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ACHTUNG
Dieses Skript ersetzt kein Lehrbuch! Es dient lediglich als Stoffkatalog und
Stichwortverzeichnis fur die Themen dieser Vorlesung.

Kapitel 1
Besonderheiten der chemischen Bindung in organischen Molekulen

Quantenzahlen

1. Hauptquantenzahl (Energieniveaus der Orbitale): n =1,2,3,...

2. Nebenquantenzahl (Bahndrehimpuls): 1 = 0,1,2,...(n-1) oder s,p,d,...
3. Magnetische Quantenzahl (z-Komponente): m=-1,...0, ...+ |

4. Spinquantenzahl (Eigendrehimpuls): -1/2 oder +1/2

Beispiele:
n=1 I=0 m=0 s=+1/2 oder -1/2 — ein 1s Orbital mit max. 2 Elektronen
n=2 1=0 m=0 s=+1/2 oder -1/2 — ein 2s Orbital mit max. 2 Elektronen

I=1 m=-1 s=+1/2 oder -1/2
m=0 s=+1/2 oder —1/2} — drei2p Orbitale mit max. 6 Elektronen
m0+1 s=+1/2 oder -1/2

Energieniveaus

Die SCHRODINGER-GLEICHUNG beschreibt das Verhalten von Elektronen im
Feld von Atomkernen:

Schradinger-Gleichung HY=cV¥

H Hamiltonoperator
Y Wellenfunktion
€ Energieniveaus

Die Losung der Schrodinger-Gleichung fiir ein Wasserstoffatom ergibt die moglichen
ATOMORBITALE und deren geometrische Form als rdumliche Bereiche, in denen
das Elektron ,,vorzugsweise“ aufgefunden werden kann. Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons in einem bestimmten Raumabschnitt
wird dabei als Quadrat der Wellenfunktion ausgedriickt.

Atomorbitale (s-, p-Orbitale)

ATOMORBITALE gleicher Energie (gleiche Haupt- und Nebenquantenzahl)
heilen ENTARTET!
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2p Atomorbital (es gibt 3 2p AO, ausgerichtet in den 3 Achsen des kartesischen
Achsenkreuzes: 2py, 2py, 2p;)



Pauli-Prinzip

Hdchstens 2 Elektronen mit antiparallelem Spin kdnnen ein Orbital besetzten

Valenzelektronen

VALENZELEKTRONEN sind diejenigen Elektronen eines Atoms, die mit der
héchsten Hauptquantenzahl charakterisiert sind (Elektronen der ,,aulReren Schale®).

Elektronenkonfigurationen

Konfiguration des Kohlenstoff im Grundzustand: °C**°* 6 Elektronen

n=1, 1I=0, m=0, s=+1/2 1s-Orbital mit 2 Elektronen
n=2, 1=0, m=0, s=+1/2 2s-Orbital mit 2 Elektronen
n=2, 1I=1, m=-1,0,+1, s=+1/2 2p-Orbitale mit 2 Elektronen
Energie
2 —

s
ot

Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffsatoms: 1s? 282 2p2

Hybridisierung

Unter HYBRIDISIERUNG versteht man die mathematische Kombination von x
Atomorbitalen mit gleicher Hauptquantenzahl zu x entarteten Hybridorbotalen (L.
Pauling 1931). Mit der Hybridisierung ist meist ein Energiegewinn verbunden.

Die Hybridisierung ist notwendig, da die ,,Formen* der berechneten AO meist nicht
mit den aus den chemischen Eigenschaften abgeleiteten ,,Formen* tibereinstimmen.

BEISPIEL: Methan CH, mufte zwei unterschiedliche CH-Bindungen haben. Jedoch
sind alle CH-Bindungen im Methan gleich.



Bindung im CH, mit Hybridisierung

1 1 1
- T TP
L 1 | 1 sp*-Hybride
£ 4‘7 7s Hybridisierung | | |
AH— 1s —+ 1s
Cl(1sF (25)" (2p)' (20)' (2p)'] C[(1s)* (2sp”)" (25p”)" (25p%)' (25P°)']
vier ungepaarte EI. {nach "Anregung”) vier ungepaarte EI.

Molekilorbitale

Eine chemische Bindung zwischen zwei Atomen wird als Austausch zweier
Elektronen zwischen den Atomen aufgefasst. Ein Bindungsstrich in einer chemischen
Formel bedeutet immer ein Elektronenpaar!

Aus den Atomorbitalen werden durch Uberlappung neue Molekiilorbitale gebildet.
Mathematisch bedeutet dies, dass Molekulorbitale (MO) als Linearkombination von
Atomorbitalen (AO) aufgefasst werden kénnen. Die Wellenfunktion fir ein MO setzt
sich damit aus der Summe der gewichteten AO zusammen.

Beispiel: Wasserstoff-Molekul H;

In-Phase Uberlappung bindendes MO

DD D
1s 1s

AuRer-Phase Uberlappung antibindendes MO

Q1 @D

Knotenebene



Energie
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Energiegewinn
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MO im H, Molekil: G = bindendes, G* = antibindendes MO

kovalente Bindung

Die KOVALENTE BINDUNG oder ATOMBINDUNG wird durch ein
Elektronenpaar vermittelt. Das Bindungselektronenpaar besetzt dabei ein
Molekiilorbital, das durch Uberlappung entsprechender AO gebildet wird.

andere Arten der chemischen Bindung (nicht-kovalente Bindungen)

WASSERSTOFFBRUCKENBINDUNG entsteht durch ,,Vermittlung“ der Bindung
durch ein PROTON (Wasserstoffkern). Sie spielt v.a. bei biochemischen Molekilen
eine wichtige Rolle. Eine H-Briickenbindung bildet sich, wenn eine OH, NH, oder SH-
Gruppe nahe genug zu einem anderen Heteroatom, normalerweise O oder N zu liegen
kommt. Dadurch ergibt sich eine Anziehung zwischen dem Elektronenpaar am
Heteroatom und dem Kern des H-Atoms. Optimal ist eine lineare Anordnung der 3
Atome.

H-Brickenbindung H-Brickenbindung

£
—D—H---:C(: —O—H===4N
Voraussetzung: Elektronenpaar
am benachbarten Heteroatom



IONENBINDUNG entsteht durch starke Coulomb-Krafte zwischen geladenen
Teikchen (lonen).

Coulomb Anzighung im Natriumacetat

DIPOL-DIPOL-WECHSELWIRKUNG entsteht zwischen Molek{iilen mit
POLARISIERTEN KOVALENTEN BINDUNGEN

Dipol-Dipol-WW in festem CH,CI

VAN-DER-WAALS-BINDUNG entsteht durch INDUZIERTE DIPOLE
(Londonsche Kfafte).

Uberlappung von Orbitalen

AO konnen auf zwei unterschiedliche Art und Weise miteinander zu MO uberlappen:
o-Bindungen und n-Bindungen
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Uberlappung von zwei s-AO zu einem blndenden 6-MO (a) und einem
antibindenden o*-MO (b)
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Uberlappung von zwei p-AO zu einem bindenden o-MO (a) und einem
antibindenden o*-MO (b) oder zu einem bindenden -MO (c) und einem
antibindenden w-MO (d)

CH-Bindungen

CH-BINDUNGEN sind immer -Bindungen; der Kohlenstoff ist sp* hybridisiert.
z.B. Methan CH,4




CC-Einfachbindungen

CC-EINFACHBINDUNGEN sind immer o-Bindungen; der Kohlenstoff ist sp®
hybridisiert
z.B. Ethan C,He

CC-Doppelbindungen

CC-DOPPELBINDUNGEN sind immer aus einer o-Bindung und einer n-Bindung
aufgebaut; der Kohlenstoff ist sp® hybridisiert
z.B. Ethen C,H,4 (auch: Ethylen) H,C=CH,

G‘-Hndlln\' fj:l}nduna x gé @C X

Overlap of p orbitals leading to pi (w) bond

CC-Dreifachbindundungen

CC-DREIFACHBINDUNGEN sind immer aus einer o-Bindung und zwei -
Bindungen aufgebaut; der Kohlenstoff ist sp hybridisiert
z.B. Ethin C;H; (auch: Acetylen) H-C=C-H

I, III' L] -
mT-Bindung T-Bindung
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Reaktive Zwischenstufen: Radikale

RADIKALE sind Molekiile mit einem ungepaartem Elektron. Sie werden mit einem
Punkt gekennzeichnet. Kohlenstoffradikale C- sind sp?hybridisiert.
z.B. Methylradikal H3C-

Abbildung: Anderung der Hybridisierung bei der Bildung sines Methylradikals aus Methan

clp‘;-Hh ":- " p " c‘p! .
- 'I'jfT o
C.sH,. Y 9 _‘) " CaH Y
_,z[q\ = :\J ¥ \" . " A o 3
i . c.pz"'H"' nicht: = *"\I

anndhernd planar

Reaktive Zwischenstufen: Carbokationen (Carbenium-, Carboniumionen)

CARBENIUMIONEN (klassische Carbokationen) sind Kationen des Kohlenstoffs,
die durch ,,Abspaltung” eines Atoms oder Molekiilteils entstehen. Carbeniumionen
sind sp>-hybridisiert

z.B. Methyl-Kation oder Methenium HsC" (aus CH4 durch Abspaltung von Hydrid HY)

leeres
2p Orbital

o-Orbitale

HC 4 \CH
3

CARBONIUMIONEN (nicht-klassische Carbokationen; G. Olah 1972) sind
Kationen des Kohlenstoffs, die durch ,,Anlagerung” eines Atoms entstehen.
Carboniumionen haben 3-Zentren-2-Elektronen-Bindungen (ein Elektronenpaar bindet

3 Atome zusammen).
z.B. Methanium HsC" (durch Anlagerung von H; an Methenium; kommt im Weltall

vor).

11



Reaktive Zwischenstufen: Carbanionen

CARBANIONEN sind meist sp*-hybridisiert. Sie entstehen durch Deprotonierung
von CH-Bindungen.
z.B. Methylanion H3C

H e

Reaktive Zwischenstufen: Carbene

CARBENE sind Elekronenmangelverbindungen, die in zwei elektronischen
Zusténden vorliegen kénnen (Singulett-Carben und Triplett-Carben).
z.B. Methylen CH,

L

. Pz,
X - *‘C"“‘“ R g
*' :c
R \R . A H e
Py R
Singuleti-Carbens Triplett-Carbens
(Spins sind entgepengesetzt (Spins sind ungepaart und parallel)
und gepaart) "Diradikal”
sp*-Geometrie sp-Geometrie

Vielfaltigkeit der Bindungen in Organischen Molekiilen

FUNKTIONELLE GRUPPEN sind Atomgruppen in organischen Molekdlen, die die
chemischen Eigenschaften und das Reaktionsverhalten maRgeblich bestimmen. Stoffe
mit gleichen Funktionellen Gruppen werden zu STOFFKLASSEN zusammengefasst.

Beispiel:

Alle Stoffe mit der funktionellen Gruppe —COOH verhalten sich wie S&uren und
werden in der Stoffklasse der Carbonséuren zusammengefasst.

i
/O //O C SNO)—
H—C” HaC—C. O-H
O—H O-H
H-COOH H;C-COOH Ph-COOH
Ameisensaure Essigsdure Benzoesaure

12



Tabelle: Funktionelle Gruppen

Stoffklasse Konstitutionsformel Charakteristisches Strukturelement
Der funktionellen Gruppe
A. Kohlenwasserstoffe
HEH |
Alkane (Paraffine) R—C—C—R —C-C— Einfachbindung
| |
H H -
H R N
Alkene (Olefine) R/C*C\H L=c Doppelbindung
Alkine (Acetylene) R—-C=C—R —C=C— Dreifachbindung
H,
/C
Cycloalkane HZC%&CHJ i Ringstruktur
Aromaten @ aromatischer Ring
B. Sauerstoffhaltige Verbindungen
Alkohole (Alkanole) R-CH,~O—H —O0O—H Hydroxygruppe
O\H
Phenole —O0O—H Hydroxygruppe
anaromatischem Ring
| |
Ether R—O-R —C-0-C— Ethergruppe
\ \ RO- wird als Alkoxygruppe
bezeichnet
//O //O
Aldehyde (Alkanale) R—C, —C, Formylgruppe
2 2
Ketone (Alkanone) C C Keto- oder Carbonyl-
R™°R - gruppe
R_0O-R R_O-R
Acetale, Ketale C C Acetalgruppe
H 0-R R O-R gruep
Acetal Ketal
Carbonséuren R—C. —c! Carboxygruppe
O-H O-H ygrupp

(Alkanséauren)
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Saureanhydride

Ester

Lactone

Hydroxycarbonséuren

Ketocarbonsauren

C. Halogenverbindungen

Halogenalkane
(Alkylhalogenide)

Halogencarbonsauren

Saurehalogenide
(Alkanoylhalogenide,
Acylhalogenide)

H

R§<CHﬁ:ﬁbH

D. Stickstoffverbindungen

primare Amine

sekundare Amine

tertiare Amine

guartare Ammonium-
salze

Saureamide

Urethane

Il
R-O—-C—NH—R

0O=0

—NH,

0=0

7 NH,

Carbonylaxycarbonyl-
gruppe

Alkoxycarbonylgruppe

Estergruppe im Ring

Hydroxy- und Carboxy-
gruppe im Molekdl

Carbonyl- und Carboxy-
gruppe im Molekul

X =-F, -ClI, -Br, -l

Halogen und Carboxyl-
gruppe im Molekdl

Halogencarbonylgruppe

Aminogruppe

Aminocarbonylgruppe
(Carbamoylgruppe)

Alkoxycarbamoylgruppe

14



Aminosauren

Nitroalkane

Nitrosoalkane

Aldimine

Diazoniumsalze

Azoverbindungen

Nitrile, Cyanide

Isonitrile

E- Schwefelverbindungen
Mercaptane (Thiole)
Disulfide

Thioether

Sulfone

Sulfensauren

Sulfinsauren

Sulfonsauren

H

\ 0
R— E§5H2>nC\OH

R—NO,

R—CH,~N=0

Amino- und Carboxy-
gruppe im Molekdl

Nitrogruppe

Nitrosogruppe

Iminogruppe

Diazoniumgruppe
Ar = Arylgruppe
Azogruppe

Nitril-, Cyanogruppe

Isonitrilgruppe

Mercaptogruppe
Disulfidgruppe

Alkylthiogruppe

Sulfonylgruppe

Sulfengruppe

Sulfingruppe

Sulfogruppe

15



Kapitel 2
Alkane (Nomenklatur, Eigenschaften, Synthese, Reaktionen)

Homologe Reihe

Eine HOMOLOGE REIHE ist eine Reihe von Stoffen mit einer allgemeinen
Summenformel, bei der sich ein Stoff der Reihe (h6heres Homolog) durch ,,Hinzufiigen*
eines ,,Kettengliedes* zum vorherigen Stoff (niederes Homolog) der Reihe ergibt.

z.B. Alkane: CyHzns2 Kettenglied: CH,
Phosphane: P,Hn+2 Kettenglied: PH

Kohlenwasserstoffe / Alkane

KOHLENWASSERSTOFFE sind Stoffe, die nur C und H enthalten.
ALKANE sind geséttigte Kohlenwasserstoffe, die nur CC-Einfachbindungen
enthalten.

Homologe Reihe der Alkane

Die NOMENKLATUR chemischer Stoffe wird durch die IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) festgelegt (siehe auch: Seminarstunde).

Merke: Alkan (D)  Alkane (GB)
Methan (D) Methane (GB)

n Name n Name

1 Methan 22 Docosan

2 Ethan 23 Tricosan

3 Propan 24 Tetracosan

4 Butan 25 Pentacosan
5 Pentan 26 Hexacosan

6 Hexan 27 Heptacosan
7 Heptan 28 Octacosan

8 Octan 29 Nonacosan
9 Nonan 30 Triacontan
10 Decan 31 Hentriacontan
11 Undecan 32 Dotriacontan
12 Dodecan 33 Tritriacontan
13 Tridecan 40 Tetracontan
14 Tetradecan 50 Pentacontan

15 Pentadecan
16 Hexadecan
17 Heptadecan
18 Octadecan

19 Nonadecan
20 lcosan

21 Henicosan

60 Hexacontan

70 Heptacontan

80 Octacontan

90 Nonacontan

100 Hectan

132 Dotriacontahectan

16



Formelschreibweise

Summenformel komprimierte

Schreibweise

Valenzstrich
Schreibweise

Keilstrich
Schreibweise

H, H H

/C\

N

Propan CsHs

I-O-IT

Isomere

ISOMERE sind Stoffe mit gleicher Summenformel aber unterschiedlicher Struktur.
Es gibt verschiedene Typen von Isomere.

Konstitutionsisomere

KONSTITUTIONSISOMERE sind Isomere, die sich in der Art und Abfolge der

Atome (Atomverknifung) unterscheiden. Bei Alkanen sind dies unverzweigte und
verzeigte Alkane.

sekundar

primar tertiar quartar

CH
HaC—C~CHj
CHj

H>

_C.
H5C C‘H

Ha CHs

Isopentan
Methylbutan

/CH3

n-Pentan Neopentan

Dimethylpropan

Konformationsisomere

KONFORMATIONSISOMERE sind Isomere, die durch Rotation um eine o-
Bindung entstehen.

ekliptische
Konformation

L
C,H HTNH H™ N\ H
ZARETY ENCHa Y
Ho PN PN

H™ "H H™ “CHs

H3C/C\C/CH3

H, syn-periplanar  anti-clinal
n-Butan
H3CCH3 H3CH
B =CH H
H AT

gestaffelte
Konformation

H\/H H w/ H
H3C3\0H3 HsC \ H
|
H/\H H/\CH3
anti-periplanar ~ syn-clinal

CHs H
H H H ;rt H
H H H CHj3
CH3 CH3

Sagebock-
Projektion

Newman-
Projektion
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Gewinnung / Darstellung

GEWINNUNG der Alkane durch Raffinierung von Erd6l und CRACKEN und
katalytische Hydrierung oder durch KOHLEVERFLUSSIGUNG (Fischer-Tropsch-
Verfahren)

DARSTELLUNG der Alkane durch verschiedene chemische Reaktionen.

Katalytische Hydrierung von Alkenen

\—=_ +H, — = R_——p

Reduktion von Halogenalkanan
R—CH,-Cl +2Zn+HCI —— R—CHjs +ZnCl,

4 R—CH,-CI + LiAIH4

4 R—CHg + LiCl + AICI,

Hydrolyse von Grignardverbindungen

R—CH,-Br + Mg

R—CH,-MgBr

R—CH3; + MgBrOH
Wurtz-Synthese

2 R—CH,Br +2Na ———> R—CH,—CH,—R +2 NaBr
Alkylierung von Grignardverbindungen

R—CH,-MgBr + R'—CH,-Br ————> R—CH,—CH,—R' + MgBr,
Kolbe-Elektrolyse

anodische

2 R—CH,-cod® X900 o ch,—cH,—R +2C0,

Reaktionen (allgemein)

CHEMISCHE REAKTIONEN bedingen einen Bruch einer Bindung. Es sind zwei
Arten eines Bindungsbruchs einer kovalenten Bindung méglich.

Homolyse C-X—-C+X

Heterolyse C-X > C"+ X oder C + X"

18



Reaktionen (Alkane)

Vollstandige Oxidation (Verbrennung)

CH;+20,—» CO;+2H,0O  AH=-883kJ/mol
CoHg +7 0, — 4CO; +6 H,0 AH = -1542 kJ/mol
Partielle Oxidation

CHs4+0O; > H-C=C-H+10H,+2CO (bei 1500°C)
CH; +H,O —-3H; + CO  (bei 850°C an Ni-Katalysator)

Autoxidation

CH;  0,140°C CHs
HiC—C—H ———= HC—C-0-OH
CHs CH3

Photohalogenierung

|TI Br2 hv |T|
H— ‘ -H ——— H*‘C*Br + HBr
H

Photosulfochlorierung

H hv 'T' \C\)
|
H-C—H +S0;+Cl, ——> H-C—S—Cl +HCl
H H O
Nitrierung
H 400°C H
H-C-H +HNO; ———= H-C-NO, +H;0
H H

Radikalische Substitution (Photohalogenierung)

Die RADIKALISCHE SUBSTITUTION Sg ist eine KETTENREAKTION

Startreaktion: CI-Cl — 2 CI-
Propargierung 1: Cl- + CHs; — H-CI + H3C-
Propargierung 2: HsC: + CI-Cl — H3C-Cl + Cl-
Abbruchreaktionen: H3C: + H3C: — H3C-CHj3
HsC: + Cl- — H3;C-ClI
Cl- + Cl- — CI-CI
HsC: + O, — H3C-0O0-
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Struktur von Radikalen

RADIKALE sind sp® hybridisiert

Stabilitdt von Radikalen

Radikale werden durch HYPERKONJUGATION,
HYBRIDISIERUNGSWECHSEL, INDUKTIVE und MESOMERE EFFEKTE

stabilisiert.
Merke: je hoher stabilisiert desto stabiler ist ein Radikal

Stabilitat: H;C- < R-H,C- < H-R,C: < R3C: < H,C=CH-CH,- = CgHs- CH»-
Methyl  Primér Sekundar  Tertiar Allyl Benzyl

Cycloalkane

Klassifizierung

Man unterscheidet CYCLOALIPHATEN und AROMATEN (siehe Kap. 5).
Cycloaliphaten werden weiter unterteilt in CYCLOALKANE,
CYCLOALKENE und CYCALOALKINE. Die einzelnen Vertreter werden
dann nach RINGGROSSE unterteilt. Dariiber hinaus gibt es noch
POLYCYCLISCHE KOHLENWASSERSTOFFE.

Nomenklatur

Name = Cyclo-KW-Stammname

A L O O

Cyclopropan  Cyclobutan ~ Cyclopentan ~ Cyclohexan

O O 0O U

Cycloheptan Cycloocan Cycloocten  Cyclooctin
annelierte Ringe verbriickte Ringe  Spiro-annelierte Ringe

Bicyclo[4.3.0]nonan  Bicyclo[2.2.2]octan Spiro[4.5]decan

Struktur und Konformation

Wegen der Ringstruktur der Cycloalkane kdnnen Ringspannungen bei kleinen und
grolRen Ringen auftreten. Man unterscheidet:

20



BAYER-SPANNUNG (Winkelspannung) / Abweichung vom Tetraederwinkel 109.5°
PITZER-SPANNUNG (Torsionsspannung) / Abweichung von der gestaffelten Konf.
TRANSANULARE SPANNUNG / van-der-Waals AbstoRung ,,lber den Raum*
DIPOL-DIPOL-WECHSELWIRKUNGEN

Cyclopropan

Entweder sp* hybridisiert (Bananenbindungen) oder sp? hybridisiert (Walsh-Modell)

sp3 @ sp2 (Walsh)

151 pm (relativ kurz fiir
eme Einfachbindung)

Cyclobutan / Cyclopentan

26°
107° | /7 N\
/V\
88°
!
Cyclobutan Cyclopentan

Cyclohexan

H 183pm H

e

Sessel (chair) Boot (boat) Twist

HH
! 1! a1
4

41 153.6 pm
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™

mrcl—b equatorial mcm . w

CH; axial stabil instabil
CH3 CHj
W CHs m
CHj
trans CH3 CHs i
diequatorial diaxial eg/ax ax/eq

e b 2 Qe

trans-Decalin  cis-Decalin ~ Norbornan Adamantan  Twistan

Synthesen
Cyclopropansynthesen

O

HE NN N, { CHz } [2+1] WA(

- N2

HO OH PBr, Br Br Zn
T\ TOH PBry BTN
Ho—" \—0H BrJ DQ

Cyclobutansynthesen

Lo X v

Cyclopentansynthesen

COOCHj5 NaOCHj COOCHj;
</VCOOCH3 Dieckmann- <I
Cyclisierung o
Cyclohexansynthesen
CczoocH3 NaOCHj CQCOOCHS
Dieckmann-
COOCH; Cyclisierung 8]

(0]
= A o
e + 9 Diels-Alder-
Reaktion
(0]
@ H2, Pt

22



GrofRe Ringe

CH,—CN
(CHZ)n

CH,—CN

/CH27COOCH3

<CH2>n

CH,~COOCH,

2

Kapitel 3

Base

Thorpe-Ziegler-
Cyclisierung

Na
Acyloin-Kond.

Prelog-Stoll-Rkt.

Grubbs-Kat.

_—

- C,H,

C‘:N
CH
4 ) o
(CHz)n}o Verdinnungsprinzip
N

CH,
CH,_ _OH

(CH/> I
\2 n

CH, OH

@ Metathese

Alkene (Nomenklatur, Eigenschaften, Synthese, Reaktionen)

Merke: cis-trans-Isomere sind weder Konstitutions- noch Konformationsisomere. Sie sind
Diastereomere.

Nomenklatur

Name = [Position Doppelbindung]-KW-Stamm + ,,en*

Ethen Propen 1-Buten 2-Buten
:CHZ HZC:CHi HZC:CchHzi
Metylen- Vinyl- Allyl-
Allgemeines
H H
H H
| 109 pm 134 pm
154 m‘ T os
H—C— P C——H 122° \cc\ b
109.5°&‘ ‘ H %z" H
H H

CC-Einfachbindung
AH = 335 kJ/mol

CC-Doppelbindung
AH =595 kJ/mol



Cis-Trans-Isomerie (Diastereomerie)

CHj CHs;

H H H CH;
H H H H
H

CHj;
E, = 14 kd/mol

H;C CH,

N
VAN

H H

cis-2-Buten
(2)-2-Buten
Fp.: -139°C
Kp.: 3.7°C
p:0.6213 g/L
np: 1.3931
n>0
Darstellung / Gewinnung

HsC_  CHs H CHs

=

H H  HC H

E, = 150 kJ/mol

HaC H

N

c—=C

/ AN

H CHj

trans-2-Buten
(E)-2-Buten
Fp.: -106°C
Kp.: 1.0°C

p: 0.6042 g/L
np: 1.3848
p=0

DARSTELLUNG der Alkene durch verschiedene chemische Reaktionen.

Cracking
450-500°C
Al,04/Si0,/Cr,0
H.C 2Y3 20CVs H.co
3ng-CHs TR MM | c=cHy + CH Hy
H, H
Hydrierung von Alkinen
Lindlar-Kat. —
R R +H, ——— —'» R/—\R
Na in fl. NH3 R

Dehydratisierung von Alkoholen

H,S0,
170°C

HyC—CH,—OH

H,C=CH,

- H,0

Dehydrohalogenierung von Halogenalkanen

erhitzen tber

KOH

HyC—CH,—Cl

- H,0

H,C=CH,

24



Reaktionen

Dehalogenierung von 1,2-Dihalogenalkanen

Cl .
H Zn in EtOH
R-C-CR s R-C=C-R
H H H

McMurry-Reaktion

RF R  TiCly/LiAlH, R>_<R
O + o —
R = R R
Knoevenagel-Reaktion
R E Base, - H,0O R E

=0 + < R, = E = -COOR, -CN
R E R E

Wittig-Reaktion

R R’ Base R R'
=0 e o =
R R _PhpO R R

Katalytische Hydrierung (siehe auch Darstellung von Alkanen)
Katalysatoren: Cu, Fe, Co, Pt, Pd, Ni (Raney-Ni), Rh-, Ru-Komplexe
Hydrierwéarme pro Doppelbindung: AH = -125 kJ/mol
cis-2-Buten: AH = -120 kJ/mol; trans-2-Buten: AH =-116 kJ/mol

Hydroborierung

9 R-CH=CH2 + 3 NaBH, + AICl; — 3 (R-CH,-CH,);B
6 R-CH:CH2 + B,Hg — 2 (R-CHz-CHz)gB

Halogenaddition

®
B Br
e A

|
Br@ Br

Halogenwasserstoffaddition / Hydratisierung
R-CH=CH; + HX — R-CHX-CH; X=Hal, OH Markovinkov-Regel
Prins-Reaktion

R-CH=CH, + H,C=0 + H30+ — R-CH(OH)-CHz-CHz-OH +H"

25



Epoxidierung

>:< ¥ RKC;O/H I >&< ¥ R%(())H

Dihydroxylierung

O,

N

0

0

N

HO OH

o™

O/ N H N
H)_( ﬂ R T H_ZO, J—L cis-Dihydroxylierung
H

H H

H % RCOH H O &~ H,0 H |
ﬁ\ - = /Q\ — trans-Dihydroxylierung
H H H

Ozonolyse

/N
H o HPPO

P R YR D G
. & . |
H H 0" H

Radikalische Addition

H hv oder H,
Cy +HCI —— C/C\C/CI anti-Markovnikov
HsC™ “CH, Radikal- ¥R,
starter

Radikalische Substitution (Allylposition)

tiefe Temp Br
/ e e B Addition
H H,
/C\ + Bl’z
H;C™ “CH, H
\ Br\C/C\\ Substitution
hv oder A H CH,

Heck-Reaktion

Ho Base R R= Alkyl ohne B-H, Alkenyl, Aryl
)—< + R-X X=Br, |

kat.
(PhsP),Pd
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En-Reaktion

H H
B == 1)
\/‘\
Photodimerisierung
Metathese-Reaktion
>:< Clu, F\)R?’
Kat. Kat. RUW
j * \< ¢’ pr, R
TN Grubbs-KataIysator

Polymerisation

Kat
n H,C=CH, ———
2n

Eliminierung

Die ELIMINIERUNG kann Uber verschiedene REAKTIONSMECHANISMEN
ablaufen und zu verschiedenen Produkten (Alkene) fiihren.

Die E;-ELIMINIERUNG erfolgt MONOMOLEKULAR mit der Reaktionsordnung 1
Die E,-ELIMINIERUNG erfolgt BIMOLEKULAR mit der Reaktionsordnung 2
Die E;ce-ELIMINIERUNG erfolgt tiber die KONJUGIERTE BASE

Regioselektivitat

OH +H" @
Xy
o / +
)\/ o m/ - /\/ N
H H -H H H
Hofmann- Saytzeff-Produkt
Wagner-Meerwein-Umlagerung
| 7
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Diene

Konstitutionsisomere

KUMULIERTE DIENE sind z.B. 1,2-Diene; KONJUGIERTE DIENE sind z.B.
1,3-Diene; ISOLIERTE DIENE sind z.B. 1,4.Diene

H2C:C:CH7CH27CH3 H2C:CH’CH:CH*CH3 H2C:CH*CH2*CH:CH2

1,2-Pentadien 1,3-Pentadien 1,4-Pentadien
Struktur
H H
HoH H H H \c—c/
134 pm —
C154me109pmH 190 \Cipc/108pm \C—C 148 pm \H
K\ | Z RN /" 187pm N\
109.5 H 1220 H H H
H H
CC-Einfachbindung CC-Doppelbindung 1,2-Dien

Molekilorbitale

HOMO = highest occupied molecular Orbital; LUMO = lowest unoccupied molecular
orbital. RESONANZ-, MESOMERIE-STABILISIERUNG

Energie

H,C @ CH-@ CH@CH, ——

H,C @ CH—CH-@CH, —— @+ LUMO

H,C—CH@ CH—CH, % n HOMO
H,C—CH—CH—CH, «FF T

RN
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Mesomerie

Die n-Elektronen sind tiber das gesamte Molekul ,,verteilt. Es konnen mehrere
MESOMERE GRENZFORMELN gezeichnet werden.

Merke: Bei mesomeren Grenzformeln werden nur Elektronen ,,verschoben®; die

Atome bleiben auf ihrem Platz, und die Abfolge ihrer Bindung bleibt
unverandert.

[ ] L]
H,C—CH—CH—/CH, =— H,C—CH—/—CH—CH, = H,C—CH——CH——CH,

Die RESONANZSTABILISIERUNG des Butadiens betragt ca. 15 kJ/mol

SCHMIDT-STAUDINGER REGEL: c-Bindungen neben n-Bindungen sind durch
o—n-Kopplung stabilisiert.

H2C:CH7CH27CH3

stabil labil
Konformation
/_/
/ _ /—\
s-trans s-Cis
Synthese

Reaktionen

Dehydrierung von Alkanen

2 H,C—CH—CH,—CH; —— H;C——CH—CH——CH, + H,C——CH—CH; +CH,
stabil labil

Dehydratisierung von Diolen

>(VOH A ﬁA\

OH

Elektrophile 1,2 und 1,4-Addition

Br

Br.
\/\ —2> e Br + Br/\/\/ Br
Br
g N HBr S H o+ H/\/\/Br

29



Radikalische Addition

Cl
Cl
A VSN 2N ca + oo
hv

Diels-Alder-Reaktion

_ [4+2]
ol —

Chelotrope Reaktion

= [4+1] 0
+80, — || ¢!
X

Y

]

Kapitel 4

Alkine (Nomenklatur, Eigenschaften, Synthese, Reaktionen)

Nomenklatur

Name = [Position Dreifachbindung]-KW-Stamm + ,,in*

HC=CH —C=CH HCECJ —C=C—
Ethin Propin 1-Butin 2-Butin
Acetylen

HC=C— HC=C—CH,—

Ethinyl- Propargyl-

Allgemeines
H H
H H
134 pm
‘154pm‘109pm Al
H——C——C——H 122° /&70{%8
sp pm
109.5° & ‘ ‘ H 1220 H
H H
CC-Einfachbindung CC-Doppelbindung
AH =335 kJ/mol AH =595 kJ/mol
Aciditat
sp> sp* sp
H3C-CH,-H H,C=CH—H HC=C—H
pK, =51 pK, =44 pK, = 25
niederer s-Anteil hoher s-Anteil

CC-Doppelbindung
AH = 1257 kJ/mol
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Darstellung
Technisch

1500°C _
6CH,+0, ——= 2 HC=CH +10H,+2CO

2000-

000°C H,0
CaD+3C = CO+CaC, ——» HC=CH + Ca(OH),

Dehydrohalogenierung

P _CH-CH..R  NaNH, __cH_R NaNH
Hz(‘i C‘ZH Roder Br (FH CH»-R HC‘7CH R 2 HC=C_R
Br Br Br Br
AlKinylierung
NaNH, o @ Br—CH,-CH,-R' o .
R—C=CH —— R—C=C“ Na R—C=C—CH,-CH,-R
Reaktionen
Salzbildung
[Ag(NH3),]NO; B
R—C=C-H R—C=C—Agy + NH4NO;+ NHj
Acetylide
explosiv!
Reduktion
Lindlar-Kat., H, R R
R—C=C—R c=C cis-Alken
77N
H H
Na in NH; fl, R H
R—C=C—-R L=C trans-Alken
N
H R
Oxidation

0
R—C=C—H 3 R—COOH + H—COOH
KMnO,

R—C=C—H

R—COOH + CO,
Elektrophile Addition

Cl,, Fecl; R ¢

R—C=C—H >:< keine Reaktion ohne Lewissaure!
Cl H
Cl cl
R Cl
HCI, A HCI, A \/
R-cz=c-r _cha_ A R7\AR
H R H
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Reppe-Synthesen
0]
Hyc—4

. H,0
Hydratisierung H-C=C-H ———»
H,SO,
Vinylether H-cz=c-H _"oH _ RO
HgSO4
RCOOH o
Vinylester H-C=C-H —/——»
HgSO, R)ko/\
EtOH o
Acrylester H-C=C-H —» .
Ni(CO), \)koa
. _ HCN
Acrylnitril H-C=C-H —————> . _CN
cucl Y
OH
Propargylalcohole H—C=C—H R-CHO
Base R "X
Cyclooligomerisierung
Ni oder Co
H\ & Komplexe
(
R =
VE( Ni(CN),
Iy ———
Pauson-Khand-Reaktion
R Co(CO)s
via R -Co(CO);

R
' ¥ I +C0y(CO)g ——
R R R
Kupplungen
Pd, Cul
e e ()

Heck R—C=C-H + Br
. Pd, Cul
Sonogashira R—C=C—H + Br — R-C=

_ Cul, O,
Glaser 2 RRC=C-H ——> R-C=C-C=C-R
32



Kapitel 5
Benzol und andere aromatische Kohlenwasserstofe (Eigenschaften, Reaktionen)

Aromatische Kohlenwasserstoffe wie das Benzol sind Stoffe mit auRergewohnlichen Eigenschaften,

die sich von denen der Alkene unterscheiden. Die Summe diese Eigenschaften wird
AROMATIZITAT genannt.

Besondere Eigenschaften

Ebene Molekdlstruktur

Cyclisch konjugierte Doppelbindungen

Alle C sind sp? hybridisiert

Alle CC-Absténde sind im Benzol identisch

Wenig reaktiv (keine spontane Addition von Halogenen)

Kleinere Hydrierwarme als erwartet (RESONANZSTABILISIERUNG 151 kJ/mol)
Substitutionsreaktionen nach einem Additions-Eliminierungsmechanismus
Charakteristische Tieffeldverschiebung im Protonen-NMR

Struktur / Molekilorbitale

HUCKEL-REGEL (4n+2) n-Elektronen in ebenem, cyclisch konjugierten System

H

H H H
109 pm 120
139 pm - ‘ ‘ - -
139 pm

Kekule-Mesomerie-Strukturen Dewar-Mesomerie-Strukturen

gggiig &H\H\g
£ B 3\2%3% h
e F38ale

L 3%231
| 3-
pet  Tiiggy

Feenzene 1, 3, E-Hexniriens
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~ Antibonding molecular orbitals

E 3

e
T : - Bonding molecular orbitals

"l _ p— ) [S—

- _ A - ¥

C W
Nomenklatur

NAME = [Substituenten]-Stammname Stammname ist meist Trivialname

Als SUBSTITUTENT: Phenyl-; Benzo

OO G0EEGE

Benzol  Toluol Phenol  Anisol  Anilin Benzoesdure Benzaldehyd Styrol ~ Cumol
COOH H,
é/ é\\g\ /@\ ©/COOH i .COCH ©/COOH
o-Xylol  m-Xylol p-Xylol Mesitylen  Phthalsdure Salicylsdure Anthranilsdure
Benzonitril Benzylalkohol Acetophenon Benzophenon Naphthalin Anthracen
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Gewinnung
Aus Steinkohleteer und Erdol oder aus n-Hexan durch PLATFORMING

Cr203/A|203
C 500°C

Reaktionen

Elektrophile Substitution

H H
H
/ E
@ \E — [j

o-Komplex
Nucleophile Substitution

H

H H
X ~ Nu
(jmu‘—‘— Sl i>/+x
=

Meisenheimer-Komplex
Radikalische Substitution (Seitenkette)

CHs

C/X
SEEer

Merke: SSS = Sonne, Siedehitze, Seitenkette (radikalisch)
KKK= Kalte, Katalysator, Kern (electrophil)
Elektrophile Substitution

Friedel-Crafts-Alkylierung

AIC; R
+ R—CI + HCI
kat. Menge

Friedel-Crafts-Acylierung
0

o AICl; R
© + R @A + HCl
Cl mol. Menge

Nitrierung

HNO; konz NO, HNO; konz NO,

H,SO, konz H,SO, konz
© 25°C 100°C
NO

2
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Halogenierung
FeCl, Cl
© + C|2 + HCI
kat. Menge

Substitutenteneinfliisse

Bereits am Benzol vorhandene Substituenten beeinflussen die Reaktivitat und die
REGIOSELEKTIVITAT der Substitution. Man unterscheidet 3 Arten von Substitutenten:

SUBSTITUENTEN ERSTER ORDNUNG: -OH, -OMe, -NH,, Alkyl
+M-Effekt +|-Effekt
Erhodhen die Reaktivitat
Dirigieren Sg nach ortho, para

SUBSTITUTENTEN ZWEITER ORDNUNG: -NOg, -CN, -CHO, -COOR, -CF;
-M-Effekt -1-Effekt
Erniedrigen die Reaktivitat
Dirigieren Sg nach meta

SUBSTITUTENTEN DRITTER ORDNUNG: Halogene
+M-Effekt und starker —I-Effekt
Erniedrigen leicht die Reaktivitat
Dirigieren Sg nach ortho, para

OH ; I
r/‘\|\/ CH(CHa)z '
[ W Ao : :
\T/ [ 7 CHzCH3

@ NHCOCH;

| )
e =
Pl

—-

\I‘\A’ el
R~ ,r_ﬁ;k\,A”
4 | CHzCHaNO,

A | :

.ff\J‘” CHCI
|
-

|

|

aktivierend )\ : |
= ﬂA’ (‘ZHzNOz |
|

|

-
A
1

ortho- und para- dirigierend

sk rf\'l\'*’ CHC, |

'\./5

meta- dirigierend

desaktivierend
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Beispiele fiir Aromatenreaktionen

Reduktion

Z HyNi H,, Ni

20°C, 3 bar 100°C, 120 bar (=

Seitenkettenhalogenierung (SSS), Kernhalogenierung (KKK)

Q/ ©j C|2, A|C|3 ©/ C|2, hv ©/\CI
+ —_—
Cl Cl

Bromierung/Nitrierung

B HNO, % B, N0
Br

40% 0%
Diazoniumsalze
NaNO,
HCI
Darstellung:
HN—NH,
HSO3
Reduktion:

®
NN 0O
,/NOOH
Azokupplung: + —— QN

&
N=N

|
Cul
Sandmaier: | © - . @

Balz- ©
Schiemann: BF, >
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Nucleophile Reaktion

F HN~ >COOH

O,N
+ H,N" DCOOH ——

NO,

Sangers Reagenz

Polycyclische Aromaten

HNO,
H,SO,4 Fe/HCI

- - >
HzSO4 H2804 SO3
<80°C 160°C

SO;H

8

Kapitel 6

Chiralitat
CHRIRALITAT: Verbindungen deren Bild und Spiegelbild nicht deckungsgleich
sind heiBen CHIRAL
Ein Stoff mit einem sp*-hybridisierten Kohlenstoffatom, das 4 unterschiedliche
Substituenten tragt ist chiral. Dieses C-Atom heift CHRIRALITATSZENTRUM
ENANTIOMERE heif3en die beiden Isomere, die sich wie Bild und Spiegelbild

verhalten

Ein RACEMAT ist eine 1:1 Mischung der beiden Enantiomeren

OPTISCHE AKTIVITAT: Enantiomere unterscheiden sich nur in ihrer Fahigkeit,
die Polarisationsebene von polarisiertem Licht zu drehen (Cotton Effekt). Alle anderen
physikalischen Eigenschaften sind identisch.

DIASTEREOMERE sind Stoffe mit zwei Chriralitatszentren, die sich nicht mehr wie
Bild und Spiegelbild verhalten. Auch cis/trans-Isomere sind Diastereomere.
Diastereomere sind ,,echte” Isomere, die sich in allen physikalischen Eigenschaften
unterscheiden.
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Glycerinaldehyd, Fischer-Projektion, D,L.-Nomenklatur

Ot 1 AP CHO ! CHO
| : | / ! N\ : H/ : \OH Tetraeder-
PR N HOT——H . :/ ansicht
HOH,C N { CH,0H \/ : \:
OH ! HO CH,OH CH,OH
2 0
%=87 [ =+87
CHO ! CHO
Glycerinaldehyd : ! H Keilstrich-
HO=—C—H  H==C—=OH projektion
CH,0H ! CH,OH
CHO | fHO
N FISCHER-
HO—C—H  H f OH " prOJEKTION
CH,0H ! CH,OH

L-Glycerinaldehyd  D-Glycerinaldehyd

Cahn-Ingold-Prelog-System (CIP), R,S-Nomenklatur

Prioritat der Substituenten
1) Ordungszahl oder Atomgewicht bei Isotopen der
direkt am Chiralitatszentrum gebundenen Atome (1.
Sphare).
zB. '"H<®H<F<CI<Br<I

2) Anzahl und Ordungszahl der benachbarten Atome (2.
Sphére).

z.B. -CH3 < -CH,CH3; < -CH,0H < -CH,CI
3) Doppelt und dreifach gebundene Zeitatome zahlen doppelt bzw. dreifach
z.B. -CH,-NH; < -CH=NH < -C=N

Beispiel D-Glycerinaldehyd

C//

|
OIS NE)

HO/ CH,OH

@

CHO

H—C—OH

CH,OH

D-Glycerinaldehyd
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Bestimmung der Drehrichtung folgend der Prioritat

In Richtung des Substituenten niedrigster Priorit4t blicken und Drehsinn der
ubrigen Substituenten ihrer Prioritat folgend bestimmen. Im Uhrzeigersinn =
(R); entgegen Uhrzeigersinn = (S)

O@H H@O
% (b 4 ;W"
; g .
HOH2C / \CHZOH
@
entgegen UZ im Uz

(S)-Glycerinaldehyd  (R)-Glycerinaldehyd

Kapitel 7
Halogenalkane (Nomenklatur, Eigenschaften, Synthese, Reaktionen)

Nomenklatur
Name = [Position Halogen]-Halogen + KW-Stamm

Beispiele

Br F F Cl
HyC—1 B PY PPN

Methyliodid 1-Brompropran  2-Brompropran  2-Chlor-4,4-difluorpentan

lodmethan

Br F F
OH —= Cl
COOH o . . N
2-Brombuttersaure 2-Chlorethanol Tetrafluorethen  Allylchlorid

Cl

C A f F F
\@/ @ABr
lodcyclohexan  3-Chlorcyclopenten m-Difluorbenzol Benzylbromid

Allgemeines

Bindungsléangen [pm]

-C-F 136 =C-F 133 =C-F 130
-C-Cl 179 =C-Cl 172 =C-Cl 164
-C-Br 195 =C-Br 188 =C-Br 180
-C-1 214 =C-1 209 =C-I 199
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ELEKTRONEGATIVITAT ist die Fahigkeit von Atomen, Bindungselektronen
anzuziehen oder abzustofRen (INDUKTIVER EFFEKT, +I oder -I). Eine kovalente
Bindung zwischen zwei unterschiedlichen Atomen ist deshalb polariesiert und wird
POLARE KOVALENTE BINDUNG genannt.

Je groRer die Elektronegativitét, desto starker der induktive Effekt. Halogene haben
grol3e Elektronegativitaten und ,,ziehen* Bindungselektronen besonders stark an. Die
C-Hal-Bindung ist deshalb stark polarisiert und es entsteht ein DIPOL mit eine
PARTIELLEN POSITIVEN LADUNG (6+) am C-Atom und eine PARTIELLEN

NEGATIVEN LADUNG (&-) am Halogenatom.

unpolare c-Bindung polare c-Bindung

Tabelle: Elektronegativitaten nach Pauling

Hauptgruppen
I I Il v \% VI VIl VIiI
H He
2.2 -
Li Be B C N @] F Ne
1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 -
Na Mg Al Si P S Cl Ar
0.5 1.2 15 1.8 2.1 25 3.0 -
Darstellung

Radikalische Halogenierung von Alkanen

Br,, hv, 120°C
(HsC)sCH ————  (H3C):C-Br

Cl,, 300°C
(HC),C  ——————>=  (HsC);C-CH,Cl

Cl,, 400°C
H,C=CH—CHy ——2——— > HyC=CH-CH,~Cl

@/ Br,, hv, 80°C @A Br
@ N-Bromsuccinimid @/ Br
80°C
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Reaktionen

Addition an Alkene

Brz
HC=CH-CH; —— == B~ [

Br

HBr, elektrophil
H,C=CH—CH; —————

Br
HBr, radikalisch
H,C=CH-CH; ——————> " "B

Addition an Alkine

Br

Br,, FeBrs
HC=CH /:/

Br

HC=CH L HC—=C-CI

Durch Halogenaustausch

2 HC—Br +HgFy ——— 2 H3C—F +HgBr,

R-X +Nal DACON - p 4 Naxy
Finkelstein-
Reaktion
Aus Alkoholen
HX oder PX3
(H3C);C—COH (H3C);C-X

R-OH + CX, + PPhg R-X +CHXg + POPh,

socCl,

R-OH R-CI

Br,

- AgBr, -CO,
Hundsdiecker-Abbau

R-Br

R—COOAg

Haloformreaktion

0 0
3 NaOH, 3 Cl NaOH
R)K : R&Cl — » R-COONa+HCCly

Cl
cl

Nucleophile Substitution und Eliminierung (siehe unten)

harte Base weiche Base
Y B~ (Nucleophil) | H B (Nucleophil) |
HB+X  c=C = G C— = —CC—



Grignard-Reaktion

Diethylether Schlenk-GG
d 2 R-Mg-X =———= R-Mg-R +MgX;

2 R—X +2Mg

Grignard-Kupplung

Diethylether
R—X +R—Mg—X —— R—R" + MgX,

mit Ni(I1)-Komplex als Katalysator: Kumada-Kupplung

Ubergangsmetall-katalysierte Kupplungen

Pd(0)-Komplex
R—X +R—B0OH), — RR Suzuki-Kupplung

Pd(0)-Komplex
R—X +R—SnBu3; ——— R-R Stille-Kupplung

Br Pd(OAC), X _-COOEt
©/ + COOEt T Heck-Kupplung

=

Br PdCl,
©/ + —/R > Sonogashira-Kupplung

Nucleophile Substitution und Eliminierung

HSAB-PRINZIP (hard soft acid base). Basen (Nucleophile, Lewis-Basen) und
Sauren (Elektrophile, Lewis-Sauren) kénnen hart (klein, kompakt, schlecht
polarisierbar) oder weich (volumings, gut polarisierbar) sein. Weiche Basen sind gute
NUCLEOPHILE. Das HSAB-Prinzip besagt, dass bevorzugt harte Sduren mit harten
Basen und weiche Sauren mit weichen Basen reagieren.

Merke: Nucleophile (HSAB-Prinzip) hat nichts mit pKa;-Werten zu tun!
Nucleophilie ist eine kinetische GroRe
pKa-Wert ist eine thermodynamische GroRRe

Tabelle. Harte und weiche Basen und Sauren

Nucleophile (Lewis-Basen) Elektrophile (Lewis-Sauren)

H,O, HO', ROH, RO’, AcO’, hart H*, Li*, Na*, K*, Ca®, Mg*", A*, Fe*",
NHs, RNH,, NoH,, NOs', F, CI BFs, B(OR)s, AlCl;, SO;, RCO®, CO,
H, R, CN’, RNC, CO, C,H,, Ph, weich Cu’, Ag*, Pd®*, Pt**, Hg™, R in RX,
R,S, RSH. RS, RsP, I BHs, Br;, I, ICN, CR,, R-

ArNH,, Pyridin, N5, NO,, Br Grenzfalle  Fe®™, zn”", Sn*, Pb®*, NO*, RsC*, SO,
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| harte Base A4 ) N
—g—c— /CfC\ +H-B+ X Eliminierung
x|

B-\\ 'T' weiche Base | 'T' o

chc— —_— —C—C— +X  Substitution
N | L

. B

weich X\r

Tabelle: Nucleophile Substitution (Sy) von Halogenalkanen (R-X)

Nucleophil Reaktionsprodukt
Sauerstoff HO Hydroxid R-OH Alkohol

H,O Wasser ROH Alkohol

RO Alkoholat (Alkoxid) R-O-R Ether

R-COO’ Carboxylat R-COOR Ester
Schwefel HS Hydrogensulfid R-SH Mercaptan (Thiol)

RS Thiolat R-S-R Thioether

NCS Thiocyanat R-SCN Thiocyanat
Stickstoff HoN Amid R-NH, Amin

NH3 Ammoniak R-NH, Amin

N3’ Azid R-N3 Alkylazid

NO, Nitrit R-NO, Nitroalkan
Kohlenstoff N=C Cyanid R-C=N Nitril

HC=C Acetylid R-C=CH Alkin

R Carbanion R-R Alkan

‘CH(COOE), Malonatanion R-CH(COOEt), Alkylmalonat

Ar-H (AICI) Aren Ar-R Alkylaren
Halogen I lodid R-I lodalkan
Phosphor PR; Phosphin R-PR;" Phosphoniumsalz

Mechanismus Substitution

GESCHWINDIGKEITSGESETZE

Bimolekular:

Hs;C-Br + Nal — H3C-I + NaBr

Monomolecular:

v = k [HsCBr] [Nal] mol I s Sn2

(H3C)sC-Br + H,0 — (H3C)sC-OH + HBr v = k [(H3C)sCBr] mol I s Sy 1
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Sn2-Reaktionen verlaufen stereospezifisch Reaktion von (S)-2-Brombutan mit
lodid ergibt praktisch ausschlieBlich (R)-2-lodbutan. Das heif3t, die Sn2-
Reaktion verlauft unter Inversion der Konfiguration (=Waldensche Umkehr).
Ein Prozess, bei dem ein Stereoisomer spezifisch in ein Stereosiomer des
Produktes transformiert wird, nennt man stereospezifisch.

UBERGANGSZUSTAND UZ (#) ist der Punkt hochster Energie im
Reaktionsverlauf. UZ ist keine ZWISCHENSTUFE!

ABGANGSGRUPPE (NUCLEOFUG) Die Abgangsgruppe muB das
Elektronenpaar der C-X-Bindung mitnehmen. Man findet in der Tat, dass die
Leichtigkeit des Austritts einer Gruppe X mit der Eigenschaft, eine negative
Ladung zu stabilisieren, korreliert. Die Spaltung der C-X-Bindung erfolgt
umso leichter, je stabiler das austretende lon oder je stérker die
korrespondierende Saure H-X ist.

I = Br > cr = F

gute Abgangsgruppe schlechte Abgangsgruppe

NUCLEOPHILIE Die Geschwindigkeit einer SN2-Reaktion wird mit
zunehmender Nucleophilie der eintretenden Gruppe erhoht. Fur die nucleophile
Kraft verschiedener Teilchen in einem protischen Lésungsmittel (z.B.
Methanol) gilt etwa:

RS = CN =1 = OH =Br =CI' > CH.COO > H:0 = F
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Sn1-Reaktionen verlaufen in drei Schritten Gber ein Carbeniumion als
ZWISCHENSTUFE und sind nicht stereospezifisch. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Bildung des Carbeniumions.

Schritt 1:
HaG /) CH,
HC—C-Br — &+ Br
EH. HaC” ™CHs

heterolytischer Bindungsbruch ~ Carbokation (tert-Butylkation)
spz—hyhridisiert: planar
liegt in geringer Konzentration vor

Schritt 2:
(FH‘E/\ . H  schnel HsC +H
ploly v+ 10— HLCQ.
HEC CHE Ll H HEC H
sp -Hybridisierung am zentralen C-Atom
Schritt 3:
H,C QH/\ H schnell MG, + H
H.C— C 0 = HEC—{F—q: + H-0O;
H;:.C H Y H,C H H
Alkyloxoniumion (starke S3ure) tert-Butanol
SNE Srq'l
H t Rate-determinng transition state

i | 4 '/\/
HO-o oo

H H

(CHap"

=
5 nstufe
E = E

E

E
o CHsh(Br
CHyC (CHa)
+0H +HOH

H
o (CHy)sCOH
CHyOH (CH3)s ”\ +Hir

+ 17

Um die AbstoBung zu minimieren (Bindungswinkel 120° und nicht 109°),
nimmt das Carbokation eine planare sp’-Hybridisierung ein. Das Carbokation
ist achiral. Beginnt man mit einem optisch aktiven Halogenalkan, geht die
stereochemische Information verloren und man erhélt racemische Sy1-
Produkte. Dies kann auch als starker Hinweis auf den Mechanismus dienen.
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OH

1
i 1_{'/ \: "CH:CHCH;

CHACH,
{R)-3-Mathyl-
CH, 3-hexanol
NS
O —Br ——s Br+ +
CH3CHACHa " 4‘
CH;CH, CHLCH
{R})-3-Broma- CHy , S
3-methylhexane ) \,L_(,et:H:CH;CHg
Flanar, achiral |
OH
(S)-3-Mathyl-
3-hexanol

Racemic mixinre

Mechanismus Eliminierung

GESCHWINDIGKEITSGESETZE
Bimolekular:
(H3C)3C-Cl + NaOH — (H3C),C=CH; + NaCl + H,0
v = k [(H3C)sCCI] [NaOH] mol I™* s E2
Monomolecular:
(H3C)3C-Br + H,O — (H3C)2C:CH2+ HBr + H,O
v = k [(H3C)sCBr] mol I'* s E1

E2-Eliminierung verlauft “synchron” wie Sy2-Reaktion

Ubergangszustand

O t cr
H ci H \Cl
H= H-.?- ( CH
I, H-.. et 3
\'CH *CH4 —_— = ’C_CHCHq
H CH; 3 H\Jr CH4 H 2
e .e Hz0
2 OH : OH

E1-Eliminierung verlauft tber Carbeniumion wie Sy1-Reaktion

H:C /] CH30H CHj
HQC—Cll—Br + + Br
CHq
CHs H3E|2
H2C=C\ + HBr HBC_{F_OCH:} + HBr
CH, CHa
20% B0%
2-Methylpropen 2-Methoxy-2-methylpropan
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Kapitel 8
Alkohole, Ether, Amine

Nomenklatur Alkohole

Name = KW-Stamm + [Position OH-Gruppe]-ol
Name = [Position OH-Gruppe]-,,Hydroxy* + KW-Stamm

Beispiele
HaC—OH _~_-OH Py PPN
Methanol 1-Propanol 2-Propanol 4,4-Difluorpentan-2-ol
(prim. Alkohol) (sek. Alkohol)
OH
OH HO OH OH
\)\COOH HO™ ™ ﬁ)f 7
2-Hydroxybuttersaure Glycol Glycerin Allylalkohol
o OH
H OH
J" o oo™
1-Methylcyclohexanol 2-Cyclopentenol Phenol Benzylalkohol

(tert. Alkohol)

Nomenklatur Ether

Name = KW-Stamme + ,,yl“ + ether
Name = [Position RO-Gruppe]-Alkoxy + KW-Stamm

Beispiele
O/\/
H3C—0O—CHjs O )\
Dimethylether ~ Methyl-propylether  1-Propyl-2-propylether
~ o -
P 7 O
COOH
2-Methoxybuttersure Allyl-phenylether Cyclohexyl-vinylether

@Aoﬁ O~y

1,2-Dimethoxyethan

Dibenzylether Glycoldimethylether
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Nomenklatur Amine

Name = KW-Stamm + [Position NH,-Gruppe]-amin
Name = [Position NH,-Gruppe]-,,Amino* + KW-Stamm

Beispiele
NH, F. F NHp
HaC—NH, AN PPN
Methylamin 1-Propylamin  2-Propylamin  4,4-Difluor-2-pentylamin
(prim. Amin)
NH,
OH  H,N OH NH
\)\COOH HN™ > 2 m k
2-Aminobuttersaure  2-Aminoethanol  2,3-Diaminopropanol  Allylamin
NH,
NH, NH,
o o o™ o™
Cyclohexylamin Cyclopent-2-enylamin  Anilin Benzylamin
s o2
H3C—N—CH; H;C—N—CH,4 H3C=N—CH; ol
H |
CHs
Dimethylamin Trimethylamin Tetramethylammonimchlorid
(sek. Amin) (tert. Amin) (quart. Ammoniumsalz)
Allgemeine Eigenschaften
HsC
143 pm
o] CH .
92 pm 3 0] CHs N CH
%7" - - 3
H HyC 110 HaC 108
Alkohole: hohe Siedepunkte wg. H-Briicken MeOH Kp 64.7°C
Ether: niedrige Siedepunkte Me,O Kp -24.0°C
Amine: mittlere Siedepunkte Me,NH Kp 6.9°C
Alkohole
pKs-Werte  aliphatische Alkohole: 16-18 MeOH 16
aromatische Alkohole: 10-16 Phenol 10
Darstellung
Technische Synthesen: CO + 2H; — MeOH (Kat. ZnO)

49



H,0 O  Hy/Ni

H—-C=C-H —— 7 oH
HgSO, H
OH Hefe
HO 0] ———> 2 H3C-CH2-OH +2 Hzo
HO OH
OH
Chemische Synthesen:
H0 R Markovnikov

H,C=C-R —— P
H )\OH Addition

BH3 H202 . .
_ Anti-Markovnikov
H,C=C-R — -CHy-R); —> o
3 = BeHzCHR =3 R0 Adiition
Reduktions- Reduktion von
mittel Carbonylverbindungen
R« ——= R__OH
X
X=H,OR" LiAlH,
X=H NaBH,
& Addition von
R—MgBr R/\/OH Grignardverbindungen

an Ethylenoxid (Oriran)

004 s, 22 (:EOH e
2 —_—
/
O — 0 OH Dihydroxylierung

0 S trans
RCO5H
‘OH

NaOClI CIOH  NaoH  HO OH
R—C=C—R R—C-C-R— R—C—C—R
H H H H H H
Halohydrin

O Mg OH Pinakol-
)K Reaktion
HO
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Reaktionen

R Oxidationsmittel R R=H R’ _—
_— - Oxidation

R OH z.B.K,Cr,0Oy R ) HO 0}

R’ Na R'

)\ - - )\ o Alkoholatbildung
ROH  -H R OOONGD

R’ R’ R .

)\ +H —— | —— )\@ Protonierung
R OH R™0H, -HO0 R °H

Carbeniumion

CH
§H3 H* ?H3 @7T° Wagner-Meerwein
HiC—C—CH,—OH ——> HC-C—CH, —o> HsC—C—CH, Umlagerung und
éH3 -H0 CHs CH, Eliminierung
Neopentylalkohol instabiles stabileres
prim. Kation tert. Kation
CH
HiC  Chs HoCo | °
c=C ~C—CH
At L—CH;
HsC H H,C
Saytzev-Produkt Hofmann-Produkt
NalO4
OH —_— 2 0 Perjodatspaltung
OH
Ether
Darstellung
. Williamsonsche
R—ONa + R—CH,—X R—CH;~O-R Ethersynthese
auch cyclische Ether: X = Halogen oder
andere Abgangsgruppe
X /N/Q O~ Tetrahydrofuran THF
technisch: -
O,/ A
>:< R-COH >/O\ I g & Epoxidierung
_— ——
Ethylenoxid

Oxirane
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/\O/R

+ HO-R ——>

Addition von ROH an

R Alkene und Alkine
= o
Vinylether
Etherspaltung Ether sind im alkalischen stabil aber werden mit Sduren gespalten
H H H,0
ROR — 9 ROH + ROH
TN
R R’
Oxoniumion
Reaktionen
Polymeri- .
- H Peroxid-
o]
\/O\/ 02 \/ Y sation 7970707 b||dung
O-OH CH,
Hydroperoxid E;?gﬁgg’;g!
Oﬁ 0 N\ HO %
\ (‘ H Claisen-
A | Umlagerung
¥z
Amine
Wichtige Amine
OH ~_-SH
l\/leNH2 Et3N H2N/\/ HZN
Methylamin Triethylamin ~ Ethanolamin Cysteamin
NH, NH,
HN-NH,  HpNT 2 ©/
NH,
Hydrazin Ethylendiamin Anilin Phenylendiamin

F 00O

——N

Aziridin Pyrrolidin Piperidin Morpholin Urotropin

Struktur

sp R—N
e
R o
—_ R
\ @ 21 kJ/mol \‘N ]
PN —_ 5
R l ////R" @

Amine kdénnen chiral sein, sind jedoch wegen der geringen
Konversionsbarriere nicht konfigurationsstabil

Amin-N-oxide sind
konfigurationsstabil
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Darstellung

Alkylierung von Ammoniak

R—CI — R—NH; ) .
auch sek. und tert. Amine werden gebildet

N N N\/OH :
r T R-Cl r T@ H,0 r + HN—R \L/JI?otropin

N- VN N- —N=-R N- \/OH
/N—/ L-N—/ /-N—_-OH
cl©
0 0 Q
X R-Cl NoH, NH Gabriel-
NK — N-R ———> \ +HN-R synthese
-KCl NH
O @] (@]
Reaktionen
® Eliminierun
NH SN Saytzev 9
2 Mel NMe; | A Y iiber quart.
\/K Ve + Ammoniumsalze
- Mej Hofmann-Eliminierun
- HI X Hofmamn ( 9
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Kapitel 9 Carbonylverbindungen (Carbonsauren, Aldehyde)

i 2 2 9
C\ C ~ C\ -~
R™H R™R R™"OH Ho™“ oH
Aldehyde Ketone Carbonsdauren Kohlensduren

Nomenklatur

Aldehyde: NAME = KW-Stamm + ,al*
-CHO als Substituent: Formyl-

Beispiel:
0] CHO
SOzH
\/\)LH \)v 3
Pentanal 2-Formyl-butansulfonsdure
Ketone: NAME = KW-Stamm 1 + ,yI* + KW-Stamm 2 + , yl“ + , keton*

NAME = KW-Stamm + Pos + ,,on“
=0 als Substituent: Oxo

Beispiel:
0

A

Ethylmethylketon
2-Butanon
2-Oxobutan

Carbonséuren:NAME = KW-Stamm + ,,sdure*
-COOH als Substituent: Hydroxycarbonyl

Beispiel:
0 COOH
OH
(Pentananséure) 2-Hydroxycarbonyl
Valerianséure -butansulfonsdure
Wichtige Aldehyde
H—CHO HyC—CHO  H3C-CH,-CHO  H3C-CH,CH,-CHO
Formaldehyd Acetaldehyd Propionaldehyd Butyraldehyd

%CHO N CHO . CHO y c=c-cHO OHC-CHO

Pivalaldenyd  Acrolein  Crotonaldehyd Propiolaldehyd Glyoxal
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CHO CHO CHO

HO

Benzaldehyd Phthalaldehyd Salicylaldehyd Vanilin

Wichtige Ketone

0] @] O 0]
N NN A~ s
Aceton Butanon 2-Pentanon

3-Buten-2-on
(Dimethylketon)  (Ethylmethylketon) (Methylpropylketon)

(Methylvinylketon)

0] 0]
0] /K
M é
4-Penten-2-on tert-Butylmethylketon Ethinylmethylketon

(Allylmethylketon)  (3,3-Dimethylbutan-2-on) (3-Pentin-2-on)
{5 iﬁ @ () O
Cyclohexanon  2-Cyclohexenon  3-Cyclohexenon  Acetophenon
0 o) o) O
oy (7
Propiophenon Benzophenon Benzil

Wichtige Carbonsduren (Namen der Salze)

H-COOH  HsC—COOH HyC-CH,-COOH  HyC-CH,-CH,-COOH

Ameisenséure Essigséure Propionsdure Buttersaure
(Methanséure) (Ethanséure) (Propansaure) (Butanséure)
Formiate Acetate Propionate Butyrate

COOH & COOH -~ COOH || c=c-COOH HOOC—COOH

Pivalalinséure  Acrylséure Crotonsdure Propiolsdure Oxalsaure
Pivalinate Acrylate Crotonate Propiolate Oxalate

HOOC. _~(qoy HOOC._~_COOH  HOOC. ooy

Bernsteinsdure Glutarséure Ad!pinséure
Succinate Glutarate Adipate
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HOOC HooC ~ COOH HOOC—==—COOH
~Z S CooH \—/
Fumarsdure Maleinséure Acetylendicarbonséure
Fumarate Maleinate
OH
OH OH HOOC%
COOH
HO COOH
T )\COOH HOOC%COOH OH
Glycolséure Milchséure Apfelsaure Weinséure
Glycolate Lactate Malate Tartrate
COOH COOH
0 NH, ©/ @i
ACOOH R*COOH COOH
Brenztraubensaure .o caren Benzoesaure Phthalsaure
Pyruvate Benzoate Phthalate
OH
COOH
/©/ ©/COOH (TCOOH
HOOC N~
hthal licyl COOH
Terephthalsaure Salicylséure TR T
Terephthalate Salicylate Nicotinsaure ﬁ;ﬁ;gﬁge
Struktur
H H
\120 pm \@ O@
114°< c—o0 /Ci
H 1210 H T T
weiche  harte Nucleophile
Elektrophile
Allg. Eigenschaften
Hohere Siedepunkte als KW: H-CHO -21°C
Me-CHO +21°C
Aceton +56°C
H-COOH 100°C
Darstellung
Pyridinium
chlorochromat O Cr0Og
Allgemein: R—C—OH R—< ———> R—COOH
H,
0,600°c H
Formaldehyd: H,C—OH 2] >:O
kat. Ag H
O
Rh/Co-Kat
Butanal /\ +CO + H2 4A p > /\)LH

Hydroformylierung
56



Reaktionen

CO,
Grignard: R—MgBr —— R—COOMgBr

RCOH

Bayer-Villiger-Ox.: Ester

0]
o R
1) O3
Ozonolyse: >:< 2) Me,S >: :<

H,O
Hydratisierung: — )K/

Hg-Salz
Friedel-Crafts-Acyl.: R—COCI @A
AICI,
O H OH
[ ¢
H : R —_— Ri
ydrierung %H —— \H
O AI(OiProp); OH
R% R—(H

Meerweln Pondorf-Verley-Reduktion

O
SN
R R

Clemensen-Reduktion

5 5+ X
lonische Additionen 0 + >‘< 7
onisc 1] . -
S A
Reagenz Typ/Name Produkt
X-Y: B-H (NaBH.) Reduktion Alkohole
H-OH Hydratisierung Hydrate
BrMg-R Grignard-Rkt. Alkohole
H-OR Addition/Konden.  Acetale
H-CN Addition Canhydrine
H-NHR Kondensation Imine
H-NHOH Kondensation Oxime
H-N2H3 Kondensation Hydrazone
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& &+ O/x o

: . o X
lonische Additionen: ty T A‘\ ~HoX AY
5+ O0OH & OHY
Reagenz Typ/Name Produkt
X-Y: B-H (LiAIH,) Reduktion Alkohole
H-OR (H") Veresterung Ester
H-NHR Kondensation Amide
H-CI (SOCI,) Add./Elimin. Séaurechloride
H-OOCR Kondensation Anhydride

Nachweisreaktionen:

Fehling-Probe: R-CHO + 2 Cu** + 5 OH — Cu,0|] + RCOO" + 3 H,0

Tollens-Probe: R-CHO + 2 [Ag(NHa3),]" + 2 OH" — RCOOH + 2 Ag| + 4 NH3 + H,0

Oligomerisierung / Polymerisierung:

H H H (H" H
O0-t® Do-t® Co-¢® —— %CO%
‘ 8-100

|
B 4~ H H

Formaldehyd Paraformaldehyd

O H,S0, oko 040 GHa
HSCJ{H —>on \0;0)\ %Cok

H
bei 25°C bei -10°C Poly-
Paraldehyd Metaldehyd  methaldehyd

Carbonylaktivitét / Hydratbildung

Je weniger gut das Carbeniumion in der zwitterionischen mesomeren
Grenzstruktur stabilisiert ist, desto hoher ist die Carbonylaktivitat!

. %O +H,0 M giv\OH Aldehydhydrat
H H
R=H hohe Carbonylaktivitat 98% Hydrat
R=CHj3 mittlere Carbonylaktivitdit  58% Hydrat
R=Ph niedrige Carbonylaktivitdit <1% Hydrat
R=CCl; sehr hohe Carbonylakt. 100% Chloralhydrat (stabil)

Erlenmeyer-Regel: keine 2 OH-Gruppen gleichzeitig an einem C
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1 HZO | _H
HyC—C. H3cf‘cfé)\
. OH
H
H H,C—C—OH
® OH H H
O-H H,0 ‘ H o
HC—C  =——= HC—C—Q =
H |‘_| ®H
allg. S&urekatalyse / Tetrahedralmechanismus
Halbacetal-/Acetalbildung
, OH
O w  YoHrow M o
R-C =—— RC —— RCQ R—C-OR
H H H OR H
Halbacetal
H+
HOR
OR' 0
| D ® H\Cg/“
R—C-OR=—= R—C-OR' =—= R—C-OR' =—— ‘
A A ROH |l 0 RCOR
Acetal H
Merke! Acetale sind im Basischen stabil
Acetale spalten im Sauren (saure Hydrolyse)
Acetale sind Schutzgruppen fur Carbonyle
Esterbildung / Verseifung
R—C R—C R—c‘:fo\/ R—C-OR
OH OH OHPR OH
Orthoséure
Tetrahedralmechanismus H*
O NaOH 0 ® H\(g/“
R-C =<—— RC . RTCOR =——= -
ONa -R'OH oR -H"  on HO RTCTOR
Verseifung Ester OH
Merke! Ester bilden sich unter Saurekatalyse

Ester hydrolysieren im Sauren
Ester spalten im Alkalischen (Verseifung)
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Spezielle Reaktionen

CHO COONa CH,OH
) NaOH Cannizzaro-Reaktion
[ + . ..
(Disproportionierung)
Benzaldehyd Benzoesdure Benzylalkohol
(Natriumsalz)
CHO OH O
’ kat. NaCN Benzoinkondensation
(0]
Benzoin

Keto-Enol-Tautomerie: a-CH-Gruppe in Carbonylen ist sauer (pKs = 11-25)

0] OH
RJL = R_~
X R R
H H A\
Keto-Form Enol-Form
Base
0] o@
RO
%R - 5 Rw/\R
H H
Carbanion-Form Enolat-Form
Enaminbildung:
) OH
R - .
e — n
H H H
Keto-Form Enol-Form
\ NH,R
NR NHR
R < . R
<R 7 R
H H 0
Imin Enamin
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Aldol-Reaktion, -Kondensation

0 . 0 o©
ase
__B#¢ RO
H H H H
Keto-Form Carbanion-Form  Enolat-Form
R
HO RO o
R — = R N
R -H,O R
R R

Claisen-Kondensation

0 0@
Et0°
RO -
\AOEt W)koa R %oa

Carbanion-Form  Esterenolat-Form

S0 okt O o O

R R
\/%OEt ) EtC{a Moa

R

Mannich-Reaktion (Aminomethylierung)

R® H
RNH + H,CO ===  N=< oHO
R H
o)
o | R
H
o)
R.
N R
R R

Mannichbase
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Kapitel 10  Heterocyclen

Wichtige Heterocyclen

0 Substanzgruppe:
VAR Epoxide
Ethylenoxid
Oxiran
S Substanzgruppe:
YA Episulfide
Thiiran

7\
o o)
Tetrahydrofuran Furan

THF

N
A i
Pyrollidin Pyrrol

) ®

N N
H
Piperidin Pyridin

0

H

Tryptophan

Indol

Bestandteil von

Darstellung:

Alken+Persdure

Substanzgruppe:

Furane

Substanzgruppe:

Pyrrole

Substanzgruppe:

Piperidine

SRS,

Polyethylenglycol (PEG):

1o

H
N Substanzgruppe:
LA Aziridine
Aziridin
f/ \\ Substanzgruppe:
Thiophene

S
Thiophen

8§ O

Imidazol Oxazol Thiazol

1) 1
N7 =N

Chinolin Isochinolin

Bestandteil
von DNA

Pyrimidin Purin

62



Kapitel 11  Naturstoffe

Aminosiuren

YCOOH

NH,
a-Alanin (chiral)

Chemische Eigenschaften

Ly COOH
2

B-Alanin (achiral)

Aminoséuren sind meist kristalline Feststoffe und liegen als Zwitterionen vor.

Den pH-Wert, bei dem eine

Aminosaure in der (nach aulen ungeladenen)

zwitterionischen Form vorliegt wird Isoelektrischer Punkt (IP) genannt. Der IP
ist fiir jede Aminoséure charakeristisch.

+ @ T @
R._COOH H RW/COO H RW/COO
LHéD o NHP AH NH,
im Sauren neutral im Basischen
pH = IP

Einteilung der Aminoséauren:

Chiralitat:
Proteinogene Aminosduren:

Essentielle Aminosduren:

a) AS mit unpolarem Rest:

In der Natur fast ausschlieBlich L-AS
Aminoséuren, die in Proteine eingebaut werden.

Aminoséuren, die mit der Nahrung aufgenommen
werden miissen (Mensch).

L-Valin, L-Leucin, L-Isoleucin, L-Phenylalanin,
L-Threonin, L-Methionin, L-Tryptophan, L-Lysin

H CH, H \/—' H

PO /< ‘ A
H,N COOH H,N COOH H,N COOH H,N COOH
L-Glycin (Gly) L-Alanin (Ala) L-Valin (val) L-Leucin (Leu)

H__«COOH

H H HN: 7

/- -,
H,N~ > COOH H,N~ >COOH

L-Isoleucin (lle)

L-Phenylalanin (Phe)

L-Prolin (Pro)
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b) AS mit polarem, nicht ionisierbarem Rest:

S
OH OH SH “CHy
% L i ;
H,N” ~COOH H,N” “COOH H,N~ ~COOH H,N~ “COOH
L-Serin (Ser) L-Threonin (Thr) L-Cystein (Cys) L-Methionin (Met)
OH
O&_NH,
Og_NH;,

H,N” ~COOH H,N~ “COOH
L-Tryptophan (Trp) | -Tyrosin (Tyr) L-Asparagin (Asn)  L-Glutamin (Gln)

¢) polare saure AS mit ionisierbarem Rest:

O _OH
O\ OH
H H
74 2
H,N" SCOOH  H,N~ >COOH

L-Asparaginsaure  L-Glutaminséaure
(Asp) (Glu)

d) polare basische AS mit ionisierbarem Rest:

NH, >=—NH

H

T

H,N~ >COOH H,N~ “COOH H,N

L-Lysin (Lys) L-Arginin (Arg)  L-Histidin
(His)

Peptide, Proteine

Eigenschaften, Basizitdt, Konformation, Bildung und Hydrolyse

Peptidbindung: Peptide sind Amide aus zwei Aminoséduren:

0] OH
O ) "
N o o N ~
121° I
”Z'\?Q y H
@) (0]
o> N4 NJ
’\" o —_— ,H
117 120° )J\,I\]/ - I|\I
H

H trans cis
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Die Peptidgruppe ist fast eben gebaut.

//

Proteine

Die Bezeichnung Protein kommt aus dem Griechischen: (proteuo) =
,,ich nehme den ersten Platz ein‘

Einteilung:  Skleroproteine (faserartig, Stiitzstrukturen, wasserunloslich)
z.B.: Keratin (Fingernégel)

Sphiroproteine (sphérisch gebaut, wasserloslich,
denaturierbar) z.B.: Eiklarproteine

Chemische Struktur
1 3 5 7
R" yw o R 4, o R [, O )R\
N N N
ety P coon
o) R2 H o) R H o) R® H

[-Faltblatt (antiparallel oder parallel), a-Helix

Strukturen von Proteinen:
1. Primérstruktur: Aminoséduresequenz
2. Sekundérstruktur: rdumliche Anordnung der Kette (Flatblatt, Helix)
nur peptidisches Riickgrat, nicht rduml.

Anordnung der AS Seitenketten

3. Tertidrstruktur: Gestalt des Proteins (rduml. Anordnung aller
Atome)

4. Quartérstruktur:  Aggregate aus mehreren Proteinen (Dimere,
Trimere, etc.)

65



Kohlenhydrate
Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen,
Aldosen, Ketosen,
Pyranosen, Furanosen,

Aminozucker, Anomere, Onsduren, Uronsduren,

Schreibweisen: Fischer, Haworth, sterische Schreibweise, Konformation

Mannose Goulose

. £HO £HO
Glucose  [pe+ s—tcoq | Idose
HE—1—H H——CH
el [0 I o e
”H_E :H':'H CHAOH CHaoH H__"E” Galctose
Altrose | v—-on HE——s
H——aH H——cH £Ha
- L0 H LHzoH H—:E;H
ol HE——H
All e st | Talose
s oo LHaH
CrrH cHO
e H’.‘-—::
- h Ho——H
H——ci L
H——oi i
H——ci THaOH
LHyoed
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Hexosen
D-Allose

CHO
H——OH
H——OH
H——OH
H——OH
CH,OH

HO

HO

|
OH OHOH

D-Gulose

CHO
H——OH
H——OH

HO——H
H——OH

CH,OH

Furanosen

HO

H

Fructose

o /OH
HO
OH
@)

D-Altrose

CHO
HO——H
H——OH
H——OH
H——OH
CH,OH

OH
OH

HO —°

D-ldose

CHO

CH,OH

HOOH

HO

HO HO

Ribose

D-Glucose

CHO
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH

D-Galactose

CHO
H——OH
HO——H
HO——H
H——OH
CH,OH

HOOH

_-0

OH |

OH
HO

HO

Xylose

D-Mannose

CHO
HO——H
HO——H

H——OH
H——OH
CH,OH

D-Talose

CHO
HO——H
HO——H
HO——H

CH,OH

HoOH
-0

—

HO
OH

OH
HO

HO

Arabinose
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Saccharide, Glycoside

1’4'5

1,6-Verkniipfung, Saccharose, Lactose, Maltose, Isomaltose,

Cyclodextrine, Bildung und Hydrolyse von Sacchariden

Maltose
4-O-(a-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose

Cellobiose
4-0O-(B-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose

Lactose (Milchzucker)
4-O-(B-D-Galactopyranosyl)-D-glucopyranose

Chitobiose (Chitin)

Melibiose

Saccharose (Rohrzucker)

Raffinose (Rubenzucker)

OH

HO —0
HOO e}
HO ~ OH

HO
OH oH
HO o)
Ho /Oﬁ
Ho  HO ~ OH
HO
Ho OH OH
_0
HoggﬂSp/o O
Ho  HO ~ OH
HO
OH oH
HO 0
H@Oﬁ
AcNH O ~OH
AcNH
o)
HO
HO %
HO -~ OH
OH HO

HOG
OH
o OH
0
HO I
HOQ OH
ol (o
| HO
HC’o/ OH
OH
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Fette und Lipide

Klassifizierung: Wachse, Sphingolipide, Terpene, Steroide
Stoftklassen
A. nicht hydrolysierbar
Langkettige Alkane, Carotinoide, Vitamine
Terpene, Steroide

Fettalkohole >C10
Fettsduren >C10

Lipid Soluble Vitamins

CHs CHz CHs

HalC CHz
HO
WOH CHz
CHz HaC : CHz
vitamin A CHaz CHs
CzaHzoC  part of the visual pigment CzsHsoOz  witamin E an antioxidant
Hal CHz
HaC 0
CH= CH3
& O‘ S CHz
o CHz CHz CHz CHz
vitamin Dz calciurm metabolism
CogHasD B bone growth vitamin Ky a blood clotting factor

Cz1Has02

HO™ CHz

HzC

HaiZ

HaC CH=

CH= CH=

CHx
p-carotene the precursor to vitamin A
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Munuterpenez
CHz

CHa CeH
3
CHg
CHz

Hat CHz Hz chrysanthermic acid
riyrcene geranu:ul carvone
3
o
HzC Hz HzC. CHz
0 CH3
o “0 O
CH3 H=C
nepetalactone renthafuran c-pinene carnphar

Sesquiterpenes

HaC HaC CHz
HSCWDH
farneszal

hurmulene

CHa

CHs
=
0 HzC
] i CHz O CHz
5 H
ngaione HzC
caryophyllens

Diterpenes & Triterpenes

CHa HaC

CH= CHs

abietic acid HE'SC CHs
HaC HzC HaC
CH=
H=C
zqualane CH3 CH3 CHz
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HzC H=C HzC HzC HzC H=C HzC HzC A

Matural Rubber
>.

CH= CHs CHsy CHs CHs CHs

WWMW

Gutta-percha

The BSfC 2 CFD ring fusions are frans

ASR fusion is frans

AR ring fusion
rmay be s or frans

H=C H=C

CH=

HzC
CHsz

Ho cholasterol HD“\\

Typical Animal Steroids

H=iC

pyrolysis

COzH

’frOH chaolic acid
[a cormrmon steral) [a bile acid)

HzC G HszC ©OH
HaC M@@
0 0
progesterane testostarone estradiol
Steroid Sex Hormones
CHz-0H
Hs O':LEH HzC C=0
; . nOH
H HC
o ] corkizone

norethindrone
[an oral contraceptive

Medicinally Useful Steroids

[an anti-inflamrnatory hormmone)

o
.-"C-\.._\_ -
HaC® gt

H

isoprene
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Common Fatty Acids

Chemical Names and Descriptions of some Common Fatty Acids

Common Name

Carbon Double
Atoms | Bonds

Butyric acid 4
Caproic Acid 6
Caprylic Acid 8
Capric Acid 10
Lauric Acid 12
Myristic Acid 14
Palmitic Acid 16
Palmitoleic Acid 16
Stearic Acid 18
Oleic Acid 18
Vaccenic Acid 18
Linoleic Acid 18
Alpha-Linolenic Acid 13
(ALA)

Gamma-Linolenic Acid 13
(GLA)

Arachidic Acid 20
Gadoleic Acid 20
Arachidonic Acid (AA) | 20
EPA 20
Behenic acid 22
Erucic acid 22
DHA 22
Lignoceric acid 24

0

N == O = OO

W

()

— | o | A=

Scientific Name

butanoic acid
hexanoic acid
octanoic acid
decanoic acid
dodecanoic acid
tetradecanoic acid
hexadecanoic acid
9-hexadecenoic acid
octadecanoic acid
9-octadecenoic acid

11-octadecenoic acid
9,12-octadecadienoic acid

9,12,15-octadecatrienoic acid

6,9,12-octadecatrienoic acid

eicosanoic acid

9-eicosenoic acid

5,8,11,14-eicosatetraenoic acid
5,8,11,14,17-eicosapentaenoic acid

docosanoic acid
13-docosenoic acid

4,7,10,13,16,19-docosahexaenoic

acid

tetracosanoic acid

AV YA Y 2 Yo

Alpha-Linolenic Acid {omega-3)

Linoleic Acid (omega-6)

Sources
butterfat
butterfat
coconut oil
coconut oil
coconut oil
palm kernel oil
palm oil
animal fats
animal fats
olive oil
butterfat
safflower oil
flaxseed (linseed)
oil
borage oil

peanut oil,
fish oil

fish oil
liver fats
fish oil
rapeseed oil
rapeseed oil

fish oil

small amounts
in most fats
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B. hydrolysierbar

Fette (Fettsdure + Glycerin)

Waxe (Fettsdure + Fettalkohol)
Sterolester (Fettsdure + Cholesterin s.0.)

HQLHT—DCOI:CHQME.CHg
H(IZ—DCCII:CH2:I15CH3
HzC—OCO{CH2)15CH=

tristearin
mp 71® C

HzLHT—CICCII:CHQII 10CH=
H(I:—DCCII:CHQII 10CHa
HzC—OCO{CHZ11gCH=

trilaurin
mp 45°% C

spermaceti: CH3(CH2)14CO»-(CH2)15CH3
beeswax: CH3(CH2)24CO»-(CH2)20CH3
carnuba wax: CH3(CH2)30CO2-(CH2)33CH3

HQC OCD(CHQ}?CH CHI:CHQII?CHg
HC DCDI:CHQII?CH CH(Cszl?CHg
HQC OCD(CHQ}?CH CHI:CHQII?CHg

triclein
mp -4® C

Nucleinséduren, Purin-, Pyrimidinbasen, Nucleoside, Nucleotide, DNA, RNA

Purin-Derivate Irnz o
6
1 N, N
Basen: N~ \>3 HNJ& N HN& S
Ng NS SN
H H
Adenin (Ade) Guanin(Gua) Hypoxanthin (Hyp)
NH2
% 5% i
N~ HN HN N
s 0 g%
A HaNASNN SN
Nucleoside: HO5CH; o HO—CH; HO—CHz ¢
4! v
3 2'
HO OH HO OH HO OH
Adenosin (A) Guanosin (G) Inosin (1)
Pyrimidin-Derivate NH2 o o
TS HN HN” S CH3
Basen: 24 g £ | 1 |
O”Z'N9 O7™N O0“ "N
H H H
Cytosin (Cyt) Uracil(Ura) Thymin (Thy)
NH2 0 (o]
4
N7 l5 HNJ} HN CH3
& OP2NT 0Py 0Py
Nucleoside: HO—CH; —CH; ¢ HO—CH;
4 1}
3 .
HO OH HO
Cytidin (C) Uridin (U) Thymidin (dT)
0 H c HN
)\-—N . N Jjj: ?Ha
HN 0] -
- H3C HN—CHz\cH/,c\CH
Seltene Nucleoside: HO—CHz HO—CH; " 3
N= 2
k\Nl ,'q>
HO OH HO  OH Ribose
Pseudo- NZ -Dimethyl- NS- Isopenteny!-
uridin (W) guanosm (m36) adenosin
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DNA

DNA

DNA

reverse e
[Transkription H l Transkription
mRNA CLLLELECEOE OO DRy

' Translation

Enzym-
Protein

Stoffwechsel

Thymin Adenin
H
= /

Hal,  eweswaes H—N Ny,
<\/ N—H==cenens |N>/—\S/N
N =N Zucker

Zucker
Cytosin Guanin

H
\ i
A 10 Ny
\ Wﬁ
¢ Nposvweinn H-N N
/N—<\O' >:N Zucker
Ziiclgp: e - e e e H—N\
H

"z'}l ~00C

¢ X
0%%0-p HaN 5

CO0
Carbamoylphosphat Aspartat
P;
4
o
O N“>c00"- OH
Dihydro - N7 |
orotat
O)\N. €00~
H
Orotat

PP;
P Rb P P OH
5-Phospho-ribosyl -
1-diphosphat j\/ |
07 ™N” ~C00~
P—O—-CHZo

HO  OH
Orotidin-5'-phosphat

F COZ

ump
Thymin Adenin
H
. /
HaG  fessseses H—N Nﬁ
4 N—H"“"’"N/ \ N\
/N—ﬁ \=N Zucker
Zucker
Cytosin Guanin
H
¥
N=lzssss =10 Ny
$ b
Sy HoN )N
/N—(\Ol )=N Zucker
Zucker = ~°TT7T H—'N\
H
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1. Base 2. Base 3. Base
U C A G

U Phe Ser Tyr Cys U
Phe Ser Tyr Cys C
Leu Ser Stop*“ ~Stop* A
Leu Ser ~Stop*“ Trp G

C Leu Pro His Arg U
Leu Pro His Arg C
Leu Pro Gin Arg A
Leu Pro Gin Arg G

A lie Thr Asn Ser U
lie Thr Asn Ser C
lie Thr Lys Arg A
Met (Start) Thr Lys Arg G

G Val Ala Asp Gly U
Val Ala Asp Gly C
Val Ala Glu Gly A
Val Ala Glu Gly G

Vitamine, Alkaloide, Hormone, Antibiotika
Vitamine
(0]

N T Vitamin A (Retinol)
| Sehpigment, Immunsystem

NH»
N7 N\ Vitamin B (Thiamin)
)\\ | I Vorstufe fir Coenzyme
N S OH  Decarboxylasen

N H,N” N7 N

Vitamin B, (Riboflavin)

FAD fur Oxidoreduktasen

Vitamin B4 (Folsaure)

(0]
COOH
H
| ~ NHz  Vitamin B3 (Nicotinamid) HN N N C1-Gruppentransfer
Pz NAD fur Oxidoreductasen )\\ | _ H

COOH
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Vitamin Bg

OH Aminosaurestoffwechsel
HO | A R = CH,OH Pyridoxol
N/ R = CHO Pyridoxal

R = CHoNH» Pyridoxamin

OH Vitamin By,
(Cobalamin)
OH Vitamin C (Ascorbinséure) Ligasen
O Radikalfanger Transfer’asen
_ O Immunsystem
HO OH

Vitamin D (Calciferol)
Calziumstoffwechsel

o H :
R Vitamin E (Tocoferol)
. Antioxidans
HO™ HO
HO,
o 0 \\\H H
Vitamin K (Phyllochinon)

N ~
P e H H Bioti O/><\ﬂ/ co
roteinsynthes N N Biotin

Hun? LiH Carboxylasen (0] OH
aH Pantothensaure
(0] S

COOH Coenzym A

Antibiotika

"
-~

Tetracycline

Chloramphenicol Erythromycin Penicilline

Alkaloide

Wortbildung aus arabisch al qualja: ,,Pflanzenasche® und griechisch -oides:
»ahnlich®) sind natiirlich vorkommende, chemisch heterogene, meist basische,
stickstoffhaltige organische Verbindungen des Sekundérstoffwechsels, die auf
den tierischen oder menschlichen Organismus wirken. Uber 10000

verschiedene pflanzlichen, tierische oder von Mikroorganismen produzierte
Substanzen werden dieser Stoffgruppe zugeordnet.

Einteilung nach chemischer Struktur

Die in der Literatur am hdufigsten verwendete Einteilung der Alkaloide ist die

Kategorisierung entsprechend ihrer chemischen Struktur. Namensgebend ist
der Teil des Molekiils, der einen Stickstoff enthilt.
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Alkaloide mit heterocyclischem Stickstoff
Pyrrolidin-Alkaloide: z. B. Hygrin
Steroid-Alkaloide: z. B. Solanin
Pyridin-Alkaloide: z. B. Nicotin, Anabasin
Tropan-Alkaloide: z. B. Hyoscyamin, Scopolamin, Cocain
Chinolin-Alkaloide: z. B. Chinin, Chinidin
Isochinolin-Alkaloide: z. B. Morphin, Codein, Papaverin,
Berberin, Tubocurarin
Indol-Alkaloide: z. B. Ajmalin, Ergotamin, Yohimbin, Reserpin,
Strychnin
Purin-Alkaloide: z. B. Coffein, Theophyllin, Theobromin
Alkaloide mit acyclischem Stickstoff: z. B. Ephedrin, Mescalin

Solanin Hygrin
XN XN
| ) | H
= CH; P )
N Nikotin N Anabasin

Chinin
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HC ~
HsC _N

Morphin Papaverin
O
MY :
O  OH Yohimbin i Strychnin
Vincristin
T Ch O CH
H30\N N - N H,C.
A % A % 0
|
CHs CHg "Co
Coffein Theobromin Ephedrin Mescalin

NH,
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