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Allgemeine Hinweise 

• Diese theoretische Prüfung besteht aus 56 Seiten. 

• Sobald das Startsignal gegeben wurde, dürfen Sie anfangen zu schreiben. 

• Sie haben 5 Stunden Zeit um die Prüfung zu bearbeiten. 

• Alle Ergebnisse und Antworten müssen leserlich mit einem dokumentenechten Stift in die 

dafür vorgesehenen Felder in Ihrem Aufgabenheft eingetragen werden. Antworten, die 

ausserhalb der Antwortfelder geschrieben werden, werden nicht bewertet. 

• Sie haben 3 Blatt Notizpapier erhalten. Sollten Sie mehr Notizpapier benötigen, verwenden Sie 

die Rückseiten des Aufgabenheftes. Beachten Sie dabei, dass alles ausserhalb der 

vorgesehenen Antwortfelder Befindliche nicht bewertet wird. 

• Das Periodensystem und das Spektrum des sichtbaren Lichts sind nicht Teil dieses 

Aufgabenheftes. Sie erhalten diese separat. 

• Benutzen Sie ausschliesslich den Stift und Taschenrechner, der Ihnen zur Verfügung gestellt 

wurde. 

• Die offizielle englische Version des Aufgabenheftes steht – ausschliesslich zur Klarstellung 

von Unklarheiten – auf Nachfrage zur Verfügung. 

• Sollten Sie den Prüfungsraum verlassen müssen (etwa um auf die Toilette zu gehen oder etwas 

zu essen), schwenken Sie die blaue IChO-Karte. Die Prüfungsaufsicht wird Sie dann begleiten. 

• Ihnen wird mitgeteilt, sobald nur noch 30 Minuten Arbeitszeit bis zum Stoppsignal verbleiben. 

• Sobald das Stoppsignal gegeben wurde, müssen Sie Ihre Arbeiten sofort beenden. Sollten Sie 

das Stoppsignal um mehr als eine halbe Minute überschreiten, wird Ihre theoretische Prüfung 

mit null Punkten bewertet. 

• Nachdem das Stoppsignal gegeben wurde, stecken Sie ihr Aufgabenheft zurück in den 

Umschlag und warten an Ihrem Platz. Die Prüfungsaufsicht wird kommen und Ihren Umschlag 

entgegennehmen.  
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Physikalische Konstanten und Gleichungen 

Avogadrokonstante: NA = 6.022 ∙ 1023 mol−1 

Universelle Gaskonstante: R = 8.314 J K−1 mol−1 

Lichtgeschwindigkeit c = 2.998 ∙ 108 m s−1 

Planck’sches Wirkungsquantum h = 6.626 ∙ 10−34 J s 

Faradaykonstante F = 9.6485 ∙ 104 C mol−1 

Standarddruck p = 1 bar = 105 Pa 

Normaldruck (atmosphärisch) patm = 1.01325 ∙ 105 Pa 

Nullpunkt der Celsiusskala: 273.15 K 

Masse eines Elektrons: me = 9.109 ∙ 10−31 kg 

Atomare Masseneinheit: u = 1.6605 ∙ 10−27 kg 

Ångström: 1 Å = 10−10 m 

Elektronenvolt: 1 eV = 1.602 ∙ 10−19 J 

Watt: 1 W = 1 J s−1 

 

Ideales Gasgesetz: pV = nRT 

1. Hauptsatz der Thermodynamik ΔU = q + W 

Leistungsaufnahme elektrischer Geräte: 

 

P  = U I  

wobei U die Spannung und I die Stromstärke ist 

Enthalpie: H = U + pV 

Gibbs-Energie: G = H  – TS 

 ΔG
o = – RT lnK = – zFEcell

o
 

 ΔG = ΔG
o + RT lnQ 

Reaktionsquotient Q 

für eine Reaktion a A + b B ⇌ c C + d D:  Q = 
[C]c[D]d

[A]a[B]b
 

  

Änderung der Entropie: 

 

ΔS = 
q

rev

T
 

wobei q
rev

 die Wärme für den reversiblen 

Prozess ist 

Änderung der Temperatur  

für temperaturunabhängiges cm: 

Δq = ncmΔT 

wobei cm die molare Wärmekapazität ist 
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Van-’t-Hoff-Gleichung: d lnK

dT
 = 

ΔrHm

RT
2

     ⇒     ln (
K2

K1

)  = –
ΔrHm

R
(

1

T2

 – 
1

T1

) 

Henderson–Hasselbalch-Gleichung: pH = pKa + log
[A–]

[HA]
 

Nernst–Peterson-Gleichung: E = E
o
 – 

RT

zF
lnQ 

 

Energie eines Photons: E = 
hc

λ
 

Beziehung zwischen E in eV und in J: E eV⁄  = 
E J⁄

q
e

C⁄
 

Lambert–Beer’sches Gesetz: A = log
I0

I
 = ε l c 

Wellenzahl: ν̃ = 
ν

c
 = 

1

2πc
√

k

μ
 

Reduzierte Masse µ für ein Molekül AX: μ = 
mA mX

mA + mX

 

Energie eines harmonischen Oszillators: En = hν (n +
1

2
) 

 

Arrhenius-Gleichung: k = A e
− 

Ea
RT 

Integrale Geschwindigkeitsgesetze: 
 

Nullte Ordnung: [A] = [A]
0

 – kt 

Erste Ordnung: ln[A] = ln[A]
0

 – kt 

Zweite Ordnung: 
1

[A]
 = 

1

[A]
0

 + kt 
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Theoretische 

Aufgabe 1 

Frage 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 Gesamt 

max. Pkt. 5 5 4 12 12 24 62 

7% der 
Gesamtpunkte 

Punkte        

Aufgabe 1. DNA 

Palindromische Sequenzen sind eine interessante Klasse von DNA-Molekülen. In einer 

palindromischen Doppelstrang-DNA (dsDNA) ist die Sequenz eines Stranges, gelesen in der 5′→3′ 

Richtung, identisch mit der Sequenz des komplementären Stanges in dessen 5′→3′ Richtung. 

Folglich setzt sich eine palindromische dsDNA aus zwei identischen Strängen zusammen, die 

zueinander komplementär sind. Ein Beispiel dafür ist das Drew-Dickerson-Dodecanukleotid (1): 

 

 
(1) 

1.1 Wie viele unterschiedliche palindromische doppelsträngige DNA-Dodecanukleotide  

(d.h. dsDNA mit zwölf Basenpaaren) gibt es? 

 

 

1.2 Wie viele unterschiedliche palindromische doppelsträngige DNA-Undecanukleotide  

(d.h. dsDNA mit elf Basenpaaren) gibt es? 

 

 

Der Schmelzpunkt einer dsDNA Tm  ist als die Temperatur definiert, bei der 50% der ursprünglichen 

Menge an DNA-Doppelsträngen in Einzelstränge dissoziiert sind. 

 

  

5′-CGCGAATTCGCG-3′ 
 | | | | | | | | | | | | 

3′-GCGCTTAAGCGC-5′ 
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1.3 Betrachten Sie das Drew–Dickerson-Dodecanukleotid (1). Nehmen Sie an, dass ein G–C-

Basenpaar stärker als ein A–T-Basenpaar zur Stabilität eines DNA-Doppelstranges beiträgt. 

Wie gross ist die Wahrscheinlichkeit, dass Tm grösser wird, wenn ein beliebiges Basenpaar 

durch ein G–C-Basenpaar ersetzt wird?  

Wahrscheinlichkeit: 

 

 

Betrachten Sie nun den Einfluss der Länge der DNA sowie der Temperatur auf die Thermodynamik 

der Bildung einer doppelsträngigen DNA aus Einzelsträngen. Die Assoziationskonstanten der 

Bildung von dsDNA aus Einzelsträngen unterscheiden sich für palindromische und nicht-

palindromische dsDNA. Eine Lösung von dsDNA mit der Anfangskonzentration 

cinit = 1.00 ∙ 10−6 mol dm−3 wurde auf Tm erhitzt und das Gleichgewicht hat sich eingestellt. 

1.4 Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante der Assoziation von Einzelsträngen bei Tm, 

sowohl für nicht-palindromische als auch für palindromische DNA. 

nicht-palindromische dsDNA 

Berechnung: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

K =  
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palindromische dsDNA 

Berechnung: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

K = 
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Die durchschnittlichen Beiträge zur freien Enthalpie der Assoziation zweier Einzelstränge zu dsDNA 

wurden experimentell unter verschiedenen Bedingungen bestimmt. Es ergaben sich die Werte 

−6.07 kJ mol−1 für ein G–C-Basenpaar und −1.30 kJ mol−1 für ein A–T-Basenpaar in einer dsDNA. 

1.5 Aus wie vielen Basenpaaren besteht das kürzeste dsDNA-Oligonukleotid mit einer Tm grösser 

als 330 K? Verwenden Sie folgende Werte für die Assoziationskonstanten der Bildung von 

dsDNA aus Einzelsträngen bei dieser Tm: Knp = 1.00 ∙ 106 für nicht-palindromische dsDNA und 

Kp = 1.00 ∙ 105 für palindromische dsDNA. Ist das kürzeste Oligonukleotid palindromisch oder 

nicht-palindromisch? 

Berechnung der Anzahl an Basenpaaren: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die benötigte Länge für nicht-palindromische dsDNA: 

 

 

 

 

 

 

Die benötigte Länge für palindromische dsDNA: 

Das kürzeste Oligonukleotid ist 

 δ palindromisch (P) 

 δ nicht-palindromisch (NP). 
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Gehen Sie abschliessend über die vereinfachte Betrachtung individueller Beiträge einzelner 

Basenpaare zur Assoziation von DNA-Strängen hinaus. Die Gibbs-Energie dieses Prozesses kann 

als explizit von der Temperatur abhängig betrachtet werden. Für das Drew-Dickerson-

Dodecanukleotid (1) ist die Abhängigkeit der reziproken Tm vom Logarithmus der Doppelstrang-

Anfangskonzentration cinit unten dargestellt.  

Hinweis: Es wurde die Standardkonzentration c0 = 1 mol dm−3 verwendet. 

 

 

cinit / 10−6 mol dm−3
 
 0.25 0.50 1.00 2.0 4.0 8.0 

Tm / K 319.0 320.4 321.8 323.3 324.7 326.2 
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1.6 Berechnen Sie die Standardenthalpie ΔH° und die Standardentropie ΔS° der Assoziation von 

DNA-Einzelsträngen zum palindromischen doppelsträngigen Drew-Dickerson-

Dodecanukleotid (1). Nehmen Sie an, dass ΔH° und ΔS° nicht von der Temperatur abhängig 

sind. 

Berechnung: 
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Theoretische 

Aufgabe 2 

Frage 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 Gesamt 

max. Pkt. 1 4 4 2 6 10 17 14 58 

8% der 
Gesamtpunkte 

Punkte          

Aufgabe 2. Rückführung sterblicher Überreste im Mittelalter 

Bei Raumtemperatur ist Racemisierung ein langsamer Prozess. Daher kann sie zur Datierung  

biologischer Objekte und zur Untersuchung deren thermischer Vergangenheit herangezogen 

werden. Betrachten wir beispielsweise L-Isoleucin (L-Ile) ((2S,3S)-2-Amino-3-methylpentansäure). 

Es isomerisiert am -Kohlenstoff und bildet (2R,3S)-2-Amino-3-methylpentansäure, D-allo-Isoleucin 

genannt. Da hierbei lediglich die Konfiguration an einem der beiden stereogenen Zentren geändert 

wird, wird der Vorgang statt Racemisierung besser als Epimerisierung bezeichnet. 

2.1 Kreuzen Sie alle zutreffenden Aussagen an 

 δ D-allo-Isoleucin und L-Isoleucin besitzen denselben spezifischen optischen Drehwinkel 

aber verschiedene Schmelzpunkte. 

 δ D-allo-Isoleucin besitzt denselben Absolutwert des spezifischen optischen Drehwinkels 

wie L-Isoleucin, jedoch mit umgekehrtem Vorzeichen. Die Schmelzpunkte beider sind 

identisch. 

 δ D-allo-Isoleucin und L-Isoleucin besitzen denselben Schmelzpunkt aber verschiedene 

spezifische optische Drehwinkel. 

 δ D-allo-Isoleucin und L-Isoleucin besitzen verschiedene spezifische optische Drehwinkel 

und verschiedene Schmelzpunkte. 

 δ D-allo-Isoleucin ist nicht optisch aktiv. 

 

2.2 Ordnen Sie die Stereoisomere von Isoleucin ihren korrekten absoluten Konfigurationen zu. 

 

  2S,3R (L-allo-Isoleucin) 
   

  2R,3S (D-allo-Isoleucin) 
   

  2S,3S (L-Isoleucin) 
   

  2R,3R (D-Isoleucin) 
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2.3 Die Epimerisierung von L-Isoleucin besitzt eine Gleichgewichtskonstante Kep = 1.38 (bei 

374 K). Wir setzen die molare Gibbs-Energie für L-isoleucin Gm
°

 = 0 kJ mol−1. Bestimmen Sie 

die molaren Gibbs-Energien bei 374 K der Strukturen A–D aus Frage 2.2. 

 

 

 

 

 

 

 

A kJ mol−1 

B kJ mol−1 

C kJ mol−1 

D kJ mol−1 

 

2.4 Unter Berücksichtigung der Stereoisomerie an allen Stereozentren – wie gross ist die Anzahl 

der maximal möglichen Stereoisomere des Tripeptids Ile-Ile-Ile? 

Die Anzahl der Stereoisomere beträgt:  

 

 

 

Zu Beginn der Epimerisierung können wir die Rückreaktion vernachlässigen. Die Epimerisierung 

folgt dann einer Kinetik erster Ordnung: 

 

 

 

Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten sind bei 374 K k1(374 K) = 9.02 ∙ 10−5 h−1 und bei 

421 K  k1(421 K) = 1.18 ∙ 10−2 h−1. 

Kürzen Sie in den folgenden Berechnungen die Konzentration von L-Isoleucin mit [L] und die von D-

allo-Isoleucin mit [D] ab. 

Wir definieren den Diastereomerenüberschuss de (diastereomeric excess): 

 de = 
[L] – [D]

[L] + [D]
 ∙ 100(%) 
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2.5 L-Isoleucin wird 1943 Stunden bei 374 K gekocht. Wie gross ist der Wert von de für L-Isoleucin 

a) vor und b) nach dem Kochen? 

a) vor dem Kochen 

Berechnung: 

 

 

 

 

de =              % (mit drei signifikanten Stellen) 

 

b) nach dem Kochen 

Berechnung: 

 

 

 

 

 

 

de =               % (mit drei signifikanten Stellen) 

 

 

2.6 Wie lange dauert es bei 298 K, bis 10% von L-Isoleucin in D-allo-Isoleucin umgewandelt 

wurden? 

Berechnung: 
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t =                  Jahre 

 

 

 

 

Tatsächlich kann die Rückreaktion nicht vernachlässigt werden. Die Kinetik wird besser 

folgendermassen ausgedrückt: 

 
Definiert man die Abweichung vom Gleichgewichtswert [L]eq der Konzentration als 

 x = [L] – [L]eq 

so kann man als zeitliche Entwicklung von x folgenden Ausdruck herleiten: 

 x = x(0) × e – (k1 +  k2)t , 

wobei x(0) die Gleichgewichtsabweichung bei t = 0 h ist.  
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2.7 1.00 mol dm−3 L-Isoleucin wird für 1943 Stunden bei 374 K gekocht. Die Geschwindigkeits-

konstante der Hinreaktion ist k1(374 K) = 9.02 ∙ 10−5 h−1, für die Epimerisierung von L-Isoleucin hat 

Kep den Wert 1.38 (bei 374 K). Kürzen Sie in den folgenden Berechnungen die Konzentration von L-

Isoleucin mit [L] und die von D-allo-Isoleucin mit [D] ab. Berechnen Sie (mit drei signifikanten Stellen) 

a) [L]eq, b) den Diastereomerenüberschuss (de) nach dem Kochen. 

 

a) Berechnung: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[L]eq =              mol dm−3 

 

b) Berechnung: 
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de =              % (mit drei signifikanten Stellen) 
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Aminosäuren mit einem einzigen Stereozentrum unterliegen der Racemisierung, so etwa L-Arginin: 

 

 
 

Die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen ist gegeben durch: 

 

ln

1 + 
[D]
[L]

1 – 
[D]
[L]

 = 2k1t + C 

 

Dabei sind [D] und [L] die Konzentrationen von D- und L-Arginin zur Zeit t, k1 ist die 

Geschwindigkeitskonstante und der Ausdruck C wird aus den Anfangskonzentrationen bestimmt. 

Der römisch-deutsche Kaiser Lothar III. starb 1137 auf seinem Rückweg aus Sizilien in Tirol. Um die 

Rückführung seiner sterblichen Überreste in die Heimat zu ermöglichen, wurde sein Körper gleich 

nach seinem Tod in Wasser gekocht (373 K). Die Kochzeit soll mit Hilfe chemischer Kinetik ermittelt 

werden. Bekannt ist, dass die Geschwindigkeitskonstante der Racemisierung von Arginin in 

Proteinen bei 373 K und pH = 7 den Wert 5.10 ∙ 10−3 h−1 hat. 

 

Zur Bestimmung der Isomeren-Zusammensetzung von Arginin in Lothars Gebeinen muss man das 

Arginin zuerst in Lösung bringen. Lothars Knochen wurden unter stark sauren Bedingungen 

4 Stunden lang bei 383 K hydrolysiert: das Isomerenverhältnis betrug 
[D]

[L]
 = 0.090. Lothars Frau 

Richenza war nach ihrem Tod nicht gekocht worden. Ihre Knochen wurden nach derselben Prozedur 

hydrolysiert: In diesem Fall war das Verhältnis 
[D]

[L]
 = 0.059. Beachten Sie, dass die Racemisierung 

auch während der Hydrolyse stattfindet, allerdings mit der Geschwindigkeitskonstante k1
'
 

(verschieden von k1). 
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2.8 Wie lange wurde der römisch-deutsche Kaiser Lothar III. 1137 in Wasser gekocht? 

Hinweis: Die Racemisierung von Arginin ist bei den üblicherweise in Gräbern herrschenden 

Temperaturen ein sehr langsamer Prozess. Da beide Körper nur etwa 880 Jahre alt sind, 

können wir natürliche Racemisierung in dieser Zeit vernachlässigen. 

Berechnung: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

tkoch =                h 
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Theoretische 

Aufgabe 3 

 
8% der 

Gesamtpunkte 

Frage 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 

max. Pkt. 2 6 7 3 7 8 

Punkte       

Frage 3.7 3.8 3.9 3.10 3.11 Gesamt 

max. Pkt. 6 10 5 2 6 62 

Punkte       

Aufgabe 3. Aufstrebende Elektromobilität 

Zeitgenössische Transportmittel beruhen nach wie vor auf der Verbrennung fossiler Rohstoffe, obwohl 

der Wirkungsgrad realer Verbrennungsmotoren an sich auf den Bereich zwischen 20 und 40% limitiert 

ist. 

3.1 Kreuzen Sie die Massnahmen an, die den Wirkungsgrad einer Wärmekraftmaschine erhöhen 

können. 

ἦ Erhöhen der Reibung in den mechanischen Maschinenteilen. 

ἦ Erhöhen der Verbrennungstemperatur des Treibstoffs im Motor. 

ἦ Vermindern des Intervalls der Arbeitstemperaturen der Maschine. 

ἦ Erhöhen des Arbeitsdrucks des Gases. 

Brennstoffzellen bieten einen möglichen Weg, die Energieeffizienz künftiger Fahrzeuge zu erhöhen. 

Der Wirkungsgrad der Maschine kann durch den Einsatz von Wasserstoff-Brennstoffzellen 

verbessert werden.  

3.2 Die Standardbildungsenthalpie von flüssigem Wasser ist ΔfH°(H2O,l) = −285.84 kJ mol−1, die 

Standardverbrennungsenthalpie von Isooctan ist ΔcH°(C8H18,l)  = −5 065.08 kJ mol−1 (beides 

bei 323.15 K). Berechnen Sie die spezifischen Verbrennungsenthalpien (pro Masseneinheit) 

von reinem flüssigen Isooctan und reinem gasförmigen Wasserstoff bei 323.15 K. 

ΔcHs°(C8H18) =  

 

 

 

ΔcHs°(H2) = 
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3.3 Berechnen Sie die Standard-EMK (elektromotorische Kraft) einer Brennstoffzelle, welche aus 

gasförmigem Wasserstoff und Sauerstoff (beides ideale Gase bei 100 kPa und 323.15 K) 

flüssiges Wasser produziert. Verwenden Sie die folgenden Entropiewerte bei 323.15 K: 

S°(H2O,l) = 70 J K−1 mol−1, S°(H2,g) = 131 J K−1 mol−1, S°(O2,g) = 205 J K−1 mol−1. 

Berechnungen: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

EMK =                V 

3.4 Bestimmen Sie den idealen thermodynamischen Wirkungsgrad (η) einer Brennstoffzelle, 

welche bei 353.15 K flüssiges Wasser produziert. Bei dieser Temperatur ist die 

Bildungsenthalpie von Wasser ΔfH°(H2O,l) = −281.64 kJ mol−1 und die entsprechende Gibbs-

Energie der Reaktion ΔrG° = −225.85 kJ mol−1. 

 

 

 

η =                  % 

3.5 Eine Elektrolyseanlage mit Polymermembranen arbeitet bei einer Spannung von 2.00 V und 

wird von einer 10 MW Windturbine betrieben, die von 22:00 Uhr bis 6:00 Uhr früh im Einsatz 

ist. Die Elektrolyse lieferte 1090 kg reinen Wasserstoff. Berechnen Sie die Ausbeute als 

Quotient der Masse des elektrolytisch hergestellten Wasserstoffs und der theoretisch 

herstellbaren Masse.  

Berechnung: 

 

 

 



  CHE-3 
INTERNATIONAL CHEMISTRY OLYMPIAD / SLOVAKIA & CZECH REPUBLIC, 2018 

Theoretische Prüfung, offizielle Schweizer Version (deutsch)  21 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

η
Elektrolyse

 =                    % 

 

3.6 Berechnen Sie die Masse an Wasserstoff, die man braucht, um die Entfernung Prag – 

Bratislava (330 km) mit durchschnittlich 100 km h−1 in einem Auto zurückzulegen. Dieses ist 

mit einem 310 kW-Elektromotor, welcher durchschnittlich bei 15% seiner Maximalleistung 

läuft, ausgestattet. Nehmen Sie an, dass die Brennstoffzelle mit einem Wirkungsgrad von 75% 

elektrische Energie bereitstellt, der Elektromotor einen Wirkungsgrad von 95% hat und die 

Gibbs-Energie der Wasserstoffverbrennung ΔrG = −226 kJ mol−1 ist. 

Berechnungen: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

m =                  kg 
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Die niedrige Effizienz der Wasserstoffherstellung und Sicherheitsbedenken im Zusammenhang mit 

dessen Speicherung verhindern die Verbreitung wasserstoffbasierter Fahrzeuge. Brennstoffzellen 

mit Hydrazin (N2H4) könnten eine brauchbare Alternative sein.  

Die folgenden Standardreduktionspotentiale für wässrige Hydrazinsysteme sind gegeben: 

 

3.7 Füllen Sie die folgenden Latimer-Diagramme aus, indem Sie die Formeln für Hydrazin und 

Ammoniak, welche bei den gegebenen Bedingungen vorherrschen, in die Kästchen schreiben. 

Schreiben Sie zudem die Werte der Redoxpotentiale der jeweiligen Halbreaktionen zu den 

entsprechenden Pfeilen. Geben Sie alle erforderlichen Berechnungen an. 

 

a) saures Milieu (pH = 0) 

 

 

 

 

 

b) basisches Milieu (pH = 14) 

 

 

 

 

 

 

Berechnungen: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

N2(g) + 5 H+(aq) + 4 e− → N2H5
+(aq) E° = −0.23 V 

N2H5
+(aq) + 3 H+(aq) + 2 e− → 2 NH4

+(aq) E° = +1.28 V 

N2(g) + 4 H2O(l) + 4 e− → N2H4(aq) + 4 OH− (aq) E° = −1.16 V 

N2H4(aq) + 2 H2O(l) + 2 e− → 2 NH3(aq) + 2 OH− (aq) E° = +0.10 V 

2 H2O(l) + 2 e− → H2(g) + 2 OH− (aq) E° = −0.83 V. 

N2   

N2   
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Wegen seiner Giftigkeit, seines Geruchs und seiner Umweltschädlichkeit wird Ammoniak ungern als 

Produkt von Brennstoffzellen gesehen. 

3.8 Schreiben Sie die Bruttoreaktionsgleichungen für die Zersetzung von Hydrazin in basischer 

Umgebung (i) zu Ammoniak und Stickstoff sowie (ii) zu Stickstoff und Wasserstoff auf. 

Berechnen Sie die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten bei T = 298.15 K. 

Reaktionsgleichungen für die Hydrazin-Zersetzung: 

 

 

 

 

Berechnungen: 

Zersetzung von Hydrazin zu NH3 und N2 in basischer Umgebung: 

 

 

 

 

K =  

Zersetzung von Hydrazin zu H2 und N2 in basischer Umgebung: 

 

 

 

 

 

 

 

K = 

 

 

 

 

Eine Alternative zu Brennstoffzellen sind lithiumbasierte Akkumulatoren. In diesen 

Lithiumionenakkus wird für eine der Elektroden meist Graphit verwendet, in dessen Schichten sich 

Lithium-Cluster einlagern. Die andere Elektrode besteht aus Lithiumcobaltoxid, welches reversibel 

Lithiumionen absorbieren kann, welche beim Auf- und Entladen zwischen den Elektrode wandern. 

Die Halbreaktionen des Systems kann man formal schreiben als: 

 
  

(C)
n
 + Li

+ + e–  →  Li(C)
n
 E

° = – 3.05 V, 

CoO2 + Li
+ + e–  →  LiCoO2 E

°
= +0.19 V. 



  CHE-3 
INTERNATIONAL CHEMISTRY OLYMPIAD / SLOVAKIA & CZECH REPUBLIC, 2018 

Theoretische Prüfung, offizielle Schweizer Version (deutsch)  24 

 
 

3.9 Geben Sie für den Entladevorgang eine abgestimmte Gesamtgleichung für die chemische 

Reaktion im Akku an. Verwenden Sie die gegebenen Halbgleichungen und geben Sie 

ausserdem die Oxidationszahlen des Cobalts an. 

 

 

 

 

3.10 Markieren Sie die Kästchen so, dass Sie zutreffende Aussagen über den Entladevorgang 

des Lithiumionenakkus (wie in 3.9 beschrieben) erhalten: 

 

Die Li(C)n Elektrode ist 
 die Kathode,  da hier Lithiumionen reduziert werden. 

 die Anode,  da hier Lithiumionen oxidiert werden. 

 

Die LiCoO2 Elektrode ist 
 die Kathode,  da hier Cobaltionen reduziert werden. 

 die Anode,  da hier Cobaltionen oxidiert werden. 

 

 

3.11 Nehmen Sie an, dass eine C6-Einheit, eine CoO2-Einheit und ein Li-Atom die an der 

Übertragung eines Elektrons zwischen den Elektroden beteiligte Masse bilden. Berechnen Sie 

für dieses Modellsystem unter Verwendung der Standard-EMK die theoretische spezifische 

reversible Ladungskapazität (in mAh g−1) und die Energiedichte (in kWh kg−1) bezogen auf die 

an der Ladungsübertragung beteiligte Masse. 

Berechnungen: 

 

 

 

Ladungskapazität (cq,s) =                              mAh g−1 

Berechnungen: 

 

 

 

 

 

 

Energiedichte (ρ
el

)=                                  kWh kg−1 
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Theoretische  

Aufgabe 4 

Frage 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 Gesamt 

max. Pkt. 2 5 1 2 7 2 3 2 24 

6% der 
Gesamtpunkte 

Punkte          

Aufgabe 4. Säulenchromatografie von radioaktivem Kupfer 

64Cu, das für Positronen-Emissionstomografie (PET) verwendet wird, wird durch den Beschuss eines 

Zink-Targets mit Deuterium-Atomkernen erzeugt (in der Folge als „aktiviertes Target“ bezeichnet).  

4.1 Schreiben Sie die ausgeglichene Reaktionsgleichung für die Umwandlung der 64Zn-Kerne mit 

Deuterium-Atomkernen zu 64Cu. Geben Sie die Ordnungs- und Massenzahlen aller Spezies 

an. Vernachlässigen Sie dabei die Ladungen.  

 

…                    + …                    →  …                   +   … 

 

 

Das aktivierte Target wird in konzentrierter Salzsäure (HCl (aq)) gelöst. Dabei entsteht eine Lösung 

von Cu2+- und Zn2+-Ionen sowie deren Chlorido-Komplexen.  

 

4.2 Berechnen Sie den Stoffmengenanteil der negativ geladenen Kupferspezies an der 

Gesamtmenge des Kupfers. Verwenden Sie [Cl−] = 4 mol dm−3. Die Komplexbildungs-

konstanten β sind in Tabelle 1 angegeben. 

Schreiben Sie zuerst die Ladungen der Kupferkomplexe in die Kästchen. 

Cu         [CuCl]            [CuCl2]          [CuCl3]        [CuCl4] 

 

Tabelle 1. Komplexbildungskonstanten der Cu-Spezies 𝛽𝑖 =
[CuCl𝑖]

[Cu]∙[Cl]𝑖 (Ladungen sind weggelassen). 

 

  i in [CuCli]  

  1 2 3 4  

βi  2.36 1.49 0.690 0.055  
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Berechnung: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Stoffmengenanteil = 

(Antwort mit 2 Dezimalstellen)  

 

Die Mischung der Cu2+- und Zn2+-Ionen und ihrer Chlorido-Komplexe wird mit einem 

Anionenaustauscher getrennt. Trockenes Austauscherharz in OH–-Form wurde in Wasser 

suspendiert und die Suspension in eine Säule transferiert. Das Harz wurde mit HCl behandelt, um 

alle Stellen mit Cl–-Ionen zu besetzen (Cl–-Form) und danach mit entionisiertem Wasser gewaschen, 

um alle nicht gebundenen Cl–-Ionen zu entfernen.  

4.3 Alle Ausgangsmaterialien hatten Raumtemperatur, bevor das Harz mit Salzsäure behandelt 

wurde. Ändert sich die Temperatur der Säule bei der Behandlung mit Salzsäure?  

ἦ Nein. 

ἦ Ja, die Temperatur fällt. 

ἦ Ja, die Temperatur steigt.  
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Die Mischung der Cu2+- und Zn2+-Ionen und ihrer Chlorido-Komplexe wurde auf das Harz in der 

Chomatografiesäule aufgebracht. Als Eluent wurde wässrige Salzsäure verwendet. 

Das Elutionsverhalten der Kupfer- und Zink-Spezies in der Säule kann mit Hilfe einer einfachen 

experimentellen Formel berechnet werden. 

Das Retentionsvolumen VR (Volumen der mobilen Phase, bei dem 50% des Stoffes die 

Chromatografiesäule passiert haben) kann wie folgt berechnet werden: 

VR = Dg ∙ mHarz,trocken,OH-Form + V0 

4.4 Berechnen Sie die Retentionsvolumina VR in cm3 der Kupfer- und Zink-Spezies. Benutzen Sie 

die Masse des trockenen Austauscherharzes in der OH–-Form mHarz,trocken,OH-Form = 3.72 g,  

das Totvolumen der Chromatografiesäule V0 = 4.93 cm3 sowie Dg(Cu Spezies)  = 17.4 cm3 g−1 

und Dg(Zn Spezies) = 78.5 cm3 g−1.  

Berechnung: 

 

 

 

 

 

VR(Cu Spezies) =   cm3 (Antwort mit 1 Dezimalstelle) 

VR(Zn Spezies) =   cm3 (Antwort mit 0 Dezimalstellen) 

Falls Sie kein Ergebnis erhalten, verwenden Sie für weitere Berechnungen: 

VR(Cu Spezies) = 49.9 cm3 und VR(Zn Spezies) = 324 cm3. 

 

Die Trennung zweier Spezies A und B kann als vollständig betrachtet werden, wenn diese einfache 

experimentelle Ungleichung erfüllt ist:  

 

V0,001(A) – V0,999(B) > 10Vc 

 

V0.001: Volumen der mobilen Phase, bei dem 0.1% von A die Chromatografiesäule passiert haben.  

V0.999: Volumen der mobilen Phase, bei dem 99.9% von B die Chromatografiesäule passiert haben.  

 

 V0,001(A) = VR(A) ∙ (1 – 6,91√dp/Lc) 

 V0,001(B) = VR(B) ∙ (1 – 6,91√dp/Lc) 

 V0,999(B) = 2VR(B) – V0,001(B) 
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4.5 Berechnen Sie, ob die Kupfer-Spezies vollständig von den Zink-Spezies getrennt wurden. 

Benutzen Sie das Volumen des gequollenen Austauscherharzes in der Säule Vc = 10.21 cm3, 

den Durchmesser der Harzpartikel dp = 0.125 mm sowie die Füllhöhe des gequollenen Harzes 

in der Säule Lc = 13.0 cm. 

 

 

 

V0.001(A) =   cm3 

 

 

V0.999(B) =   cm3 

Konnten die Kupfer-Spezies vollständig von den Zink-Spezies getrennt werden? 

ἦ ja   ἦ nein 

 

4.6 Berechnen Sie den theoretischen Wert der gesamten Ionenaustausch-Kapazität des 

trockenen Austauscherharzes, Qm,theor in mmol g−1. Nehmen Sie an, dass ausschliesslich 

Tetraalkylammonium-Gruppen im Harz für den Ionenaustausch verantwortlich sind. Es sind 

keine weiteren stickstoffhaltigen Gruppen vorhanden. Der Massenanteil von Stickstoff im 

trockenen Harz ist 4.83%. 

 

 

 

Qm,theor =   mmol g−1  (Antwort mit 2 Dezimalstellen) 

Falls Sie kein Ergebnis erhalten, verwenden Sie für weitere Berechnungen 

Qm,theor = 4.83  mmol g−1. 
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Tatsächlich sind nicht alle Tetraalkylammonium-Gruppen am Ionenaustausch beteiligt. Die auf das 

Volumen bezogene Ionenaustausch-Kapazität Qv kann über eine Titration bestimmt werden. Dafür 

wurde die Chromatografiesäule mit 3.72 g trockenem Austauscherharz in der Cl−-Form befüllt und 

mit einem Überschuss einer Natriumsulfat-Lösung gewaschen. Das Eluat wurde in einem 500 cm3 

Messkolben aufgefangen und mit Wasser bis zur Markierung aufgefüllt. Ein Aliquot von 100 cm3 

wurde potentiometrisch mit einer 0.1027 mol dm−3 Silbernitrat-Lösung titriert. Bis zum 

Äquivalenzpunkt wurden 22.20 cm3 der Silbernitrat-Lösung verbraucht. Das Volumen des 

gequollenen Harzes betrug Vc = 10.21 cm3.  

 

4.7 Berechnen Sie Qv in mmol aktiver Tetraalkylammonium-Gruppen pro cm3 gequollenen Harzes. 

 

 

 

 

 

Qv =    mmol cm−3        (Antwort mit 2 Dezimalstellen)  

Falls Sie kein Ergebnis erhalten, verwenden Sie für weitere Berechnungen 

Qv = 1.00 mmol cm−3. 

4.8 Berechnen Sie den Stoffmengenanteil (x) der aktiven, am Ionenaustausch beteiligten 

Tetraalkylammonium-Gruppen. 

 

 

x =    (Antwort mit 3 Dezimalstellen) 
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Theoretische 

Aufgabe 5 

 
8% der 

Gesamtpunkte  

Frage 5.1 5.2 5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 

max. Pkt. 3 3 1 5 3 2 4 1 2 

Punkte          

Frage 5.10 5.11 5.12 5.13 5.14 5.15 5.16 5.17 Gesamt 

max. Pkt. 5 7 3 2 6 1 1 1 50 

Punkte          

Aufgabe 5. Böhmischer Granat 

Der Böhmische Granat (Pyrop) ist ein bekannter blutroter tschechischer Halbedelstein. Die 

chemische Zusammensetzung natürlicher Granate ist A3B2(SiO4)3. AII sind zweifach und BIII dreifach 

geladene Kationen. Die Granate kristallisieren in einer kubischen Gitterstruktur. Die Elementarzelle 

enthält 8 Formeleinheiten. In der Struktur kommen drei Arten von Polyedern vor: AII-Kationen 

besetzen Dodekaederlücken (sie sind von 8 O-Atomen umgeben), BIII-Kationen besetzen 

Oktaederlücken (von 6 O-Atomen umgeben) und SiIV wird von vier tetraedrisch angeordneten  

O-Atomen umgeben.  

Der am häufigsten vorkommende Granat ist Almadin, Fe3Al2(SiO4)3. Der Gitterparameter ist 

a = 11.50 Å. 

5.1 Berechnen Sie die theoretische Dichte von Almadin.  

 

 

 

 

 

 =  g cm−3 

 

Der böhmische Granat hat die Zusammensetzung Mg3Al2(SiO4)3. Die reine Verbindung ist farblos. 

Die Farbe der natürlichen Granate wird von Chromophoren verursacht. Dabei ersetzen 

Übergangsmetallkationen die Kationen in der Granatstruktur. Die rote Farbe des böhmischen 

Granates beruht auf Spuren von CrIII-Ionen in den Oktaeder- und FeII-Ionen in den 

Dodekaederlücken. 
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5.2 Zeichen Sie die Energieniveau-Aufspaltung (engl: splitting diagram) der [CrIIIO6]okt d-Orbitale 

und füllen Sie diese mit den Elektronen. 

 

 

 

 

 

5.3 Identifizieren Sie das/die Element/e der Übergangsmetalle der vierten Periode deren dreifach 

geladene Kationen MIII im oktaedrischen Kristallfeld in der low-spin Form diamagnetisch und 

der high-spin Form paramagnetisch vorliegen.  

 

 

 

5.4 Die unten dargestellte Abbildung zeigt die Aufspaltung der d-Orbitale im dodekaedrischen 

Kristallfeld. Zeichnen Sie die Elektronen der [FeIIO8]dod-Chromophore für die beiden 

Konfigurationen ein. 

a) high-spin Konfiguration  b) low-spin Konfiguration 

 

   

 

 

 

5.5 Geben Sie Ungleichungen (z.B. P < E1 + E2 + E3) für das Verhältnis der Spinpaarungsenergie 

(P) zu den Energien E1, E2 und E3 für beide Elektronenkonfigurationen an.  

a) high-spin Konfiguration:  P  

b) low-spin Konfiguration:  P 
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5.6 Bestimmen Sie die Elemente der Übergangsmetalle der 4. Periode, deren zweifach geladene 

Kationen MII im dodekaedrischen Kristallfeld bei low-spin Konfiguration diamagnetisch und bei 

high-spin Konfiguration paramagnetisch sind. Dabei soll P > E3 gelten. 

 

 

 

Die folgenden Abbildungen zeigen vereinfachte Absorptionsspektren von vier farbigen Mineralien 

(blutroter böhmischer Granat, grüner Uwarowit, blauer Saphir und gelb-oranger Citrin). 

 

  

  

5.7 Ordnen Sie die Spektren den Mineralien zu. 

Böhmischer Granat:  Saphir:  

Uwarowit:  Citrin:  

 

5.8 Wie erscheint der böhmische Granat, wenn er mit blau-grünem monochromatischen Licht 

beleuchtet wird?  

Ã rot Ã blau Ã gelb-orange Ã schwarz 

Ã gelb Ã blau-grün Ã violett Ã weiss 
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Andradit, Ca3Fe2(SiO4)3, ist ein anderes Mineral der Granat-Familie. Werden zwei Kationen ersetzt, 

FeIII durch TiIV in den Oktaederlücken und SiIV durch FeIII in den Tetraederlücken, erhält man den 

schwarzen Schorlomit mit der Zusammensetzung: Ca
  

3[Fe,Ti]
okt 

2 ([Si,Fe]tetO
  

4)
  

3. 

5.9 Berechnen Sie, welcher prozentuelle Anteil der SiIV-Ionen in Schorlomit mit FeIII ersetzt werden 

muss, wenn 5% der FeIII-Ionen in den Oktaederlücken durch TiIV ersetzt werden.  

 

 

p =   % 

 

Die Farbe des Minerals wird durch zwei Chromophore verursacht: [FeIIIO6]okt and [FeIIIO4]tet. Die 

Zentralionen beider Chromophore haben die gleiche Anzahl ungepaarter Elektronen.  

5.10 Zeichen Sie die Energieniveau-Aufspaltung (engl: splitting diagram) für beide Chromophore 

und zeichnen Sie die Elektronen ein. 

[FeIIIO6]okt: [FeIIIO4]tet: 

   

 

 

 

 

 

Im tetraedrischen Kristallfeld ist die Aufspaltung der Energieniveaus kleiner als im oktaedrischen 

Kristallfeld (∆tet = 
4

9
 ∆okt). Erstaunlicherweise ist die Energie des niedrigsten d-d-Übergangs des 

FeIII-Ions (der nur ganz schwach ist) im oktaedrischen (11 000 cm−1) kleiner als im tetraedrischen 

Chromophor (22 000 cm−1). 

5.11 Berechnen Sie die Spinpaarungsenergie (P) sowie die Aufspaltungsenergien Δokt und Δtet. 

Nehmen Sie an, dass die Spinpaarungsenergie in beiden Chromophoren gleich ist. 
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P =  cm−1 

Δokt =  cm−1 

Δtet =  cm−1 

 

Synthetischer Yttrium-Aluminium-Granat (YAG), der in der Optoelektronik Anwendung findet, hat die 

Zusammensetzung Y3Al5O12. Die Struktur leitet sich von der allgemeinen Granatstruktur, A3B2(SiO4)3 

ab. Dabei werden die Ionen YIII und AlIII an den Positionen von A, B und Si eingebaut. 

5.12 Geben Sie die Kationen an, welche die jeweiligen Positionen einnehmen. Entscheiden Sie 

aufgrund Ihrer Kenntnisse der relativen Ionenradien.  

A:  B: Si: 

 

5.13 Mit CeIII dotierter YAG wird in der LED-Technologie verwendet. Bestimmen Sie die Werte von 

x und y in der Formel von YAG, wenn 5% der Yttrium-Atome durch Cer-Atome ersetzt werden.  

YxCeyAl5O12 

 

 

x = y = 

Falls Sie kein Ergebnis erhalten, verwenden Sie für weitere Berechnungen: x = 2.25 und 

y = 0.75. 

5.14 Der mit CeIII dotierte YAG wird durch Sintern einer Mischung von Y2O3, Al2O3 und CeO2 in H2-

Atmosphäre hergestellt. Schreiben Sie basierend auf der Formel aus 5.13 die ausgeglichene 

Reaktionsgleichung für diese Reaktion mit den kleinsten ganzzahligen stöchiometrischen 

Koeffizienten auf.  
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Mit Ionen der Seltenen Erden dotierte YAG-Kristalle werden in Lasern mit Wellenlängen vom UV- 

bis zum mittleren IR eingesetzt. In der Grafik unten sehen Sie vereinfacht die Energien der f-f-

Übergänge ausgewählter Seltenerd-Ionen.  

 

5.15 Bei welchem Kation entspricht die Energie des Übergangs der Emission von blauem Licht? 

Ã Er3+ Ã Sm3+ Ã Tm3+ Ã Pr3+ 

Ã Yb3+ Ã Nd3+ Ã Tb3+ 

 

5.16 Berechnen Sie die Wellenlänge dieses Lichts.  

 

 

λ =   nm 

 

5.17 Der Legende nach benutzte Noah einen Stab mit einem Granat als Beleuchtung während 

seiner Reise. Welche Farbe hatte das emittierte Laserlicht (berücksichtigen Sie nur 

Photolumineszenz), falls der Stab einen blutroten böhmischen Granat enthielt? 

Ã rot Ã blau Ã gelb-orange Ã schwarz 

Ã gelb Ã blau-grün Ã violett Ã weiss 
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Theoretische 

Aufgabe 6 

Frage 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 Gesamt 

max. Pkt. 18 4 8 3 4 12 16 3 68 

7% der 
Gesamtpunkte 

Punkte       
  

 

Aufgabe 6. Lasst uns Pilze sammeln gehen 

Pilze sammeln gehört zu den traditionellen tschechischen und slowakischen 

Freizeitbeschäftigungen. Während manche Pilze konsumiert werden können, sind andere 

ungeniessbar oder gar giftig.  

Der Falten-Tintling (Coprinopsis atramentaria) ist essbar und lecker. Er beinhaltet die natürliche 

Verbindung Coprin (E), welche sich leicht aus Ethyl-3-chlorpropanoat (1) darstellen lässt. 

 

 

 

6.1 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen A–E unter Berücksichtigung der Stereochemie, 

sofern notwendig.  

Hinweis: Die erste Reaktion zur Bildung der Verbindung A verläuft über eine metallorganische 

Verbindung, welche anschliessend cyclisiert. 

A 

 

B 

 

C 
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D 

 

E 

 

 

Im menschlichen Körper wird Coprin zu L-Glutaminsäure (3) sowie den Verbindungen C und 4, 

welche zu unerwünschten Nebenwirkungen führen, hydrolysiert. Diese Stoffe hemmen das Enzym 

Acetaldehyd-Dehydrogenase, welches Teil des Alkoholstoffwechsels ist. Solange dieses Enzym 

gehemmt ist, sammelt sich Acetaldehyd aus der Alkoholdehydrogenase-Reaktion im Körper an. Das 

führt zu starken Katersymptomen (auch als Antabus-Effekt bezeichnet). Das aktive Zentrum des 

Enzyms beinhaltet eine Cystein-SH-Gruppe, welche durch Verbindung C oder 4 blockiert wird.  

 

 

Enzym = Acetaldehyd-Dehydrogenase 
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6.2 Zeichnen Sie die Struktur F des durch Verbindung 4 gehemmten Enzyms. Verwenden Sie 

dazu die Piktogramm-Darstellung für Acetaldehyd-Dehydrogenase wie oben.  

 

Der Antabus-Effekt ist nach Antabus (5) benannt, dem gängigste Medikament zur Behandlung von 

Alkoholsucht. Dieses Medikament kann nach folgendem Schema dargestellt werden. 

 
6.3 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen G und H. Hinweis: Verbindung H enthält fünf 

Kohlenstoffatome. 

G 

 

H 

 

 

 

 

 

 

 

6.4 Kreuzen Sie in der folgenden Aufzählung alle möglichen Reagenzien an, die für I verwendet 

werden könnten.  

ἦ m-Chlorperbenzoesäure (mCPBA) ἦ verdünnte H2O2-Lösung 

ἦ Zn/CH3COOH ἦ NaBH4 

ἦ I2 ἦ heisse konzentrierte H2SO4 

ἦ K2CO3, H2O ἦ AlCl3 

F 
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Antabus hemmt Acetaldehyd-Dehydrogenase in einer Weise, welche dem Effekt der Verbindungen 

C und 4 ähnlich ist. 

 

Enzym = Acetaldehyd-Dehydrogenase 

6.5 Zeichnen Sie die Struktur J des durch Antabus (5) gehemmten Enzyms. Verwenden Sie dazu 

die Piktogramm-Darstellung für Acetadehyd-Dehydrogenase wie oben. Hinweis: Die Struktur 

sollte drei Schwefelatome beinhalten. 

 

 

Die Frühjahrs-Giftlorchel (Gyromitra esculenta) ist ein weiterer interessanter Pilz. Obwohl er in der 

Vergangenheit für essbar gehalten wurde (esculentus bedeutet essbar auf Latein), gibt es eindeutige 

Beweise, dass der Pilz aufgrund des darin enthaltenen Gyromitrins (M) giftig ist. Dieser Naturstoff 

lässt sich aus N-Methylhydrazin (6) darstellen: 

 

6.6 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen K–M. 

K 

 

L 

 

M 

 

 

J 
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Im menschlichen Körper wird Gyromitrin (M) zu N-Methylhydrazin (6), welches stark lebertoxisch ist, 

hydrolysiert. Die Hydrolyse von Gyromitrin (M) beginnt bereits im sauren Medium des menschlichen 

Magens. Dabei werden sowohl die Amid- als auch die Imingruppe hydrolysiert.  

Betrachten Sie die Hydrolyse der Amideinheit des Gyromitrins im Detail. Die Schwingungswellenzahl 

der Streckschwingung der beteiligten C−N-Bindung beträgt 1 293.0 cm−1. Eine Isotopensubstitution 

ändert dabei die Form der Potentialhyperfläche nur unwesentlich. 

6.7 Berechnen Sie den hypothetisch höchstmöglichen kinetischen Isotopeneffekt bei 

Körpertemperatur (37°C) für die betrachtete Hydrolysereaktion. Nehmen Sie an, dass die 

relevanten Stickstoff- und Kohlenstoffatome beide gleichzeitig substituiert werden: 14N durch 
15N und 12C durch 13C. Gehen Sie weiter davon aus, dass ausschliesslich die 

Nullpunktsschwingungsenergie die Geschwindigkeitskonstanten beeinflusst. Verwenden Sie 

ganzzahlige molare Massen und geben Sie in allen weiteren Schritten fünf signifikante Stellen 

an.  
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6.8 Die beschriebene Isotopensubstitution verursacht keinen signifikanten Unterschied in den 

Reaktionsgeschwindigkeiten. Welcher der folgenden Schritte ist am wahrscheinlichsten 

geschwindigkeitsbestimmend?  

ἦ Nukleophiler Angriff von Wasser auf eine protonierte Amideinheit 

ἦ C−N-Bindungsspaltung 

ἦ Protonierung des Gyromitrin-Moleküls 
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Theoretische 

Aufgabe 7 

Frage 7.1 7.2 7.3 7.4 7.5 7.6 Gesamt 

max. Pkt. 10 6 15 9 11 6 57 

7% der 
Gesamtpunkte 

Punkte        

Aufgabe 7. Cidofovir 

Cidofovir (1) wurde ursprünglich in der Gruppe von Professor Holy in der früheren Tschechoslowakei 

entwickelt und synthetisiert. Es ist ein Nukleotid-Analogon mit antiviraler Aktivität und wird zur 

Behandlung viraler Infektionen, vor allem von AIDS, verwendet. 

 

Das zentrale Zwischenprodukt in der Synthese von Cidofovir ist das enantiomerenreine Diol 2, 

welches aus L-Mannitol (3) hergestellt werden kann. 
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7.1 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen A–D unter Berücksichtigung der korrekten 

Stereochemie. Ein Molekül von A wird in zwei Moleküle B überführt. 

A                                                    C12H22O6 

 

B 

 

C D 
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7.2 Zeichnen Sie die Strukturen aller Stereoisomeren von Verbindung 3, welche im 

Reaktionsschema ausschliesslich zum gleichen Produkt 2 führen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diol 2 wird modifiziert und liefert Verbindung I. Die Synthese von Phosphonat 4, welches für die 

Umwandlung von Verbindung F zu G verwendet wird, wird später angesprochen. 
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7.3 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen E–I unter Berücksichtigung der Stereochemie. 

Verwenden Sie die Abkürzung MMT für die (4-Methoxyphenyl)diphenylmethyl-Gruppe. 

Das gleiche Schema wie auf der vorherigen 

Seite als Orientierungshilfe 

 

E                                                  C30H30O4 

 

F G 

H 

 

I                                               C16H27O8PS 
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Phosphonat 4 kann nach folgendem Schema synthetisiert werden: 

 

7.4 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen J–L. 

J 

 

K 

L 
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Die Reaktion von I (von Frage 7.3) mit Cytosin (5) führt zur Bildung einer 3:1 Mischung der isomeren 

Verbindungen M und N. Die Bildung dieser beiden Produkte kann erklärt werden, indem bedacht 

wird, dass Cytosin (5) auch als aromatisches Tautomer P vorliegen kann. Die Reaktion von M mit 

Cyclohexa-1,4-dien und Palladiumhydroxid auf Kohlenstoff führt zur Bildung von Verbindung O. Der 

Phosphonatester in Verbindung O reagiert mit Bromtrimethylsilan unter Bildung von Cidofovir (1). 

 

7.5 Zeichnen Sie die Strukturen der zwei Isomeren M, N und der Verbindung O unter 

Berücksichtigung der korrekten Stereochemie. Zeichnen Sie ferner die Struktur des 

aromatischen Tautomeren P von Cytosin (5). In der Umwandlung von M zu O wird eine 

Schutzgruppe entfernt. 

M (75%) 

 

N (25%) 
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O 

 

P 

 

 

7.6 Zeichnen Sie die Strukturen der beiden einfachen organischen Nebenprodukte Q und R, 

welche während der Umwandlung von M zu O entstehen. 

Q                                aus Cyclohexadien 
 

R                          aus der Schutzgruppe 
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Theoretische 

Aufgabe 8 

Frage 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5 8.6 8.7 8.8 Gesamt 

max. Pkt. 14 14 2 16 6 8 9 6 75 

9% der 
Gesamtpunkte 

Punkte          

Aufgabe 8. Caryophyllen 

-Caryophyllen (3) ist ein natürlich vorkommendes Sesquiterpen, welches im Gewürznelkenbaum 

und in manchen in Tschechien und der Slowakei einheimischen Pflanzen, wie Hopfen und 

Winterlinde, enthalten ist. 

Die Synthese von -Caryophyllen startet mit einem einzelnen Enantiomer von Dienon A. Die 

Reaktion von A mit Silyl-Keten-Acetal 1 gefolgt von einer direkten Reduktion und wässriger 

Aufarbeitung liefert Keton 2. Dieses Zwischenprodukt reagiert anschliessend mit Tosylchlorid unter 

Bildung von B. Die basische Cyclisierung dieser Verbindung liefert Verbindung C. Zuletzt reagiert C 

mit Ylid D unter Bildung von -Caryophyllen. 
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8.1 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen A–D unter Berücksichtigung der korrekten 

Stereochemie. Hinweis: In der Umwandlung A → 2 reagiert das Silyl-Keten-Acetal als 

Nukleophil. 

A C10H14O B 

C D 
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Eine der Doppelbindungen in 2 und in 3 besitzt eine trans-Konfiguration. Das Molekülgerüst ist dafür 

aufgrund der Ringgrösse stabil genug. trans-Cycloocten (4) ist der kleinste Ring, welcher mit einer 

trans-Doppelbindung existieren kann. Es kann durch folgendes Schema hergestellt werden: 

 

8.2 Zeichnen Sie die Strukturen von Reagenz E und der Zwischenprodukte F und G unter 

Berücksichtigung der korrekten Stereochemie. Kreuzen Sie für F und G die korrekte Angabe 

zur Stereochemie an. 

E 
F 

 

 

 

 

 

ἦ achiral 

ἦ einzelnes Enantiomer 

ἦ Racemat 

ἦ Mischung von Diastereomeren 

G 

 

 

 

 

 

ἦ achiral 

ἦ einzelnes Enantiomer 

ἦ Racemat 

ἦ Mischung von Diastereomeren 
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8.3 Zeichnen Sie die Struktur des Enantiomers von Cycloalken 4. 

 

 

 

Die zwei Doppelbindungen in -Caryophyllen zeigen eine unterschiedliche Reaktivität: Die 

Doppelbindung im Ring (endocyclisch) ist aufgrund der Ringspannung reaktiver als die exocyclische. 

 

 

 

8.4 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen Ha + Hb, I und Ja + Jb unter Berücksichtigung 

der korrekten Stereochemie. Hinweis: Ha + Hb und Ja + Jb sind Diastereomerenpaare. 
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Ha + Hb 
 

I 
 

Ja + Jb 
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Interessanterweise ändert sich die Reaktivität der Doppelbindungen bei Verwendung von 

Isocaryophyllen (5) anstatt von -Caryophyllen (3). 

 

 

 

8.5 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen Ka und Kb. Hinweis: Ka + Kb sind ein 

Diastereomerenpaar. 

Ka + Kb 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Isotopenmarkierte Verbindungen sind unverzichtbar für die Aufklärung von Reaktionsmechanismen, 

zur Strukturbestimmung und für die Massen- und NMR-Spektroskopie. Im Folgenden widmen Sie 

sich der Synthese eines isotopenmarkierten Analogons von -Caryophyllen. 
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8.6 Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen L und M. 

L 

 

M                                               C14H20D2O 

 

 

-Caryophyllen (3) cyclisiert unter saurer Katalyse, wobei eine komplexe Mischung an Produkten 

entsteht. Darunter sind das Diastereomerenpaar Na + Nb und das Diastereomerenpaar 7a + 7b die 

Hauptprodukte. Die Reaktion beginnt mit der Protonierung der reaktiveren endocyclischen 

Doppelbindung unter Bildung von Kation O. Dieses cyclisiert ohne Spaltung der Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Einfachbindung, wobei die tricyclischen diastereomeren Kationen Pa und Pb gebildet 

werden. Nach Hydratisierung bilden sich die Alkohole Na und Nb. Alternativ lagern sich die Kationen 

Pa und Pb unter Bindungsbruch der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung zu den Kationen Qa 

und Qb um. 7a und 7b werden durch Deprotonierung von Qa und Qb gebildet. 
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8.7 Zeichnen Sie die Strukturen der drei Zwischenprodukte O, Pa, Qa, welche zum Diastereomer 

7a führen. 

O  Pa 

Qa  

 

8.8 Zeichnen Sie die Strukturen der Diastereomere Na + Nb. 

Na + Nb                                                                                                                     C15H26O 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


