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ANWEISUNGEN

* Schreiben Sie Thren Namen auf jedes Blatt und nummerieren Sie diese.

* Sie haben drei Stunden Zeit, um die Aufgaben zu losen. Beginnen Sie erst, wenn das START-
Signal gegeben wird.

* Beginnen Sie fiir jede Aufgabe ein neues Blatt.

* Schreiben Sie alle notwendigen Berechnungen leserlich auf. Vergessen Sie die Einheiten nicht.
* Sie miissen Ihre Arbeit sofort unterbrechen, wenn das STOP-Signal gegeben wird.

* Verlassen Sie Ihren Sitzplatz nur, wenn Sie die Erlaubnis dazu erhalten haben.

* Nur Antworten, welche auf die Antwortbléitter geschrieben werden, konnen beriicksichtigt
werden.

* Diese Priifung hat [28| Seiten.

Viel Erfolg!
Bonne chance!
Buona fortuna!

Good luck!
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KONSTANTEN UND FORMELN

Avogadro-Konstante | N4 = 6.022- 1023 mol~! | Ideale Gasgleichung | pV = nRT
Gaskonstante R =28.314J mol~! K= | Gibbs-Energie G=H-TS
Faraday-Konstante F = 96485C mol ! AG° = —RT -In(K) = —nFE%.

—34 : o, BT Cox
Planck-Konstante h=6.626-10""*Js Nernst-Gleichung F=F"+——"In

z-F Cred
Lichtgeschwindigkeit | ¢ = 2.998 - 108 m s~! Energie eines Photons | E = %
Iy

Temperatur 0°C =273.15K Lambert-Beer Gesetz | A = log T)=¢cc L

Bei der Berechnung von Gleichgewichtskonstanten sind alle Konzentrationen auf die Standardkonzen-
tration 1 mol dm 3 = 1mol L~! bezogen. Behandeln Sie in der gesamten Priifung alle Gase als ideale
Gase, sofern in der Aufgabe nicht anders beschrieben.
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'H MAGNETISCHE KERNRESONANZ-SPEKTROSKOPIE

CHEMISCHE VERSCHIEBUNG (IN PPM / TMS)

Phenole: NN M
! ! | | [ [ [ | | | |
| | | |
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| ' ' |
i  Alkohole: [N
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I 1 1 I I
| Alkene: IEEEEEEEIEEE
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o [ SRS
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| | | ;
{0 carbonséuren : | : | CH3-SiRs: [
Lo ' ' R | ' ! N
: : : - :Aldehyde : : : : : : Ketone: “ : : : : :
| | | | | ! ! ! | | | | ! ! | | | | | |
| | | | | , , ! | | | | , , , , , | | | | ! ! | |
' 11 11 Aromaten: ' Benzylische CH,, - C¢Hs: - oo
11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
H-H KOPPLUNGSKONSTANTEN (IN HZz)
Konnektivitéit Spezifizierung | Jab|
R2CHqHp - 4 —20
frei rotierend 6—38
-ax in CgH 10 — 12
RoCH, — CRoHj axrax i betha
ax-eq in CeHio 3—5
eqg-eq in CgHio 2—-3
frei rotierend < 0.1
RyCH,; —CRy—-CRyHp
starr 1-8
cis 7—12
RCH,=CRH,
trans 12 — 18
R,C=CH,Hy - 0.5-3
H,(CO)-CRyH, - 1-3
RH,C=CR-CRyHp - 0.5—25

Deutsch
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IR-SPEKTROSKOPIE-TABELLE

1

Schwingungsmodus o/ cm™ Intensitit
Alkohol O-H (Streckung) 3600 — 3200 stark
Carbonsédure O-H (Streckung) 3600 — 2500 stark
Amin; Amid N-H (Streckung) 3500 — 3350 stark
Alkin =C-H (Streckung) 3300 stark
Alken =C-H (Streckung) 3100 — 3000 schwach
Alkan —C-H (Streckung) 2950 — 2840 schwach
Aldehyd - (CO)-H (Streckung) 2900 — 2800 schwach
Nitrile C=N (Streckung) 2250 stark
Alkin C=C (Streckung) 2260 — 2100 variable
Aldehyd C=0 (Streckung) 1740 — 1720 stark
Anhydrid C=0 (Streckung 1) 1840 — 1800 schwach
Anhydrid C=0 (Streckung 2) 1780 — 1740 stark
Ester C=0 (Streckung) 1750 — 1720 stark
Keton C=0 (Streckung) 1750 — 1710 stark
Amid C=0 (Streckung) 1700 — 1500 stark
Alken C=C (Streckung) 1680 — 1600 schwach
Aromat C=C (Streckung) 1600 — 1400 schwach
Amin N-H (Beugung) 1800 — 1600 mittel
Aliphat CH; (Beugung) 1480 — 1440 mittel
Aliphat CHs (Beugung 1) 1470 — 1440 mittel
Aliphat CHs (Beugung 2) 1390 — 1360 mittel
Ester; Ether C—O-C (Streckung) 1250 — 1050 stark
Alkohol C-OH (Streckung) 1200 — 1020 stark
Nitro NO, (Streckung 1) 1600 — 1500 stark
Nitro NO, (Streckung 2) 1400 — 1300 stark
Sulfonat S=0 (Streckung 1) 1400 — 1200 stark
Sulfonat S=0 (Streckung 2) 1100 — 1000 stark
Halid C-F (Streckung) 1400 — 1000 stark
Halid C-Cl (Streckung) 800 — 600 stark
Halid C—Br (Streckung) 600 — 500 stark
Halid C-I (Streckung) 500 stark
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AUFGABE 1 - MAKING MAGNETS GO NANO 15.0 PUNKTE

Metallisches Eisen und Eisencarbid-Nanopartikel, sogenannte Nanomagnete, sind ziemlich einzigarti-
ge Materialien. Wahrend ihrer Herstellung in einer russigen reduktiven Flamme werden einige Schich-
ten von Graphit dhnlichem Kohlenstoff auf dem magnetischen Kern abgelagert. Nach der Funktiona-
lisierung der Kohlenstoffbeschichtung wie z.B. der Immobilisierung eines aktiven Katalysators oder
eines Antikorpers konnen die resultierenden Nanopulver fiir die Katalyse bei Reaktionen im Labor-
massstab oder fiir medizinische Anwendungen genutzt werden. Dabei liegt der Vorteil der Nanoparti-
kel darin, dass sie aufgrund ihres Magnetismus einfach abzutrennen sind. In dieser Aufgabe werden
Sie konzeptionell Nanomagnete herstellen und analysieren.

Die Flammen-Spriih-Synthese von Eisen- und Eisencarbid-Nanopartikeln ist ein skalierbarer Ein-Schritt
Prozess, mit dem man Nanomagnete aus einer geeigneten Vorldauferverbindung wie Fe(2-ethylhexanoate)s
(Ca4H45FeOp, MW = 485.46 g/mol) erhalten kann. Die Vorlduferlésung wird durch eine Diise ver-
spritht und durch eine Sekundérflamme von vorher gemischtem CH4 und O, entziindet. Um reduzie-
rende Bedingungen zu erhalten, erfolgt die Verbrennung in einer No-Atmosphére. Ein Schema dieses
Prozesses ist unten in Abbildung [1| abgebildet. Die Gase sollen sich bei 1 x 10° Pa und 298 K in allen
Teilaufgaben ideal verhalten.

o
CﬁD

<«—— Ny + CoHp

Premix:
- 1.2 L/min CHy

- 2.2 L/min O,

v ' —— Precursor:

t T - 5 wt% Fe(EHA)3 in THF,
6.0 g/min

- 5.0 L/min O, (dispersing)

Abbildung 1: Schema einer reduzierenden Flammen-Spriih-Synthese. Premix = Gemisch, Precursor =
Vorlaufer, dispersing = zerstdubend.

a) Zeichnen Sie die Struktur des Vorlaufer-Komplexes. Gehen Sie davon aus, dass er mononuklear
ist.

b) Schreiben Sie die Verbrennungsgleichung fiir Fe(2-ethylhexanoate)s, fiir Tetrahydrofuran (THF,
C4HgO, MW = 72.11 g/mol) und fiir Methan getrennt auf. Gehen Sie von reduzierenden Bedin-
gungen aus, die zur Bildung von metallischem Eisen fiihren.

¢) Das Aquivalenzverhiltnis ¢ einer Verbrennung ist als das Verhltnis der fiir eine komplette Ver-
brennung notigen Mol O, zu den tatsdchlich verfiigbaren Mol O, definiert. Aus dieser Definition
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d)

lasst sich ersehen, dass fiir brennstoffreiche Mischungen ¢ > 1 ist. Berechnen Sie ¢ fiir die
Verbrennung wie in der Abbildung|l| gezeigt.

Die folgende Reaktion fasst die Nettoreaktion der Verbrennung zusammen. Sie habe dasselbe
Sauerstoff Aquivalenzverhéltnis wie in Aufgabe c) berechnet:

C4HgOFeg o7 (1) + n Oz (g) — m CO2 (g) + 4H20 (g) + 0.07FeCy (s) + ¢ C (s)

Wie gross ist der Massenanteil von Kohlenstoff in den Partikeln? Aus welcher/welchen Phase(n)
bestehen sie, wenn sie schnell abgekiihlt werden (s. die folgende Abbildung)? Sie diirfen anneh-
men, dass aller Wasserstoff zu Wasser umgesetzt wird und zudem nur 0.5 % des {iberschiissigen
Kohlenstoffs in die FeC, Partikel eingelagert wird (wahrend der Rest zu Russ wird).

Wenn Sie ¢) nicht 16sen konnten, nehmen Sie anstelle dessen ¢ = 2.00.

- N2 /H2

e ACetylene

Reducing Flame Pshell

0 (L / min)
yFe
yFe + Fe3C
aFe aFe + Fe3C
¥
0 2 4 6
wt% C —_—

Abbildung 2: Links: Bindres Phasendiagram von Eisen und Kohlenstoff. Rechts: Vereinfachtes Model

e)

g)

fiir kohlenstoffbeschichtete Eisencarbid-Nanopartikel.

Noch stérker russhaltige Bedingungen konnen dadurch erreicht werden, dass man bei der Ver-
brennung noch zusétzlich Azetylen (CaHj) einspeist. Mit 5 L/min Azetylen erhielt man gemaéss
der Mikro-Elementanalyse Nanomagnete mit einem Kohlenstoffanteil von wt%C = 9.4 %. Wie
viele Graphitschichten wurden auf den Nanopartikeln durchschnittlich abgelagert, wenn man
von monodispersen Partikeln mit einem Kernradius von 30.00 nm ausgeht? The density of Fe3C
and C are 7.79 and 2.23 ¢ cm~? respectively. In bulk graphite, the interplane distance is 0.335 nm.

Die produzierten Partikel werden in drei separaten Reaktionen funktionalisiert, und zwar mit
Amino-, mit Nitro- und mit einer Sulfonsduregruppen. Leider wurden die Etiketten der drei
Probenglédschen vertauscht. Die IR Spektren aller Proben sind unten gezeigt. Ordnen Sie die
Strukturen A — C den Spektren I-III zu.

Schlagen Sie noch zwei weitere Methoden vor um die Partikel zu zuordnen.
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h) Die Amin-Partikel werden schlussendlich mit Stearylchlorid, CH3(CH3)16COCI, umgesetzt, um
ihre Oberflachen-Reaktivitit zu testen. Berechnen Sie die Ausbeute dieser Testreaktion. Die Ele-
mentaranalyse vor und nach der Reaktion ist aufgelistet. Die Massendnderung wéhrend der
Reaktion darf vernachléssigt werden.

1800 1200 600

IL.

Intensity (a.u.)

600

111

!
, |
B
T - T . T :
o am ()-sos)
Wavenumer (cm™) n
C

Abbildung 3: Links: Aufgenommene IR-Spektren der Nanoparitkel A - C. Rechts: Struktur besagter
funktionalisierter Nanopartikel.

Tabelle 1: Elementarzusammensetzung (nach Massenanteil) der Amin-funktionalisierten Nanomagne-
te vor und nach der Reaktion.

Element i wt%i,vorher wt%i,nacher

C 9.38 11.05
H 0.02 0.31
N 0.16 0.15
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AUFGABE 2 - VON PHOTONEN UND ELEKTRONEN 9.0 PUNKTE

Wenn man eine Metallplatte mit Licht bestrahlt, kann man beobachten, dass Elektronen emittiert wer-
den. Die Energie, die benotigt wird um ein Elektron aus einem Metall abzuspalten, wird als Austritts-
arbeit bezeichnet. In der folgenden Aufgabe schauen wir uns solche Metallplatten und die Vorgiange
an, die ablaufen, wenn man sie mit Licht bestrahlt.

a) Nehmen Sie an, dass die Energie einer Lichtquelle ist gleichmassig iiber die Atome auf der Ober-
flache der Platte verteilt. Die Lichtquelle hat eine Leistung von P = 1.3 uW. Die Oberfldche
des Metalls betrigt 1.0m? und die Austrittsarbeit des Metalls ist 1.0 eV. Nur die Atome auf der

Oberflache sind relevant und ein Elektron pro Atom nimmt einen Platz von 1.3 A” ein.
* Berechnen Sie die Anzahl Elektronen auf der Oberflache der Platte.

* Berechnen Sie die Zeit, die bendtigt wird, bis die erste Elektronenemission erwartet werden
kann. Nimm an, dass die Energie welche die Elektronen aufnehmen {iiber die Zeit gespei-
chert wird.

b) Dies entspricht nicht dem, was man wirklich beobachtet. Tatsidchlich beobachtet man die Elek-
tronenemission unmittelbar unterhalb einer bestimmten Grenz-Wellenldnge des Lichts, wahrend
oberhalb dieser Wellenldnge keine Emission beobachtet werden kann, egal wie lange die Platte
bestrahlt wird. Erklidren Sie dieses Phdnomen kurz (stichwortartig).

c) Die Austrittsarbeit von Zink, Kalium und Platin betrdgt 4.34eV, 2.25eV und 5.60eV. Bis zu
welcher Grenz-Wellenldnge kann man jeweils die Emission eines Elektrons bei diesen Metallen
erwarten, damit sie als aktives Material fiir einen Photodetektor benutzt werden kénnen?

d) Berechnen Sie die Geschwindigkeit eines von Aluminium (Austrittsarbeit von 4.20 V) emittier-
ten Elektrons, das ein Photon der Wellenldnge I) 250 nm bzw. IT) 310 nm absorbiert hat.

In einem Experiment zur Bestimmung der Austrittsarbeit von Wolfram wurde eine Wolframplatte
in eine Vakuumrohre gelegt und mit Licht verschiedener Wellenldnge bestrahlt. Sobald ein Elektron
emittiert wurde, wurde ein elektrisches Potential innerhalb der Vakuumrohre angelegt, so dass das
Elektron zum volligen Stillstand kam. Dieses Potential nennt man Bremsspannung (stopping voltage).

Tabelle 2: Experimentell bestimmte Bremsspannung bei Bestrahlung einer Wolframoberflache mit ver-
schiedenen Wellenldangen.

Az /nm 134 181 192 223 236 261
Vitopping / €V 4.7 23 1.9 1.0 07 0.2

e) Jetzt brauchen die Wissenschaftler Thre Hilfe. Sie haben 6 Messungen bei 6 verschiedenen Wel-
lenldnge durchgefiihrt. Helfen Sie ihnen, die Austrittsarbeit von Wolfram mit Hilfe der 6 Mes-
sungen in der Tabelle zu bestimmen.

f) Ein Elektron wurde von einer Metallplatte mit einer kinetischen Energie von 3.4eV emittiert.
Welche Bremsspannung miisste man anlegen um das Elektron komplett an zu halten.
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AUFGABE 3 - ALLES UBER ELEKTROLYSE 18.0 PUNKTE

Die Elektrolyse hat Anwendungen in der Herstellung vieler niitzlicher Chemikalien gefunden und neue
interessante Umwandlungen ans Licht gebracht. Manchmal werden dadurch Reaktionen moglich, die
normalerweise in der umgekehrten Richtung ablaufen. So reagiert beispielsweise Natrium mit Chlor
unter Bildung von Natriumchlorid, die Elektrolyse von geschmolzenem NaCl kehrt diese Reaktion
jedoch um:

2NaCl (1) 2% 2Na (1) + Cly (g) 1

Bei der Elektrolyse einer wéassrigen Losung von NaCl werden sowohl an der Kathode als auch an der
Anode Gase freigesetzt.

a) Schreiben Sie die Kathoden- und die Anodenreaktion bei der Elektrolyse einer wéassrigen NaCl
Losung auf.

Stellen Sie sich vor, man fiihrt die Elektrolyse zum einen in kalten, zum anderen in heissen NaCl
Losungen unter stindigem Mischen durch. In beiden Fillen stoppt die Gasentwicklung an einer der
beiden Elektroden.

b) Erklaren Sie dieses Verhalten durch die entsprechenden Reaktionsgleichungen fiir die kalten
bzw. heissen Losungen.

c) Schlagen Sie ein Salz vor, dessen wissrige Losung bei der Elektrolyse keine gasformigen Produk-
te liefert. Schreiben Sie die entsprechende Elektrolysegleichung auf.

6.04 g eines Hydrats von Kupfer(II) Nitrat, Verbindung A, werden in 100 mL dest. Wasser gelost und
die Losung anschliessend elektrolysiert. Dabei liess man einen Strom von 1.96 A 82 min lang fliessen,
wobei man gleiche Mengen von Gasen an der Kathode und an der Anode erhielt. Keines der Gase
enthalt Stickstoff.

d) Bestimmen Sie die Formel des Hydrats A und geben Sie alle Reaktionsgleichungen an, die wéh-
rend des Experiments ablaufen.

Die thermische Zersetzung von Kupfer(II) Nitrat Hydraten erfolgt in drei Schritten. Im ersten Schritt
entsteht das blaue Kupferhydroxy Nitrat B, das sich dann zum schwarzen Feststoff C zersetzt. In bei-
den Schritten entsteht eine Mischung von zwei Gasen zusammen mit der Bildung von Wasserdampf.
Zersetzt man das Hexahydrat von Kupfer(II) Nitrat, so ist die Menge an Gasgemisch , Wasserdampf
eingeschlossen, im ersten Schritt 57/11 mal grosser als im zweiten Schritt. Im dritten Schritt verliert
die Verbindung C 10.06 % ihrer Masse und bildet den roten Feststoff D.

e) Bestimmen Sie die Formeln der Verbindungen B-D und geben Sie die Reaktionsgleichungen der
drei Zersetzungsschritte an.

Durch Elektrolyse kann man verschiedene Peroxy-Verbindungen erhalten, die als starke Oxidationsmit-
tel wirken konnen. Die Elektrolyse von Ammoniumhydrogensulfat (NH4HSO4) z.B. ergibt Verbindung
E, die das gleiche Verhéltnis an Schwefel und Sauerstoff wie in NH4HSO,4 aufweist. Ein anderes Bei-
spiel ist die Verbindung F, die bei der Elektrolyse von Borax (Na;B407) in alkalischer Losung entsteht.
Der Zahlenwert des Massenanteils (in wt%) an Na und B in Verbindung F ist ungefidhr so gross wie
der Zahlenwert ihrer Atommassen. Das Salz F hat ein doppelt geladenes zyklisches Anion, das zwei
Peroxy-Gruppen enthilt. Das letzte Beispiel ist das dusserst instabile Salz G, das bei der 2-Elektronen
Oxidation des Carbonat Ions wihrend der Elektrolyse von Lithiumcarbonat (LiCOs) entsteht.

f) Geben Sie die Strukturformeln der Anionen in den Verbindungen E-G an.
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g) Bestimmen Sie die Verbindungen I-IX und geben Sie die Molekiilformeln an , bzw. wenn es
sich um ionische Verbindungen handelt, die Formeln der Kationen und der Anionen separat (die
Koeffizienten in den Reaktionsgleichungen sind schon angegeben):

HCOONa + HoO &Y% 11 + 114 + NaOH
2 Au+ 8HCI 2Ys 3114 + 21114
9 CuFy + 2H,0 25 2TV | 44V + VIt
2 HNO; + 2HCL + 2H,0 =¥ 3VI{ + 2 VII]
NH,F + 2HF &Y% 314 + VIII}
9 NagS + 2Ho0 25 11 + IX + 2 NaOH
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AUFGABE 4 - REDOX-CHEMIE VON CHROM 9.5 PUNKTE

Latimer-Diagramme sind der dlteste und kompakteste Weg, um die chemische Stabilitdt von Element-
verbindungen in verschiedenen Oxidationsstufen darzustellen. Im untenstehenden Latimer-Diagramm
sind die Standardreduktionspotentiale £° in V bei Standardbedingungen (1.0 atm, 25 °C und alle Spe-
zien bei Konzentration 1.0 M) gegeben.

-0.74V

| 055V 1*34\-’[ 21V ‘_0,424\;

Cr(VI) — Cr(V) — Cr(IV) — Cr(Illl) — Cr(Il) —— Cr(0)

‘ 1.72V

Abbildung 4: Latimer-Diagramm von Chrom bei Standardbedingungen.

a) Vervollstandigen Sie das obige Latimer Diagramm fiir Chrom.

Ein anderer Weg um die elektrochemische Stabilitit einer Substanz darzustellen, ist das Frost-Diagramm.
In diesem Diagramm wird die Oxidationszahl gegen —AG/F aufgetragen. Frost-Diagramme kdnnen
fiir verschiedene Standardbedingungen wie pH = 0 oder pH = 14 dargestellt und in einem einzigen
Diagramm abgebildet werden, wie man unten am Beispiel von Chrom sehen kann. Die steigende Oxi-
dationszahl von links nach rechts entspricht der Oxidation der Elementverbindung. Die «Taler» und
«Hiigel» des Diagramms liefern einen Hinweis darauf, welche Teilchensorte thermodynamisch stabil
ist und welche nicht. (Das Frost diagram unten basiert auf den Standard reduktionspotentialen von
Chrom. Die rote Kurve weist eine Wasserstoffionenkonzentration von [H*] = 1 x 10~* M, wobei alle
anderen Datenpunkte gemass den Standardbedingungen vom Latimer diagram aufgetragen sind.)

b) Vervollstindigen Sie die beiden fehlenden Teilchensorten im Frost Diagramm: dasjenige mit der
Oxidationszahl +6 bei pH = 14 - Potentialgleichung:

Cr+80H™ — CrO4% +4H50 + 6e”

. Das elektrochemische Potential bei pH = 14 ist £ = —0.73 V und dasjenige mit der Oxidati-
onszahl +3 bei pH = 0.

¢) Welches sind die jeweils stabilsten und instabilsten Teilchen bei jedem pH?

d) Die Standardreduktionspotentiale sind bei pH 0 definiert und sind deshalb in biologischen Sys-
tem nicht besonders realistisch. Wo sollte man das Teilchen Cr,O,2~ bei pH = 7 im Latimer
Diagramm platzieren? Tipp: Benutze E° vom Latimer-Diagramm oben sowie die folgende Reak-
tionsgleichung:

Cry072~ + 14HT +12¢~ — 2Cr(0) 4+ 7H,0

e) Geben Sie die ausgeglichene Reaktionsgleichung fiir eine Komproportionierung und eine Dispro-
portionierung im obigen Frost Diagramm an. (Achten Sie auf die Téler und Hiigel im Diagramm)
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Frost diagram for chromium

nE°(V)

N

3 \

” \ br2+ |

Cr(v),

4 \Cr(

0 1 2

3

) Cr072-
orv)
] pH=0
® pH=14
OH)s |
| |
4 5 6

Oxidation number

Abbildung 5: Frost-Diagramm von Chrom bei Standardbedingungen sowie bei pH = 14. Oxidation

number = Oxidationsstufe.

Unten sind die elektrochemischen Eigenschaften von Ca bis Cu in einem einzigen Frost Diagramm

dargestellt.

f) Wenn man genau hinschaut, sieht man, dass die einzigen Linien, die sich kreuzen, diejenigen
von Cr und Mn mit der Oxidationszahl +2 sind. Schlagen Sie einen Grund dafiir vor. (Tipp:
Berticksichtigen Sie deren d-Elektronen Konfiguration)
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Abbildung 6: Einheitliches Frost-Diagramm aller 3s und 3d Metalle bei Standardbedingungen. Oxida-
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AUFGABE 5 -ENZYM-KINETIK 10.5 PUNKTE

Enzyme sind die vielleicht wichtigsten biologischen Molekiile, die alle zelluldren Kreislaufe aufrecht
erhalten. Sie stellen hoch selektive Katalysatoren fiir fast jede Reaktion im menschlichen Korper dar,
beginnend mit der Verdauung bis hin zur DNA Synthese.

Um den Mechanismus der Enzym Katalyse zu beschreiben, wurde 1913 der Michaelis-Menten Me-
chanismus (MM) eingefiihrt. Dieser Mechanismus beschreibt die Reaktion eines Enzyms E mit dem
Substrat S. Er liefert die Abhingigkeit der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit v,,,, als Funktion
der Substrat Konzentration [S]yp. Im Kern legt der Mechanismus nahe, dass vor der irreversiblen Bil-
dung des Endprodukts P ein reversibler Schritt mit der Bildung eines Enzym-Substrat Komplexes ES
stattfindet.

k
E+Sk—;>Esk—3>E+P
2

a) Um die Enzym Reaktion zu beschreiben, kann man nur leicht messbare Grossen wie die En-
zym Ausgangskonzentration [E]y und die Substratkonzentration [S], verwenden. Leiten Sie den
Ausdruck

ks[Elo

T T K /ISl

ab, indem Sie dem durch die folgenden Fragen skizzierten Weg folgen. Die Konstante K ; wird
als Michaelis Konstante bezeichnet und ist definiert als (ko + k3)/k;.

- Geben Sie die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung fiir die Bildung des Produkts P an.

- Geben Sie gleichfalls die Geschwindigkeitsgleichung fiir die Bildung des ES Komplexes an.
- Verwenden Sie die steady state Ndherung fiir ES.

- Benutzen Sie den Zusammenhang [E]p = [E] + [ES].

b) Geben Sie die Gleichung fiir v,,,, an, wenn [S] gegen unendlich geht, und skizzieren Sie den
Graphen von v als Funktion von [S]o.

c¢) Wenn man die MM Gleichung linearisiert, ist sie niitzlicher zur Bewertung der enzymatischen
Aktivitét. Linearisieren Sie die oben gegebene MM Gleichung, indem Sie die Abhéngigkeit von
1/v von 1/[S]y aufzeigen. Skizzieren Sie den erhaltenen Lineweaver-Burk Graph und geben Sie
die Steigung und den Ordinaten-Abschnitt an.

Die katalytische Aktivitidt eines Enzyms e ist definierte als e = k3/ K, und beschreibt, wie schnell ein
Enzym das Substrat ins Produkt umwandeln kann.

d) In welchem Fall erreicht e seinen maximalen Wert? (Tipp: beriicksichtigen Sie die Chemie, nicht
nur die Gleichung)
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Carboanhydrase ist ein Enzym, das die Hydration von CO2 in den roten Blutzellen unter Bildung des
Bicarbonat Ions katalysiert, ebenso wie die umgekehrte Reaktion in den Lungen. Ohne diese Reaktion
konnte der Bicarbonat Puffer im Blut nicht aufrecht erhalten werden, was zu einer systemischen Acido-
se und dem Versagen des Atmungssystems fithren wiirde. Fiir eine Reaktion bei pH = 7.1, T = 273.5K
und [E]op = 2.3nM hat man folgenden Daten erhalten:

Tabelle 3: Gemessene Reaktionsgeschwindigkeiten v bei gegebenen CO,-Konzentrationen.

[COz)/mM 125 250 500  20.0
v/mM/s 0.0278 0.0500 0.0833 0.167

e) Bestimmen Sie die katalytische Wirksamkeit und den Wert von Kj; (rechnerisch oder gra-
phisch).
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AUFGABE 6 - RADIOPHARMAZEUTISCHES TECHNETIUM 12.5 PUNKTE

Technetium ist ein Element des Periodensystems, dem man sehr selten begegnet; es war das erste
Element, das kiinstlich hergestellt wurde. Einige Komplexe von Technetium haben Verwendung in der
Medizin gefunden, wo sie als radioaktive Tracer (Radiopharmazeutika) fiir die Diagnose verschiede-
ner Krankheiten dienen.

Das diagnostisch relevante Isotop von Tc ist das sogenannte *°™Tc, ein metastabiler v-Strahler. Man
erhilt es aus radioaktivem ??Mo — das seinerseits ein Spaltprodukt von 23°U ist — und schlussendlich
in das stabile Isotop *Ru zerfillt.

a) Vervollstandigen Sie die unten stehenden Gleichungen und geben Sie an, von welcher Art von
Strahlung diese Kernzerfallsprozesse begleitet werden.

Mo — ... + ...
WMo s M+ ...

M— .. +..

99mTe erhilt man iiblicherweise als TcO,~, das sogenannte Pertechnetat Ion A, das selber Anwendung
als Radiopharmazeutikum gefunden hat (z.B. in der Schilddriisen Diagnostik). Haufiger jedoch wird
das ceTcO4- Ion mit SnCl, reduziert und dann mit verschiedenen Liganden komplexiert, um eine ganze
Anzahl von Radiopharmazeutika zu liefern. Ein wichtiges Beispiel ist [Tc(MIBI)¢]* B, ein Komplex der
Isonitril Liganden enthélt und dessen Struktur Sie unten sehen.

CNR
C)\\ /06 RNC.. l wCNR R = OMe
210 RNC” | ~CNR ©ME Me
- 0 CNR
A B

Abbildung 7: Struktur des Pertechnetat Ions A und des [Tc(MIBI)¢]* Komplexes B.

b) Welche Vorldufer Mo-Verbindung wird aufgrund dieser Informationen fiir die Synthese von A
verwendet und was wére ein geeigneter Weg um das Ausgangsmaterial vom Produkt TcO4~
abzutrennen?

¢) Bestimmen sie die Oxidationszahlen des Tc-Atoms in A und B and geben Sie eine ausgeglichene
Redox Reaktion fiir die Herstellung von [Tc(MIBI)¢] ™ aus TcO4~ an.

d) Bestimmen Sie aufgrund der Oxidationszahl die Anzahl d-Elektronen und zeichnen Sie Ligandendfeld-
Diagramme fiir die beiden Komplexe. Erwarten Sie diamagnetische oder paramagnetische Kom-
plexe? Begriinden Sie Ihre Anwort.

Radiopharmazeutika sind sehr potente bildgebende Verbindungen und brauchen daher nur in sehr
kleinen Dosen verabreicht zu werden. *™Tc hat eine physikalische Halbwertszeit von 6.0h und eine
iibliche Dosis von [Tc(MIBI)g]* hat eine Anfangsaktivitit von 500 MBq (1 Bq = 1s~! = 1 Zerfall per Sekunde).

e) Berechnen Sie, wie viele “™Tc-Kerne nétig sind, um diese Aktivitit zu erreichen, und die Masse
von [Te(MIBI)g]™", die man verabreichen muss.
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Energy levels of the d-orbitals in common stereochemistries
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Abbildung 8: Kristallfeldaufspaltung bei verschiedenen Koordinationsgeometrien. Energy levels of the
d-orbitals in common stereochemistries = Energieniveaus der d-Orbitale in gdngigen
Geometrien, tetrahedral field = tetraedrisches Feld, free-ion = unkoordiniert, octahedral
field = oktaedrisches Feld, square-planar field = quadratisch-planares Feld.

Ein weiteres wichtiges Tc- Radiopharmazeutikum ist *™Tc-HMPAO, das im Bild unten in Form zweier
Stereoisomere dargestellt ist.
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Abbildung 9: Zwei Steroisomere von [Tc(HMPAO)]**.

f) Bestimmen Sie die Nettoladung x dieses Tc-Komplexes, wobei die Oxidationszahl von Tc +5 ist.

g) Wie wiirde die Kristallfeld-Aufspaltung fiir einen solchen Komplex basierend auf der Kristallfeld-
Aufspaltung fiir eine oktaedrische Geometrie aussehen?

h) Welche(s) der beiden abgebildeten Stereoisomere C und D sind/ist chiral? Begriinden Sie Thre
Antwort.
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AUFGABE 7 - AROMATIZITAT — HERR DER RINGE 13.0 PUNKTE

Schon immer seit ihrer Entdeckung haben aromatische Molekiile die Chemiker fasziniert. Sie sind
in der Natur weit verbreitet und haben einen ganze Fiille von Anwendungen fiir die Menschheit ge-
funden. In dieser Aufgabe schauen wir uns die zugrunde liegenden Prinzipien der Aromatizitdt von
Molekiilen basierend auf den Molekiilorbital-Diagrammen an.

@ ©)
©

A
A B C D

Abbildung 10: Strukturen von potentiell aromatischen Verbindungen A - D.

a) Geben Sie fiir die abgebildeten Molekiile an, ob sie geméss der Hiickel-Regel aromatisch, an-
tiaromatisch oder nicht aromatisch sind.

Im Folgenden werden wir die folgenden Molekiile genauer anschauen:

E F G H

Abbildung 11: Strukturen von links nach rechts: Ethylen E, Cyclobutadien F, Benzen G, Cyclooctate-
traen H.

Frost-Musulin Diagramme sind ein niitzliches Hilfsmittel bei der Konstruktion von MO Diagrammen
solcher cyclischer 7-Systeme und kénnen einfach folgendermassen konstruiert werden: Man zeichnet
einen Kreis mit dem willkiirlichen Radius 25. Man zeichnet die Umrisse eines gleichseitigen Poly-
gons in den Kreis ein, wobei eine Ecke des Polygons direkt nach unten zeigt. Beachten Sie, dass
Biiblicherweise als ein negativer Faktor betrachtet wird und daher der tiefste Punkt des Kreises die
Energie o + 2 besitzt.

EA EA

u |
benzene 8%‘:@

Abbildung 12: Links: Frost-Musulin-Diagramm von Cyclobutadien. Mitte: Frost-Musulin-Diagramm
von Benzen. Rechts: Molekiilorbitale von Benzen.
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Uberall dort, wo das Polygon den Kreis beriihrt, zeichnet man eine horizontale Linie ein, die ein
Energieniveau des MO darstellt. Oben sind die Frost-Musulin Diagramme von Cyclobutadien F und
von Benzol G als Beispiel dargestellt.

b) Zeichnen Sie die Frost-Musulin Diagramme von Cyclooctatetraen H und zeichnen Sie die 7-
Elektronen ein. Schétzen Sie die Energieniveau (ausgedriickt durch /3) basierend auf Ihrer Skizze
ab.

c) In Analogie zu dem gezeigten MO von Benzen zeichnen Sie alle Molekiilorbitale von flachem
Cyclobutadien F und flachem Cyclooctatetraen H. Hinweis: Um Zeit zu sparen reicht es eine
Projektion des Molekiils von oben zu zeichnen.

Der Faktor 3, den man benutzt hat um das Frost Musulin Diagramm zu zeichnen, steht in Beziehung
zur Bindungsenergie von Ethylen. In dem untern abgebildeten MO-Diagramm von Ethylen ergibt die
Summation aller besetzten Orbitale fiir jedes eingezeichnete Elektron eine elektronische Energie von
« + 24 fiir Ethylen.

Abbildung 13: MO-Diagramm von Ethylen.

d) Berechnen Sie die elektronischen Energien von Cyclobutadien F, Benzol G und Cyclooctatetraen
H aufgrund ihrer MO Diagramme.

e) Vergleichen Sie die erhaltenen Werte mit der Energie der korrespondierenden lokalisierten Struk-
turen, d.h. behandeln Sie Benzen als ob es ein System von 3 nicht interagierenden Ethylen Ein-
heiten (Cyclohexatrien) wére, wobei Sie effektiv den Effekt der Elektronendelokalisierung im
Ring vernachlassigen. Ist dieses einfache Argument ausreichend um zu erkldren, warum Cyclo-
butadien und Cyclooctatetraen anti-aromatisch sind?

Cyclobutadien F und Cyclooctatetraen H sind beide in der friiher gezeigten flachen Geometrie anti-
aromatisch. Sie versuchen diese Eigenschaft auf zwei verschiedenen Wegen zu vermeiden: Cycloocta-
tetraen ist flexibel genug um sich aus der Ebene heraus zu verzerren, wahrend Cyclobutadien sich in
der Ebene von einem Quadrat hin zu einer mehr rechteckigen Form verzerrt.

f) Zeichen Sie die Geometrie von nicht-planarem Cyclooctatetraen H. Beachten Sie, dass alle Dop-
pelbindungen im Ring immer noch cis-Konfiguration haben miissen.

g) Zeichen Sie das Frost-Musulin Diagramm eines rechteckig-verzerrten Cyclobutadiens F. Welche
Veranderung erwarten Sie fiir die Elektronenkonfiguration?
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AUFGABE 8 - NMR DYNAMIK - SCHNELL ODER LANGSAM? 14.0 PUNKTE

Chlorcyclohexan, CgH11Cl, ist eine einfache Halogenorganische Verbindung, die eine begrenzte Ver-
wendung als Reagenz in Kreuz-Kupplungsreaktionen oder als Losungsmittel findet, das etwas polarer
als Cyclohexan ist.

a) Wie viele cyclische Isomere von Ce¢H;1Cl existieren theoretisch? (beginnen Sie, indem Sie die
verschiedenen C-H Geriiststrukturen zeichnen und erst dann entscheiden, wie viele Chlor-
Regioisomere pro Geriiststruktur existieren).

b) Wie viele Peaks erwarten Sie im 'H NMR Spektrum fiir die Kohlenwasserstoff-Geriiste? Sie finden
unten ein simuliertes IHNMR Spektrum von Chlorcyclohexan in CDCI3 bei 300MHz und 298 K.
Ordnen Sie alle Peaks den Wasserstoffatomen der Struktur zu?

Sie finden unten ein simuliertes '"H NMR Spektrum von Chlorcyclohexan in CDCl; bei 300 MHz und
298 K.

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Abbildung 14: Errechnetes 'H NMR Spektrum von Chlorocyclohexan in CDCl3 bei 300 MHz und 298 K.

¢) Ordnen Sie alle Peaks den Wasserstoffatomen der Struktur zu.

d) Was ist der Peak bei 0.00 ppm?

Sie nehmen experimentell ein 'H NMR Spektrum einer Chlorcyclohexan Probe in CDCl3 bei 300 MHz
sowohl bei 298 K und als auch bei 192K auf. Zu Ihrer Uberraschung finden Sie jetzt zwei Peaks nahe
bei 4.00 ppm im 192 K Spektrum (siehe Abb.). Erklidren Sie diese Beobachtung mit geeigneten Struk-
turen.

e) Erklaren Sie diese Beobachtung mit geeigneten Strukturen.

f) Welches Peak-Aufspaltungsmuster erwarten Sie fiir die beiden Peaks? Zeichnen Sie das Aufspal-
tungsmuster fiir beide und bezeichnen Sie den Typ des erwarteten Musters. Warum kann man
dies experimentell nur fiir eines beobachten?

g) Berechnen Sie die Anderung der Freien Enthalpie (AG) fiir einen Chlor-Substituenten bei 192 K
in kcal/mol.
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Abbildung 15: Gemessenes 'H NMR Spektrum von Chlorocyclohexan in CDCl3 bei 300 MHz und 192 K
um 4.00 ppm.

h) Schliesslich nehmen Sie sogar noch mehr Spektren bei verschiedenen Temperaturen auf und
erhalten angepasste Umwandlungsgeschwindigkeiten wie unten abgebildet. Berechnen Sie die
Aktivierungsenergie in kcal/mol fiir die beobachtete Umwandlung. Nehmen Sie an, dass die
Aktivierungsenergie liber den ganzen Temperaturbereich stabil ist.
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Abbildung 16: Reihe von 'H NMR Spektren vonr Chlorocyclohexan in CDCl3 bei 300 MHz um 4.00 ppm
iiber eine Temperaturspanne. Ermittelte Ubergangsgeschwindigkeiten vom axialen zum
equatorialen Konformer sind zusétzlich gegeben.
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AUFGABE 9 - SPIEGLEIN, SPIEGLEIN AN DER WAND - CHIRALITATSMARCHEN 11.5 PUNKTE

OH

1)
mCPBA Me”™ Me
2) Hs0*
Me
©
PhsP—= -
Me O LDA OLi
THF, -78°C
o)
1) PhMgBr MG)H
2) HyO* |
-H,0
Me Me

. 1OH

Abbildung 17: Schema rund um 2-tert-Butylcyclopentanon.

a) Fiillen Sie alle Kistchen im obigen Schema aus. Stellen Sie sicher, dass Sie Stereoinformation
angeben, wo notig.

b) Bestimmen Sie die absolute Konfiguration der folgenden Molekiile A und B, die je eine Chirali-
tatsebene oder eine Chiralitdtsachse enthalten. Begriinden Sie Thre Antwort.

H,N

Abbildung 18: Zwei Molekiile mit Chiralitdtsebene und Chiralitatsachse.
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c) Bestimmen Sie die Helikalitat fiir alle helikalen Elemente fiir die abgebildeten zwei bis-helikalen
Systeme C und D. Welche(s) dieser beiden Stereoisomere ist/sind chiral? In welcher Beziehung
stehen die zwei Stereoisomere zueinander?

Abbildung 19: Zwei Molekiile C und D mit potentieller helikaler Chiralitét.
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AUFGABE 10 - TOTALSYSTHESE VON CLAVIZEPIN 16.0 PUNKTE

(-)-Clavizepin (1) ist ein Alkaloid das 1986 aus Corydalis claviculata isoliert wurde und als racemi-
sche Mischung zuerst von dem japanischen organischen Chemiker Hiroyuki Ishibashi synthetisiert
wurde. Eine faszinierende Eigenschaft ist die Gegenwart einer pharmakologisch attraktiven 1-Aryl-3-
Benzazepin-Einheit als hoch selektivem D-1 Dopamin Rezeptor Antagonist. Der Schliisselschritt in der
Synthese ist eine Pummerer Umlagerung , in der sich elegant ein 7-Ring bildet.

Abbildung 20: Struktur von Clavizepin ohne Stereoinformation.

Br
MeS.__CO,Et SnCly Zn
+ Y — > C43H7BrO4S C12H15BrO4
OMe Cl CH,Cly, rt AcOH, reflux
OMe A B
2 3
L
OH
CuO, KzCOg
O pyridine, reflux
CO,Et
K,COs, BnBr HO 3 steps CosHaeOs
C25H2406 ¢} B m—
(CH3),CO, reflux c
N OMe
OMe
4
MeNHo,,
MeOH, 95 °C,
sealed tube
BH THF BnO I NHMe
C24H23NOs5 0
THF, reflux O
E OMe
OMe
5

Abbildung 21: Erste Halfte von Ishibashi’s Route. rt = Raumtemperatur, reflux = Reflux, pyridine =
Pyridin, sealed tube = Versiegeltes Gefass.

a) Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen A — E ohne Stereochemie.
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BnO I NHMe
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BnO N)H

F, Et:N NalO,4 |
o = CyrHNOsS 0 Me Sy o
O CH2C|2, rt HZO/MGOH, rt O
OMe G OMe
OMe OMe
5 6
(CF3C0),0,
3 CH.Cly, rt
Bn = ©/\/ Pummerer
MeS 0
G
BnO
(0]
Raney Ni Red-Al Zn
1 Ca6H27NO4 Ca6H25NO5
EtOH, reflux PhH, reflux AcOH, reflux OMe
| H OMe

Abbildung 22: Zweite Hélfte von Ishibashi’s Route.

b) Schlagen Sie ein geeignetes Reagenz fiir das Reagenz F vor.
c) Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen G — I ohne Stereochemie.

d) (-)-Clavizepin (1) hat S-Konfiguration. Zeichnen Sie das natiirliche Produkt mit der richtigen
Stereochemie.

e) Wie wiirden Sie (-)-Clavizepin basierend auf Ishibashi’s Syntheseweg herstellen??
Hinweise:

¢ Reduktionsmittel:

Zn, selektiv fiir C—S Bindungen
BH3-THF
Red-Al

Raney Ni, zur Entfernung von Benzyl - Schutzgruppen

¢ Oxidationsmittel:

— NalOQy, fiir vicinale Diole and Sulfide
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Eine alternative Route um enantiomerenreines 1-Aryl-benzazepin herzustellen, basiert auf der race-
mischen Trennung mit Campher-10-Sulfonsdure.

(0]

Br\©/<]

NH2 C|2

/@N CgH12,CINO C47H4¢BrCINO,
MeO AcOH, rt MeCN, reflux

J K
9
Me
Me HoS0s,
Cl rt
O NH2+ Me Me
MeO HO,S Y
C17H17BrCINO
MeCN/MeOH,

038 o) fractional crystallization L
Br
10

H,CO,

HCOOH, reflux

S
1))\&)/\/ Br, Pd(PPhg),, THF
N

C1gH19BrCINO C34H36N20S
OH

[}
2) ©/\V B~OH, PdCl,(dppf), NaOH, THF

Abbildung 23: Alternative Route fiir Clavizepin-Derivate. fractional crystallization = fraktioniertes
Auskristallisieren, dppf = Bis(diphenylphosphino)ferrocen.

M N

f) Zeichnen Sie die Strukturen J — N mit der Stereochemie.
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