_.

12 e

1/AA

10 : -

TNV (100, 4.2)

I ! 1 ! I ! I ! I
0 200 400 600 800 1000
1/[C], (L/mol)
Abb. 3 —1/AA als Funktion von 1/[C]o.
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Berechnungen:

Bestimmung der Assoziationskonstante K¢

In den Fragen 7 bis 9 werden wir mit Hilfe kinetischer Untersuchungen die Assoziationskonstante K
bestimmen, die zur Bildung des Einschlusskomplexes mit Mcis, CM.is gehort.

Eine Probe, welche nur Myans enthdlt, wird bestrahlt, wodurch eine bekannte Menge Mcis, [Mcis]o
entsteht. Mqis (frei oder im Einschlusskomplex) isomerisiert dann thermisch induziert zu Mrans. In
Abwesenheit von C folgt diese Isomerisierung einer Kinetik erster Ordnung mit einer
Geschwingkeitskonstante ki. Alle Komplexierungsgleichgewichte stellen sich schneller ein als der
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Isomerisierungsprozess abldauft. Das Schema fir die Reaktionen in diesem Experiment ist in Abb. 4
dargestellt.

O K
4 N —_ N
N
COOH
COOH
C

\Y CM
KC
C+ Mcis ‘ CNIcis
ky ky
Ky
C+ Mtrans - = CMtrans

Abb. 4 — Schema fur die Isomerisierung von Mcis in Gegenwart von C.

Die Geschwindigkeit (engl. rate) r, mit der Mqis (frei und komplexiert) verschwindet, ist gegeben durch
r= kl[Mcis] + kZ[CMcis]

Experimentell findet man fur r ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung mit einer apparenten
Geschwindigkeitskonstante Kops:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

_ Y+6k,[C]

7. Zeigen Sie, dass ks = TIRC] und dricken Sie y und ¢ durch bekannte Konstanten aus.

Zeigen Sie hier:
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y = und 0=

8. Kreuzen Sie an, unter welcher/welchen Bedingung/en die Halbwertszeit ti> , die zu Kobs gehort,

ausgedrtickt werden kann als ¢, ,, = 1;1—2 (1 + K.[C]p), wobei [C]o >> [Mis]o. Begrinden Sie lhre

Anwort mathematisch.

O Sehr langsame Isomerisierung von Mcis im Cyclodextrin
(] Sehr langsame Isomerisierung von freiem Mcis

O CMcis ist sehr stabil

O CMitrans ist sehr stabil

Begrundung:
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9. Bestimmen Sie -- unter der Annahme, dass die Bedingung(en) aus Frage 8 erfiillt sind -- K durch
lineare Regression. Verwenden Sie die Daten, die unten gegeben sind. Sie koénnen den
Taschenrechner verwenden oder einen Graph zeichnen.

[Clo (mol L) ti2 (S) [Clo (mol L) t2 (S)
0 3,0 3,0:10°3 5,9
1,0-10* 3,2 5,0-10°3 1,7
5,0-10* 3,6 7,5:10°° 9,9
1,0-10°3 4,1 1,0-10°2 12,6

Gleichung fur die lineare Regression:
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Ke =

Bildung von Nanomaschinen

/- /- ;

- 12)) © 28 80 . S
j‘: 00 — & 04

*7\_, azobenzene (trans)

‘) azobenzene (cis) O:O

Abb. 5 — Die Dissoziation eines Azobenzen-Cyclodextrin-Einschlusskomplexes wird durch
photoinduzierte Isomerisierung eingeleitet und erlaubt Substanzfreisetzung (graue Kugeln).

Eine andere Azobenzenverbindung (fir die K¢ << Ky), wird — zundchst in der trans-Form - kovalent an
Kieselgel (engl. silica) gebunden (Abb. 5). Die Poren des Gels sind mit einem Farbstoff (Rhodamin B,
graue Kugeln in Abb. 5) gefiillt. Nach Zusatz von C wird ein Einschlusskomplex gebildet, der die Poren
verschliel3t und den Austritt des Farbstoffs verhindert.

10. Wahlen Sie diejenige (nur eine) Bedingung aus, die sich am besten eignet, die Poren anfanglich
mit C zu verschliefen und den Farbstoff nach Bestrahlung freizusetzen.

Ki>>1
Ki>>1und Ke<<1
Ki/ Ke<<1
Ki>>1und Ke>>1
Ke<<1

oooono
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Das mit dem Farbstoff beladene Azobenzen-Kieselgel wird in der Ecke einer Kiivette platziert (Abb. 6),
sodass sich es sich nicht in der Losung ausbreiten kann. Es wird dann mit einer Wellenlénge A1 bestrahlt,
um die Freisetzung des Farbstoffs aus den Poren auszulésen (Abb. 5). Um diese Freisetzung mit
Absorptionsspektroskopie zu verfolgen, messen wir die Absorbanz der Ldsung bei einer Wellenlange
Aa.

270 nm 330 nm 550 nm

14 4 | J
|

<
hV’) C
= </ 06 —eeces
04
0,2
th
— | 00

250 360 350 460 4éo 560 séo 660 séo
A (nm)
Abb. 6 — links: experimenteller Aufbau um die Farbstofffreiseztung zu verfolgen. — rechts:
Absorbtionsspektra von trans-Azobenzen (durchgezogene Linie), cis-Azobenzen (gepunktete Linie) und
Rhodamin B (gestrichelte Linie).

11. Geben Sie 1; an.

A= nm

12. Geben Sie 4, an.

Ao= nm
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Frage 1| 23|45 |6 | 7| 8] g |Gesamt
Aufgabe T6
8% der Max.Punkte | 4 | 4 | 5 | 3 |10| 2 | 9 | 6 | 5 48
Gesamtpunkte

Punkte

Aufgabe T6: Charakterisierung eines Block-Copolymers

Block-Copolymere, welche man durch Verknupfung verschiedener Polymerblécke erhélt, haben
einzigartige Eigenschaften, wie zum Beispiel die Féhigkeit zur Selbstorganisation(self-assembly). In
dieser Aufgabe wird die Synthese und Charakterisierung von solch einem Makromolekiil untersucht.

Untersuchung des ersten Polymerblocks.
H2N/\/<O\/>\OCH3
n
1

In diesem ersten Teil werden wir uns mit dem wasserlslichen Homopolymer 1 (a-methoxy-m-
aminopolyethylenglykol) beschéftigen.
Das H-NMR-Spektrum von 1 (DMSO-dg, 60 °C, 500 MHz) beinhaltet die folgenden Signale:

Index o (ppm) Integral
a 2,7* 0,6
b 3,3 0,9
c 3,4 0,6
d ~35 133,7

Tabelle 1. *In der Anwesenheit von D,0O, verschwindet das Signal bei 2,7 ppm.

1. Ordnen Sie die *H-NMR-Signale (a, b, ¢, d) aus Tabelle 1 jedem der Protonen zu.

o o o oU

H H H H H H ]
R D
/ " ]
H H HH H

O 0O 00 O

2. Dricken Sie den durchschnittlichen Polymerisationsgrad n als Funktion des Integrals Aoczns des
NMR Signals der monomeren Einheit (repeating unit) und des Integrals Aocns der Methylendgruppe
aus. Berechnen Sie n.
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Falls sie n nicht berechnen konnten, nehmen Sie den Wert n = 100 fiir den Rest der Aufgabe an.

Untersuchung eines Diblock-Copolymers.

Die Synthese des zweiten Polymerblocks im Copolymer wird durch die Reaktion von 1 mit 2 (e-
(Benzyloxycarbonyl)-Lysin N-Carboxyanhydrid) durchgefihrt. Dies flihrt zum Block-Copolymer 3.

e
N
H £y e
§ NH\n/O .
o=<O 5
0

2: C45H4gN,0s5, 306,3 g mol™’

Cbz- ©Aoj}i

3. Zeichnen Sie die Struktur der Zwischenstufe die im ersten Schritt der Addition von 1 zu 2 gebildet
wird. Der zweite Schritt des Reaktionsmechanismus fiihrt zu der Bildung eines Gases G. Zeichnen
Sie seine Struktur.

H
NH ov©
1 n o o , o]

NHCbz
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4. Infrarotspektroskopische Messungen (IR) wurden durchgefilhrt um die Verbindungen zu
charakterisieren. Ordnen Sie den drei IR-Spektren die Verbindungen 1, 2 und 3 zu.

100

80 Verbindung:

60

40 01 02 O3

20

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cnfl )

100 ~

60 Verbindung:

60

. 01 02 O3

%T

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)

100

80 w - Verbindung:
60

40 01 02 O3

20

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o(cm™)

5. Das H-NMR-Spektrum des Copolymers 3 (in DMSO-dg, bei 60 °C, 500 MHz) ist in Abbildung 1
dargestellt. Berechnen Sie das Zahlenmittel der Molmasse M, mit Hilfe von n aus Aufgabe 2 sowie
den Integralen einiger oder aller NMR Signale (siehe Tabelle 2). Zeichnen Sie einen Kreis um die
Gruppe(n) der Atome die Sie in lIhre Berechnungen einbezogen haben und schreiben Sie die
entsprechenden Symbole (a, B...) dazu.
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£ Tabelle 2
Signal | Integral
o 22,4
B 119
*
* Y 23,8
. B ) 5 47,6
a A Y J M € 622
) A
8 7 6 5 a 3 2 1 0
6 (ppm)

Abb. 1 — Signale markiert mit * entsprechen dem Lésungsmittel und Wasser.
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H™ ?NN \/\}OCHg
H n
m
HNTOJQ

O
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M = kg mol

Geben Sie ihre Antwort auf zwei Dezimalstellen genau an.

Diese Reaktion von 1 mit 2 fiihrte zu den Copolymeren 3a nach 20 h, 3b nach 25 h und 3c nach 30 h
Reaktionszeit bei 40 °C. Die Ergebnisse der Grofenausschlusschromatographie (size-exclusion
chromatography, SEC) sind in Abb. 2 dargestellt.

6.0 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7
V. (mL)

Abb. 2 — SEC Chromatogramme von 3a, 3b und 3c als Funktion des Elutionsvolumens Ve.

6. Ordnen Sie die Signale in Abb. 2 den Copolymeren 3a, 3b und 3c zu.

3a: O X ay Oz
3b: O X ay Oz
3c: O X ay Oz
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Fir die Kalibrierung wurde eine Mischung von Standardpolymeren mit bekannten Massen (3, 30, 130,

700 und 7000 kg mol™t) verwendet (Abb. 3).
Der logarithmische Wert der Molaren Masse ist eine lineare Funtion des Elutionsvolumens Ve.

4.5 5.0
V. (
Abb. 3 — SEC Chromatogramm der Mischung der Standardpolymere.

7. Bestimmen Sie V. des Signals von Polymer X basierend auf den SEC Chromatogrammen (siehe
Abb. 2 und 3) und benutzen Sie es, um den Polymerisationsgrad m des zweiten Blocks
abzuschatzen. Geben Sie lhre Berechnungen genau an; Sie durfen einen Taschenrechner benutzen
oder den Wert zeichnerisch ermitteln.

mL

Ve
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Synthese des Triblock-Copolymers

Fur biologische Anwendungen, in denen Mizellen gebildet werden, kann ein Triblock-Copolymer 9

durch die Einfiihrung eines mittleren Polymerblocks B mit Monomer 5 synthetisiert werden.

0]
Katalysator
0 H 0 o}
HsC (\/\o% T PS5 g \(/\O%J\/\/V H
n 110 °C n P
4: A 6: A-B
MsCI/NEt NaN Pd/C, H
3 3 2 7 m2 8 _|_ mG
0] H C4HgNH,
H3C. 0 N
CF3COOH/HBr  Hj o/(V WOM GH\N}H
8 n 0 p-1 0 H'm
9: A-B-C
MsCI: C':I
sLL o:?:o
CH;

8. Zeichnen Sie die Strukturen von 5, 7 und 8.

5 (keine Produkte aulier 6: A-B werden erhalten)

7 (im letzten Schritt wird ein Gas gebildet)
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9. Amphiphile Block-Copolymere, wie 9: A-B-C, konnen fur medizinische Anwendungen
genutztwerden, da sie in Wasser (pH = 7) Mizellen bilden, welche als Wirkstofftrager (drug carrier)
benutzt werden konnen. Ordnen Sie jedem Block des Block-Copolymers eine Eigenschaft zu.
Zeichnen Sie eine Skizze solch einer Mizelle bestehend aus 4 Polymerketten.

A: O hydrophob O hydrophil
B: O hydrophob O hydrophil
C: I hydrophob I hydrophil

A \WW B = C ---
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Aufgabe T7: Ringrotation in einem [2]Catenan

Candidate: DEU-1

Frage 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | Gesamt
Aufgabe T7 Max
6% der i 4 12 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54
Punkte
Gesamtpunkte
Punkte

Der Nobelpreis fir Chemie 2016 wurde J.-P. Sauvage, Sir J. F. Stoddart und B. L. Feringa "for the
design and synthesis of molecular machines" verliehen. Ein Beispiel fur solch ein System is ein
[2]Catenan, ein Molekiil welches aus zwei mechanisch verkniipften (interlocked) Ringen besteht. In
dieser Aufgabe betrachten wir solch ein System in dem einer der Macrocyclen (macrocycle) nur einen
zweizahnigen Phenanthrolin-Liganden besitzt. Der zweite Macrocyclus beinhaltet zwei Liganden: einen
Phenanthrolin- sowie einen Terpyridin-Liganden (dreizahnig). Ein Ligand von jedem Macrocyclus
koordiniert zu einem zentralen Kupfer-lon. Abhéngig vom Oxidationszustand des Kupfer-lons (+1 oder

+I1) werden zwei unterschiedliche Konfigurationen gebildet (Abb. 1).

Der Macrocyclus wird wie folgt synthetisiert:

Y
= N
l =
A
MsCI
(2 equiv.)
EtsN

LDA
(2 equiv.)

F

Ca3H27N306S,

Br\/\o

o]

LiBr
(2 equiv.)
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(0)

(2 equiv.)

0

THPO

Abb. 1 — Ringkonfigurationen in einem [2]Catenan.
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1. Zeichnen Sie die Struktur von B.

B

2. Zeichnen Sie die Strukturen von E, F und G.

E
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Wahlen Sie aus der folgenden Liste dieReaktionsbedingung(en) zu der Bildung von E aus D aus.

H*, H.0

OH~, H20
NaBH4, CH3:OH
H, Pd/C, THF

oood| <«

In der Synthese flihrt der Einsatz von MsCI zur Bildung von:

einer Abgangsgruppe

einer Schutzgruppe

einer deaktivierenden Gruppe
einer dirigierenden Gruppe

oooal &

G wird in der Reaktion zwischen F und LiBr in Aceton gebildet. Diese Reaktion ist eine:

elektrophile aromatische Substitution
nucleophile aromatische Substitution
Snl
Sn2

ooog) <

o

Zeichnen Sie den Ubergangszustand des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der Reaktion
von F — G (Keilstrich-Formel). Betrachten Sie nur ein Reaktionszentrum. Die
Hauptkohlenstoffkette kann mit R abgekiirzt werden.

Ubergangszustand:

Die Synthese des [2]Catenans L beruht auf dem Templat-Effekt (template effect) eines
Kupferkomplexes.
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[CU(CHgCN)4]PF5

-

7. Schreiben Sie die vollstandige Elektronenkonfiguration von Cu(0) im Grundzustand auf. Geben
Sie die Oxidationszahl von Cu im Komplex J an und schreiben Sie die Elektronenkonfiguration
vom freien Kupferion (aus J) auf.

Elektronenkonfiguration von Cu(0):

Oxidationszahl von Cu in J:

Elektronenkonfiguration von Cu in J:
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8. Wahlen Sie die Geometrie um das Kupferion in L aus. Zeichnen Sie die Energieniveaus des
Kupferzentrums im Kristallfeld unter Annahme einer idealen Geometrie der Liganden. Beflllen
Sie das Orbitaldiagramm. Geben Sie den Maximalwert des Spins (S) dieses Komplexes an.

Die Geometrie um Cu in L ist:
O oktaedrisch

[ tetraedrisch

0 quadratisch planar

O trigonal bipyramidal

Aufspaltung und Fillung der d-Orbitale:

9. Wahlen Sie aus der folgenden Liste (eine) Verbindung(en) aus, welche das Kupferion in L
entfernen kann/kénnen um das freie [2]Catenan zu erhalten:
NH,
O CHsCN H
O NH4PFs
O KCN HN >N,
I tren
tren

Im [2]Catenan L kann das Kupferion in zwei verschiedenen Oxidationszustanden (+| oder +lI)
vorliegen, wobei jeweils eine unterschiedliche Koordinationsgeometrie vorliegt (jeweils vier- oder finf-
koordiniert flr +I oder +I1).
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Abb. 2 — Verschiedene Konfigurationen des [2]Catenans L.

Die Stabilitdt von Cu(l)-Komplexen kann durch Vergleich ihrer Elektronenkonfiguration mit denen
eines Edelgases abgeleitet werden.

10. Fdillen Sie die Licken mit Zahlen sowie ein Kastchen mit einem Kreuz:

Der Cu'Ns Komplex hat ... Elektronen in der Koordinationssphire des Metalls.
Der Cu'Ns Komplex hat ... Elektronen in der Koordinationssphire des Metalls.

Der Cu'Ns Komplex ist O mehr / I weniger stabil als der Cu'Ns Komplex.

11. Schreiben Sie in die groflen Késten die Abkirzungen der relevanten Komplexe (siehe Abb. 2) und
vervollstandigen Sie die Sequenz, indem Sie die gestrichelten Késten mit den folgenden Symbolen
ausfullen:

gestrichelte Késten: @ (Rotation); +e ; —e".
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Cu'N, —
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Frage | 1|2 |3|4 |5 |6|7|8|9|10|11|12]|13] 14|15 | Gesamt
Aufgabe T8 X
6% der Pkt'262211243426826464
Gesamtpunktzahl :
Punkte

Aufgabe T8: Identifikation und Synthese von Inositolen

Fir diese Aufgabe werden ,Keilstrich-Formel“ und ,,Sesselkonformation* wie folgt definiert, hier
gezeigt fiir B-Glucose entsprechend folgender Abbildung:

OH

H

OH

Keilstrich-Formel Sesselkonformation
Inositole sind Cyclohexan-1,2,3,4,5,6-hexaole. Einige dieser 6-gliedrigen Carbocyclen, insbesondere

das myo-Inositol, sind in viele biologische Prozesse involviert.

Struktur von myo-Inositol

1. Zeichnen Sie die Strukturformel von Inositol, ohne Berlicksichtigung der Stereochemie.

Die Inositol-Familie beinhaltet 9 unterschiedliche Stereoisomere, darunter auch Enantiomere.

2. Zeichnen Sie alle Keilstrich-Formeln der optisch aktiven Stereoisomere.

Im Folgenden wird die Struktur des so genannten myo-Inositols untersucht. Nur ein Sesselkonformer
tritt hauptsachlich auf. Dessen Struktur kann mittels *H-NMR-Spektroskopie abgeleitet werden. Das
nachfolgende Spektrum wurde bei 600 MHz in D,O gemessen. AuBerhalb des gezeigten Bereichs
wurden keine weiteren Signale gefunden. Die Integrale sind unterhalb des Spektrums angegeben.
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<t o O O = M 0 O —~ — 10 O
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Q.
¢}

1.0 2.0

4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
d (ppm)

3. Geben Sie die Summenformel der Hauptverbindung (abgeleitet von myo-Inositol) der Probe an,
welche mit der Anzahl der gemessenen Protonen im *H-NMR-Spektrum tbereinstimmit.

4. Geben Sie die Anzahl der Symmetrieebenen des Molekiils an, basierend auf der Anzahl und den
Integralen der Protonensignale.

5. Vervollstdndigen Sie die folgende Sesselkonformation der stabilsten Konformation des myo-
Inositols. Kennzeichnen Sie anschlieBend jedes Proton mit dem zugehérigen Buchstaben (a, b, ¢
oder d) in Ubereinstimmung mit dem gegebenen NMR-Spektrum. Proton a muss am Kohlenstoff-
Atom a in folgenden Darstellung repréasentiert sein. Zeichnen Sie die Keilstrich-Formel.

Keilstrich-Formel:
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Synthese von Inositolen

Fur medizinische Anwendungen ist es erforderlich, einige Inositol-Phosphate in groRerer Menge zu
synthetisieren. Wir untersuchen die Synthese von Inositol 2 ausgehend von Brom-diol 1.

OH Br OH
HO,, _~__OH OH HO._~__OH
0 = —= 1 X
-~ E—

HO” >~ “OH OH HO” >~ ~OH
OH OH
2 1 3

6. Wahlen Sie die korrekte(n) stereochemische(n) Beziehung(en) zwischen Verbindung 2 und 3 aus.

O Enantiomere
0 Epimere

O Diastereomere
I Atropisomere

Inositol 2 kann in 7 Schritten aus Verbindung 1 hergestellt werden.

______________________________

! HO. !
Br O ? :
on m-cPBA _ | M-CPBA: g ¢
4 —— > 5 !
OH p-TsOH CHCl, ; o
1 p-TsOH: @—é—oH
! 1] 1
e o l
Bn-OH, BF ;+OEt n-BusSnH, AIBN °
n-OH, BF3* - ,
5 % CigHigBrO, S > /CE <
-10°C THF BnO” ~” O
6 OH
7
QH
0s0O4, NMO HCI (aq) A HO,, ~_OH
7 » 8 9 —>
Acetone / HyO EtOH, 25°C HO” > “OH
o OH
5 Ly ! 2
| \ o i
: Co [ ] ,
i @ K NCXNoNXCN o |
5 O CH; |
5 Bn-} AIBN NMO |
{ :
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7. Zeichnen Sie die Keilstrich-Formel von Verbindung 4.

4

8. Die Reaktion, die zu Verbindung 5 fiihrt, findet an der Doppelbindung mit der héchsten
Elektronendichte statt. Betrachten Sie die unten angegebene Struktur von 1-Bromcyclohexa-1,3-
dien, die eine Teilstruktur von Verbindung 4 ist. Kreisen Sie jene Doppelbindung mit der héchsten
Elektronendichte ein. Stellen Sie alle durch Brom verursachten elektronischen Effekte in eigenen
Strukturen dar.

Br

9. Zeichnen Sie die Keilstrich-Formel des hauptséchlich gebildeten Diastereomers 5.

5

10. Geben Sie die Gesamtzahl an Stereoisomeren von 5 an, die aus enantiomerenreinem 1 durch diese
Synthese zugénglich sind.
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11. Firden Schritt 5 — 6, kann ein weiteres Produkt (6”) mit gleicher Summenformel gebildet werden.
Zeichnen Sie die Keilstrich-Formeln von 6 und 6".

6 6’

12. Zeichnen Sie die Keilstrich-Formeln der hauptsachlich gebildeten Diastereomere 8 und 9.

13. Wahlen Sie die richtigen Bedingungen fur Schtritt A aus, um Verbindung 2 zu erhalten.

H,, Pd/C
K2COs, HF
HCOOH, H.0
BF3-OEt,

oogd

d

14. Wenn Verbindung 1 kein Brom enthélt, fuhrt die Synthese zu einem Stereoisomer von 2. Zeichnen
Sie die Keilstrich-Formel dieses Stereoisomers unter der Voraussetzung einer unverdnderten
Stereoselektivitat aller Reaktionen und der Bildung nach dem gezeigten Syntheseschema fir
Verbindung 2. Geben Sie die stereochemische Beziehung von 1 und 2 an.
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Enantiomere
Epimere
Diastereoisomere
Atropisomere

ogood

[ER
(62}

oder dirigierende Gruppen entfernt werden.

. Wahlen Sie jene(n) Schritt(e) aus bei der/denen wahrend der Synthese von 2 aus 1 Schutzgruppen

1—-4
4 -5
5—56
6—7
7—8
8—9
92

OO0O0O0O0Oa0
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Aufgabe T9 Frage 1123 |4]5 6 718 |9]10 |11 | 12 | 13 | Gesamt

7% der max. Pkt. 212|413 |2 |17|1(1)|2)| 4 2 2 2 44

Gesamtpunkte Punkte

Aufgabe T9: Synthese von Levobupivacain

Teil 1.

Das Lokalanasthetikum Bupivacain (Handelsname Marcaine) wird von der
Weltgesundheitsorganisation als unentbehrliches Medikament gefiihrt. Obwohl bewiesen ist, dass ein
Enantiomer, das Levobupivacain, weniger kardiotoxisch und damit sicherer als das Racemat ist, wird
das Medikament aktuell als Racemat eingesetzt. Levobupivacain kann ausgehend von der nattrlichen
Aminosdaure L-Lysin hergestellt werden.

- NH3*
Cl R
+ O
HSNW
(@]

L-Lysinhydrochlorid
1. Bestimmen Sie die absolute Konfiguration des Stereozentrums von L-Lysinhydrochlorid und
begrinden Sie Ihre Antwort, indem Sie die Substituenten nach ihrer Prioritat ordnen.

Konfiguration: Prioritdt 1 >2 >3 > 4:

2. Der Stereodeskriptor in L-Lysin-Hydrochlorid bezieht sich auf die relative Konfiguration. Wéhlen
Sie alle korrekten Aussagen aus:

Alle natirlichen L-Aminosauren sind linksdrehend

Natirliche L-Aminosauren kénnen linksdrehend oder rechtsdrehend sein.
Alle natiirlichen L-Aminoséduren sind (S).

Alle natlrlichen L-Aminosdauren sind (R).

oooag

Haufig soll nur eine Aminogruppe des L-Lysins reagieren. Ein Cu?*-Salz wird im wiassrigen Uberschuss
mit Hydroxid-lonen versetzt, um selektiv die Reaktivitat einer Aminogruppe zu maskieren. Nachdem
der Komplex gebildet wurde, steht nur die nicht komplexierte NH.-Gruppe zur Reaktion zur Verfligung.

3. Zeichnen Sie die Struktur des Kupfer-Komplexes unter der Annahme, dass L-Lysin als
zweizahniger Ligand agiert, und 2 Molekile von L-Lysin ein Cu?*-lon in der Anwesenheit von
Hydroxid-lonen komplexiert.

Komplex
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In der Synthese von Levobupivacain reagiert dieselbe Aminogruppe, auch ohne Verwendung des Cu?*-

Salzes.
- NH3* )
Cl, " o 1 1Aq.LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
H3N/\/\/\f( > A - >
o) 2) 1 Aq PhCHO 2) verdinnte HCI C14H20N204
L-Lysin- 3) verdlnnte Pufferlésung
hydrochlorid pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K2CO3, H,0 E
—_— >
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34N206S
| AcO = CH3COO |
NH
H,, Pd/C reagent H “_ _N ",
sy - —— > Levobupivacain
O NEts CigHgN20
Co1HgN,04S G 187728772

reaktive Zwischenstufe

0
A %
cozcl= @AO “ bcc- TsCl = /©/ 0
N=C=N

(Benzyloxycarbonylchlorid) (N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid)  (p-Toluolsulfonsa urechlorid)

Ab hier kdnnen Sie die vorgeschlagenen Abkiirzungen vom obigen Schema verwenden.

4. Zeichnen Sie die Strukturformel der Verbindung A unter Beriicksichtigung der Stereochemie.

A
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5. Wabhlen Sie die richtige(n) Antwort(en) aus: Die Umsetzung von L-Lysin zu Verbindung A ist...
[0 eine enantioselektive Reaktion.
LI eine enantiospezifische Reaktion.
Ol eine regioselektive Reaktion.
6. Zeichnen Sie die Strukturformeln der Verbindungen B-F unter Berlicksichtigung der korrekten
Stereochemie.
B C14H20N204 C C16H21NOs
D E Ca9H34N206S

F C21H28N204S

51st IChO — Theoretische Priifung
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7. Was st die Rolle von DCC in der Reaktion C — D?

O Schutzgruppe des Amins.

O Schutzgruppe des Alkohols.

O Aktivierungsreagenz fir Bildung des Amids.

8. TsClI ermdglicht in der Synthese eine ...

O nukleophile Substitution einer Aminogruppe.

I elektrophile Substitution einer Aminogruppe.

O nukleophile Substitution einer Alkoholgruppe.

O elektrophile Substitution einer Alkoholgruppe.

9. Kreuzen Sie alle mdglichen Reagenzien an, die als Reagenz H verwendet werden kénnen.
I verd. HCI I Zn/HCI

O K2COs O H.SO,

O verd. KMnO4 O verd. NaOH
O SOCl; O PCls

10. Zeichnen Sie die Struktur von Levobupivacain unter

Stereochemie.

Berucksichtigung der korrekten

Levobupivacain CigH2sN,O
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Teil 11

Die Synthese von Levobupivacain erfordert den Einsatz von enantiomerenreinem L-Lysin. Eine gangige
Methode zur Uberpriifung der Enantiomerenreinheit von Aminosauren ist die Umsetzung zu Amiden
mit Mosher-Séure (siehe Struktur unten).

0, CFy
HO_ X

(S)
0

(S)-Mosher-Saure

11. Zeichnen Sie die Struktur des gebildeten Amids, das bei der Reaktion der a-Aminogruppe von L-
Lysin mit (S)-Moshersdure, entsteht. Zeigen Sie dabei die Stereochemie der chiralen Zentren
eindeutig.

12. Wie viele Produkte werden bei der Umsetzung von racemischem Lysin und (S)-Mosher-Saure
erwartet NSehmen Sie an, dass nur die a-Amino-Gruppe des Lysins derivatisiert wird.

O zwei Diastereomere

O vier Diastereomere

O eine racemische Mischung aus zwei Enantiomeren

O vier Verbindungen: zwei Enantiomere und zwei Diastereomere

13. Wahlen Sie die Methode(n), die zur quantitativen Bestimmung der Enantiomerenreinheit von Lysin
nach der Derivatisierung mit Moscher-Sdure verwendet werden kann/kdnnen.

O NMR-Spektroskopie

[0 Flissigkeitschromatographie
0 Massenspektrometrie

O UV-Vis-Spektroskopie
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