Losungen zum Chemistry Race 2026

@ chemistryrace

9. 2. 2026






Chemistry Race 2026: Losungen

Aufgabe A.1 (Vaclav Verner): Elektronisch

Wie viele Elektronen hat ein einzelnes (neutrales) Benzolmolekiil?

Losung:

Benzol hat die Formel CgHg und die Anzahl der Elektronen ist dquivalent zu der
Summe aller Protonen des Molekiils, was 6 x 6 + 6 x 1 = 42 Elektronen fiir ein
einzelnes Benzolmolekiil ergibt.

Aufgabe A.2 (Supatpong Juntarawatt): Extraktion des
Chroms

Chrom kommt in der Natur in verschiedenen Erzen vor, beispielsweise in Chromit
(FeCry0O,4). Um Chrom aus Chromit zu gewinnen, wird es zuerst unter basischen Be-
dingungen alkalisch gerdstet und anschliefend ausgelaugt. Durch Zugabe von Saure
dimerisiert dann eine Chrom-Verbindung. Das Reaktionsschema ist unten dargestellt.
Alle Reaktionsgleichungen sind ausgeglichen.

4FeCr,0, + 8NayCO3 + 70, — 8 & + 2Fe,05 + 8CO,

2/ +2H" — & + H,0 +2Nat
Finde die chemischen Formeln von & und & .

Losung:

Aus der ersten Gleichung ergibt sich, dass 8 Einheiten von & aus 8 Chrom-, 16
Natrium- und 32 Sauerstoffatomen bestehen miissen. Daher ist & NayCrO,.

Aus der zweiten Gleichung folgt, dass eine Einheit ¢ 2 Natrium-, 2 Chrom- und 7
Sauerstoffatome haben muss, also steht &' fiir NayCr,O5.

Aufgabe A.3 (Daniel Ci¢ovsky): Bengalisches Feuer

Ein beliebtes Schulexperiment ist das sogenannte ,bengalische Feuer®. Sein Mecha-
nismus beruht auf dem Hinzufiigen eines Oxidationsmittels, ggf. einer flammenféar-
benden Verbindung, zu einem Brennstoff.
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Die Reaktion kann entweder durch eine Flamme oder durch die Zugabe einer weite-
ren Chemikalie initiiert werden. Ordne die einzelnen Chemikalien ihren Funktionen
im Prozess zu.

1. Brennstoff A Stérke

2. Oxidationsmittel B Kaliumchlorat

3. Flammenfirbung C Kupfer(II)-chlorid

4. Initiation D Schwefelsdure (konzentrierte)
Losung:

Brennstoff: A. Starke
Oxidationsmittel: B. Kaliumchlorat
Flammenfarbung: C. Kupfer(IT)-chlorid

Initiation: D. Schwefelsdure (konzentrierte)

Aufgabe A.4 (Tatiana Nemirovich): Ziemlich schwer

Um wieviel ist ein Molekiil DyO schwerer im Vergleich zu H,O7 Genaue Angabe in
kg.

Losung:

3,35 x 10727 kg (zwei Neutronen Differenz)

Aufgabe A.5 (V. Verner, T. Nemirovich): Kristallographie

Das Bild zeigt das Kristallgitter von Kochsalz (NaCl). Man kann sehen, dass der
Kristall die Geometrie eines anionischen flichenzentrierten Gitters mit unbesetzten
tetraedrischen Liicken annimmt, wihrend die Kationen oktaedrische Liicken beset-
zen. Die Koordinationszahl sowohl der Anionen als auch der Kationen in dieser
Verbindung betriagt 6. Dieses Salz kristallisiert als farblose kubische Kristalle mit
a=b=cund a = =~ =90°

Thre Aufgabe ist es, den Stoffmengenanteil Natriums in dieser Verbindung zu bestim-
men. Zur Unterstiitzung stellen wir die folgenden Daten zur Verfiigung. Die Dichte
betriigt 2170 kgm 3. Seine Loslichkeit in Ammoniak betriigt 21,5gL~!. E(Na*/Na)
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= —2,71V und E(Cl,/Cl') = 1,36 V. Der Grundzustand von Na™ ist !S;. Der To-
nenradius von Cl betrdgt 181 pm, das charakteristische Natrium-Spektraldublett
liegt bei 588,99 nm und 589,56 nm. Die Zersetzungstemperatur von Cédsiumcarbonat
betrdagt 610°C (1130 °F), seine molare magnetische Suszeptibilitit betragt —3,18 x
10° pm? g~! und es ist spezifisch toxisch fiir die Hoden.

R

Losung:

Kochsalz, NaCl, hat ein Na:Cl-Verhéltnis von 1:1, somit macht Natrium 50 % aus.

Aufgabe A.6 (Daniel Ci¢ovsky): Fluoreszenz

Fluoreszenz ist ein Phianomen, welches viele Molekiile aufweisen. Dieser Prozess ent-
steht, indem Elektronen in Molekiilen durch Licht einer spezifischen Wellenldnge an-
geregt werden und anschliefend wieder auf ihr Ausgangsenergieniveau zuriickkehren,
wodurch Licht mit ldngerer Wellenlédnge emittiert wird. Viele organische Substanzen
in Lebewesen sind bei geeigneter Bestrahlung in der Lage, im sichtbaren Wellenlén-
genbereich zu fluoreszieren. Ublicherweise weisen diese Molekiile konjugierte Doppel-
bindungen oder aromatische Ringe auf. Markieren Sie anhand dieser Begebenheiten,
welche der folgenden chemischen Verbindungen wahrscheinlich intensiv fluoreszieren.

c
NN NN NN
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Losung:

Alle Molekiile bis auf E und F haben konjugierte Doppelbindungen oder einen Ben-
zolring.

Aufgabe B.1 (Adam Tywoniak): Unplausibel ist nicht unmog-
lich

Es ist beinahe schon eine Regel geworden, dass die Einfiihrungsprasentation des
Chemistry Race sie daran erinnert, dass unrealistische Transmutationen wie

Al+Cu — Au+Cl

nicht als korrekte Antworten akzeptiert werden. Heute schauen wir uns eine Trans-
formation an, die vielleicht nicht allgemein iiblich ist, doch wird dabei die Balance
zwischen Elektronen und Nukleonen aufrechterhalten. Gibt die Identitdt von Par-
tikel X an (Massenzahl, Elementsymbol, Ladung), der den folgenden Kernzerfall
durchléauft, bei dem ein Elektron frei wird:

X — YB" 4o

Losung:

Da das Element Bor durch 5 Protonen definiert ist, hat ein 'SB Atom auch 5 Neutro-
nen. Unter der Beriicksichtigung seiner Ladung von 54 hat es keine Elektronen. Ein
freies Elektron beinhaltet kein Neutron oder Proton, was ihm eine Massenzahl von
0 und eine negative Ladung gibt. Um beides zu erfiillen, die Aufrechterhaltung der
Ladung und der Massenzahl, muss Patrikel X eine Ladung von 4+ und eine Massen-
zahl von 10 haben. Dies entspricht einem Beryllium-Kation 1(4)Be4Jr mit 4 Protonen,
einer Masse von 10 und keinen Elektronen. Die unplausible Transformation in ihrer

Gesamtheit ist dann:
12Be4+ s 1(5)B5+ + e

Aufgabe B.2 (Tatiana Nemirovich): Beweglich

Schwefelwasserstoff ist in erster Linie als Gas mit einem unangenehmen Geruch be-
kannt, der an faule Eier erinnert. Wissenschaftler haben jedoch herausgefunden, dass
dieses Gas eine wichtige Rolle in biologischen Prozessen spielt, zum Beispiel in der
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Fortpflanzung. Im menschlichen Koérper fungiert H,S als wichtiges Signalmolekiil,
das eine Vielzahl von Funktionen beeinflusst, von der Regulierung des Blutdrucks
bis zur Unterstitzung der Spermien. In Spermien verbessert H,S némlich ihre Be-
weglichkeit und erhoht die Chancen auf eine erfolgreiche Befruchtung der Eizelle.

Die HyS-Produktion in Spermien wird durch Enzyme wie Cystathionin-8-Synthase
(CBS) und Cystathionin-~-Lyase (CSE) unterstiitzt, die die Umwandlung von Ami-
nosduren in H,S katalysieren. Dieses Gas aktiviert anschliefend Signalwege, welche
die Produktion des zyklischen Guanosinmonophosphats (¢cGMP) férdern, was zu ei-
ner Entspannung der glatten Muskulatur und einer verbesserten Durchblutung der
Fortpflanzungsorgane fiihrt. HyS wirkt auch als Antioxidans, schiitzt die Spermi-
en vor oxidativem Stress und unterstiitzt ihren Energiestoffwechsel, wodurch eine
optimale Beweglichkeit und Lebensfahigkeit gewéhrleistet wird.

Gib an, welche proteinogene Aminoséure fiir die HyS-Produktion entscheidend ist.

Losung:

Um H,S zu erzeugen, wird eine Aminosdure bendétigt, die Schwefel enthilt. Nur
Cystein ist hier richtig, da in Methionin die Methylgruppe (CH;) die Umwandlung
blockiert.

Inspiriert von: Kadlec, M., Ros-Santaella, J. L., & Pintus, E. (2020). ”The Roles of
NO and H,S in Sperm Biology: Recent Advances and New Perspectives”, Interna-
tional journal of molecular sciences, 21(6), 2174. DOI: 10.3390/ijms21062174

Aufgabe B.3 (Kotchapun Saritsiri): ,,Supertoxische* Verbin-
dung

Am 14. August 1996 untersuchte Karen Wetterhahn, eine Chemieprofessorin am US-
amerikanischen Dartmouth College, die Interaktion zwischen einem stark toxischen
Metallion und einem DNA-Reparaturprotein. Ein paar Tropfen dieser Verbindung
landeten dabei auf ihrem Latexhandschuh. Wetterhahn griff zu allen empfohlenen
Mafnahmen, doch war sie nicht schnell genug. Drei Monate nach dem Ereignis ver-
zeichnetee sie erheblichen Gewichtsverlust und beginn an Schwindelanféllen zu leiden
und zu stottern. Drei Wochen nach dem Auftreten der ersten neurologischen Sympto-
me verschlechterte sich ihrer Zustand, am 8. Juni 1997 wurden die Therapieversuche
abgebrochen und die Patientin fiir tot erklart, weniger als ein Jahr nach dem Kon-
takt mit dem verursachenden Stoff. Damals wurde die Verbindung als supertoxisch
betrachtet; spatere Tests haben gezeigt, dass diese durch mehrere Arten von La-
texhandschuhen durchdringen kann und innerhalb von etwa 15 Sekunden durch die


https://doi.org/10.3390/ijms21062174

Chemistry Race 2026: Losungen

Haut aufgenommen wird.

Gibt die Strukturformel an. Die Verbindung besteht aus 9 Atomen. Das Zentral-
atom ist ein toxisches Metall, das bei Alchimisten wegen seines charakteristischen
Aggregatzustands bei Raumtemperatur beliebt war. Die am Zentralatom gebundene
Gruppen sind identisch, und jede besteht aus zwei Elementen. Eines davon ist das
am haufigsten vorkommende Element im Universum, das zweite ist unter anderem
ein Bestandteil des hértesten natiirlich vorkommendes Minerals.

Losung:

Die Verbindung besteht aus neun Atomen, wovon eines das Zentralatom ist, d. h., je-
de gebundene Gruppe hat vier Atome. Es geht dabei um die Methylgruppe (—CHs),
da Wasserstoff das am hédufigsten vorkommende Element im Universum ist und Dia-
mant ausschliefilich aus Kohlenstoff besteht. Das Zentralatom ist Quecksilber (Hg),
das bei Raumtemperatur fliissig ist. Die Alchimisten glaubten, dass Quecksilber ma-
gische Eigenschaften hatte, die nicht nur Blei in Gold verwandeln kénnten, sondern
auch bei der Erlangung der Unsterblichkeit helfen kénnten. Die Symptome, die bei
Wetterhahn auftraten, wurden durch Quecksilbervergiftung aufgrund der Exposition
mit Dimethylquecksilber (Hg(CHs),) hervorgerufen — das ist die besagte geheimnis-
volle Verbindung. Die Struktur der Verbindung ist linear, siche unten.

Aufgabe B.4 (Tadeas Grabic, Jifi Vestfal): Tschechoslowaken

Im Rahmen eines Abkommens zwischen der Tschechischen Republik und der Slowa-
kei nehmen mehrere slowakische Chemiker an der tschechischen nationalen Runde
der Chemie-Olympiade teil. Im Gegenzug nehmen tschechische Chemiker an der
slowakischen Runde teil. Im letzen Jahr fand die slowakische Olympiade in Kosice
statt, einer malerischen Stadt im duflersten Osten der Slowakei. Ausgangspunkt fiir
die tschechischen Chemiker war Prag.

Die Reise von Prag nach KosSice kann mit dem Zug erfolgen und dauert etwa 8
Stunden. Eine alternative, weniger umweltfreundliche Méglichkeit ist ein Linienflug
auf der Strecke Prag—Kosice mit einer Flugzeit von 1 Stunde und 10 Minuten. Die
Diisentriebwerke einer Boeing 737-800, des von den tschechischen Chemikern ge-



Chemistry Race 2026: Losungen

nutzten Flugzeugs, verbrauchen 3217,6 ¢ Flugtreibstoff pro Stunde. Flugtreibstoff
ist Kerosin, das hier ndherungsweise als Dodecan betrachtet wird, mit einer Dichte
von 0,79gml .

Berechnen Sie nach einem einfachen Flug (das Budget der Chemie-Olympiade ist
nicht unbegrenzt)

Masse von CO, in der Atmosphére

Masse von CO, in der Atmosphere vor dem Flug

Die Masse der Atmosphire betrigt 5,157 x 10'® kg, und der anfingliche O,-Gehalt
liegt bei 21 % sowie der COo-Gehalt bei 0,043 %. Vernachlassigen Sie den bei der
Verbrennung des Flugzeugtreibstoffs verbrauchten Sauerstoff nicht. Runden Sie das
Ergebnis auf zwei Dezimalstellen.

Losung:

Die Masse des Kohlendioxids in der gesamten Atmosphére ist so grof3, dass ein einzel-
ner Flug trotz der Freisetzung einer betriachtlichen Menge an CO, die Gesamtmasse
nicht ausreichend verdndert, um die ersten beiden Dezimalstellen zu beeinflussen;
das Ergebnis ist daher 1,00 .

Aufgabe B.5 (Vaclav Verner): Chemistry Race kocht

Ein talentierter Chemiker namens Stépan beschloss, Chefkoch am Treffen der Che-
mistry Race-Organisatoren zu werden. Als gleichzeitig professioneller Chemiker sowie
Koch auf nahezu Michelin-Niveau wollte er alle beeindrucken, indem er Steak mit
Kartoffeln, geddmpftem Gemiise und einer Estragonsauce zubereitete.

Aber was fiir ein Desaster! Aus Versehen brachte Stépan 20 g pulverisiertes Ostrogen
aus dem Labor statt 20 g getrockneten Estragons! Er schaffte es, es in der heiflen
Sauce zu 16sen, und zum Gliick kostete er diese beim Kochen nicht — das hétte einige
unangenehme Konsequenzen haben kénnen...

Die typische Ostrogen-Dosis fiir Ménner, die eine Hormontherapie durchlaufen, be-
tragt 4 mg pro Tag. Wenn 10 ménnliche und zwei weibliche Organisatoren am Che-
mistry Race-Treffen teilnahmen und jede Person die gleiche Menge der Ostrogen-
Sauce af}, um wie viele Male iiberschritt jeder ménnliche Organisator die tégliche
Hormontherapie-Dosis? (Ignorieren Sie die Unterschiede in der Biochemie zwischen
Ménnern und Frauen.)




Chemistry Race 2026: Losungen

Losung:
Die Gesamtmenge an Ostrogen betrug 20 000 mg. Diese wurde unter 12 Organisato-
ren aufgeteilt, sodass jeder

P
20000 _ 4 4566,67 mg

erhielt. Da die tégliche Dosis 4 mg betragt, tiberschritt jeder Organisator diese um
das

1666,67

417
4

Fache.

Aufgabe B.6 (Vaclav Verner): Wasserfreies Metallsalz

Manche Metallsalze kénnen nicht durch einfaches Erhitzen des korrespondierenden
Hydrates dehydriert werden, da das Erhitzen zum Zerfall fithrt. Ein markantes Bei-
spiel dafiir ist Eisen(III)-chlorid Hexahydrat, welches zu Fe,O3, HCl und H,0 zerfallt.

Eine Methode um dieses Salz zu dehydrieren ist die Zugabe von Nichtmetallchloriden,
welche nur zu gasformigen Produkten nebst dem wasserfreien Salz fithrt. Ihre Aufga-
be ist es, die ausgeglichene Reaktionsgleichung der Dehydrierung von FeCl; - 6 H,O
mit SOCI, auszuformulieren. Nutzen Sie dafiir die kleinstmoglichen ganzzahligen
Koeffizienten.

Losung:

FeCl; - 6 H,0 + 6SOCl, — FeCl; + 6S0, + 12HCI

Aufgabe C.1 (Adam Prada): Goldgridber

SEX wurde in Dadnemark entdeckt, von William Christopher Zeise im Jahre 1823,
was viele erfreut hat. Aufgrund dieses grofien Erfolges, erhielt er eine Silbermedaille
von der Koniglich Dénischen Akademie der Wissenschaften und wurde vom déni-
schen Konig zum Ritter geschlagen. Bisher wurde SEX jedoch hauptséchlich von
Goldgrabern verwendet. Da SEX gesundheitsgefdhrdend ist, gelten in den meisten
Léndern Vorschriften, die vermeiden, dass Kinder SEX ausgesetzt werden. Angemes-
sener Latex-Schutz kann die Risiken, die mit SEX verbunden sind, reduzieren und
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wenn es verantwortungsvoll eingesetzt wird, kann SEX niitzlich fiir die Menschheit
sein.

Sodium Ethyl Xanthate (SEX) wird als sogenanntes Flotationsmittel in der Bergbau-
industrie eingesetzt, zur Riickgewinnung von Gold, Silber, Kupfer und Nickel. Das
goldhaltige Gestein wird zerkleinert und mit Wasser vermischt, um eine Suspension
zu erzeugen. Das Golderz (typischerweise Pyrit) wird von der Suspension separiert,
indem SEX zugesetzt wird, wodurch sich ein Schaum bildet, der abgetrennt werden
kann. Normalerweise werden ca. 100g SEX fiir die Flotation einer Tonne Gestein
benétigt. Das Gestein enthélt ungefihr 5 ppm Gold, bezogen auf die Masse, und der
riickgewonnene Anteil betragt etwa 80 %. Wie viel SEX brauchen Sie, um 1 g Gold
zu erhalten? Geben Sie die Antwort in Gramm an.

Losung:

Wir wissen, wie viel SEX fiir eine Menge an Gestein benétigt wird, daher miissen
wir berechnen, wie viel Gestein fiir 1 g Gold gebraucht wird. Da der riickgewonnene
Anteil 80 % betrigt, muss die eigentliche Menge an Gold im Gestein 1/0,8 =1,25¢
sein. Das Gestein enthélt 5 ppm Gold, somit ist der Massenanteil von Gold 5 x 1076,

_ —6
MGold = MGestein X 5 x 10

MGestein — 250 kg

Wir wissen, dass die benotigte Menge an SEX 100 g pro 1000 kg Gestein ist, sodass
die finale Antwort lautet, dass wir 25 g SEX brauchen, um 1g Gold zu erhalten.

Aufgabe C.2 (Ondfej Danek): Ein Meter Alkan

Wie viele Kohlenstoffatome muss ein unverzweigtes Alkan enthalten, um eine Ge-
samtlange von 1 Meter zu haben, wenn es sich in der idealisierten Konformation
mit maximaler Linge befindet? Nehmen Sie an, dass die C-C-Bindungswinkel genau
109,5° betragen (gerundeter Wert des Winkels, den man in regelméfligen tetraedri-
schen Molekiilen findet). Die Lange einer C—C-Bindung wird mit genau 154 pm und
die Lange einer C-H-Bindung mit genau 110 pm angenommen. Die Antwort sollte
auf 100 Kohlenstoffatome genau sein.
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Losung:

Jede C—-C-Bindung in der zick-zack-férmigen Kette tragt nur einen Teil ihrer Linge
entlang der horizontalen Achse bei:

180°-1 o
154 pm X cos (M) = 125,8 pm
Jede der beiden C—H-Bindungen liefert
180°-109,5°
110 pm X cos (f’) = 89,9 pm

Die Gesamtliange einer Kette aus n Kohlenstoffatomen is daher

L=(n—1)x1258pm+ 2 x 89,9 pm
=(n—1) x 125,8pm + 179,8 pm

Mit der Umrechnung L = 1m = 102 pm:
102 pm = (n — 1) x 125,8pm + 179,8 pm

und schliefilich
10'2 pm — 179,8 pm

125,8 pm
Das Alkan muss also aus 7951476 939 Kohlenstoffatomen bestehen, um eine Léange

von einem Meter zu erreichen. Antworten zwischen 7950000000 und 7960 000 000
wurden als richtig gewertet.

n—1= = 7951476938

Aufgabe C.3 (Adam Prada): Spunk

Spunk sind dénische Salzlakritz-Pastillen. Der Name stammt aus einem sinnlosen
Wort (dhnlich wie ,skibidi“), das die fiktive Figur Pippi Langstrumpf der schwe-
dischen Autorin Astrid Lindgren erfand. Die Pastillen enthalten hauptséichlich (in
Gewichtsprozenten):

Zucker: 40 %; Stéarke: 38 %; Salmiak (Ammoniumchlorid): 5%; Salz (Natriumchlo-
rid): 0,82 %.

Die Zutatenliste diirfte einen vielleicht beunruhigen, da Ammoniumchlorid eher wie
eine Chemikalie aus dem Labor klingt und nicht wie etwas, was man essen mdochte.
Sehen wir uns also an, ob wirklich Griinde zur Besorgnis bestehen. Unten finden Sie
fiir jede Hauptzutat den LDyy,-Wert bei oraler Verabreichung (die Menge, die bei

10
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50% der Individuen den Tod verursacht; an Ratten getestet, nehmen wir an, die
Werte gelten auch fiir Menschen).

Saccharose: 29,7gkg_1 Korpergewicht; Starke: 33,9 gkg_1 Kérpergewicht; Ammoni-
umchlorid: 1,65 gkg_1 Korpergewicht; Natriumchlorid: 3gkg_1 Korpergewicht.

Beantworten Sie die folgende Fragen:

Wie viel Gramm Spunk wire fiir Sie beim Verzehr (mit 50 % Wahrscheinlichkeit)
t6dlich?

Welche Zutat wiirde Sie als erste toten? Nehmen wir ein Koérpergewicht von 60 kg
an.

Losung:

Es ist tatsdchlich das verddchtige Ammoniumchlorid, das Sie als Erstes toten wiirde.
Sie miussten allerdings 1980 g, d. h. etwa 1000 Pastillen aufessen - was in Anbetracht
ihres extrem salzig-bitteren Geschmacks eher unwahrscheinlich scheint.

m(Korper)

m(Spunk) = LDy, x ~w(Zutat)
Zucker | Stiarke | NH,Cl | NaCl
Anteil 0,4 0,38 0,05 | 0,0082
LD, gkg ' 297 | 339| 1,65 3
g pro Person 1782 2034 99 180
Spunk (g) 4455 5353 1980 | 21951

Aufgabe C.4 (Adam Horak): (Nicht-)reaktiv

Die Edelgase bilden die 18. Gruppe des Periodensystems und sind aufgrund ihrer
vollstdndig besetzten Valenzelektronenschalen durch eine sehr geringe chemische Re-
aktivitdt gekennzeichnet. Zu dieser Gruppe gehoéren Helium, Neon, Argon, Krypton,
Xenon und Radon. Diese Elemente sind von Natur aus sehr stabil und bilden nur
sehr wenige Verbindungen, fiir deren Herstellung hiufig extreme Bedingungen erfor-
derlich sind.

Die bekanntesten Ausnahmen sind Xenonfluoride wie XeF,, XeF, und XeFg, die als
sehr starke Oxidationsmittel verwendet werden.

Im Jahr 2000 wurde die erste Verbindung des Argons entdeckt. Die neu beschriebene
Verbindung enthéalt drei Elemente, darunter 1,67 % Wasserstoff und 31,69 % Fluor
(Massenanteile).

Bestimmen Sie die empirische Formel dieser Verbindung.

11



Chemistry Race 2026: Losungen

Losung:

Die erste Argon-Verbindung wurde im Jahr 2000 entdeckt und besteht aus drei
Elementen mit Massenanteilen von 1,65 % Wasserstoff, 31,69 % Fluor und

66,64 % Argon. Nimmt man eine Probe mit einer Masse von 100 g an, so betragen die
Massen der einzelnen Elemente 1,67 ¢ H, 31,69 g F und 66,64 g Ar. Die Berechnung
der Stoffmengen ergibt

—
M
1,67
n(H) = 1’01 = 1,65 mol
31,69
= —— = 1,668 mol
n(F) = 1950 — 1,668 mo
66,64
n(Ar) = 3995 — 1,668 mol

Durch Division durch den kleinsten Wert (1,65) erhalten wir ein Verhéltnis von H :
F:Ar~ 1:1: 1. Die empirische Formel lautet daher HArF.

Aufgabe C.5 (Adam Tywoniak): Habemus fumum

Das Konklave im Mai 2025 zog weltweit betriachtliche Aufmerksamkeit auf sich. Men-
schenmengen versammelten sich, um den Rauch zu beobachten, der aus der Sixtini-
schen Kapelle aufstieg, dessen Farbe anzeigte, ob nach einem Wahlgang ein neues
Oberhaupt der rémisch-katholischen Kirche gewéhlt wurde. Konzentrieren wir uns
auf einen vielleicht {ibersehenen Aspekt dieses Prozesses: die Chemie der Verbren-
nung, die den besagten Rauch erzeugt. Wéahrend der sichtbare Teil des schwarzen
Rauchs aus Rufipartikeln besteht, enthélt weiler Rauch Aerosole auf Basis von Was-
serdampf.

Es wurde veréffentlicht, dass die im Jahr 2013 zur Bildung von schwarzem Rauch
verwendete Mischung aus Kaliumperchlorat, Anthracen und Schwefel bestand. Der
weifle Rauch hingegen wurde durch das Verbrennen einer Mischung aus Kaliumchlo-
rat, Laktose und griechischem Pech gebildet, einer Art Kiefernharz.

Gleichen Sie die untenstehende Gleichung aus, die der Drei-Komponenten-Reaktion
entspricht, die schwarzen Rauch erzeugt. (Anthracen ist ein aus Naphthalin abge-
leiteter Kohlenwasserstoff, auf dieselbe Weise wie Naphthalin aus Benzol abgeleitet
ist.)

12
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Der Einfachheit halber nehmen wir an, dass kein zusétzlicher (atmosphérischer)
Sauerstoff verbraucht wird, dass die Ausgangsmischung ungeféhr gleiche Massen an
Anthracen und Schwefel enthélt, was zu deren jeweiligem molaren Verhaltnis von
1:11 fihrt, und dass die Hélfte der gesamten Kohlenstoffmenge in elementaren C
umgewandelt wird.

KCIO4 + CI4H10 + S I C + 002 + 802 + HQO —+ KCI

Losung:

Die angegebenen Verhéltnisse werden durch die folgende ausgeglichene Gleichung
erfiillt:

41KClO, 4+ 4C Hy + 448 —= 28C + 28 CO, + 4450, 4+ 20 H,O + 41 KCl

Aufgabe C.6 (Jiri Ledvinka): Olestra

Olestra ist eine Substanzgruppe welche 1996 durch die FDA (nicht verwechseln mit
der AfD) zur Nutzung als kalorienfreie Fettalternative in Lebensmitteln anerkannt
wurde.

Olestra besteht aus Saccharoseestern mit 6 bis 8 Fettsdureketten. Verglichen mit
natiirlichen Fetten (Glyceroltriester) sind Olestramolekiile sowohl zu grof als auch
sterisch vor enzymatischer Zerlegung geschiitzt, sodass sie nicht vom Darmgewebe
aufgenommen werden kénnen. Dadurch verbleiben sie unverdndert im Verdauungs-
trakt, was zu Diarrho fithren kann.

Der zweite Nachteil von Olestra ist, dass die stark hydrophoben Molekiile einige
Vitamine binden kénnen, was deren Aufnahme verhindert. Markieren Sie von den
unten aufgefiihrten Vitaminen die 4, welche Olestra am ehesten bindet, wodurch sie
erschwert vom Koérper aufgenommen werden.
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Losung:

Da Olestra stark hydrophob ist, bindet es auch hydrophobe Vitamine. Zwischen
den aufgelisteten Vitaminstrukturen sind die lipophilen eindeutig zu erkennen — sie
haben ein aliphatisches Riickgrat mit ganz wenigen polaren funktionellen Gruppen.

7
=

A 0" \OH | L
P OH

L) OH )\N NH, S HO

Hoj;g_f OH ¥ = Z Z
= O‘
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Aufgabe D.1 (Supatpong Juntarawatt): Gelbliche Miinzen

Agent FE0000 stolperte wihrend einer seiner Reisen iiber mehrere gelbliche ”Miin-
zen”, die tiberall herumtrieben. Seine Kollegen bestéatigten, dass die Miinze aus Gold,
Silber und Kupfer bestand. Er war allerdings nachwievor neugierig auf die quantita-
tive Zusammensetzung einer Miinzprobe. Ein Uberschuss von Salpetersidure wurde
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zu 10 g der Miinzprobe hinzugegeben. Nach dem vollstdndigen Ablauf der Reaktion
blieben 2,96 g eines dunkelgelben Feststoffes {ibrig.

Anschliefend gab er einen Uberschuss an NaCl-Lésung zu der blauen Losung des
vorherigen Schrittes hinzu, woraus er 4,30 g eines weilen Pulvers erhielt. Berechnen
Sie die Masse des Kupfers, die er am Ende erhélt (auf eine Dezimalstelle genau),
wenn er nach dem Filtern des AgCls einen Uberschuss an Eisenpulver hinzufiigt, um
die Cu*" Tonen in der Losung zu reduzieren.

Losung:

Die Masse des Goldes (der dunkelgelbe Feststoff, da Gold nicht mit der Salpetersiure
reagiert) in der Probe ist 2,96 g.

Die Masse von Silber in der Probe ist

4,3
153 107,87 = 3,24 g,

mit dem Hinweis, dass es sich (entsprechend dem Text der Aufgabe) bei dem weiflen
Pulver um AgCl handelt.

Die Masse des Kupfers in der Probe ist

10 — 2,96 — 3,24 = 3,80 g.

Aufgabe D.2 (Supatpong Juntarawatt): Hartes Wasser

Wenn Wasser aus natiirlichen Quellen porése Mineralien wie Kalkstein oder Gips
durchflieft, steigt die Konzentration von zweiwertigen Ionen wie Ca*". So entsteht
sog. hartes Wasser, welches haufig Kalkablagerungen (CaCO;) in Leitungen und
Haushaltsgegensténden verursacht. Hartes Wasser formt auflerdem Kalkseife, welche
mit Natriumstearat (dem Hauptbestandteil von Seife) reagiert und so die Schaum-
bildung verhindert, was man eindriicklich beim Duschen mit kalkhaltigem Wasser
bemerkt.

ﬁ‘emmﬁ [Pitschayut] mochte die Wasserhirte des Grundwassers in seiner Heimat-
stadt bestimmen. Er nimmt daher eine 50 mL. Wasserprobe und fiigt dieser ein paar
Tropfen des Indikators Eriochromschwarz T sowie 5mL einer ammoniakbasierten
Pufferlésung (pH 10) hinzu. Danach titriert er die Probe mit einer Losung von
EDTA (C,oH,;,N,Na,Og, Massekonzentration 0,38 %) - welche einen 1:1 Komplex mit
Ca’" formt — bis die Farbe der Losung von weinrot zu blau wechselt.

Am Ende seines Experiments hat ﬁ?qumﬁ insgesamt 45,00 mL der EDTA-LG6sung
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verwendet. Berechne die Wasserhérte in °dH (deutsche Hértegrade) unter der An-
nahme, dass die Wasserhérte ausschlieBlich durch Ca®" verursacht wird. Ein Grad
deutscher Hérte (1 dGH) ist definiert als 10mg CaO pro Liter. Es soll auch ange-
nommen werden, dass alle Losungen dieselbe Dichte wie Wasser haben.

Losung:
Konzentration der EDTA-Losung:

~0,38¢g y 1mol
0,14 7 380g

=0,0lmol¢ "

Stoffmenge EDTA, die bei der Titration verwendet wurde:
n=0,01mol ¢ " x 45,00 x 10734 = 4,5 x 10~4 mol
Die Konzentration von Ca’" in der Grundwasserprobe ist daher:

2 _ 4,5 x 10~* mol

—9x103mol '
50x103¢ 2 x10mo

Ca

Wonach nur noch in °dH umgerechnet werden muss, sodass:

1000 x 56 mg

9% 103 mol "
* mo % 1mol x 10

= 50,4dGH

Aufgabe D.3 (Vaclav Verner): Erlenmeyers

Richard August Carl Emil Erlenmeyer (28. Juni 1825 — 22. Januar 1909), bekannt als
Emil Erlenmeyer, war ein deutscher Chemiker, der bedeutsam an der Frithentwick-
lung der Strukturchemie beteiligt war. Unter anderem formulierte er die Erlenmeyer-
Regel, die die Stabilitdt von Tautomeren betrifft. Dartiber hinaus entwarf er den
Erlenmeyerkolben — ein spezielles nach ihm benanntes Laborgefdfl;, das heute in
praktisch jedem Chemielabor benutzt wird.

1863 wurde er an der Universitdt Heidelberg zum auflerordentlichen Professor fiir
Chemie ernannt. 1868 folgte er einem Ruf als ordentlicher Professor nach Miinchen,
um die Labore der neu gegriindeten Polytechnischen Schule zu leiten — eine Position,
die er bis zu seiner Emeritierung 1883 innehatte. Seine Arbeiten konzentrierten sich
vorwiegend auf die theoretische Chemie, in der er die Strukturformel des Naphthalins
vorschlug. Erlenmeyers praktische Untersuchungen betrafen vor allem aliphatische
Verbindungen. 1859 synthetisierte er Aminocapronsidure und untersuchte das allge-
meine Verhalten von Albuminoiden bei der Hydrolyse. Er entwickelte Methoden zur
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Bestimmung der relativen Mengen von Leucin und Tyrosin, die bei der Zersetzung
mehrerer Substanzen dieser Klasse entstehen. Seine Untersuchungen in der aromati-
schen Reihe umfassten die Isomerie der Zimtsduren sowie die Synthese von Tyrosin
aus Phenylalanin (1882). 1875 widerlegte Erlenmeyer durch Nitrierung von Benzoe-
sédure die vorherrschende Meinung, dass mehr als drei Nitrobenzoesduren existieren.

Er ist auch fir die Erlenmeyer-Synthese bekannt, bei der racemische a- Aminosduren
via Azlacton-Intermediat erzeugt werden. Das Reaktionsschema unten zeigt die Syn-
these der kanonischen Aminosédure Phenylalanin. Thre Aufgabe ist es, das stabilere
Tautomer (Isomer mit verschobenem Wasserstoffatom und umgeordneten Bindun-
gen) der Verbindung C geméf Erlenmeyer-Regel zu bestimmen. Bemerkung: Ein
durchgestrichener Doppelbindungsstrich signalisiert undefinierte (Z)-(E)-Isomerie.

L AL .
A D —~T

A
B c
Q o OH
)L i
Ph H P H—H oh = H*
° ° Ph OH
N=— Pd N=—
NH,
D Ph E Ph F
Losung:

Wie aus der Aufgabe bekannt, bezieht sich die Erlenmeyer-Regel auf Tautomerie,
und die einzige Tautomerie, die Verbindung C durchlaufen kann, ist Keto/Enol.
Enamin/Imin-Tautomerie kann hier nicht auftreten, da die Enamin-Form ein drei-
fach gebundenes Sauerstoffatom oder ein Kohlenstoffatom mit fiinf Bindungen er-
fordern wiirde (doppelte Bindung aus dem Benzolring). Die Keto/Enol-Tautomerie
liefert ein Lacton, das der Erlenmeyer-Regel entspricht, da Keto-Formen im Allge-
meinen stabiler als Enol-Formen sind.

Autorenhinweis: Bei Verbindung C koénnte die Enol-Form aufgrund des konjugierten
Oxazolsystems stabiler sein als bei gew6hnlichen Carbonylverbindungen.
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Verschiedene Publikationen zu dieser spezifischen Verbindung sowie Anbieter, die sie
verkaufen, stimmen jedoch tiberein, dass selbst hier die Keto-Form (2-Phenyloxazol-

5(4H)-on) vorherrscht.

2- phenyloxazol -5(4H)-one

Aufgabe D.4 (Neil Waterson): FOOF

Dioxygen-difluorid, FOOF, enthélt eine O—-O-Bindung. Obwohl es sich um eine Ein-
fachbindung handelt, ist die Rotationsbarriere dieser Bindung nahezu identisch mit
der Bindungsdissoziationsenergie der O—F-Bindung. Auflerdem ist die Bindungslinge
fast so kurz wie bei einer O=0-Bindung. Dioxygen-difluorid reagiert unter Bildung
von Dioxygenylsalzen (wobei ein Gas als einziges Nebenprodukt entsteht). Diese
enthalten das Ton O,".

Schreiben Sie die ausgeglichene Reaktionsgleichung fiir die Reaktion von Dioxygen-
difluorid mit Phosphorpentafluorid auf (die im molaren Verhéltnis 1:1 reagieren).
Die Oxidationsstufe Phosphors bleibt wahrend der Reaktion unverdndert.

Losung:

Es muss ein Salz gebildet werden, das O, enthélt; das negative Ion muss daher
PFg sein, sofern Phosphor in der gleichen Oxidationsstufe verbleibt. Aus Analyse der
stochiometrischen Koeffizienten folgt, dass zuséatzlich elementares Fluor entstehen
muss.

Aufgabe D.5 (Adam Hordak): Investitionsaufgabe

Ende Dezember 2021 ordnete die chinesische Regierung die SchlieBung einer Brom-
produktionsanlage in der Stadt % [Shouguang] (Ostchina) im Rahmen von Ma8-
nahmen zur Bekdmpfung von Luftverschmutzung an, die im Winter {iblicherweise
angewendet werden. Dieser Schritt verringerte das lokale Angebot dieses Rohma-
terials erheblich, was zu einem deutlichen Anstieg des Rohstoffpreises fiihrte (laut
dem Brom-Preis-Index auf der Website Business Analytiq um 440 %). Zu dieser Zeit
wiirden 2 /T Brom ungefihr 70,07 JT kosten.
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Als geschickte Geschiéftsleute beschlossen Sie, Brom aus Meerwasser zu gewinnen
und zu verkaufen, um den Profit zu maximieren. Thnen stehen alle notwendigen
chemischen Geriite zur Verfiigung, sowie 1 Kubik X Meerwasser (p = 0,75926 M
pro Kubik 1), 10 /T MnO, und 10 # 37 % HCI . Der Bromidgehalt im Meerwasser

betrégt etwa 69 mg .

Berechnen Sie, wie viele mg elementares Brom Sie aus 1kg Meerwasser erhalten
konnen, wenn Thre Prozesseffizienz 82 % betragt. Runden Sie das Ergebnis auf das
néchste mg. Vernachldssigen Sie alle Nebenreaktionen und néhern Sie Meerwasser
als eine Losung aus Salzen und Bromid-Anionen an.

1USD ~ 6,37 JC (Kurs 2021) 15F ~3,33cm

1 USD =~ 7,23 7t (Kurs Q2 2025) 1R ~333cm

1M =50g 13 ~3,33m

1T =0,5kg 1H ~1¢
Losung:

0,75926 M pro Kubik ] entspricht einer Dichte von 1,025 gmf_1 = 1,025kg ¢! von
Wasser. 1kg Wasser entspricht somit ungeféhr 0,9756 .

Der Bromidgehalt betragt 0,9756 ¢x69 mg[1 ~ 67,317mg Bromid = 67,317 mg
Brom (die Masse bleibt erhalten, nur die Stoffmenge éndert sich).

Unter Berticksichtigung einer Prozesseffizienz von 82 %: 67,317 mg x0,82 ~ 55,2 mg
Brom pro 1kg Meerwasser. Auf die néchste ganze Zahl gerundet ergibt das 55 mg.

Aufgabe D.6 (Vadim Kablukov): Klein Fritzchen

Dem kleinen Fritzchen wurde eine Hausaufgabe gegeben: er soll ein Gefafl mit den
MaBen von 1 x 2 x 200 m mit einer gasféormigen diatomischen Substanz fiillen, bis der
atmosphérische Druck erreicht wird. Leider hat sich Fritzchen verrechnet. In seinen
Berechnungen hat er mit einer Temperatur von 25°C und 15 % Materialverlust
kalkuliert und hat anhand dessen sein Material bestellt. Vor Ort stellte er allerdings
fest, dass die tatséichliche Temperatur 15°C betragt und ein Materialverlust von
ungefahr 35 % realistischer ist. Zu seinem Erstaunen war der atmospharische Druck
aber unverdndert. Wie viel Prozent der urspriinglichen Menge der Substanz muss
Fritzchen in das Geféf fiillen?
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Losung:

Laut der idealen Gasgleichung pV = nRT ist die Menge an Gas bei konstantem
Druck und Volumen indirekt proportional zur absoluten Temperatur (in Kelvin).
Fritzchen hat urspriinglich mit einer Temperatur von 25°C (298.15 K) und 15 %
Materialverlust gerechnet.

Die tatsichliche Tempratur betriagt 15°C (288.15 K) und der Materialverlust 35 %.
Das Verhéltnis der neuen Menge zur urspriinglichen ist
ny T, 29815

n, T, 28815

Fritzchen hat mit 15 % Verlust gerechnet, daher hat er folgendes Menge angeschafft:

ny n

1-015 085

=1,1765 x n,

In Anbetracht des Verlustes von 35 % muss Fritzchen diese Menge anschaffen:

) )
_ M2 _ T2 5906
1-035 065 X

Das Verhéltnis lasst sich wie folgt berechnen:

1,5926 x n,

=1,354
11765 x ny,

oder ca. 135 %. Daher braucht Klein Fritzchen ca. 35 % mehr Gas als zuvor berech-
net.

Aufgabe E.1 (Quyll Pavlakovic): Mehr (oder weniger?) Polo-
nium

2006 wurde Alexander Litwinenko mit ungefihr 10,0 pg %9Po vergiftet, das eine
Halbwertszeit von 138 Tagen hat. Wie ein kleiner Teil von Thnen letztes Jahr in
der alternativen Uberlieferung des Chemistry Race entdeckt hat, besafien Andrei
Lugowoi und Dmitri Kowtun stattdessen eine Probe von 23Po, welches eine sehr
viel kiirzere Halbwertszeit von 8,81 Tagen hat. Welche Menge von “3{Po hitten die
Agenten benétigt, um die gleiche initiale Radioaktivitéit zu haben wie mit 2égPo?
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Losung:

Das Verhéltnis von 138 Tagen zu 8,81 Tagen ergibt, dass ZégPO eine Halbwertszeit

hat, die 15,7 mal linger ist als die von %35Po. Das bedeutet, dass 225Po eine 15,7 mal

grofere Aktivitdt hat, bei der gleichen Stoffmenge.

Unter Beriicksichtigung, dass 2ggPo eine geringere Atommasse als QégPO hat, ist die

bendétigte Menge an 2ggPoz

Loug o 206 1
H& 7910 * 15,7

= 0,626 ng = 626 ng

Aufgabe E.2 (Vaclav Verner): Biosynthese von Melatonin

Biosynthesen sind biochemische Vorginge, bei den komplexe Molekiile aus leicht
verfiigbaren Vorlduferstoffen in organismen durch Enzyme synthetisiert werden. Im
Anhang befindet sich ein unbeschrifteter biosynthetischer Stoffwechselweg fiir Me-
latonin (das Schlathormon), in dem man den Ausgangsstoff, Tryptophan, und das
Produkt, Melatonin, sieht. Anhand der Strukturen der Produkte, ordnen Sie jedem
Schritt (1, 2, 3, 4) den richtigen Enzymnamen aus der folgenden Liste zu.

A — 5-Hydroxytryptophan-Decarboxylase E — Melatonin N-Acetyltransferase

B — Melatonin O-Methyltransferase F — Tryptophan Decarboxylase
C — 5-Hydroxytryptophan G — Tryptophan Hydroxylase
O-Methyltransferase H - Aralkylamin O-Methyltransferase

D — Aralkylamin N-Acetyltransferase

OH

OH o—

'
~
¢
~

NH
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Losung:

Jedes Enzym entspricht einer Verdnderung der Molekiilstruktur in einem bestimmten
Schritt des Stoffwechselwegs, daher ist die richtige Zuordnung:
1-G,2-A,3-D,4-B.

OH OH
o [
M» 5-hydroxytryptophan decarboxylase HaN
HO \ Ho \ i \
R, A N, A N4
o—
OH
H
aralkylamine N-acetyltransferase o " acetylserotonin O-methyltransferase _ o N
Y \ B Y )
NH

Aufgabe E.3 (Osamarben Ladan): Heifler als die Holle

9 von 11 befragten Personen auf einem Networking-Event chemischer ,Profis‘ stim-
men der Aussage zu, dass brennendes Flugzeugtreibstoff Baustahl schmelzen kann,
wie er in modernen Hochhéusern verwendet wird. Der Schmelzpunkt von Stahl liegt
bei etwa 1370°C — 1540°C, abhéngig von der genauen Legierung. Dodekan (das
wir als Approximation fiir Flugzeugtreibstoff verwenden) hat eine Verbrennungsen-
thalpie von —7513kJ mol . Es wird angenommen, dass Dodekan stochiometrisch
mit Luft reagiert, die 23,2% Sauerstoff enthalt. Die Reaktanten haben eine Aus-
gangstemperatur von 20°C, werden durch die Verbrennung jedoch deutlich heifer.
Wir gehen davon aus, dass die Reaktionsprodukte (sowie die unverbrannte Luft)
die gleiche spezifische Wirmekapazitit wie normale Luft haben (1,005kJ kg ' K1)
und vernachlissigen jegliche Wiarme eventueller Phaseniibergénge der Reaktanten
oder Produkten.! Berechnen Sie die héchste Temperatur, die bei der Verbrennung
erreicht werden kann in °C.

Losung:
Die ausgeglichene Gleichung fiir die vollstdndige Verbrennung von Dodekan lautet

37
CIQHQG + ? 02 — 12 COQ + 13 HQO .

Ein Mol Dodekan hat eine Masse von 170g. Die benétigte Menge an Sauerstoff

IDies ist eine grob falsche Anniherung.
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betrégt
18,5mol x 32grnor1 =592g O,.

Da Luft zu 23,2% aus Sauerstoff besteht (hinsichtlich Masse), betrdgt die Gesamt-
masse der benétigten Luft
592,/0,232 =2552 g.

Die Gesamtmasse der reagierenden Mischung betrigt somit

170 g + 2552 g = 2722 ¢ = 2,722 kg.

Die Verbrennungsenthalpie eines Mols Dodekan betragt 7513 kJ. Diese Energie wird
von dem gesamten Gasgemisch angenommen, welches eine Masse von 2,722 kg hat,
und wird dadurch erwérmt. Unter Verwendung der Beziehung Q = m - ¢- AT ergibt
sich der Temperaturanstieg:

Q 7513

AT = =
m-c 2,722 x 1,005

= 2746 K.

Die Addition dieses Temperaturanstiegs zur Ausgangstemperatur von 20°C (293 K)
ergibt eine Endtemperatur von 293 + 2746 = 3039 K, also etwa 2766 °C.

Wie ChatGPT sagen wiirde: ,Unter diesen vereinfachten Annahmen betrigt die
adiabatische Flammentemperatur etwa 2766 °C. Dieser Wert liegt deutlich tiber dem
Schmelzpunkt von Stahl, doch die Anndherung ist unrealistisch, da die tatsédchlichen
Verbrennungsprodukte nicht die gleiche spezifische Wéarmekapazitét wie Luft haben.
Tatséchlich begrenzt die Dissoziation von CO, und HyO bei hohen Temperaturen
die Flammentemperatur, und reale Flammen von Flugzeugtreibstoff erreichen unter
optimalen Bedingungen etwa 2100 °C. Das theoretische Ergebnis stellt somit lediglich
eine obere Grenze dar, die auf den getroffenen Annahmen basiert* Wie Sie sehen,
hilft das nicht weiter, da 2100 immer noch deutlich iiber 1540 liegt.

Aufgabe E.4 (VAclav Verner): Zentrales Dogma

DNA ist der zentrale Baustein des Lebens. Sie kodiert Proteine, die durch die nach-
folgende Transkription und Translation der DNA gebildet werden. Aber haben Sie
sich schon einmal gefragt, wie effizient dieser Prozess eigentlich ist? Dabei geht es
nicht um Fehler bei der Transkription oder Translation, sondern um die Masse. Das
Organisationsteam hat einen scheinbar zufilligen DNA-Strang gewéhlt, dessen kom-
plementérer Strang 5-GCCTCTTCG-3’ ist (M = 2734 Da, auf eine ganze Zahl
gerundet und unter Vernachlissigung der Phosphat-Gegenionen).
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Berechnen Sie, wie viel mal dieser DNA-Strang im Mittel (es muss keine ganze
Zahl sein) in ein Protein umgesetzt werden miisste, damit die Masse des gebildeten
Peptids der Masse des DNA-Strangs selbst entspricht.

P Start
W Stop

Losung:

Die molare Masse des entstehenden Peptids, Ala—Ser—Ser, betrigt
89+ 2 x105—2 x 18 =263 Da

(Die Protonierung der Aminogruppe und die Deprotonierung der Carboxylatgruppe
verdndern die molare Masse nicht.) Die Anzahl der Wiederholungen, die fiir diesen
Prozess erforderlich ist, ergibt sich zu

M(DNA) 2734
M(pep) 263

= 10,40 .

Aufgabe E.5 (Tatiana Nemirovich): Weihnachtlich

Auf einer der Weihnachtsfeiern einer Forschungsgruppe an der Akademie der Wis-
senschaften, die in der Wohnung eines exzentrischen Wissenschaftlers stattfand, der
neben seiner Leidenschaft fiir die Wissenschaft auch das ungewohnliche Hobby hat-
te, YouTube-Videos zu machen, ereignete sich eine bizarre Situation. Inmitten von
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Lachen, Debatten und Weihnachtsmelodien verlor einer der Wissenschaftler, wahr-
scheinlich durch Alkohol etwas frohlicher, das Gleichgewicht und hétte beinahe in
eine seltsame Kiste erbrochen, die unter dem Tisch stand.

Als er sich erholt hatte und die Kollegen um ihn herum die Kiste untersuchten,
stellten sie fest, dass es sich nicht nur um irgendeine alte Kiste handelte. Es war ein
Massenspektrometer, eingestellt auf die Messung negativ geladener Ionen. Was wére
passiert, wenn der Unfall tatsdchlich passiert wéire und er sich in das Gerét hinein
iibergeben hétte?

Die Peaks welches Elements wiirde das Spektrometer mit der grofiten Intensitét
messen, und wie viele dieser Peaks wiirden im Spektrum erscheinen? Der Magenin-
halt kann ndherungsweise als aus der Hauptkomponente des Magensafts bestehend
angenommen werden.

Losung:

Die Hauptkomponente des Magensafts ist HCI, daher wiirde das Massenspektrometer
Chlorid-Anionen (Cl) messen. Da Chlor zwei stabile Isotope besitzt, wiirde das
Spektrum zwei Peaks zeigen.

Aufgabe E.6 (Filip Hulek): Glithwiirmchen
Glithwiirmchen erzeugen ihr Licht mit der folgenden chemischen Reaktion:
Luciferin + ATP + O, —> Oxyluciferin + AMP + PP + Licht

Die Periodendauer ihres Flickerns ist temperaturabhéngig. Die Periodendauer der
Glithwiirmchenspezies Nipponoluciola cruciata wurde als 3,3s bei 13°C bestimmt,
welche sich bei 25°C zu 1,9s verkiirzt. Schitzen Sie anhand dieser Daten die Ak-
tivierungsenergie von Luciferin in kJ mol . Die Temperaturabhingigkeit der Peri-
odendauer des Flickerns kann durch die Arrheniusgleichung beschrieben werden.

Losung:

Die Arrheniusgleichung lautet;:
k= Ae ik

Das Verhéltnis der zwei Geschwindigkeitskonstanten ergibt sich aus:

E, B,
ﬁ — e(RfiliRth)

1
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Ey

Da die Periodendauer und die Geschwindigkeitskonstante indirekt proportional sind,
t—l = e(RETalikq;Q

erhalten wir )
12

Nach Umstellen der Gleichung und Einsetzen der Temperatur in Kelvin erhalten wir
E, = 32,6kJmol .

Aufgabe F.1 (Supatpong Juntarawatt): Farbige Salze

Alkalihalogenide wie NaCl und KBr sind in ihrer Reinform normalerweise farblos.
Wenn sie allerdings Rontgenstrahlung oder Alkalimetalldampf ausgesetzt sind, kon-
nen sie Farbzentren entwickeln, die sie farbig erscheinen lassen.

Ein verbreiterter Typ eines Farbzentrums ist das F-Zentrum (Farbe), das entsteht,
wenn ein Elektron in einem Kristallgitter gefangen ist, in dem ein Halogenid-Ion fehlt.
Das gefangene Elektron kann als dreidimensionaler Partikel in einer Box modelliert
werden, wo die Energie des absorbierten Lichtes durch die ,,Grée“ des Kristallgitters
a definiert ist, das als Elektronenkéfig dient:

1

AE = al8

Der Wert 1,8 ist von empirischen Daten abgeleitet, wohingegen ein eigentlicher Par-
tikel in dem Box-Modell einen Wert von 2 vorhersagen wiirde. Cherprang wurden
vier weifle Kristalle gegeben, bei denen es sich um unterschiedliche Alkalichloride
handelt: LiCl, NaCl, KCl und RbCl. Nach der Evakuierung ihres Labors wegen ei-
nes Erdbebens hat sie vergessen, welcher Kristall zu welchem Chloridsalz gehort. Sie
bestrahlte alle Salzproben mit Réntgenstrahlung, was einen gelben, orangen, blauen
und violetten Kristall ergibt.

Ordnen Sie die Farbe der bestrahten Alkalichloride-Kristalle ihrer chemischen Formel
zu. Beachten Sie, dass die beobachtete Farbe einer Substanz komplementér zu der
absorbierten Wellenlidnge ist (d.h., die Farben sind auf einem Farb-Rad gegeniiber
von einander zu finden). Alle erwihnten Feststoffe haben die gleiche Kristallstruktur.

Losung:

Der Ionenradius der Alkali-Kationen nimmt zu, je weiter unten in der Gruppe sie zu
finden sind, von Li* zu Rb". Daher nimmt die ,,Gré8e“ der Kristallgitter (a) zu. Das
bedeutet, dass die absorbierte Energie, die benétigt wird, um das gefangene Elektron
anzuregen, von LiCl zu RbCl abnimmt. Die Komplementéarfarben von gelb, orange,
blau und violett sind jeweils violett, blau, orange und gelb. Die Energie nimmt von
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violett, blau, gelb zu orange ab. Dadurch sind die Farben, die von bestrahltem LiCl,
NaCl, KCI und RbCl hauptséchlich absorbiert wurden, violett, blau, gelb und orange.
Die beobachteten Farben sind entsprechend gelb, orange, violett und blau.

Aufgabe F.2 (Supatpong Juntarawatt): Cativa-Prozess

Sissel beschliefit, das Methanol loszuwerden, das sie bei einem missgliickten Ver-
such, Alkohol selbst zu brennen, hergestellt hatte. Gliicklicherweise hat sie gelernt,
dass es einen katalytischen Prozess gibt, der giftiges Methanol zusammen mit ei-
nem toxischen Gas in Essigsdure, einen Hauptbestandteil von Essig, umwandelt:
den Cativa-Prozess. Leider hat Sissel Teile des Prozesses vergessen, weswegen einige
Produkte im katalytischen Zyklus (im Anhang) unberiicksichtigt blieben: Sdure A
und toxisches Gas Z.

Geben Sie an, ob die folgenden Aussagen wahr oder falsch sind.

(i) Zugabe von gechlortem Wasser zu der Sédure A wiirde zu keinem Farbwechsel
fithren.

(ii) Der Oxidationszustand von Ir in [Ir(CO),I,] ist +1.

(iif) Der Schritt mit der Umwandlung von CH3COI zu CH3COOH ist eine nukleophile
Addition, wobei Wasser als das Nukleophil fungiert.

(iv) Bei dem toxischen Gas Z handelt es sich um Kohlenmonoxid (CO).

(v) Wenn Sissel 320,42 ¢ Methanol hétte, brauchte sie 245 m/ toxisches Gas Z (unter
Annahme von idealen Gasbedingungen) bei 298 K und 101,325 kPa, um das gesamte
Methanol mithilfe dieses Prozesses zu Essigsdure umzuwandeln.

Hinweis: Behandeln Sie jeden Liganden entweder als ein Ion oder als Lewis-Base
ohne Formalladung.
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Schritt 1 Schritt 2
CH3OH CHgl
>—< i
HO © 9
Séure A 2 Lo, .CO T,y C~cH
{I/Ir\co} I/ir\CO 3
I
X, i s
" as Z
HyC” “OH chkl Schritt 4 Schritt 3
©
z O
b Gy
I/‘I'\CO 3
I
Losung:

(i) Aus dem katalytischen Zyklus lidsst sich ableiten, dass A Iodwasserstoffsdure
(HI) ist. Da die Halogene in ihrer Gruppe nach unten hin weniger oxidierend sind,
ist Cl, oxidierender als I,. Somit wiirde die Halogenverdriangungsreaktion wie folgt
ablaufen:

Cly+2I — I, +2CI
Die Farbe der Losung wiirde sich wegen des gelosten lods verdunkeln, daher ist die

Aussage falsch.

(ii) Jedes CO hat eine Ladung von 0, wihrend jedes Iodidion eine Ladung von —1
hat. Somit betragt die Oxidationszahl von Ir in [Ir(CO),L,|

was die Aussage wahr macht.

(iii) Obwohl Wasser als Nukleophil wirkt, das das elektrophile C=0 angreift, fun-
giert das Todid nach der Reaktion als Abgangsgruppe. Daher handelt es sich bei
der Reaktion nicht um eine nukleophile Addition, wie sie bei Carbonylen auftritt.

Stattdessen handelt es sich um eine nukleophile Substitution, wodurch die Aussage
falsch ist.

(iv) Vergleicht man das Ausgangsmaterial und die Produkte (sowohl die Ir-Spezies
als auch CH3COI) in Schritt 4, so fehlt im Ausgangsprodukt jeweils ein Atom C und
O. Daher ist Gas Z CO, weswegen die Aussage wahr ist.
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(v) Die Stoffmenge Methanol ist
320,42
n = =
32,042

Das stochiometrische Verhéltnis von Methanol zu Gas Z ist also 1:1. Man benétigt
10 mol Gas Z, also:

10 mol

nRT 10 x 8,314 x 298

V pu—
» 101325

= 244,50,

weswegen die Aussage falsch ist.

Aufgabe F.3 (Tatiana Nemirovich): Frau Donaldina Trump

Im Internet tauchen immer wieder die wildesten Geriichte iiber die Gesundheit be-
rithmter Menschen auf. Und sobald es um den Gesundheitszustand von Donald
Trump geht, enttduscht das Internet nie. In letzter Zeit kursieren Spekulationen,
dass der aktuelle US-Président Aldacton einnimmt — angeblich wegen Herzprobleme.
Als Belege gelten seine haufigen Beinschwellungen, sichtbar erweiterten Venen und
gelegentliche Atemnot, die nach Meinung von Internet-Experten ,,genau wie nach der
Einnahme von Diuretika aussehen®. Auf dem Bild ist die Struktur von Spironolacton
zu sehen.

Unter dem Handelsnamen Aldacton verbirgt sich Spironolacton, ein géngiges Di-
uretikum — ein Medikament, das dem Korper hilft, iiberschiissiges Wasser und Salz
auszuscheiden, das Herz entlastet, den Blutdruck senkt und auch bei Odemen, Le-
berzirrhose oder bestimmten Formen von Akne eingesetzt wird. Das wére nichts
Besonderes... wiare Spironolacton nicht zugleich ein Androgenantagonist — eine Sub-
stanz, die die Wirkung von Testosteron blockiert.

Dieser kleine chemische Aspekt bedeutet, dass Spironolacton eine ganz andere (und
nicht weniger interessante) Anwendung hat: Es gehort zu den Hauptstoffen in femi-
nisierenden Hormontherapien bei Transfrauen, wo es das hormonelle Gleichgewicht
des Korpers in Richtung des weiblichen Spektrums verschiebt.
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Falls also die Geriichte um Trumps Aldacton-Einnahme zutrifen, ginge es vielleicht
nicht nur um den Kampf gegen Herzversagen, sondern auch um die grofite Bedrohung
seiner Méannlichkeit, die chemisch gesehen... ziemlich instabil ist.

Spironolacton gehort zu den sogenannten Prodrugs — Verbindungen, die selbst noch
nicht wirken, aber im Koérper metabolisch in ihre aktive Form umgewandelt werden.
Bei Spironolacton iibernehmen dies zwei Enzyme: zuerst Carboxylesterase, dann
Thiol-S-Methyltransferase. (In diesem speziellen Fall findet keine Hydrolyse des Lac-
tons durch Carboxylesterase statt.)

Im Bild unten sehen Sie und das allgemeine Reaktionsschema, das von Carboxyles-
terasen katalysiert wird.

Zeichnen Sie die Struktur der aktiven Form von Spironolacton.

o, OH
Carboxylesterase o
o OH N )k
Y .
o

Essigsaure

0, OH

Acetylsalicylsaure Salicylsaure

Losung:

G
s
PN

Spironolactone 7a-Thiospironolactone

Thiol S-methyl-
transferase

7a-Thiomethylspironolactone
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Aufgabe F.4 (Nathaniel Loh): Eine ungeeichte Waage

Toby versucht, die Identitit eines Metalls M anhand einiger Massenmessungen zu
bestimmen. Leider hat er vergessen, die Einheiten seiner Waage zu iiberpriifen oder
diese wiahrend der gesamten Messreihe auch nur ein einziges Mal zu tarieren!

Er hat zwei Proben des Metalls M, die jeweils eine Massenanzeige von 294,516 auf
der Waage liefern.

Die erste Probe wird mit Salpetersdure oxidiert, wobei ein Oxid von M entsteht.
Dieses wurde aufgefangen und gewogen und ergab eine Massenanzeige von 403,240.

Die zweite Probe wird an der Luft verbrannt und bildet dabei ein anderes Oxid von
M, das auf der Waage eine Anzeige von 359,751 ergab.

Gerade so viel Natriumborhydrid (NaBH,) wurde zugesetzt, dass dieses zweite Oxid
vollstdndig reagiert. Dabei entsteht das Hydrid des Metalls, das als Gas entweicht.
Die tibrigen Reaktionsprodukte sind Natriumoxid (Na,O) und Boroxid (B,0s3), die
beide in der festen Phase vorliegen. Die festen Produkte der Reaktion wurden auf
der Waage gewogen und ergaben eine Anzeige von 97,683.

Bestimmen Sie das Metall M. Die Oxidationsstufe des Metalls dndert sich in der
letzten Reaktion nicht. Nehmen Sie an, dass alle Reaktionen vollsténdig ablaufen
und die Ausbeute 100 % betragt.

Losung:

Bezeichnen wir die Stoffmenge des Metalls in jeder Probe mit n und die unbekannten
Einheiten der Waage mit u. Bei der Bildung der Oxide von M wurden jeweils %* Mol
Sauerstoff hinzugefiigt, wobei z die Oxidationsstufe des Metalls im jeweiligen Oxid
ist. Bestimmt man das Verhéltnis der zusédtzlich aufgenommenen Sauerstoffmasse
zwischen beiden Oxiden, erhélt man:

403,240 — 294,516 u
359,751 u — 294,516 u

5
= 1,66668 ~ -
’ 3

Daher miissen die Oxidationsstufen von M in diesen Oxiden +5 und +3 sein, da eine
Oxidationsstufe von +10, die sich aus einer Verdopplung des Verhéltnisses ergeben
wiirde, unrealistisch ist.

Masse von n mol O = 359,751 u ; 294,516u _ 43,490 u

2

Damit ergibt sich der Umrechnungsfaktor zwischen relativen Atommassen und den
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Waagenanzeigen zu:

40,390 u pro n mol  2,7183 ol
= u
15,999 gmol n
Das zweite Oxid ist MyO3. Nach dem Ausgleichen der Reaktionsgleichung erhélt man
fir die letzte Reaktion:
4M203 + 6NaBH4 —— SMHJ =+ SNaQO + 3B203

Da aus n mol M nur 5§ mol M,Oj entstehen, bleiben nach dieser Reaktion %" mol

Na,O und %" mol B,03 als feste Produkte zuriick.
M, (Nay,O) = 22,990 x 2 + 15,999 = 61,979gmol_1

M, (B,0O3) = 10,811 x 2+ 15,999 x 3 = 69,619gmol_1
Damit lasst sich die exakte Masse der nach der Reaktion verbleibenden Feststoffe

berechnen:

2.7183
ug ! =134,146u

3 1 3 _
(gmol -61,979 gmol 'y gnmol -69,619 g mol 1) .

Vergleicht man dies mit der tatsdchlich auf der Waage angezeigten Masse:
97,683 u— 134,146 u = —36,463 u

Die Waage zeigt also aufgrund eines Nullpunktfehlers stets eine um 36,463 u zu
kleine Masse an. Nun kann schliefilich die relative Atommasse von M aus seiner
Massenanzeige berechnet werden:

(294,516 u + 36,463 u) pro n mol
2,7183 1

M, (M) = = 121,760 gmol '

T u g
Dies stimmt exakt mit Antimon (Sb) iiberein, dessen relative Atommasse 121,760
(auf 3 Dezimalstellen) betrégt. Antimon tritt sehr haufig in den Oxidationsstufen +3
und +5 auf und bildet ein bei Raumtemperatur und Normaldruck ein gasférmiges
Hydrid. Der exakt verwendete Skalierungsfaktor der Einheit war die Zahl e, und der
exakte Nullpunktfehler betrug ™.

Aufgabe F.5 (Vaclav Verner): Bizarre Aceton-Abenteuer

Abgesehen von Nagellackentferner ist Aceton auch ein organisches Losungsmittel,
und manchmal sogar ein organisches Reagenz! Seine Fahigkeit zur Kondensation
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mit sich selbst gibt ihm die grole Moglichkeit, viele (manchmal seltsame) organische
Verbindungen zu erzeugen!

Thre Aufgabe ist es einzukreisen, welche der unteren sechs Verbindungen durch Reak-
tion ausschlieBlich von Aceton mit sich selbst gebildet werden kénnen. Reaktionen,
die dabei niitzlich sein kénnten, sind Aldol-Addition, Aldol-Kondensation und 1,4-
Additionen (diese allgemeinen Reaktionen werden Ihnen als Bilder im Anhang zur
Verfiigung gestellt).

o OH O

I L
I3 ﬁ
_
'y

o o
+ —_—
)]\ R\)k
R R R

Kondensation:

o o
. _—

)k R\)k

R R R

1,4-Addition:

ek
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Losung:

Alle aufgefithrten Verbindungen kénnen nur aus Aceton hergestellt werden.

1 ist ein Produkt der Aldol-Addition.

2 ist dehydratisiertes 1.

3 ist das Produkt der Aldol-Kondensation zwischen 2 und Aceton.

4 ist das Produkt der intramolekularen Aldol-Kondensation des Z-Isomers von 3.
5 ist das Produkt der 1,4-Addition von Aceton an 2.

6 ist das Produkt der intramolekularen Aldol-Kondensation von 5.

Aufgabe F.6 (Quyll Pavlakovic): Folg nicht den Vorgaben

Teilnehmern dieses Wettbewerbs sollte bekannt sein, dass geméfl den Bewertungs-
mafstdben im Chemiepraktikum beim Erhitzen unter Riickfluss darauf zu achten
ist, dass das Kiithlwasser von unten nach oben fliefit (BITO, bottom-in-top-out). Be-
firworter dieser Methodik behaupten, dass dadurch — im Gegensatz zu von oben
eingeleitetem Wasser — effektiv Restluft aus dem Kiihler evakuiert wird. Nun soll-
te ein kompetenter Chemiker allerdings in der Lage sein, einen Kiihler kurzzeitig
bei flieBendem Wasser umgedreht zu halten, um Luftblasen zu entfernen, bevor er
ihn auf einem Kolben montiert. Solange der Schlauch am Wasserfluss angeschlossen
bleibt, kann keine Luft eintreten, wodurch der Aufbau durchgéingig effizient arbeiten
kann.

Anhénger der TIBO (top-in-bottom-out) Methode betonen die verbesserte Kiihleffi-
zienz und den reduzierten Wasserverbrauch gegeniiber BITO. Beispielsweise, bei der
Verdampfung von Ethanol aus einem Gemisch (Siedepunkt 78 °C) empfielt es sich,
dass das obere Ende des Kondensers nicht 40 °C iiberschreitet.

Mit der BITO Methode muss der Wasserfluss durch den Kiihler recht hoch sein,
sodass das Wasser, welches oben austritt, nicht 40 °C iiberschreitet. Demgegeniiber
wird das obere Ende des Kiihlers mit der TIBO Methode leicht bei 20°C gehal-
ten (Temperatur des eingeleiteten Wassers), obwohl das unten austretende Wasser
sich der Temperatur des Dampfpunktes des Gemisches annéhert. Dadurch kann der
Wasserverbrauch reduziert werden.

Kim erhitzt ein ethanolhaltiges Gemisch unter einem Kiihler, wobei 400 W auf das
Gemisch iibertragen werden. Bei einem Preis von £1,39 pro Kubikmeter Wasser, wie
viel Geld kann gespart werden, wenn TIBO statt BITO verwendet wird? Nehmen
Sie an, dass der Kiihler als perfekter Hitzeaustauscher agiert, kein Warmeaustausch
durch andere Prozesse stattfindet und dass Kim, als umweltfreundlicher Chemiker,
die geringstmogliche Flussrate fiir beide Methoden verwendet.
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c=4,18Jg ' K! p=100gem™

Losung:

Kim erhitzt ein ethanolhaltiges Gemisch unter einem Kiihler mit 400 W. Mit BITO
Setup flieit Kiithlwasser ins System mit 20 °C und tritt mit 40°C aus, wéhrend es
mit TIBO Setup mit 20 °C eintritt und mit ca. 78 °C das System verlésst.

Durch P =m - C, - AT, mit C,, = 4,18 Jg~' K, betragt die notwendige Flussrate
0,0048 kg s~! mit BITO und 0,0017 kgs~' mit TIBO.

Das entspricht einem téglichen Wasserverbrauch von 0,413 m? Tag_1 (BITO), bezie-
hungsweise 0,143 m? Tagfl.

Bei £1,39m? betragen die Kosten dann £0,57 Tag ~ (BITO), bezichungsweise
£0,20 Tag ™" (TIBO). Damit lassen sich mit TIBO £0,37 Tag ' einsparen.

-1

Aufgabe G.1 (Ondfej Michal): Elektrolyse von Carboxylaten

In elektrolytischen Reaktionen kénnen sich Carboxylate wie andere Anionen verhal-
ten und an der Anode oxidiert werden. Schlagen Sie ein hochreaktives Intermediat
(A) vor, das bei der Ein-Elektron-Oxidation eines Carboxylates entsteht, sowie das
Produkt seines Zerfalls in ein anderes hochreaktives Molekiil (B) und ein Gas (C),
das wahrend dieses Prozesses freigesetz wird. Nehmen Sie an, dass die Reaktion
nur ein einziges Molekiil umfasst und ignorieren Sie evtl. mogliche intermolekulare
Produkte.

0 _
R\AO_;AT»B

C

Losung:

Die Ein-Elektron-Oxidation eines Caroxylates fiihrt zur Bildung eines Carboxy-
Radikals, das instabil ist und eine Decarboxylierung durchlauft, wodurch ein Alkyl-
Radikal und Kohlenstoffdioxid entstehen. (Das Alkyl-Radikal kann dimerisieren oder
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an der Anode zu einem Carbokation weiter oxidiert werden, allerdings steht in der
Fragestellung, dass nur ein einziges Molekiil und eine einzige Oxidation beriicksich-
tigt werden sollen.)

CH,

O . @)
R\)J\O_ —e> R \)J\O T> R/
CO,

Aufgabe G.2 (Supatpong Juntarawatt): Blattgold

Heutzutage findet man Blattgold (zu einer diinnen Folie gehdmmertes Gold) in ver-
schiedensten Anwendungen. Kashiwaya und anderen Forschern ist es gelungen, ei-
ne gelbe Losung darzustellen, die aus einlagigem Gold besteht, welches als Golden
bekannt ist. Golden entsteht, indem Si in TizSiC, durch Au ersetzt wird, bevor
selektiv das TizCo-Wirtmaterial weggeédtzt wird. Die Forscher analysierten mittels
AIMD-Simulation die Struktur des Materials, welche weiter unten abgebildet ist.

Foop, der CEO von Foopenshmirtz GmbH, méchte das Gold verstecken, welches er
von der Nationalbank von Sarkhan gestohlen hat, indem er es zu einem zusammen-
héngenden Stiick Blattgold verarbeitet. Unter der Annahme, dass er 42,2 ¢ davon
(im Wert von £2500) besitzt, was ist die Oberfliche des Blattgoldes in m?? Neh-
men Sie an, dass 45 % des Goldes nicht mit Ti;SiC, reagieren und dass die anderen
Verarbeitungsschritte eine Effizienz von 100 % haben.

0.56 nm

Losung:

Masse des reagierten Goldes: 0,55 x 42,2¢g =2321¢g
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Zahl der Au-Atome in Golden: 23,21 g/196,97 g mol ' x (6,022x 1023 Atome mol_l) ~
7,096 x 10?2 Atome

In dem rot markierten Dreieck sieht man, dass 0,1358 nm? Golden 1,5 Goldatome
beinhaltet. Die Fliche des entstandenen Goldens betriigt also 6424 m?.

—>'
0.56 nm

Aufgabe G.3 (Jifi Ledvinka): Autoinducer-2

Autoinducer-2 (unten abgebildet) ist ein kleines Signalmolekiil, mit dem Bakterien
die Zellpopulationendichte untereinander kommunizieren. Es ist zudem eins der we-
nigen Biomolekiile, die Bor enthalten. In den Zellen entsteht diese Verbindung durch
Kondensation aus Borsdure und Dicarbonylverbindung A.

HO_ OH
BO

(O )o)
HO: T
HOY™

Zeichnen Sie die Struktur der Verbindung A (ohne Stereochemie).

Losung:

Betrachtet man diese Verbindung als Ester aus Alkohol und Borsdure, kann man
diesen Ester in die Reaktanten ,zerlegen”: Borsdure und den entsprechenden Alkohol.
Dieser Polyol enthélt jedoch einen geminalen Diol und einen Hemiacetal, die lediglich
maskierte Carbonyle sind, wie sie in der Aufgabenstellung erwdhnt werden.
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Aufgabe G.4 (Ondfej Danék): Antikorper-Wirkstoft-
Konjugate

Antikorper-Wirkstoff-Konjugate (Antibody-drug conjugates, ADCs) sind eine Klas-
se von Arzneistoffen, die heutzutage haufig in der Krebstherapie eingesetzt werden.
ADCs bestehen aus einem monoklonalen Antikérper und einer zytotoxischen Wirk-
stoffeinheit, die iiber einen geeigneten Linker miteinander verbunden sind. In der un-
ten dargestellten Abbildung ist eines der am h&ufigsten verwendeten ADC-Designs
gezeigt (verwendet z.B. in Brentuximab Vedotin (Adcetris) zur Behandlung des
Hodgkin-Lymphoms).

Das hochzytotoxische Peptid Monomethylauristatin E (MMAE) ist {iber einen so-
genannten ve-Linker, der das Valin—Citrullin-Motiv enthélt, mit dem monoklonalen
Antikérper verbunden. Dieses Motiv wird von Cathepsin B erkannt, einer der in
Tumorzellen iiberexprimierten Proteasen.

Da der monoklonale Antikérper an Biomarker, die ausschliellich auf Tumorzellen
exprimiert werden, spezifisch bindet, wird das ADC zur Krebszelle dirigiert und in
Ly-

sosomen internalisiert. Dort hydrolysiert Cathepsin B die Peptidbindung ausgehend
von der Carboxylgruppe des Citrullins. Dies fiihrt zu weiteren nicht-enzymatischen
Reaktionen, die letztlich zur Freisetzung von freiem MMAE (welches die Tumorzelle
abtotet) sowie zwel weiterer kleinen Molekiile fiihren.

Zeichnen Sie die Strukturen dieser beiden kleinen Molekiile.

spezifischer Biomarker
Tumorzelle

e
OOOO0000

W~ ° o o 2
Sg\/\/\)J\N\/q(H\/U\N@/\O MIMAE
o H o) H H
i Ko

ST
@

Monomethylauristatin E (MMAE) HO
stark zytotoxisch
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Losung:
Der Mechanismus der nicht-enzymatischen Reaktionen, die auf die Spaltung durch
Cathepsin B folgen, ist unten dargestellt.

Schnittstelle fur Cathepsin B

o
o)
\ /
< NM/?I\ H\)(J)\ /©A OJJ\MMAE
H YN
(o] o :W\H o
NN
N7 NH,
3
A
Y IV 5 e
H 9 + HN
S N\/\/\)J\ N\)J\ 2"») &
N v~ “OH *
o o H
Kein kleines Molekil \L o
(enthélt den Antikérper, ein Biomakromolekiil) NJ\ .
daher nicht akzeptiert H NH, o + bildet MMAE
HN

Diese beiden Strukturen

waren die korrekte Lésung

Aufgabe G.5 (Vaclav Verner): Ein zwanzig-Aminosiduren-
Peptid
Stellen Sie sich ein Peptid mit 20 Aminosduren mit der Struktur ACDEFGHI-

KLMNPQRSTVWY vor. Es enthélt jede kanonische Aminoséure (von den 20 allge-
mein akzeptierten) genau einmal.

Wie viele optische Isomere hat es?

Losung:

Diese Verbindung bildet 22! = 2097 152 optische Isomere. Die Anzahl optischer Iso-
mere wird durch 2(Anzabl der chiralen Zentren) hestimmet, da dieses Molekiil weder ein Sym-
metriezentrum noch eine Symmetrieebene besitzt. Da Glycin kein chirales Zentrum
enthilt, die anderen 19 Aminoséuren je eines am Alpha-Kohlenstoffatom enthalten,
und Isoleucin und Threonin ein zusitzliches am Beta-Kohlenstoffatom enthalten,
kommen wir auf 21 chirale Zentren und 22! optische Isomere.
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Aufgabe G.6 (Vaclav Verner): Festphasen-Peptidsynthese

Festphasen-Peptidsynthese (SPPS, solid state peptide synthesis) ist ein relativ mo-
dernes Verfahren, um spezifische Peptide mit einer genau vorgegebenen Aminosaure-
sequenz herzustellen. Dafiir wird das gewollte Produkt auf ein Harz fixiert, wahrend
alle anderen Syntheseprozesse in Losung geschehen (Schema 1 unten).

Um die Kopplung von Carboxylaten und Aminen zu erméoglichen, wodurch das ge-
wollte Peptid verldngert wird, muss das Carboxylat reaktiver gemacht werden. Meis-
tens werden dafiir substituierte Carbodiimide verwendet. In einem SPPS-Gerét wird
Diisopropylcarbodiimid (DIC) verwendet, welches zu Diisopropylharnstoff (A) hy-
drolysiert. Dieser ist nicht 16slich, im Gegenteil zum fliissigen DIC. Dadurch bleibt
das verwertbare DIC in Losung und steht der Reaktion zur Verfiigung.

Um diese aktivierten Ester zu erhalten, greift ein Carboxylat als Nukleophil das
DIC an, was nach Protonierung zu dem aktivierten Ester (B) fithrt. B reagiert mit
der Aminogruppe und bildet das Amidprodukt. Ungliicklicherweise durchlaufen akti-
vierte Ester zahlreiche Nebenreaktionen, die zu ungewollten Nebenprodukten fithren.
Diese kénnen gegebenenfalls auch mit der Amingruppe reagieren und damit doch das
gewollte Amidprodukt (C) liefern. Andere Nebenprodukte (D) sind chemisch stabil
und reagieren mit der Amingruppe nicht. D entsteht durch eine Acylwanderung,
welche durch Tautomerisierung begiinstigt wird. Unwichtig fiir SPPS, ergeben sich
bei der Peptidsynthese in Losung auch zyklische Nebenprodukte, welche weiterhin
mit der Amingruppe zum Amidprodukt reagieren kénnen (E).

Thre Aufgabe ist es, die Strukturen 1-5 den Begriffen A-E zuzuordnen.

Q
“QJ\
Fmoc”” OH o
e

]
o tmoc
osaure
R, 2

hen
4) Peptid vom Harz abspalten
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o Ry
N=C=—N
OH ———————— E
Ry N -A
o

A, AT
L

~ AL

L Ny

N

Losung:
Korrekt zugeordnet:

e A ist Diisopropylharnstoff,
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« B ist das Sdure-DIC Addukt,

o C ist das Anhydrid der Sdure (aktiviert durch DIC),

e D ist der N-Acylharnstoff,

e E ist das Oxazolon, entstanden durch einen Ringschluss wenn der aktivierte
Ester mehr als eine Aminoséure lang ist.

Demnach 1-C, 2-D, 3-A, 4-E, 5-B.

H H
\O/
N=—C=—7=N

LT YT

[o]

N
| Ry——NH, )k .
A -

N=—=C=—=N o
> /k
R N
5 N Ry \N
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Aufgabe H.1 (Vaclav Verner): Unbekannte Substanz

In dieser Aufgabe sollen alle molaren Massen als ganze Zahlen betrachtet werden.
Die Entdeckung des Elementes X war sehr interessant. Die Verwendung seines Oxi-
des A datiert bis in das erste Jahrhundert nach Christus. Die Entdeckung des Ele-
mentes selbst ist allerdings ziemlich neu. Im 18. Jahrhundert erhielt ein unbenannter
deutscher Chemiker B, einen gelben Feststoff, als er A (ein natiirlich vorkommendes
Erz) in Salpetersiure aufloste und mit NaOH neutralisierte. B enthélt 68,39 % X.
Dieser Chemiker erhitzte dann B mit Aktivkohle und gewann dadurch A. Er dachte,
A sei ein Element, was allerdings von einem unbenannten franzosischen Chemiker
widerlegt wurde, der A in C umwandeln konnte, indem er es mit PCl; reagieren lief3.
C ist ein bindre Verbindung, die 62,96 % X enthilt. Daraus erhielt der Chemiker
elementares X, indem er C mit Kalium reagieren lief3.

Benennen Sie das Element X und die Formeln A bis C.

Losung:

Wie viele kniffelige anorganische Aufgaben, enthélt diese viele Informationen, die wir
zunéchst beiseitelassen. Wir miissen mit den Informationen vom Ende her starten.
Der franzosische Chemiker reagierte das Oxid XO, mit PCl; und erhielt eine binéire
Verbindung, die weiterhin X enthélt. XO, muss sich dabei verdndert haben, daher
hat die resultierende Verbindung die Formel XCl,. Wir wissen, dass C 62,96 % X
enthélt. Daraus ergibt sich die molare Masse von X gleich 59,49-z. C muss SnCl, oder
UC]l, sein. Zinn ist unwahrscheinlich, da dieses Element zwei Oxidationszusténde hat
(A < B) und da Aktivkohle B zu A reduziert, nicht zu X. (SnO, wird mit Aktivkohle
zu Sn reduziert.) Damit ist X das Element Uran und C UCl,. Die Verbindung A
muss Uran im gleichen Oxidationszustand wie C enthalten, weil die Reaktion mit
PCl; eine einfache Austauschreaktion ist (die POCI; erzeugt), weshalb A UO, sein
muss. Durch das Auflésen von UQ, in Salpetersiure entsteht UOy(NOj),, das bei
Neutralisation Na,UQO, liefert, wobei es sich um B handelt. Das kann von der molaren
Masse von B geschlossen werden, von der wir anhand des Massenanteils von X in
B wissen, dass sie 348 gmor1 betrégt.

Daher: X = U, A = U027 B = NaQUO4 und C = UCI4
Aufgabe H.2 (Stépan Novik): Reimer-Tiemann-Reaktion
Eine der Reaktionen, die verwendet werden, um eine Aldehydgruppe (Formylgrup-

pe) in einen aromatischen Ring einzufiihren, ist die sogenannte Reimer-Tiemann-
Reaktion. Dabei kommt es zur Formylierung {iberwiegend in der Ortho-Stellung zu
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einer phenolischen OH-Gruppe. Eine phenolische Verbindung wird mit Chloroform
und einer starken Base wie Natriumhydroxid umgesetzt. Im ersten Schritt findet
eine a-Eliminierung an Chloroform statt, wodurch ein Carben (ein zweiwertiger
Kohlenstoff mit einem freien Elektronenpaar) entsteht, welches dann von Elektro-
nen aus dem aromatischen Ring angegriffen wird. Das gewiinschte Aldehyd erhélt
man schlieflich durch basische Hydrolyse. Zeichnen und benennen Sie das Produkt
der Reaktion von Phenol, wenn Chloroform durch seine deuterierte Variante ersetzt
wird.

Losung:

Da die a-Eliminierung mit einer Deprotonierung des Chloroforms einhergeht, spielt
es keine Rolle, ob die normale oder die deuterierte Variante verwendet wird (die
Hydrolyse in schwerem Wasser aus der Umgebung wire vernachlissigbar). Antwor-
ten mit Deuterium werden nur akzeptiert, wenn darauf hingewiesen wird, dass es in
geringen Mengen vorkommen wiirde.

OH (0]

Aufgabe H.3 (Filip Hilek): Gleichgewichtskonstante

Bei Titrationen in der analytischen Chemie ist es sehr wichtig, dass das Gleichgewicht
der Reaktion, mit der die Konzentration der zu bestimmenden Substanz ermittelt
wird, moglichst stark auf die Produktseite verschoben ist - also, dass die Reaktion
unter den gegebenen Bedingungen moglichst wenig reversibel ist. Wenn wir eine
verdiinnte Natriumhydroxid-Loésung mit verdiinnter Salpetersdure titrieren, wie grofl
ist dann die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion dieser beiden Stoffe?

Hinweis: Schreiben Sie die Reaktionsgleichung in ionischer Form.

Losung:

10 = 10°Kv oder % — es handelt sich um die Riickreaktion der Autoprotolyse des

Wassers; Nitrat- und Natriumionen nehmen an der Reaktion nicht teil.
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Aufgabe H.4 (Yejoon Park): Bicyclo[2.1.1]hexan

Viele unserer heutigen niedermolekularen Arzneistoffe basieren stark auf substituier-
ten planaren aromatischen Ringen wie Benzol (man denke z.B. an Aspirin). Diese
Verbindungen waren insgesamt sehr erfolgreich, jedoch wird der tiberméfige Einsatz
aromatischer Gruppen manchmal als Ursache unerwiinschter Effekte angesehen, et-
wa einer Metabolisierung zu toxischen Substanzen oder einer schlechten Aufnahme
in Zellen.

Die Verwendung gesittigter polycyclischer Strukturen wie Bicyclo[2.1.1]hexan (A)
wurde daher vorgeschlagen, als alternative Kohlenstoffgeriiste anstelle aromatischer
Ringe, die bioaktive funktionelle Gruppen tragen kénnen. Diese Bicyclo[2.1.1]hexane
konnen durch eine einfache [2 + 2]-Cycloadditionsreaktion unter Einwirkung von
sichtbarem Licht erhalten werden; ein Beispielmechanismus ist angegeben.

Geben Sie beide moglichen Strukturen des Ausgangsstoffs X an, die zur Bildung von
Bicyclo[2.1.1]hexan A fiihren. Stereochemie und sterische Effekte sollen vernachlés-
sigt werden.
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Losung:
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Aufgabe H.5 (Supatpong Juntarawatt): Carvon

Carvon ist eine natiirlich vorkommende organische Verbindung, die in Minze und
Kiimmelsamen enthalten ist. Seine Enantiomere riechen unterschiedlich: eines riecht
nach Krauseminze, wihrend das andere an Kiimmel erinnert. Carvon ist ein Terpen-
Keton, dessen einzigartiger Duft es fiir Aromastoffe, Parfiims und #therische Ole
interessant macht.

Unten sehen Sie die Totalsynthese von Carvon basierend auf einer Veroffentlichung
aus dem Jahr 1966. Schlagen Sie vor, welche der Reagenzien aus dem Angebot A
bis H im jeweiligen Schritt verwendet wurden.

A) CH;CH,Br

B) (CH3CH,),Culi
C) (CH,0),, HCI (aq)
D) (CH,0H),, HCl (aq)
E) SeO,, H,O

F) NaBH,, CeCl,

G) H,, Pt/C

H) KMnOy,, Riickfluss

O Cl O

Schritt 1 Schrltt 2 Isomerlsuerung)
X >
Schritt 3
Schrltt 4
-

Carvon

Losung:

Im Schritt 1 wird eine Ethylgruppe durch nukleophile Substitution zur Struktur hin-
zugefiigt; daher diirfte es entweder A) oder B) sein. Beachten Sie, dass A) CH;CH,Br
ein Elektrophil ist und daher nicht geeignet ist, also Schritt 1 — B) (CH3CH,),Culi.

In Schritt 2 wird eine (CH,0),-Einheit anstelle der Carbonylgruppe durch nukleo-
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phile Addition hinzugefiigt, also D) (CH,OH),, HCI (aq), da es die Carbonylgruppe
nschiitzt“, wahrend in spéteren Schritten andere Reaktionen ablaufen.

Schritte 3 und 4 sind Oxidation bzw. Reduktion.

Obwohl H) KMnOj, ein beliebtes Oxidationsmittel ist, ist es viel zu stark, sodass es
direkt mit der C=C-Bindung entweder zu Diolen reagieren oder die Bindungen zu
Carbonséduren aufbrechen wiirde. Daher sollte E) SeO,, H,O fiir Schritt 3 verwendet
werden. Dieser Schritt ist als Riley-Oxidation bekannt.

Es kann abgeleitet werden, dass F) und G) Reduktionsmittel sind, da sie Hydrid-
quellen sind. Da jedoch Hy in G) auch die C=C-Bindung in einer Alken-Gruppe
reduzieren (d.h. hydrieren) wiirde, sollte Schritt 4 mit F) NaBH,, CeCl; durchge-
fiihrt werden.

Aufgabe H.6 (Ondfej Michal): NMR-Titration

Ein cleverer Chemiker hat einst Trimethylsilylpentafluoroethan (Struktur unten)
hergestellt und wollte es isolieren. Allerdings hat er es in Tetrahydrofuran (THF)
synthetisiert, welches fast den gleichen Siedepunkt wie das Zielprodukt hat, wodurch
eine Auftrennung durch Destillation schwer durchzufithrbar ist. Daher destillierte er
das Gemisch so gut wie moglich und erhielt eine Losung von TMS-pentafluoroethan
in THF. Fir weitere Reaktionschritte musste er zunédchst die Konzentration des
Produkts in der Lésung bestimmen. Daher entschied er sich fiir eine NMR Titration.

Er pipettierte 20 pl Trifluoromethylbenzol (Standard, p = 1,19gcm™3) und 100 ul
TMS-pentafluoroethan Losung in ein NMR-Rohrchen und fiillte das Réhrchen un-
gefdhr zum notwendigen Volumen mit Chloroform. Errechnen Sie die molare Kon-
zentration von TMS-pentafluoroethan in der Ausgangslosung aus dem “F NMR
Spektrum. Sollten Fluoratome im einem Molekiil zu mehr als einem Signal im “F-
NMR, Spektrum fithren, werden die zugehorigen Fluoratome schwarz eingekreist. Das
Integral unter jedem Peak (Intensitét) ist unter dem Signal in blau dargestellt.

CHs
HsC_| ~CHs
Si
F
F
F
F
F
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Losung:

V(PhCF3;) = 0,02ml
V(PhCFs3) - p(PhCFy) ~0,02-1,19
M (PhCF}) 146,11
Die NMR Peak-Integrale zeigen das molare Verhiltnis des Standards zum Produkt
= 10. Deshalb ist das Produkt ein Zehntel so viel vertreten wie der Standard:
n(PhCFj)
10

n(PhCF;) = = 1,6289 - 104 mol

n(TMSC,F;) = =1,6289 - 10~° mol

Das ist die Stoffmenge in 100 pl der Losung. Daher ist die Stoffmengenkonzentration:

1,6289 - 1075 - 10000 = 0,16289 ~ 0,163 mol 11

Aufgabe K.1 (Vaclav Verner): Intramolekular
Die Fischer-Indol-Synthese ist ein niitzlicher Syntheseweg, der zur Bildung eines

neuen Heterozyklus (Indol) fiihrt, ausgehend von Benzol. Dies erfolgt durch einen
relativ komplexen Mechanismus, der unten zu finden ist.
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Nutzen Sie dieses Wissen, um die Struktur der Verbindung A in der Totalsynthese
von
(—)-Aurantioclavin zu zeichnen. Berticksichtigen Sie dabei die Stereochemie.

O{J\)\° N,

HO

HCI, n-PrOH 1) LiOH, EtOH/H,O

NH, A 2) Boc,0, dioxane \
N/ 2V
)

A
N

RH> R R R
R

. R 7NR R
I~ 2H. H/ . .

=N NH D ('NH NH

N N~ e

y N N NH

N

Losung:
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Wiéhrend der ersten Reaktion erfolgt das Entschiitzen des Ketals zu einem Keton,
gefolgt von der intramolekularen Fischer-Indol-Synthese (der Hinweis wurde im Na-
men der Aufgabe gegeben). Der Schritt von Verbindung A aus fithrt zur Hydrolyse
des Carbamates, worauthin das Amin mit Boc,O geschiitzt wird. Die Synthese wur-
de inspiriert von J. Park, D.-H. Kim, T. Das a C.-G. Cho, “Intramolecular Fischer
Indole Synthesis for the Direct Synthesis of 3,4-Fused Tricyclic Indole and Applica-
tion to the Total Synthesis of (—)-Aurantioclavine”, Org. Lett., 2016, 18, 5098-5101.
DOI: 10.1021/acs.orglett.6b02541.

Aufgabe K.2 (Tatiana Nemirovich): Garfield

Was haben Garfield und galvanische Korrosion gemeinsam? Sie haben beide etwas
mit einer leckeren, kdsehaltigen Hauptspeise vor!

Vielleicht ist es Thnen noch nie aufgefallen, aber wenn man Lasagne im Backofen
(180°C) béckt, kann sich die Kiiche in eine kleine elektrochemische Holle verwan-
deln. Dazu braucht es nur ein gewthnliches Backblech aus Stahl, das mit Alufolie
abgedeckt ist, und eine grofiziigige Portion von Tomatensofle getrankter Lasagne -
und schon hat man eine galvanische Zelle.

Wie konnte das passieren? Stahl und Aluminium (zwei Metalle mit unterschiedlichen
Standardpotentialen) stehen in direktem Kontakt miteinander, und dazwischen be-
findet sich ein ausreichend saurer Tomatenbrei, der als Elektrolyt fungiert. Das Er-
gebnis? Nach dem Backen kann man kleine Lécher und Flecken auf der Oberfliche
der Folie entdecken -— ein Zeichen dafiir, dass die galvanische Korrosion angefan-
gen hat, Thr kostliches und saftiges Abendessen zu zerstéren. Garfield wére dariiber
sicher nicht gliicklich.

Aus chemischer Perspektive findet in der Anode der Lasagnenzelle Oxidation von
Aluminium statt (ES, = —1,66 V):

Al — AP" + 3¢
Gleichzeitig wird an der Kathode Sauerstoff reduziert (ES, = 1,23 V):
02—|—4H++4e ‘)2HQO

Verwenden Sie die Nernst-Gleichung, um die Spannung dieser leckeren elektroche-
mischen Zelle zu berechnen. Nehmen Sie dabei an, dass der pH Wert der Lasagne
ungefahr 4 ist, und dass eine Menge Aluminiums sich bereits gelost hat, so dass die
Konzentration von Al*"-Ionen ungefihr 10~ mol ot betrégt. Der Stoffmengenanteil
von Sauerstoff ist 0,2 (gewdhnliche, trockenene Luft).
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Losung:
Nernst-Gleichung: E = E€ — (RT /nF) x In(Q)
Temperatur: T'= 180 + 273 = 453 K
Anodenreaktion (Oxidation von Aluminium, beschrieben als die Reduktion, da ein
Reduktionspotential gegeben ist) (ES, = —1,66 V):
Al — AP* +3e
Q=1/[A1""] =101
Einsetzen in die Nernst-Gleichung:

8,314 x453
3 x 96485

=—1,66— 0’02899 x 9,21

Eppode = —1,66 x In(10%)

= —1,66—0,1197
= 1,780V

Kathodenreaktion (Reduktion von Sauerstoff) (ES, = 1,23 V):
02+4H+—|—4e I QHQO

Q = 1/([H']" x pO,) = 1/((1071)1 - 0,2) = 5.- 101,

Einsetzen in die Nernst-Gleichung

8,314 x 453
Exathode = 1,23 — A % 96185 x In(5 x 1016)
=123 - 0’0:21899 x 38,45
=1,23 -0,375
=0,855V

Spannung der Zelle: Ey . = Exathode — Fanode = 0,855 — (—1,780) = 2,635V

Aufgabe K.3 (Supatpong Juntarawatt): Scheidetrichter

Ein Scheidetrichter wird iiblicherweise zur Extraktion einer Verbindung aus
einem Losungsmittel in ein anderes verwendet. Dahinter steckt die Logik, dass
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eine Verbindung unterschiedliche Loslichkeiten in verschiedenen Loésungsmitteln
aufweist. Die quantitative Mafizahl dieser Eigenschaft ist der Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizient (K, ), der im Wesentlichen die Gleichgewichtskonstante fiir
das Gleichgewicht

X (aq) == X(Octanol)

darstellt.
Dr. G. Stickyrice hat 5,00mg N-Acetylcystein (M, = 163,20,log K, = —0,66) in

ow

20m¢ Octanol. Wie viele Milligramm N-Acetylcystein (auf 3 signifikante Stellen)
verbleiben in Octanol nach dreifacher Extraktion mit 20 m¢ destilliertem Wasser?

Losung:
Die Ausgangskonzentration von N-Acetylcystein betrigt

om 5
T MV 20 x 163,20

c = 1,53 x 1073 mol dm ™
Die Konzentration von N-Acetylcystein in Octanol nach der ersten Extraktion ldsst
sich berechnen als:

C—X

K =

ow

T

1,53 x 1073 73 L
xr = m = 1,26 x 10 mol dm

c(nach Extraktion) = ¢ —z = 1,53 x 1073 — 1,26 x 1072 = 2,75 x 10~*mol dm

Nach zweimaliger Wiederholung der Berechnung er%ibt sich nach der dritten Ex-
traktion eine Konzentration von 8,86 x 107 moldm ™~ im Octanol. Daraus folgt die
verbleibende Masse:

m=c-V-M=886x 1075 x 20 x 163,20 = 0,0289 mg

Aufgabe K.4 (Vojtéch Laitl): Kinetik metabolischer Kreu-
zung

Kieselalgen (Bacillariophyceae; auch Diatomeen genannt) sind in der Lage, im Meer-
wasser gelosten Stickstoff zu fixieren und dabei NH, ™-Tonen zu produzieren. Ein
Uberschuss daran wird durch den Harnstoffzyklus kompensiert, der durch die ver-
einfachte Geschwindigkeitsgleichung

v = ky ¢(Ny) — ky c(NH{")
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beschrieben werden kann. Die biologische Halbwertszeit der Stickstofffixierung be-
tragt 7y /9, = 2,5min, die Halbwertszeit des Harnstoffzyklus betriagt 7, 5, = 1,5h.
Beide Prozesse sollen einer Kinetik erster Ordnung folgen. Schétzen Sie die stationére
intrazellulire Konzentration von NH,", bei der die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit
null ist. Nehmen Sie an, dass die Konzentration von Stickstoff konstant ist und durch
das Henry-Gesetz bestimmt werden kann:

p(Ny) = Ky c(Ny)

mit Ky = 115 MPa mol ' dm®. Uber dem Meerwasser, welches die Kieselalgen ent-
hélt, befindet sich Luft bei atmosphérischem Druck von 101 325 Pa mit einem Stick-
stoffanteil von 79 mol %. Der Zusammenhang zwischen einer Reaktionshalbwertszeit
und der zugehorigen Geschwindigkeitskonstante ist gegeben durch

_In(

k .
T1/2

Losung:
Setze v = 0 = k; ¢(N,) = ky ¢(NH,"), somit gilt

k
c(NH,") = kfl c(Ny).
2

Zunéachst bestimmen wir ¢(N,) mithilfe des Henry-Gesetzes. Der Partialdruck von
N, in der Luft betrigt

p(Ny) = 0,79 x 101 325 Pa = 8,0047 x 10* Pa.
Mit Ky = 115 MPa mol " dm® = 1,15 x 108 Pa mol ' dm® ergibt sich aus dem Henry-
Gesetz (p = Kyc)

D 8,0047 x 104 4 _3
Ny)y=—nr~ ———— 26,96 x 10 1d .
M) = 1~ g xqos 090 > 107 moldm
Als Néchstes werden die Halbwertszeiten in Geschwindigkeitskonstanten erster Ord-
nung umgerechnet:
In(2)

T1/2

Fir die Stickstofffixierung gilt 7 5,1 = 2,5min, also

In(2)
2.5

min.

klz
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Fiir den Harnstoffzyklus ist 7y /5,5 = 1,5h = 90 min, daher

In(2)
90

Das Verhéltnis der beiden Konstanten ist somit

ko =

min.

kB 90
k72 — W(2) 2.5 - O
90

Damit ergibt sich
c¢(NH,") = 36 x 6,96 x 10~* mol dm ™ ~ 2,51 x 1072 mol dm73,
also etwa 0,025 M = 25 mM.

Aufgabe K.5 (Stépan Novik): (Thio)barbiturate

Derivate der (Thio)barbitursdure werden in der Medizin weit verbreitet eingesetzt,
zum Beispiel zur Einleitung einer Allgemeinanésthesie (barbituratinduziertes Koma).
In dieser Aufgabe werden wir uns die Synthese eines Barbiturats mit ultraschnellem
Wirkungseintritt ansehen, Methohexital, das in der Zahnmedizin weit verbreitet ist.

Die Synthese ist ein klassisches Beispiel fiir die Synthese von Barbitursdurederivaten
mittels Malonester-Synthese. Die Synthese geht von But-1-yn-1-ylmagnesiumbromid
aus, welches in zwei Schritten zu 2-Bromhex-3-yn umgesetzt wird. Letzteres reagiert
mit Diethylmalonat zu Produkt A. Eine zweite Alkylierung mit Allylbromid ergibt
Produkt B, das anschliefend mit N-Methylharnstoff kondensiert wird, um Metho-
hexital zu erhalten.

Zeichnen Sie die Struktur des Reaktanten X und der Zwischenprodukte A und B.

o O

EtOMOEt

N PBr 2
N /\K 3 /\( EtONa p
MgBr
g OH Br EtOH
(o}

2 1 L
- ~
e \ﬁ NH; N~ “NH
A _ =
DMF o o

Z ™\
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Losung:

EtONa
EtOH

Aufgabe K.6 (Alexandr Zaykov): Der kleinste Aromat

Beim Lesen des Namens dieser Frage haben Sie vielleicht direkt an Benzol gedacht.
Manche haben sich vielleicht dafiir entschieden, noch kleiner zu denken! Cyclopen-
tadienylanionen weisen noch ein Kohlenstoffatom weniger auf. Cyclobutadien haben
Sie sicherlich als antiaromatisch erkannt und sind zogerlich beim Anblick eines “Cy-
clobutadienylanions”. Und dann! Cyclopropenium (siehe Bild)! Das muss der kleinst-
mogliche Aromat sein!

®

A

Was aber, wenn ich IThnen erzéhle, dass dies nicht als ,,der kleinste Aromat* zahlt?
Vielleicht verwirrt Sie das etwas. Sie erinnern sich an die Hiickel-Regeln. ”4n+2...
fir Cyclopropenium, n = 0. Es ist der kiirzeste mogliche Ring. Sicherlich kann es
nichts Kleineres geben!” Vielleicht sind das Ihre Gedanken.

In der Zwischenzeit habe ich alle Elektronen berechnet und paraphrasiere den grofi-
ten Tschechen, der je gelebt hat [1]: ,Und sind es nicht doch etwas zu viele, werter
Gegenspieler?” Der kleinste mogliche, stabile und tatsichlich existierende Aromat
ist das Trihydrogeniumkation (H;").

Ein Molekiil so unglaublich wichtig, dass das Leben daohne nicht die leiseste Chance
gehabt hétte zu existieren. Wie sieht es aus? Schauen Sie sich die Abbildung von Cy-
clopropenium an und ersetzen Sie die Kohlenstoffe mit Wasserstoffen. Andern Sie die
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chemischen Bindungen... und plétzlich stellt sich die Fragen, “Warte mal! Wie kann
das ein Aromat sein, ohne w-Elektronen??” Das allerdings, spielt iiberhaupt keine
Rolle. Erinnern wir uns kollektiv, dass die Hiickel-Regel ausschliefllich w-Elektronen
betrifft aufgrund der Annahme, dass sigma-Elektronen zu den Eigenschaften des
Molekiils nur vernachléssigbar beitragen aufgrund der Annahme verwendet, dass o-
Elektronen zu den Eigenschaften des Molekiils nur einen vernachlassighbaren Anteil
haben. Mit unserem kleinen Molekiil haben wir allerdings keine andere Wahl.

Wie stabil ist das Molekiil? Das finden wir mittels zweier Metriken heraus: (1) Ring-
schlussenergie - die notwendige Energie, welche genutzt (4) oder frei (—) wird, wenn
man die lineare Geometrie in ein Dreieck dndert. (2) Aromatisierungsenergie - diese
ist ein klein wenig schlecht definiert in der Gesamtliteratur. Daher definieren wir
hier die Aromatisierungsenergie als die Energie, welche verbraucht (4) oder frei (—)
wird, wenn ein diatomisches Molekiil mit einem nicht interagierenden Kation (Hy +
H") in unseren kleinsten Aromaten transformiert wird. Um die notwendigen Ener-
gien zu bestimmen, benutzen Sie die bekannten Beziehungen der Energien des k-ten
Molekiilorbitals (k = 0,1, ...) aus der Ritz-Methode im Hiickel-Modell, d.h.:

lin. _ (k + 1)7T
E"™ =a+28cos (NJrl

(2) Fiir N-atomische Ringmolekiile (aufier jene mit Mébius-Geometrie):
2km
EM =a+2 (—)
& o+ 203 cos

Konstante « ist die Energie eines Elektrons im Atomorbital, welches das Molekiilorbi-
tal formt. Konstante [ ist die Resonanzenergie. Der Autor, wiahrend er eine typische
Delikatesse aus Olomouc isst, schitzt, dass die Energie, die durch die Verdauung
einer Sojarolle (CZ: sojovy Fez, [sohyovee rzhes|; E(s.F.)= ~200kcal) gewonnen wird,
fir die Dearomatisierung von 2 mol unseres kleinsten Aromaten ausreichen wiirde.

FRAGEN:

1. Was ist die Grofle (inklusive Vorzeichen) der Konstante § fiir unseren kleinsten
Aromaten in Einheiten von Sojarollen E(s.f.) pro mol?

2. Was sind die Aromatisierungs- und Ringschlussenergien in Einheiten von So-
jarollen E(s.f.) pro mol?

3. Wird das Molekiil linear oder in Ringform vorliegen?

[1] Jdara Cimrman lezici, spici — (tinyurl.com/LeziciSpici)

[2] Angenommen, dass Bindungslidngen in aller Geometrien 1,72 Bohr-Radien eines
Wasserstoffatoms betragen und dass die Atomorbitaliiberlappung in etwa gleich ist.
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Losung:
Ergebnisse:

o f=—1/4 E(s.f.)/mol = —0,25 E(s.f.)/mol;

o FE(Aromatisierung) = —1/2 E(s.F.)/mol [genau];

« E(Ringschluss) = — (1—¥2) E(s.f.)/mol = —0,293 E(s.i.)/mol (+0,01);
e Der Dreieck ist stabiler.

Zuerst erkennen wir, dass unser Trihydrogeniumkation genau 2 Elektronen und 3 1s
Atomorbitale hat. Um die Gesamtenergien der Elektronen zu bestimmen, brauchen
wir demnach genau ein Molekiilorbital, in welches wir 2 Elektronen packen. Die En-
ergien des Molekiilorbitals lassen sich durch die folgenden Beziehungen bestimmen:

Fiir das zyklische Molekiil H;" (N = 3,k = 0) erhalten wir die Energie des tiefsten
Orbitals a + 20.

Fiir das linearisierte Molekiil H;" (N = 3,k = 0) erhalten wir die Energie des tiefsten
Orbitals o + \/56

Fiir das lineare Wasserstoffmolekiil Hy, (N = 2,k = 0) erhalten wir die Energie des
tiefsten Orbitals a + .

Aromatisierung ist hier als eine Reaktion definiert, in der Hy + H in Hy" umgewan-
delt wird. Der Energieunterschied der Reaktanten und Produkte wird als Aromatisie-
rungsenergie bezeichnet. Allerdings hat einer der Reaktanten, H', keine Elektronen.
Damit ist dessen Beitrag 0. Da sich 2 Elektronen im Orbital mit der niedrigsten
Energie befinden, betrigt der Energieunterschied zwischen H, und Hs" 23.

Die Konstante § ist damit genau —1/4 E(s.F.)/mol.

Der Ringschluss ist als Ubergang zwischen H;'[lin.] und H;"[A] definiert. Daher gilt:
E(Ringschluss) = (4 — 2v/2)8.

Fufinote [2] ist aus technischen Griinden angefithrt. Damit wird lediglich sicherge-
stellt, dass “f ist gleich” gilt.

Aufgabe L.1 (Quyll Pavlakovic): Kubischer Perowskit

Jeder, der jemals die morgendliche Rush Hour in einer Straflenbahn erlebt hat, ver-
steht die wahre Bedeutung von ,Kristalldichte“. Die Gliicklichen, die zuerst einge-
stiegen sind, haben Sitzplédtze in der Mitte ergattert, wihrend der Rest sich in jeden
verfiigharen Zentimeter quetscht. Wahrend dieses tégliche Ritual oft in Frustration
endet, fithrt es in der Chemie zu einer faszinierenden Ordnung. Kristalle, genau wie
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Stralenbahnen, sind Meisterwerke maximaler Dichte. Thre Aufgabe ist es zu bestim-
men, wie effizient diese Atome in den Raum passen, weil nicht nur Menschen in
der Straflenbahn, sondern auch Atome in Kristallen wissen miissen, wie man sich
zusammendriickt.

Um einen kubischen Perowskit zu bilden, beginnen Sie mit Atom A. Positionieren
Sie Atom A an die Ecken eines wiirfelférmigen Gitters, um eine einfache kubische
Struktur zu bilden. In unserem Model-Perowskit beriihren alle A-Atome die anderen
6 A-Atome, mit denen sie sich eine Kante teilen. Dann sollen die B-Atome in die
Zentren jedes Wiirfels positioniert werden, sodass jedes dieser Atome 8 A-Atome
beriihrt. C-Atome werden dann in die Zentren jeder Wiirfelseite platziert, sodass das
C-Atom so grof§ wie moglich ist, ohne sich mit A- oder B-Atomen zu iiberlappen.
Das C-Atom diirfte gréfler sein, wenn es leicht versetzt wére, allerdings ist dies nicht
die Struktur, die von bestehenden Verebindungen angenommen wird, weshalb wir
dies in unserem Perowskit-Model nicht tun. Das untenstehende Bild zeigt diesen
Prozess fiir eine einzelne Elementarzelle. Beachten Sie, dass sich die Atome in dieser
Darstellung nicht beriihren, im Sinne der Ubersichtlichkeit.

Anhand der Darstellung der Atome als harte, feste Kugeln, bestimmen Sie die Pa-
ckungsdichte (Volumen der Atome / Gesamtvolumen) unseres Perowskit-Models.
Geben Sie die Antwort als Dezimalzahl an, mit mindestens 3 Nachkommastellen.

Losung:

a sei der Gitterparameter (Seitenlange des Wiirfels). Der Radius der A-Atome be-
tragt a/2. Die Raumdiagonale des Wiirfels hat die Lange aV/3, welche 2 - AT+ 2-1p
umfasst. Daher betrigt der Radius der B-Atome a(v/3 — 1)/2. Aus der Linge einer
Fléchendiagonale kann den Radius eines C-Atoms berechnet werden, angenommen,
dass dieser nur A-Atome beriihrt. Da die Diagonale

aV2 =21y +2-r¢ ist, gilt 7o = a(v2—1)/2.
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Die Strecke, die zwei benachbarte B-Atome verbindet, hat die Lénge
a=2-rp+2-7rc, woraus o = a(2 —/3)/2 folgt.

Da C sowohl A und B beriihrt, muss der kleinere der beiden Werte a(2 — v/3)/2
verwendet werden. Jede kubische Elementarzelle enthélt ein A-Atom (8 x 1/8), ein
B-Atom und drei C-Atome (6 x 1/2). Unter Verwendung von V = (47/3) 73 ist das
Gesamtvolumen aller Atome in jeder Elementarzelle

a®(m/2)(23 — 13v/3) = 0,7592279 a>.

Da das Volumen eines Wiirfels a? ist, betrigt die Packungsdichte 0,759 .

Aufgabe L.2 (Vaclav Verner): Explodierender Phosphor

Viele von uns lernen am Gymnasium, dass Phosphin (PHj) in Luft spontan entflamm-
bar ist. Das ist jedoch nicht richtig. Der Grund, warum es bei Phosphindarstellung
zur Selbstentziindung kommt, ist die Bildung von Diphosphin (P,H,), einer selbstent-
ziindlichen Verbindung, die bei den meisten Reaktionen zusammen mit Phosphin als
seltenes Nebenprodukt entsteht. Phosphin selbst ist hingegen ,,nur“ hochentziindlich.
Ein Beispiel dafiir ist die Disproportionierung von weiflem Phosphor in Hydroxiden,
bei der die einzigen Nebenprodukte Wasser und Hypophosphit (H,PO, ) sind.

Gehen wir davon aus, wir hitten 1,0123 g weiflen Phosphor und 6,7815 g Kalium-
hydroxid gelost in 121,1589 ¢ Wasser in einem 500 m¢ Behélter. Der ganze Apparat
befindet sich in einer Argonatmosphire und das entstehende Gas wird durche ei-
ne diinne Leitung in einen weiteren Behélter geleitet, der mit Wasser gefiillt ist.
Nachdem die Reaktion endet (sichtbar, da das austretende Gas aufhort zu brennen),
wird Argon 5 Minuten lang in das Behéltnis geleitet. Am Ende wird die Mischung
quantitativ in eine Flasche mit einem Volumen von 1000 m¢ geleert.

Eine 10 m¢ Probe der Losung wurde mit 0,1026 mol dm ™~ HCI titriert unter Verwen-
dung von Phenolphthalein, wobei 9,40 m¢ verbraucht wurden. Berechnen Sie, um
welchen Faktor die produzierte Menge Phosphins in diesem Experiment hoher ist als
die produzierte Menge Diphosphins. Runden Sie dabei auf die néchste ganze Zahl.

(Atommassen: H=1, 0=16, K=39,1, P=30,97)

Losung:

Das Problem mag Anfangs kompliziert erscheinen, doch nachdem man die Reak-
tionsgleichungen ausgeglichen hat, findet man, dass die beiden Reaktionen unter-
schiedliche Mengen KOH konsumieren. Das KOH wird titriert, da der pH zu hoch
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ist um KH,PO, direkt zu titrieren. Der Einfachheit halber verwenden wir hier P fiir
elementares Phosphor.

6P + 4KOH + 4H,0 — P,H, + 4KH,PO,
4P + 3KOH + 3H,0 — PH; + 3 KH,PO,
Im Riickschluss findet man, dass 0,0244385 mol KOH mit 0,03268647 mol P in der

Flasche reagiert haben. Wir stellen also eine Gleichung auf, die das Verhéltnis zwi-
schen dem konsumierten P und KOH in beiden Reaktionen gibt

3
4 xx

4
+ 5 x (0,03268647 — x) = 0,0244385

wobei z die Stoffmenge konsumierten Phosphors in der zweiten Gleichung darstellt.

Die Losung dieser Gleichung gibt x = 0,03177024, woraus folgt, dass die erste
Reaktion 0,03268647 — 0,03177024 = 0,00091623 mol Phosphor konsumiert und
% x 0,00091623 = 0,00015271 mol P,H, erzeugt.

Aus der zweiten Reaktion bekommt man i x 0,03177024 = 0,00794256 mol PHs.
Daraus folgt ein molares Verhéltnis PH3 zu PoH, von ungefdhr 52. Das stimmt auch
mit Forschungsergebnissen iiberein, wonach der Anteil von PyH, in erzeugtem PHy

ungefahr 2 % betragt.

Aufgabe L.3 (Ondra Danék): Pictet-Spengler-Ligation

Die Oxim-Ligation (Ozime ligation) ist eine der hdufig verwendeten Reaktionen
in der bioorthogonalen Chemie. Sie wird beispielsweise zur Cyclisierung von Pepti-
den oder zur Biokonjugation modifizierter Peptide und Proteine mit Aldehyd-/Keto-
Gruppen in der Seitenkette nichtkanonischer Aminosduren wie p-Acetylphenylalanin
oder Formylglycin eingesetzt. Ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet der Oxim-
Ligation ist die Biokonjugation mit Aldehydgruppen auf Polysacchariden der Zell-
oberfliache, die durch Behandlung der Zellen mit Periodsdure erzeugt werden kénnen.

Das allgemeine Schema der Oxim-Ligation ist unten abgebildet. Neben der rela-
tiv langsamen Reaktionskinetik im Vergleich zu neueren biorthogonalen ,,Click“-
Reaktionen ist ein Hauptnachteil der Oxim-Ligation ihre Reversibilitat: Im wass-
rigen Milieu biologischer Systeme kann das Oxim wieder zu Hydroxylaminderivat
und Aldehyd bzw. Keton hydrolytisch gespalten werden.

i ©\/
+ )J\ + H,0
0. 7
©\/O\NH R™H N" R
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Im Jahr 2012 entwickelte das Labor von Carolyn Bertozzi (bekannt als Nobelpreis-
tragerin fir Chemie 2022 fiir die Entwicklung biorthogonaler und Click-Chemie) eine
Variante der Oxim-Ligation, die deutlich hydrolysestabilere Konjugate bildet.

Die Synthese des Reagenz C, das statt einfachen O-Alkylhydroxylamins fiir diese
sogenannte Pictet-Spengler-Ligation verwendet werden kann, ist im Schema unten
dargestellt.

1.PFP trifluoroacetate

1. N
Teoc™ "OH .
1. TBSCI, imidazole PB DiPEA, RNH,
OH us, ADDP 2.CsF
@E\>_/ 2. Methyl acrylate, DBU @ n
N 3. TBAR 2. LioH
RNH,: °

HoN /\/\/\NJ\AHSS
H

H
\(Sj:ilj< [N/> \)L f/o NBu; F s‘i/\/o\g}?’

TBSCI Imidazole  Methyl acrylate TBAF Teoc

Oiww@ })L ﬁj Ol

o

X
ADDP PFP trifluoroacetate O ‘ @
H,N o NH,
SN s ©
)

Zur Untersuchung der Effizienz der neu entwickelten Pictet-Spengler-Ligation
bei der Herstellung sogenannter Antikorper-Wirkstoff-Konjugate (Antibody-Drug-
Conjugates, ADCs) wurde in Reagenz C der griin fluoreszierende Farbstoff
Alexafluor 488 (AF488) eingebaut. Die Intensitdt seiner Fluoreszenz diente
zur Quantifizierung der Markierungseffizienz des humanen IgG-Antikérpers o-
HER2 (Trastuzumab; monoklonaler Antikérper gegen den humanen epidermalen
Wachstumsfaktor-Rezeptor 2), der am C-Terminus beider schweren Ketten durch das
Formylglycin-generierende Enzym (Formylglycine Generating Enzyme, FGE) modi-
fiziert wurde. Dieses Enzym wandelt die Sulthydrylgruppe der Cystein-Seitenkette
in die Aldehydgruppe der Formylglycin-Seitenkette um.

Aus Fluoreszenzmessungen des modifizierten AF488-a-HER2 ergab sich, dass jeder
Antikoérper im Durchschnitt 1,00 + 0,13 Fluoreszenzgruppen trégt.

61



Chemistry Race 2026: Losungen

EN\Y / 4
oy )
Ho)ﬁ’Njﬁ ﬁrN" EJ\OH
HS °© © SH
Cys-a-HER2

MY / 4 1.C (1 mM)

NH4OAc buffer (pH = 4.5)

FGE i
9y H © 12h,37°C AF488-a-HER2
N,
Ho N 'ﬁLOH
_ N

2. 6x exchange into PBS

Amicon ultra 30 kDa MWCO
o o o [e]

FGly-a-HER2

Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen A—C sowie der am haufigsten vor-
kommenden Antikérpermodifikation in der isolierten AF488-a-HER2-Mischung. Sie
koénnen schematische Darstellungen des Antikérpers sowie Abkiirzungen fiir Schutz-
gruppen und den Farbstoff Alexafluor 488 verwenden.

Losung:

Die erste Reaktionssequenz beginnt mit dem Schutz der OH-Gruppe von 2-
Hydroxymethylindol als Silylether. Dieses geschiitzte Zwischenprodukt wird
anschlieffend in einer Aza-Michael-Adduktion des Indol-Stickstoffs an Methylacrylat
verwendet. Abschliefend wird die TBS-Gruppe mit TBAF entfernt, wodurch
Verbindung A entsteht.

Die zweite Reaktionssequenz startet mit einer Mitsunobu-Reaktion, bei der die OH-
Gruppe zunéchst mit Tributylphosphin und 1,1’-(Azodicarbonyl)dipiperidin (ADDP,
das anstelle der tiblicher verwendeten DiAD oder DEAD eingesetzt wird) aktiviert
und dann durch Sy2-Substitution mit Teoc-geschiitztem N-Methylhydroxylamin er-
setzt wird, wobei Tributylphosphinoxid als Abgangsgruppe dient. Lithiumhydroxid
dient anschliefend der selektiven Hydrolyse des Methylesters, wobei die Teoc-Gruppe
intakt bleibt, wodurch Verbindung B entsteht.

Die freie Carbonsdure wird dann unter basischen Bedingungen mit Pentafluorphe-
nyl

ester-Trifluoressigsdure aktiviert, wodurch ein gemischter Anhydrid gebildet wird,
der rasch mit dem Amin-Linker des Alexafluor-Derivats reagiert. Abschlieend er-
folgt die Entfernung der Teoc-Gruppe mit Cesiumfluorid, wobei bei deren Zerfall
Ethylen und Kohlendioxid freigesetzt werden, wodurch Verbindung C entsteht.

Wie der Name andeutet, ist das Produkt der Pictet-Spengler-Ligation den Beta-
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Carbolinen sehr #dhnlich, die durch die klassische Pictet-Spengler-Reaktion entste-
hen. Der einzige Unterschied ist das Vorhandensein von Sauerstoff im sechsgliedrigen
Ring, weshalb die neu gebildete heterocyclische Gertiiststruktur als Oxacarbolin be-
zeichnet wird. Dieses entsteht durch intramolekularen Angriff des elektronenreichen
Indolrings auf das Oxim, das sich zuvor aus der Formylgruppe des Formylglycins
und der Hydroxylamingruppe bildet. Aus der Fluoreszenzintensitit geht klar hervor,
dass das am héaufigsten vorkommende Antikérperkonjugat nur an einer schweren
Kette modifiziert ist.

Diese Aufgabe basiert auf folgendem Artikel aus dem Labor von Carolyn R. Bertozzi:
P. Agarwal, J. van der Weijden, E.M. Sletten, D. Rabuka & C.R. Bertozzi, A Pictet-
Spengler ligation for protein chemical modification, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A.
110 (1), 46-51, [https://doi.org/10.1073/pnas.1213186110] (2013).

0-N TNH j\
N @E\>_/ Teoc [¢]
N/\/\/\
7 "N
B Cc
(0]

o] ° HO
\
2 N

N

OH
A
\~7
>
o °

AF488-a-HER2

Aufgabe L.4 (Quyll Pavlakovic): Eine besch*ssene Uhr

Quyll, ein talentierter Chemiker*, hat ein Problem mit dem Zeitmanagement. Sie
verbringen zu viel Zeit mit ihren Geschéften auf der Toilette. Um dieser endlosen
Prokrastination Einhalt zu gebieten, wird ein Plan ausgeheckt: Im Badezimmer wird
eine Uhr installiert. Allerdings handelt es sich hierbei um keine gew6hnliche Uhr. Die-
se innovative Einweg-Uhr wird durch das Mischen und Umriihren von Chemikalien
aktiviert. Unten ist das Standardrezept fiir diese hochmoderne Technologie angege-
ben:

e 20,00 cm? einer 0,1000 M Kaliumperoxodisulfat-Lésung
e 35,00cm? einer 0,1000 M Natriumthiosulfat-Lésung
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e 0,200 g Kaliumiodid in Losung

o eine kleine Menge Starkelosung

o anschliefend wird mit ausreichend deionisiertem Wasser auf ein Gesamtvolu-
men von 300 cm?® aufgefiillt

Dieses hochentwickelte Zeitmessgeriat beruht auf den folgenden Reaktionen:
S,0¢ + 21 — 2507 + 1,
2S20327 + IQ I S4O()'7 + 21

Dank auBlerirdischer Warp-Technologie (chemische Kinetik) lduft Reaktion (2) mit
ausreichend hoher Geschwindigkeit ab, sodass sie als instantan modelliert werden
kann. Analysen haben aulerdem gezeigt, dass Reaktion (1) einer Kinetik erster Ord-
nung beziiglich des Persulfats folgt und zusétzlich der Arrhenius-Gleichung gehorcht.

Nach Ablauf einer gewissen Zeit zeigt der sorgfiltig kalibrierte Chronograph das
Ende der erlaubten Toilettenzeit an, was durch die neu entstandene rabenschwarze
Tod-Stéarke-Komplexfarbung signalisiert wird.

Doch im letzten Moment tritt eine Katastrophe ein: Die Genauigkeit dieses Ge-
rits setzt eine Temperatur von exakt 20°C voraus. Aufgrund eines Sanitérdefekts
herrscht in diesem stillen Ortchen jedoch eine frostige Temperatur von nur 17°C.
Gliicklicherweise kennt Quyll die *Losung* dieses Problems: Es wird mehr Persulfat
zugegeben. Auflerdem erinnern sie sich noch aus der Zeit vor der Klimaanlage daran,
dass die Reaktion bei 35°C doppelt so schnell ablauft wie bei 20 °C.

Gesucht ist also das Volumen einer 0,1000 M Persulfat-Losung, das anstelle von
20,00 cm? eingesetzt werden muss, damit die Uhr auch bei 17°C korrekt kalibriert
bleibt und konstante Stuhlgangszeiten gewéhrleistet sind. Geben Sie Thre Antwort
auf 0,01 cm?® genau an.

Losung:

Das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten bei den Temperaturen 7 und 75, ist
gegeben durch:

—E,/RTy 1 1
ul e eE“ ( RTy  RTy )

ky  cBRT

Durch Umstellen dieser Beziehung ldsst sich die Aktivierungsenergie der Reaktion

bestimmen: L ) )
In({2)=FE, | =+ — ==
(52) =2~ )
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—1
k 1 1
E=In[2)(— - —
: “<k2><RT2 RT1>
1 1 -1

— In(2 - =34 1t
n( )(Rx293715 R><308,15> 34707 Jmo

Die erneute Verwendung der ersten Gleichung liefert den Faktor, um den die Reak-
tion bei 17 °C langsamer ablauft als bei 20 °C:

1 1 1
34707 J mol ( S _ )
e 290,15Kx8,3145Jmol 1 K—1  203,15Kx8,3145Jmol LK1 /) — 1,1586.

Die Reaktion gilt als abgeschlossen, sobald I, beginnt mit Stirke zu komplexieren.
Dies ist erst moglich, wenn S,04 vollstindig verbraucht ist und damit die zweite
Reaktion terminiert. Wahrend der Reaktion wird I durch die zweite Reaktion unmit-
telbar nach seinem Verbrauch in der ersten Reaktion wieder regeneriert, sodass die
Konzentration von [I'] konstant bleibt. Da der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
erster Ordnung beziiglich S,0O¢ ist, entspricht die integrierte Geschwindigkeitsglei-
chung einem exponentiellen Zerfall. Daraus ergibt sich folgende Zeitabhingigkeit:

1 S04 . . 1 Vi o
t:1n<[282]mmal> :ln( [Szoiz] .
kCH [S208 ]ﬁnal kd{ ‘/[820827] B 5‘/[S2032’]

Dabei ist k4 die effektive Geschwindigkeitskonstante (fiir eine gegebene Tempera-
tur), multipliziert mit der Konzentration derjenigen Reaktanden, deren Konzentra-
tion sich &ndert. Da das Gesamtvolumen stets 300cm? betragt, werden absolute
Konzentrationen vernachldssigt und die relativen Stoffmengen (Volumina) als ,,Kon-
zentrationen“ betrachtet.

4 b
.05

kg bei 17°C den relativen Faktor ﬁ an (da nur das Verhéltnis der Reaktionsge-

schwindigkeiten relevant ist), so ergibt sich durch Gleichsetzen der Zeiten:

5 Vo,
1n<70) = 1,1586In | —— 0]
20— 0,5 x 35 oz — (0.5 % 35)

v,
In(8) = 1,1586 In ([SZOU)
V[Szosz] — 175

, 1,1586
8 = (V[Szosz]>
/
V[szos] —17:5
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6.0182 (V{0 —17.5) = V{ o,

50182V ., = 105,32

S205" ]

V. o, =20,99 cm?

/
S,05” ]

Aufgabe L.5 (Jifi Ledvinka): Die siifleste Aufgabe

Einer der heute am héufigsten verwendeten kiinstlichen Siistoffe wird aus Haus-
haltszucker (Saccharose) synthetisiert, ist jedoch unverdaulich und senkt somit die
Kalorienaufnahme. Er ist auflerdem so siif}, dass das Kosten des reinen Siifistoffs die
Geschmacksknospen fiir eine betrichtliche Zeit vollstdndig séttigt.

Die Synthese beginnt mit der Behandlung von Saccharose mit einem Uberschuss
an Tritylchlorid (TrCl) in Pyridin, gefolgt von der Zugabe eines Uberschusses an
Essigsaureanhydrid (Ac,0), was zum geschiitzten Zwischenprodukt 1 fithrt. Dieses
Zwischenprodukt wird anschlieBend in verdiinnter Essigsdure gekocht, was zu ei-
ner selektiven partiellen Entschiitzung und anschlielenden Schutzgruppenwanderung
am Pyranose-Ring iiber einen 6-gliedrigen Ubergangszustand fiihrt. Das resultieren-
de Zwischenprodukt 2 wird dann mit Sulfurylchlorid in einem Pyridin-Chloroform-
Gemisch umgesetzt, gefolgt von einer Reaktion mit Methanol, katalysiert durch Na-
triummethoxid. Der Stistoff 3 besitzt die gleiche Anzahl an Kohlenstoffatomen wie
Saccharose.

Geben Sie die Strukturen der Zwischenprodukte 1 und 2 sowie des Siiflstoffs 3 an,
wobei Sie denselben Stil verwenden wie fiir die Saccharose.

OH TrCl (excess),
pyridine, TrCl
HO 1 OH rt
HO —_—» 1 Cl
HO then Ac;0, Q Q
O on ToH 4°C
AcOH, H30, O
reflux
1. SO,Cly,
pyridine/CHCl5, pyridine
-f5°Ctort
3 - 2 3
2. NaOMe (cat.), ~ |
MeOH, N
rt
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Losung:

Das im ersten Schritt verwendete Tritylchlorid ist sperrig und reagiert daher nur mit
allen priméren Hydroxylgruppen, die weniger sterisch behindert sind. Das Essigséu-
reanhydrid kappt dann die verbleibenden Hydroxylgruppen mit Acetat und bildet
Verbindung 1.

Das Erhitzen von 1 in Essigsdure entschiitzt die Tritylgruppen selektiv, da das abge-
hende Trityl-Kation durch Konjugation mit den Phenylringen stabilisiert wird. Die
Umlagerung am Pyranose-Ring erfolgt an O-4, das von dem nun freien O-6 ange-
griffen werden kann. Die resultierende Migration von Acetat von O-4 zu O-6 wird
durch die Minimierung der sterischen AbstofSung begiinstigt. Schliefflich reagiert das
Zwischenprodukt 2 mit Sulfurylchlorid, das zunéchst Chlorosulfatester mit den drei
freien Hydroxylgruppen bildet, die bei dem anschlieBenden Erwédrmen des Reakti-
onsgemisches in einem Sy2-Mechanismus durch Chlorid ersetzt werden. Der Sy2-
Mechanismus fiihrt zur Inversion an Glucose O-4 und bildet ein formales Derivat
von Galactose.

Im letzten Schritt werden die Acetatgruppen durch basenkatalysierte Umesterung
unter Verwendung eines Uberschusses an Methanol entfernt.

S S

OAcC OH

OoTr

o
AcO
'AcO )ﬁ\

OAc OTr

Aufgabe L.6 (Martin Balouch): Die bose Seite der Analytik

Lehrer Martin war bereits zutiefst von seinem iibermotivierten Schiiler Vasek an-
gewidert, weshalb er sich dazu entschied, dessen Titrationsversuch unangenehm zu
gestalten. Die Aufgabe war es, eine unbekannte Menge Zitronensédure mit 0,05 M
NaOH Losung zu titrieren mit Phenolphthalein als Indikator. Gerade als die Schiiler
mit der Titration beginnen wollten, broselte Lehrer Martin heimlich 500 mg kristal-
line Zitronensiure (Dichte 1,7gcm™3) in Vaseks Titrationskolben, welcher bereits
Zitronensaure, gelost in 100m¢ Wasser, enthielt — die eigentliche Menge, die die
Schiiler bestimmen sollten.

Vasek titrierte 10,3 m/, errechnete eifrig die Masse an Zitronensdure und war, Leh-
rer Martins Trickserei unbewusst, bereit seine Ergebnisse abzugeben. Dann stellte
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er fest, dass sein Titrationskolben seine Farbe wieder verloren hatte. Davon verwirrt
titrierte er weiter bis er 13,3 mf¢ Gesamtvolumen titriert hat. Zufélligerweise erkann-
te er, dass er die erste Titration 6 min nach Titrationsstart (und nach der Zugabe
der Kristalle) abgeschlossen hatte, und die zweite Titration nach 12 min Gesamt-
zeit. Nachdem er weiter seinen Aufbau beobachtete, verlor der Ansatz erneut seine
Farbe und Vasek erkannte Lehrer Martins Betrug. Er wartete weitere 3 min und
titrierte zu einem Gesamtvolumen von 14,8 mf. Er entschied sich, die feste Zitronen-
sdure als perfekt monodisperse Wiirfel anzunehmen und reichte 2 Werte ein: Die
Masse der Zitronensidure in der Ursprungslosung und die Kantenldnge der Wiirfel
der zugegebenen Kristalle.

Nachdem er diese Ergebnisse sah, kochte Lehrer Martin vor Wut.

Bringen auch Sie Lehrer Martin zum Schiumen, indem Sie wie Vasek die korrekten
Antworten einreichen. Nehmen Sie das Folgende an: Die Rate der Auflésung der
Kristalle wird durch die Noyes—Whitney-Gleichung bestimmt:

T~ 2D (e — et

wobei c¢(t) der zeitabhingigen Konzentration entspricht, m der Masse an geloster
Substanz, A der Oberfliche von der die Substanz sich auflést, D dem Diffusions-
koeffizienten (1071°m?2 s 1), h der Dicke der lokalen Diffusionsschicht an der Kris-
talloberfliche (1000 pm), ¢q der Loslichkeit (60 g/100ml) und ¢(t) der tatsichlichen
Konzentration der Zitronensidure in Losung.

Tipp: Vernachléssigen Sie alles, was Sie kdnnen.

Losung:

Fangen wir damit an, die Masse an im Kolben geldster Zitronensaure zu bestimmen.
Nachdem Sie iiber den ersten Schock des Lesens der Frage hinweg sind, bedenken
Sie, dass die titrierten Volumina linear zeitabhéngig sind. Die theoretische Menge,
welche Vasek am Zeitpunkt O titriert hatte kann beispielsweise von den Zeiten und
Volumina der zweiten und dritten Titration bestimmt werden:

Va=Va _ VsV

ty—ty  ty—tg

wobei V, das Volumen der zweiten Titration (13,3mf¢) und V; das Volumen der

dritten Titration (14,8m/¢) beschreibt. t5 ist der Zeitpunkt der dritten Titration

(20min) und t, der Zeitpunkt, zu dem die Kristalle zugefithrt wurden (0 min).
15ml 148—1

3min  15min
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1
V, =14,8mL — 1,5ml - ; = 7,3ml NaOH

Aus diesem Ergebnis ldsst sich die Masse der urspriinglichen Zitronensdure ableiten,
da wir wissen, dass Zitronensdure zur dritten Stufe neutralisiert wird und wir die
Molmasse kennen (192 gmol ).

1
Myity = Nty X Mo, = 3 X Naon X Moy =

1
=3 X Cxaon X Vaon X Mg,

= 23,4mg
Nun koénnen wir zum interessanten Teil vorstofien: Die Grofie der Wiirfel, welche in
den Kolben geworfen wurden. Die viel grofierere Masse des zugegebenen im Vergleich
zum bereits prasenten Material zeigt, dass der Auflosungsprozess gerade erst beginnt.
Daher kénnen wir das zeitabhéngige Schrumpfen der Kristalle vernachléssigen. Eine
weitere Vereinfachung folgt: die gesittigte Konzentration der Zitronensiure betragt
60 g/100 m¢ und der Kolben enthélt eine Menge zwischen 23 und 50 mg/100 m¢. Da-
her ist die aktuelle Zitronensédurekonzentration vernachlassigbar im Vergleich zur
geséttigten Konzentration. Deshalb kann die Noyes—Whitney-Gleichung zur folgen-
den Form vereinfacht werden:

dm(t) A-D-cg
a —  h

Da diese Gleichung keine zeitabhéngige Konzentration mehr enthélt, kénnen wir
einfach die Ableitung mit verschiedenen Massen und Zeitpunkten ersetzen und bei-
spielsweise fiir das Intervall zwischen ¢, und ¢; erhalten wir:

M3 citr — Macitr A-D- Cg
ta —tg h

Der einzige, annéhernd komplizierte Ausdruck hier ist mg ¢, — Mg g,

1
M3 citr — M2 citr — An?,B,citr “ M, = gsz,&NaOH * CNaOH * Meitr

Jetzt konnen wir in die vereinfachte Gleichung einsetzen und die Gesamtfliche A
bestimmen:
3AVa s naon * Oxaon - M A D - cg
ty —to h

1
A= AV, 3 xaon * CNaoH - Moty ~_h
t3 — t2 D . CS
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Ao £-0,0015 - 0,05 - 192 1073
B 180 10—10 . 600 000

Sollten Sie es so weit geschafft haben, sollte es nun leicht sein, das Gesamtvolumen
der zugegebenen Kristalle zu errechnen:

=444 104 m?

0,5
T =22 2 0,294ml = 2,94 x 107 m?
p 17

Das grofle Finale besteht nun aus der Beziehung des Volumens und der Fldche von
N identischen Wiirfeln:
A= N x 6a®

V=Nxd®

Indem wir diese Gleichungen dividieren, erhalten wir direkt die gewollten Kanten-
lange der Kristalle und daher das finale Ergebnis:

V a

A 6

6V 6-294-10°7

A~ aaraga T

a
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