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Instruktionen

s Schreiben Sie Thren Namen und Thren Code auf jede Seite.
¢ Die Klausur hat 49 Seiten und beinhaltet 8 Aufgaben und ein Periodensystem.

¢ Sie haben flir das Ldsen der Aufgaben 5 Stunden Zeit. Beginnen Sie erst, wenn das
START-Zeichen gegeben wird,

e Verwenden Sie nur den Kugelschreiber und den Rechner, die zur Verfligung gestellt
wurden. Kein Bleistift.

¢ Alle Resultate mussen in die daflir vorgesehenen Kistchen geschrieben werden. Alles
andere wird nicht bewertet. Verwenden Sie die Riickseiten als Notizpapier.

¢ Schreiben Sie relevante Berechnungen in die vorgesehenen Kistchen. Punkte werden
nur vergeben, wenn Thre Arbeit klar gezeigt und nachvollziehbar ist,

¢« Wenn Sie die Priifung beendet haben, geben Sie thre Blitter in die vorbereiteten
Umschidge. Kleben Sie diese nicht zu.

e Sie miissen Thre Arbeit beenden, wenn das STOP-Zeichen gegeben wird.
e Verlassen Sie Thren Platz erst, wenn die Aufsichtsperson die Erlaubnis gegeben hat.

e Die offizielle englische Version dieser Priifung steht bei Unklarheiten auf Anfrage
zur Verfligung.
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Physikalische Konstanten, Formeln
und Gleichungen

Avogadrokonstante, Ny = 6.0221 x 10°* mol™

Boltzmannkonstante, kg = 1.3807 x 1072 J-K~!

Allgemeine Gaskonstante, ® = 8.3145 FK 'mol ™' = 0.08205 atm-L-K ' mo} !
Lichtgeschwindigkeit, ¢ = 2.9979 x 10° m's™'

Planck‘sches Wirkungsquantum, 4 = 6,6261 x 107 J's

Elektronenmasse, #m, = 9.10938215 x 107! kg

Standarddruck, £ =1 bar = 10° Pa

Atmosphirendruck, Pay = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 Torr
Nullpunkt der Celsiusskala, 273,15 K

1 Nanometer (nm) = 107 m

1 Picometer (pm) = 107 m

Kreisgleichung, x* +y* = »*

Kreisfliche, mr

Kreisumfang, 2nr

Kugelvolumen, 47°/3

Kugeloberflache, 4mr”

Bragg'sche Gleichung fir Rontgendiffraktion: sin 6 = ni/2d
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Aufgabe 1 7.5% der Gesamtpunkte
a—i a—ii a-iil b c Aufgabe 1
4 2 2 2 10 20 7.5%

a. Borane und andere Borverbindungen

Die Chemie der Borane wurde zuerst von Alfred Stock (1876-1946) erforscht. Mehr als
20 neutrale Borane mit der allgemeinen Forme!l ByH, sind seither charakterisiert

worden. Das einfachste Boran ist BoHg, und wird auch als Diboran bezeichnet.

133 pm

S

i. Leiten Sie die Molekularformel von zwei weiteren Boran-Verbindungen A und B
mit Hilfe der unten angegebenen Daten ab.

Substanz Aggregatszustand Massenprozent an Molare Masse
(25 °C, 1 bar) Bor (g/mol)
A fliissig 83.1 65.1
B fest 88.5 ’ 122.2
A= B-=
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ii. William Lipscomb erhielt 1976 den Nobelpreis in Chemie fiir die “Untersuchung der
Struktur der Borane, welche zum Verstidndnis der chemischen Bindung beigetragen
hat”. Lipscomb erkannte, dass in allen Boranen jedes Bor-Atfom mindestens eine
normale 2-Elektronenbindung zu einem Wasserstoff-Atom (B-H} eingehi. Es kinnen
jedoch zusitziiche Bindungstypen auftreten. Zur Beschreibung der Struktur von
Boranen entwickelte er ein Schema, das jedem Boran eine sogenannte styx-Zahl
zuordnet, mit

s = Anzahl der B—H B-Briicken im Moleliil
t = Anzaht der 3-Zentren-BBB-Bindungen im Molekiil

y = Anzahl der 2-Zentren-B-B-Bindungen im Molekiil
x = Anzahi der BH-Gruppen im Molekil

Die styx-Zahl fiir BoHg lautet 2002, Zeichnen Sie die Struktur eines Tetraborans, ByHq,
mit der styx-Zahl 4012,

44, IChQO — Theoretische Priffung - Liechtenstein Deutsch
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iti. Eine Borverbindung enthilt Bor, Kohlenstoff, Chlor und Sauerstoff (B4CCl0).
Spektroskopische Messungen zeigen, dass im Molekiil tetraedrische und trigonal-
planare Borzentren im Verhiltnis von 1:3 vorliegen. Die Spektren sind konsistent mit
einer CO-Dreifachbindung. Zeichnen Sie die Strukiur des Molekiils B4CCl;0O.

Struktur:

44 1ChO — Theoretische Priifung — Liechtenstein Deutsch
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b. Thermochemie von Borverhindungen

Ermittein Sie die Dissoziationsenthalpie der B-B-Einfachbindung in B,Cly{g) unter
Verwendung der folgenden Informationen:

Bindung Dissoziationsenthalpie (kJ/mol)
B-Cl 443

Cl-Cl 242

Verbindung AH® (kJ/mol)

BCli(g} ~403

B,Cly(g) —489

44. IChO ~ Theoretische Pritfung - Liechtenstein Deutsch
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c. Chemie von Diboran
Zeichnen Sie die Strukturen aller unten im Schema nummerierten Verbindungen (1-5).
Alle Verbindungen {1-5) enthalten Bor-Atome.

Code: LIE .

+ CEQ
3 | =——nu— | BH; | ——— —————  C¢HsB(OH),
+ CH3OH C6H5MgBT ‘
NH,CI + H,0 { )
200 °C + N
y !
H
! 4 2
- _N. -~
Cl_ AN _ci
I . A
H NGNS ' Y
T + NaBH,
e R
cl >
BEACHTEN SIE:
a. Der Siedepunkt von Verbindung 5 ist 55 °C.
b. Alle Reagenzien in den Reaktionen werden im Uberschuss eingesetzt,

c. Die Gefrierpunktserniedrigung von 0.312 g der Verbindung 2 in 25.0 g Benzol ist
0.205 °C. Die Gefrierpunktserniedrigungskonstante fiir Benzol ist 5.12 "C/molal
(molal = mol/kg).
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Nummey Malekiilstruktur
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AUFGABE 2 7.8% der Gesamipunkte
a-i a-ii b-i b-ii C Aufeabe2 | 7.8%
4 4 6 1 5 20

Platin(11)-Verbindungen, Isomere und der Trans-Effekt.

Platin und andere Metalle der Gruppe 10 bilden quadratisch-planare Komplexe, deren
Bildungsmechanismen intensiv erforscht wurden. Es ist zum Beispiel bekannt, dass
Substitutionsreaktionen an diesen Komplexen unter Erhaltung der Stereochemie
ablaufen.

T L T L

\Pt/ + Y \Pt/ + X
N

L/ \X L/ Y

Die Geschwindigkeit der Substitution des Liganden X durch den Liganden Y hingt
auch von dem zu X trans-standigen Liganden, im Beispiel also T, ab. Dieses Phinomen
1st als Trans-Effekt bekannt. Wiahlt man fir T ein Molekill oder Ton aus der folgenden
Liste, so nimmt die Geschwindigkeit einer Substitution in der Trans-Stellung von links
nach rechts ab.

CN™ > H > NO,y~, I" > Br', CI” > Pyridin, NHs, OH, H,0

Die Synthesen von cis- und frans-Pt(NH; . Cly basieren auf dem 7rans-Effekt. Die
Herstellung des cis-Isomers (Cisplatin, ein Chemotherapeutikum fiir Krebs) beinhaltet
die Reaktion von K,PtCls mit Ammoniak.

2— -

Cl Cl Cl NH3
NH NH

P(/ e U PV/ S5, N

\\Cl N 4 N

NHs Cl NHg

C%\ CI\ N
C)/ C!/

10
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i. Zeichnen Sie alle moglichen Stereoisomere quadratisch-planarer Platin(Il)-
Verbindungen mit der Summenformel Pt{py)(NH1)BrCl {py = Pyridin, C;HsN).

ii. Geben Sie die Reaktionsgleichung mit dem (den) mdglichen Zwischenprodukt(en)
fir die Herstellung beider Stereoisomere von [P{NH3)(NO;)Clz]™ in wassriger Losung
susgehend von PtCly™, NH; und NOy™ als Reagenzien an. Die Reaktionen sind kinetisch

durch den Trans-Effekt kontrolliert.

cis-Isomer:
2

Cl cl
NS
Pt

e

Cl \C!

trans-Isomer:
I
Cl Ci

NS
Pt
/

Cl \Ci

11
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b. Kinetische Untersuchung der Substitutionsreaktionen an quadratisch-planaren
Komplexen
Substituticnen des Liganden X durch Y in quadratisch-planaren Komplexen
MIX + Y 2 MLyY + X
konnen nach einem oder beiden der folgender Mechanismen ablaufen:

o Direkte Substitution: Der angreifende Ligand Y koordiniert an das zentrale
Metallatom. Dabei entsteht ein finffach koordinierter Komplex, der rasch einen
Liganden X eliminiert. Dabel wird das Produkt ML;Y gebildet.

.+Y AX
MLyX ———  [ML;XY] — > ML,Y

#* = Geschwindigkeitsbestimmender Schritt, Geschwindigkeitskonstante = ky

o Losungsmittel-unterstiitzte Substitution: Ein Losungsmittelmolekiil S koordiniert an
das zentrale Metallatom. Dabei entsteht ML1XS, von welchem der Ligand X eliminiert
wird und sich dabei ML4S bildet. Y verdringt dann S schrell und bildet ML;Y.

+§ -X +Y
MIL;X “_';*—"' [ML;XS] — > [ML;S] T’"”“ML;_Y

** = Geschwindigkeitsbestimmender Schritt, Geschwindigkeitskonstante = kg

Das Geschwindigkeitsgesetz fiir solche Substitutionen lautet insgesamt:
Reaktionsgeschwindigkeit = & [ML;X] + &v[Y][ML;X]
Falls [Y]>> {ML;X], dann ist die Reaktionsgeschwindigkeit = kopsf ML3X].

Die Werte von & and ky hingen von den Edukten und dem eingesetzten Losungsmittel
ab. .

Ein Beispiel ist die Verdringung eines Cl™-Liganden in einem quadratisch-planaren
Platin{li}-Komplex, ML;X;, durch Pyridin (CsHsN). (Das obige Schema fir ML;X gilt
auch fiir MI;X5.)

| 2 1 AN 72 \ ®
N Ny CHyOH AN N
Pt + | — Pt + C
N = /
AN cl N AN
~ B |
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Die Werte flir eine Reaktion bei 25 °C in Methanol sind in der Tabelle unten
angegeben, Hierbei gilt [Pyridin] >> Konzentration des Platin-Komplexes.

Konzentration von Pyridin (mol/L) feoms (57)

0,122 7.20 x 107
0,061 3.45 x 107
0,030 175 x 107

i. Berechnen Sie die Werte von k; und kv. Dafiir kann das unten stehende Raster
verwendet werden.Geben Sie jeweils die korrekte Einheit fiir jede Konstante an.

44. IChO — Theoretische Priifung — Liechtenstein Deutsch
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ii. Welche der folgenden Aussagen trifft zu, falls fiir die Konzentration von Pyridin
gilt: [Pynidin] = 0.16 mol/l (Markieren Sie das Kistchen neben der richtigen
Antwort,)

Das meiste Pyridinprodukt entsteht ber die Ldsungsmitiel-unterstiitzte
Substitution (k).

Das meiste Pyridinprodukt entsteht iiber die direkte Substitution (kv).

Beide Reaktionswege produzieren vergleichbare Produktmengen.

Es lassen sich keine Riickschliisse iiber die relativen Produktmengen der beiden
Reaktionswege zichen.

¢.  Ein Chemotherapeutikum

Beim Versuch Cisplatin geziefter auf Krebszellen anzusetzen, hat die Gruppe um
Professor Lippard am MIT (Massachusetts Institute of Technology, USA) einen
Oligonucleotid-Platin{1V)-Komplex an Goldnanopartikel gebunden.

(T AP

Goldnanopartikel Oligonukleotid  Pt(IV)-Komplex, gebunden

In den Experimenten werden Goldnanopartikel mit einem Durchmesser von 13 nm
verwendet. An jedem Nanopartikel befinden sich 90 Oligonukleotidgruppen, von denen
98% an emen Pt(IV)-Komplex gebunden sind. Nehmen Sie an, dass das
Reaktionsgefdss zur Behandlung der Zellen mit dem Pt{IV)-Nanopartikelreagenz ein
Volumen von 1.0 m] hat und dass die Losung eine Platinkonzentration von 1.0 x 107
mol/l hat. Berechnen Sie die Masse an Gold und Platin, die in diesem Experiment
cingesetzt werden. (Die Dichte von Gold ist 19.3 g/em®)

14
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Masse an Platin

Masse an Gold

44. IChO - Theoretische Pritfung — Liechtenstein Deutsch
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AUFGABE 3 7.5 % der Gesamtpunkte
a b c-i c-ii | Aufgabe3
4 12 6 12 34 7.5%

Thiomolybdat-lonen leiten sich von Molybdat-Ionen, MoO.%, dadurch ab, dass
Sauersioffatome durch Schwefelatome ersetzt werden. In der Natur werden
Thiomolybdat-Ionen z.B. in tiefen Gewéssern, wie dem Schwarzen Meer gefunden, wo
die biologische Reduktion von Sulfat Schwefelwasserstoff (H,S) Hefert. Die
Umwandlung von Molybdat zu Thiomolybdat fithrt zu einer raschen Abnahme des
geldsten Molybdéns im Meerwasser. Das Molybdin findet sich dann gebunden im
darunter liegenden Sediment und sein Gehalt als essentielles Spurenelement im
Meerwasser ist dadurch verringert.

Die folgenden Gleichgewichte bestimmen die Konzentrationen von Molybdat- und
Thiemelybdat-Tonen in verdiinnter wissriger Losung,

MoS.” + H;O(l} =— MoOS;” + H,S(aq) K;=13%10"
MoOS;” + H:0() = Mo0,8,” + HaS(aq) K,=1.0x107
Mo(,8," + HO(l) =— Mo0:S* + H,S(aq) K3 =1.6x10"
MoOsS™ + 1LO() == MoO4” + HaS(aq) K;=6.5%10"°

a. Eine Losung enthalt im Gleichgewicht 1x107 M MoOQ4* und 1x10°M H,S(aq).
Bestimmen Sie die Konzentration von M0S42'.

' 16
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Lasungen von Mo0,S;”, Mo0OS;* und MoS4* zeigen Absorptionsmaxima im Bereich
des sichtbaren Lichts bei 395 und 468 nm. Die anderen Tonen und H»S absorbieren kaum
im sichtbaren Bereich. Die molaren Absorptionskoeffizienten (g) bei diesen beiden

Wellenlédngen sind:

£ bel 468 nm £ bei 395 nm
I mol’ em™ I molt em™
MoS4™ 11870 120
 MoOS> 0 9030
Mo0,8,% 0 3230

b. Eine Losung enthdlt eine Mischung aus MoSf', MoOS;%, MOOQSZZ’ und keine
anderen Mo-haltigen Spezies. Die Ionen befinden sich nicht im Gleichgewicht, Die
Gesamtkonzentration aller Mo-haltigen Spezies betriigt 6.0x10° M. In einer 10.0 cm
langen Absorptionszelle betrdgt die Absorption bei 468 nm 0.365 und bei 395 nm
0.213. Berechnen Sie die Konzentrationen der drei Mo-haltigen Anionen in dieser

Mischung.

Mo0,S,%": MoOS:: MoS4:

44, IChO - Theoretische Priifung — Liechtenstein Deutsch
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c. Eine Lésung, die urspriinglich 2.0x107 mol/i MoS4* enthielt, hydrolisiert in einem
geschlossenen System. H;S reichert sich an, bis das Gleichgewicht erreicht ist.
Berechnen Sie die Gleichgewichtskonzentrationen von H;S{ag) und ailer fiinf
Mo-haltigen Anionen (MoOs", Mo0;8", Mo0,S;", MoOS;* und MoS:).
Ignorieren Sie hierbei eine mdégliche pH-Wert abhéngige Protolyse von H,S zu HS"

i. Schreiben Sie die sechs unabhingigen Gleichungen auf, die die Konzentrationen im
System bestimmen.

ii. Berechnen Sie die sechs Konzentrationen. Verwenden Sie dabei sinnvolle
Naherungen, Geben Sie das Ergebnis mit zwei signifikanten Steilen an.

Mehy Platz auf der nichsten Seite

' 18
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H,S MoO,>

MoQ,S,% MoOS;~

MoO,5%

MoS.>
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AUFGABE 4 7.8% der Gesamtpunkte
a | b ¢ | di|d-ii| d-ii | deiv | e e-ii Aufgabe 4
12 14 | 10 4 2 2 4 4 8 60 7.8%

!
i

Um 1980 wurde eine Klasse von keramischen Materialien entdeckt, dic bei der
ungewdhnlich hohen Temperatur von 90 K supraleitend wird. Fine derartige Substanz
enthdlt Yitrium, Barium, Kupfer und Sauverstoff und wird “YBCO” genannt. Die
theoretische Zusammensetzung YBa;CusOs. In Wirklichkeit ist sie allerdings variabel
und ldsst sich durch die Formel YBa,CusOq5 (0 <& <0.5) beschreiben.

a. Dieidealisierte Struktur der Elementarzelle von YBCO ist unten gezeichnet.
Ordnen Sie den Kugelsymbolen die entsprechenden Elementsymbole zu.

£
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Die tatsichliche Struktur ist orthorhombisch {a # & # ¢), kann aber annihernd auch als
tetragonal betrachtet werden. (mita = b = (¢/3))

b. Eine Probe von YBCO mit &= 0.25 wurde einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen,
Unter Verwendung von Cu-Ka-Strahlung (A = 1542 pm) wurde der kleinste
Beugungswinkel bei 268 = 7.450° beobachtet.

Berechnen Sie unter der Annahme von a = b = (¢/3) die Werte von ¢ und c¢.

a= c =

¢. Berechnen Sie die Dichte dieser YBCO-Probe (mit 6= 0.25) in g em™. Sollten Sie
keine Werte fiir ¢ und ¢ aus Teil (b) haben, verwenden Sie a = 500 pm, ¢ = 1500 pm.

Dichte =

21
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d. Lost man YBCO in verdiinnter HC! (¢ = 1.0 mol/l), entstehen Gasblasen, die durch
Gaschromatographie als O, identifiziert wurden. Nach 10 Minuten Kochen zum
Entfernen des geldsten Gases reagiert die Ldsung mit einem Uberschuss einer KI-
Losung und wird dabei gelb-braun. Die entstandene Ldsung kann mit einer
Thiosulfat-L.osung und Stirke als Indikator titriert werden.

Gibt man in einer Ar-Atmosphire YBCO direkt in eine Losung, die sowohl KI als
auch HCI mit der Konzentration von je 1.0 mol/l enthilt, farbt sich diese wiederum
gelb-braun, ohne dass sich jedoch ein Gas entwickelt.

i. Formulieren Sie eine ausgeglichene lonengleichung fiir die Reaktion von festem
YBa,CuzO7.5 mit wissriger HCI-Lésung unter Oz-Entwicklung,

i. Formulieren Sie eine ausgeglichene lonengleichung fir die Reaktion der Losung von
(i) mit einem Uberschuss Kl in saurer Losung nach Auskochen des gelésten
Sauerstoffs. Beriicksichtigen Sie hierbei nur die fiir diese Reaktions relevanten
Teilchen!

iit. Formulieren Sie eine ausgelichene Ionengieichung fiir die Reaktion der Losung von
. VL e . 2.
(it) mit Thiosulfat (S2057).

22
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iv. Formulieren Sie eine ausgeglichene lonengleichung fiir die Reaktion von festem
YBa;Cuz04.5 in wissriger HCI mit einem Uberschuss von KI in einer
Ar-Atmosphére.

e. Es werden zwei identische Proben eines YBCO-Materials mit einem unbekannten 6-
Wert hergesteilt.
Die erste Probe wurde in 5.0 mi einer wissrigen HCI-Ldsung mit 1.0 mol/l unter
O,-Entwicklung geldst. Nach dem Entfernen des Gases durch Kochen und der
Zugabe von 10 ml einer KI-Lasung (¢ = 0.7 mol/l) unter Argon, wurde mit Thiosulfat
titriert. Der Verbrauch betrug 1.542 x 107 mol Thiosulfat.
Die zweite Probe von YBCO wurde direkt zu 7 ml einer Losung mit Kl
{c=1.0 moll) und HCI {¢ = 0.7 mol/l} unter Argon zugegeben. Bei der Titration
dieser Lisung wurden 1.696 x 10™ mol Thiosulfat verbraucht.
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i. Berechnen Sie die Stoffmengen Cu in den beiden YBCO-Proben.

ii. Berechnen Sie den Wert fiir 51in diesen YBCO-Proben.
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AUFGABES 7.0 % der Gesamtpunkte
a-i a-ii b ¢ d e f Aufgabe 5
2 4 4 2 1121 6 4 34 7.0%

|

|

Desoxyribonukleinsdure {DNS, engl. DNA) ist einer der fundamentalen Bausteine des
Lebens. Diese Aufgabe befasst sich mit DNS-Modifikationen. Diese kénnen auf
natiirliche oder kiinstliche Weise durchgefithrt werden.

a. Im Folgenden sind die Pyrimidin-Basen Cytosin (C) und Thymin (T) abgebildet. In
einer dieser beiden Basen ist das N-3 Atom (markiert mit *) ein gutes Nukleophil fiir eine
Einzelstrang-DNS-Alkylierung, in der anderen Base ist dies nicht der Fall.

i. Markieren Sie (durch Einkreisen) diejenige Base {C oder T), die das nukleophilere
N3-Atom (markiert mit *) hat.

NH, 0
* Me *
! NN l NH
N/l%o N/&O
H H
C T
(i)
C T

il. Begriinden Sie ihre Wahl, indem Sie zwei weitere Resonanz-Strukturen thres in i)
gewihlten Molekiils zeichnen. Zeichnen Sie eventuell vorhandene Formalladungen in
den Resonanz-Formeln ein,

(ii)
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b. Eine typische DNS-Modifikation in der Natur ist die Methylierung von Guanin {G) am
N-Atom (markiert mit *) durch S-Adenosyl-Methionin (SAM). Zeichnen Sie die
Strukturformeln der beiden Reaktionsprodukte, die bei der Umsetzung von Guanin (G)
mit S-Adenosyl-Methionin (SAM) entsiehen.

0 NH, N
y NH 5 N NH,
<L | “
N NENE 0 CHy M~ | N
_H z HO oH X
G SAM

¢. Eines der ersten vom Menschen kiinstlich hergestellten DNS«Aikyiieruﬁgs—Reagenzien
ist Senfgas (Schwefel-Lost), welches nach dem folgenden Mechanismus reagiert:

0

N 0

HN
N
HN/l\\Nl N> HIY "
B will AN A
RN VN (Al NSy b
H

Dabei entsteht zunidchst in einer intramolekularen Reaktion die Zwischenstufe
A, welche dann DNS-Basen alkyliert. Hierbei entsteht das oben gezeigte Produkt.
Zeichnen Sie eine Strukturformel der reaktiven Zwischenstufe A.
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d. Der Wirkmechanismus von Stickstoff-Lost ist analog zu dem von Schwefel-Lost aus
Aufgabenteil ¢). Die Reaktivitidt von Stickstoff-Lost kann durch Variation des dritten
Substitutenten am Stickstoffatom beeinflusst werden. Die Reaktivitit von Stickstoff-Lost
nimmt mit steigender Nukieophilic am zentralen Stickstoffatom zu. Wiihlen Sie aus den
folgenden Gruppen von Stickstoff-Losten (I-1I1) jeweils das Molekiil mit der hochsten
und der niedrigsten Reaktivitit aus.

i

NO,
NO,
ar >N o >N ™ cr >N
I 11 138
HOCHSTE REAKTIVITAT:
NIEDRIGSTE REAKTIVITAT:
i,
OCH; NO,
N N
NI S c1” NN TN ct” NN g
I Il I

|
L HOCHSTE REAKTIVITAT:

NIEDRIGSTE REAKTIVITAT:
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iil.

OYCH;, " O _-OCH;
2
| h

Cf/\\/N\/\Cl Cl/\/N\/\CI Cl/\/N\/\Cf
i Il 1l
!
HOCHSTE REAKTIVITAT:

NIEDRIGSTE REAKTIVITAT:
i

e. Die Naturstoffklasse der Duocarmycine wird wegen Threr Anti-Tumor-Aktivitit in der
Krebstherapie eingesetzt. Duocarmycin wirki, indem es DNS alkyliert. Im folgenden
Schema sind einige Schritte einer asymmetrischen Totalsynthese von (+)-Duocarmycin
SA abgebildet. Zeichnen Sie die Strukturformeln der isolierbaren Verbindungen J und

0
H N—1
N_ .0 1} Mg
e
Hyc006— \f o) J 1) NaH « 2} H;0
N OBn e e W
20 ONs
o’/‘/\ OBn L~
0O8n
OH
0, :
s
O,N (+)-Duocarmycin SA  ~geme HaCOOC—< i
N
- 05\/ OBn
Bne \(\© OBn
J K
28

44, IChO — Theoretische Prisfung ~ Liechtenstein Deutsch




Name. Code: LLIE

f. Um den Wirkmechanismus von Duocarmycin aufzukldren wurde cine Reihe &hnlicher
Molekiile synthetisiert. Ein Beispiel dafiir ist der unten gezeigte Thioester. Zeichnen Sie
die Strukturformel der realtiven Zwischenstufe Z,

0
N
o e
AL
Cl/v," /N NH ﬁ N N .
o ¢ PN H o
o N\/( NN N o N{
/ NEHCOS H 2 /
0Bp — - OBn
CH,S ﬁ TR CH,S ﬂ
OH 21HaNaly OH
C21H1gCIN.O,S
29
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6.6 % der Gesamtpunkte

T

Aufgabe 6
2 4 6 § | 20

6.6%

J

Varenicline wurde fiir die orale Applikation bei der Raucher-Entwihnungs-Therapie
entwickelt. Es wird nachdem unten gezeigten Syntheseschema hergestellt, Alle
Verbindungen (A ~ H) sind neutrale, isolierbare Spezies.

| Ry KON
E/ EtOH, HO
Br B
NaQOiBu
C
LiAIH,
Ju

FsC7 07 TCF,

(CH5CHa)aN, CHCla

N Y
S

varenicline

OC,Hs
CEHSO\///\COQCQH5 - ]
A 9
NaOC{CHz)g 2
Pd(OAC}g, CygF’ CN
THF

HO/\/OH HaS0,

0
\}/ocm
\ Hz, PA(CH),
0 B
/ 280y, CHaOH
’
HoN
_{O HNG3 (2.3 mol/mol E)
Nu
o
E 2w12
Ha, P4/C
| (CH3),CHOH
'
X HeN. = O
H | N—
.
HQN CFS
G
"0
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a. Zeichnen Sie die Strukturformel von Verbindung A.

A
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b. Zeichnen Sie die Stukturformel von Verbindung B in Ubercinstimmung mit den
folgenden "H-NMR-Daten:

¢ 7.75 (Singulett, 1H), 7.74 (Dublett, 1H, J = 7.9 Hz), 7,50 (Dublett, 1H, J = 7.1 Hz),
7.22 (Muluplett, 2 nichi-dguivalente H), 4.97 (Triplett, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85 (Triplett,
2H,./=7.8 Hz).

B
. . .1 ;
chemische Verschiebungen im "H-NMR
| I I t 1 ¥ ] i 1 ) i 1 )
Bromatics RpC=CH, Alkyl-H
RCOH=0 Fr e [ — [t i e
RHC=CHR RCCOH
R RO NN, BB
PhO-CH AYCH RyC=CR-CH
] SR PR
F-CH Cl-CH I-CH
TR SR NS R T S
ar-cyg RC{=0}-CH
fo e ]
RCO,-CH NC-CH
PR MERERER R
OpN-CH R,N-CH
fooe [
RCONH ROH
|
RCOGH
PhoH RpNH
| ! 1 i § I 3 H 1 ¥ I ! I
12,0 11.0  10.0 $.90 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 6.0
& (ppm)
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c. Zeichnen Sie die Strukturformeln der Verbindungen C, D und F.

C D

d. Uberlegen Sie sich passende Reagenzien X und Y, um die Verbindung G iber die
isolierbare Zwischenstufe H in Varenicline zu {iberfithren. Zeichnen Sie die
Strukturformeln ihrer gewahliten Verbindungen X und Y sowie von H.

X Y

L
(o)
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AUFGABE 7

7.5 % der Gesamtpunkte

Ein kiinstliches Enzym wurde so synthetisiert, dass es in
der Lage ist, die unten abgebildeten Molekile (Dien und
Dienophil) zu binden und eine Diels-Alder-Reaktion zu
katalysieren.

a) Ohne Enzym kénnen bel der Diels-Alder-Reaktion
dieser beiden Molekiile acht verschiedene Produkte
entstehen.

i. Zeichnen Sie die Strukturen zweier beliebiger
Regioisomere dieser Reaktion in die vorgesehenen
Keilstrich-Schreibweise (e, i) um die
Stereochemie  darzustellen. Zur  Vereinfachung
verwenden Sie R und R’ fiir die nicht an der Reaktion
beteiligten Teile der Molekiile.

a b ¢ d e f Aufgabe 7
9 | 15 | 8 6 8 6 52 7.5%
e
Sy
H'N\fo
© 0
N
Me/ \Me
co,
Dien Dienophil
i '
R
H'N\fo
o /<{O
N
Me/ \Me
COy
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il. Zeichnen Sie die Strukturen zweier beliebiger Enantiomere dieser Reaktion in die
vorgesehenen Kiéstchen. Verwenden Sie die Keilstrich-Schreibweise (=, o) um die
Stereochemie darzustellen. Zur Vereinfachung verwenden Sie R und R’ fiir die nicht an
der Reaktion beteiligten Teile der Molekiile.

iii. Zeichnen Sie die Strukturen zweier beliebiger Diastereomere dieser Reaktion in die
vorgesehenen Késtchen. Verwenden Sie die Keilstrich-Schreibweise ( =, ) um die
Stereochemie darzustellen. Zur Vereinfachung verwenden Sie R und R’ fiir die nicht an
der Reaktion beteiligten Teile der Molekdile.
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b) Die Geschwindigkeit und Regioselektivitdt einer Diels-Alder-Reaktion hdngen davon
ab, wie gut die Elektronenverteilung der beiden Reaktanten zu einander passen. Die
Strukturen des Diens und des Dienophils aus Teil a sind unten angegeben.

i. Markieren Sie mit einem Kreis das Kohlenstoff-Afom des Diens, welches eine erhéhte
Elektronendichte besitzt und daher als Elektronendonator fungieren kann. Zeichnen Sie
eine Resonanzstruktur des Diens, um Ihre Wahl zu begriinden. Zeichnen Sie bei dieser
Resonanzstruktur alle Formalladungen ein.

=
=

N' O
H -

CO,~

it. Markieren Sie mit einem Kreis das Kohlenstoff-Atom des Dienophils, welches eine
verringerte Elektronendichte besitzt und daher als Elektronenakzeptor fungieren kann.
Zeichnen Sie eine Resonanzstruktur des Dienophils, um Thre Wahl zu begriinden.
Zeichnen Sie bei dieser Resonanzstruktur alle Formalladungen ein.
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ili. Zeichnen Sie, basierend auf lhren Zuordnungen in den Teilen (i) und (ii), die
Strukturformel des zu erwartenden Hauptprodukies der unkatalysierten Dieis-Alder-
Reaktion. Die Stereochemie muss nicht angegeben werden.
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¢) Dic Abbildung unten zeigt die Bindung der beiden Diels-Alder-Reaktanten an das
aktive Zentrum des kiinstlichen Enzyms, bevor sie den Ubergangszustand erreichen. Der
graue Bereich zeigt einen Querschnitt durch das Enzym. Bei der Bindung an das aktive
Zentrum liegt das Dienophil unterhalb der Querschnittsebene und das Dien oberhalb.

Zeichnen Sie das Produkt der enzymatisch katalysierten Reaktion in das Kistchen.
Beriicksichtigen Sie hierbel die Stercochemie des Produktes und verwenden Sie

Keilstrich-Schreibweise sowie R und R’ wie i Beispiel a.
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d) Kennzeichnen Sie mit einem Kreis bei jeder der folgenden Aussagen iiber Enzyme
(ktinstlich oder natiirlich), ob die Aussage wahr oder falsch ist.

i. Der Ubergangszustand ist stirker an das Enzym gebunden als die Realtanten oder die
Produkte.

wahr falsch
ii. Enzyme verindern die Gleichgewichtskonstante der Reaktion zu Gunsten der
Produkte. -

wahr falsch
ifi. Die Aktivierungsentropie wird durch die enzymatische Katalyse im Vergleich zur
unkatalysierten Reaktion immer erhéht.

wahr falsch
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e) I's wurden kiinstliche Enzyme mit unterschiedlicher katalytischer Aktivitat hergestellt
(Enzyme I, 11, Il und IV, siche Abbildung unten). Es sind jeweils zwei der Aminosiuren,
durch die sich die Enzyme unterscheiden, eingezeichnet. Nehmen Sie an, dass sich die
dargestellten funktionellen Gruppen des Emyms beim Ubergangszustand in grosser Nihe
7y den Reaktanten befinden.

Welches dieser vier Enzyme wird die Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur
unkatalysierten Reaktion am starksten erhéhen?

Enzym Nr.

Enzyme | Enzyme i

Enzyme HI Enzyme IV
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f) Um die Substratspezifitdt der kinstlichen Enzyme V und VI (siehe unten) zu
untersuchen, wurden die folgenden Dienophile T - 6 getestet.

v Kf 9 H/ Hf

k 2 3 4 5 3

Dienophil Nr. 1 reagiert am schnellsten mit dem kiinstlicken Enzym V. Dagegen
katalysiert das kiinstliche Enzym VI die Reaktion eines anderen Dienophils bevorzugt.
Welches der oben angegebenen Dienophile soilte in einer durch das Enzym VI
kaltalysierten Diels-Alder-Reaktion am schnellsten reagieren?

|

l Dienophii Nr.

Enzyme V

Enzyme VI
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AUFGABE S 8.3% der Gesamtpunkte
a b-i | b-ii | b-iii | b-iv | b-v | c-i | c-i c-iii | Aufgabe §
2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 8.3%

Polycyclische aromatische Kohienwasserstoffe (PAK) sind Luftschadstoffe, sowie
Bestandteile von organischen Leuchtdioden und kommen im interstellaren Raum vor.
Diese Aufgabe beschiftigt sich mit linecaren PAKs. Diese PAKs haben alle die Breite
eines Benzolringes aber unterschiedliche Langen. Beispiele sind Benzol (engl. benzene),
Anthracen und Pentacen, deren Strukturformeln unten angegeben sind. Thre
physikalischen und chemischen Eigenschaften héngen von der Delokalisierung ihrer -

Elekironen ab.

‘ benzene anthracene pentacene
I ] 3 1 1 1
X i ! ] ! i i
el = - = 3 -
d da P !

a. Die Linge des Benzolringes betrdgt = 240 pm. Verwenden Sie diese Information, um
die Lingen von Anthracen (d,) und Pentacen (d,,} entlang der x-Achse zu ermitteln.

Anthracen: d, =

Pentacen: d, =

b. Nehmen Sie zur Vereinfachung an, dass der Aufenthaitsbereich der n-Elektronen bei
Benzol auf ein Quadrat beschrinkt ist. Nach diesem Modell entsprechen die w-Elektronen
der PAKs freien Teilchen, die sich in einem zwei-dimensionalen rechteckigen Kasten in

der xy-Ebene befinden,

Fur Elektronen in einem zwei-dimensionalen rechteckigen Kasten in der xy-Ebene lassen
sich die quantisierten Energieniveaus durch foigende Gleichung beschreiben:
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In dieser Gleichung sind die natiirlichen Zahlen n, und n, (1 bis o) die Quantenzahlen,
die die Energieniveaus angeben. # ist das Planck‘sche Wirkungsquantum, m,. ist die
Masse des Elektrons und L, und L, sind die Langen des Kastens in x- bzw. y-Richtung.

Behandeln Sie bei dieser Aufgabe die n-Elektronen der PAKs als Teilchen in einem
zweidimensionalen Kasten. In diesem Fall sind die Quantenzahlen n, und », von einander
unabhingig,

i, Gehen Sie davon aus, dass die Linge ¢ sowohl die Abmessungen des Benzolrings in x-
wie auch in y-Richtung angibt. Geben Sie eine allgemeine Formel fiir die quantisierten
Energieniveaus von linearen PAKs in Abhéngigkeit von den Quantenzahlen n, und ny,
der Lange d, der Anzahl der kondensierten Ringe w und von den Konstanten A und m, an.

ii. Das Energieniveauschema fiir Pentacen zeigt die Abfolge der besetzten und des
niedrigsten unbesetzten Energieniveaus in Abhingigkeit ihrer Quantenzahien (ny; ny).
Dabei werden die Elektronen mit entgegengesetztem Spin als Pfeile dargestellt.

Pentacen:
_(3:2)
IRy
10EZ2)
L1 2)
1LE 1
L n
1L 1)
Y
INNCHEY
IRNERNY
1L ])
LAy
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Lin qualitatives Energieniveauschema von Anthracen ist unten angegeben. Beachten Sie,
dass manche Energieniveaus die gleiche Energie haben konnen. Geben Sie die x-
Elektronen von Anthracen durch die enisprechenden Pleile an. Bestimmen Sie die
Quantenzahlen n, und »n, fiir die besetzten und das niedrigste unbesetzte Energieniveau in
der Abbiidung. Schreiben Sie diese in die leeren Klammern,

Anthrazen:

)
s s
L)
sy

iii. Entwerfen Sie ein Energieniveauschema der besetzten und des niedrigsten
unbesetzten Energieniveaus flir Benzol und geben Sie die m-Elektronen durch die
entsprechenden Pfeile an. Bestimmen Sie zusitzlich die Quantenzahlen #, und », fiir alle
angegebenen Energieniveaus, Gehen Sie nicht davon aus, dass das Modell fiir ein
Teilchen in einem zweidimensionalen Kasten die gleichen Energieniveaus ergibt wie
andere Modelle,
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iv. Haufig ist die Reaktivitdt von PAKs umgekehrt proportional zu der Energieliicke AE
zwischen dem hochsten besezten und dem niedrigsten unbesetzen Energieniveau.
Berechen Sie die Energieliicke A£ (in Joule) fiir Benzol, Anthrazen und Pentazen.
Verwenden Sie dazu lhre Resultate aus Aufgabenteil (i) und (iii) fiir Anthracen und
Benzol. Wenn Sie die Teilaufgaben (ii) und (iii) nicht 16sen konnten, verwenden Sie (2;
2) fir das hichste besetze Energieniveau und (3; 2) fiir das niedrigste unbesetzte
Energieniveau {dies sind moglicherweise falsche Werte).

AE flir Benzol:

AFE fir Anthracen:

AE fiir Pentacen:
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Ordnen Sie Benzol (B), Anthracen (A) und Pentacen (P) nach steigender Reaktivitit
indem Sie die entsprechenden Buchstaben von links nach rechts in das Késtchen unten

eintragen.

Geringste Reaktivithl —-mmememm oo > Hochste Reaktivitat

v. Die Absorptionsspektren (Molare Absorption vs. Wellenldnge) filr Benzol (B),
Anthracen (A) und Pentacen (P) sind unten abgebildet. Ordnen Sie auf Grund einer
qualitativen Abschétzung die Spektren den jeweiligen Molekiilen 7u. Verwenden Sie
dabei das “Teilchen im Kasten™-Modell und schreiben Sie den entsprechenden
Buchstaben (B, A, P) in das Késtchen neben dem Spektrum.

2600 400 600
A, nm

A

300 609 00
A, nm

200 400 600 800
A, DM

c. Graphen 1st eine Schicht von Kohlenstoffatomen, die in einer zweidimensionalen
Bienenwabenstruktur angeordnet sind. Es kann als Grenzlall eines PAKs mit nahezu
unendlicher L&ngen in zwei Dimensionen angesehen werden. Andrel Geim und
Konstantin Novoselov erhielten fiir bahnbrechende Versuche mit Graphen 2010 den

Nobelpreis fiir Physik.
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Betrachten Sie eme Graphenschicht mit den Abmessungen L,= 25 nm und L,=25 nm.

Siche Abbildung unten.
o
= _/ R

o

i. Der Fldcheninhalt einer hexagonalen Einheit aus sechs Kohlenstoff-Atomen betriigt
~32400 pm”. Berechnen Sie die Anzahl der n-Elektronen in einer Graphenschicht von
25 nm x 25 nm. Fiir diese Aufgabe konnen Sie die Elektonen am Rand vernachlissigen
(D.h. die Elektronen die sich ausserhalb der abgebildeten Sechsecke befinden).
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ii. Die n-Elektronen von Graphen kénnen als freie Elektronen in einem zwei-
dimensionalen Kasten betrachtet werden.

In einem System mif einer grossen Anzahl von Elekironen, gibt es kein einzelnes
hochstes besetztes Energieniveau. Stattdessen gibt es viele Zustinde mit nahezu gleicher
Energie, wobei die dariiberliegenden Energicniveaus unbesetzt sind. Diese héchsten
besetzen Energieniveaus legen das sogenannte Fermi-Niveau fest. Das Fermi-Niveau in
Graphen besteht aus zahlreichen Kombinationen der Quantenzahlen n, und #,.

Berechnen Sie den Energieunterschied des Fermi-Niveaus eines 25 nam x 25 nm grossen
Graphen-Quadrats zu dem niedrigsten besetzen Energieniveau. Dieses niedrigste besetze
Energieniveau hat eine sehr kleine Energie und kann daher ndherungsweise Null gesetzt
werden. Um dieses Problem zu lésen, kann man die verschiedenen (., n,)-
Quantenzustéinde als Punkte in einem zwei-dimensionalen Gitter (siche Abbildung)
betrachten. Uberlegen Sie, wie diese Quantenzustinde mit Elektronenpaaren besetzt
werden. Fiir die Anzahl der Elektronen verwenden Sie Ihr Ergebnis von Teil (i), Wenn
Ste die Teilaufgabe {i) nicht I6sen konnten, verwenden Sie einen Wert von 1000 (dies ist
moglicherweise ein falscher Wert).

A
- o e}
. o)
- © @
N
c -
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iii. Die Leitfihigkeit von graphenartigen Materialien ist umgekehrt proportional zur
Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten unbesetzen und dem hochsten besetzen
Energieniveau. Verwenden Sie die bisherigen Informationen fiir die n-Elektronen in
PAKs und Graphen, um abzuschétzen ob die Leitfdhigkeit eines 25 nm x 25 nm grossen
Graphenquadrats geringer, gleich oder grésser ist als die Leitfdhigkeiteines 1 m x [ m
grossen Graphenguadrats (dies ist das bisher grdsste hergestellte Graphenquadrat).
Markieren Sie die richtige Antwort mit eaem Kreis.

geringer gleich grésser
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