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Was Du bereits wissen solltest...

Viele Menschen verbinden damit zunéchst einen der Grundstoffe in Bier, Wein und anderen Spirituosen, aber Alkohol,
vor allem der Speisealkohol, ist ein winziger Ausschnitt aus einem GrolRen und Ganzen, das sogar unser Leben aufbaut
und bestimmt. Um diese faszinierende Welt der organischen Chemie besser verstehen zu kénnen, sind Vorkenntnisse zu
folgenden Themenbereichen hilfreich:

e Atombau - Periodensystem der Elemente (PSE) — chemische Verbindungen
e Sdure-Base-Reaktionen — Protolyse — pH-Wert
e Redox-Reaktionen — Elektroneniibergange - Oxidationsstufen

Dartber hinaus sind auch physikalische Kenntnisse, insbesondere in Optik, durchaus von Vorteil.

Was machen wir? Wie gehen wir vor?

Wir werden uns der organischen Chemie nahern und in diesen Teilbereich der Chemie eintauchen, indem wir uns in
folgenden Kapiteln mit den Definitionen und Eigenheiten vertraut machen:

e Organische Chemie — Chemie der Kohlenwasserstofte . Seite 3
e Der einfachste Kohlenwasserstoff - MethanCHs_ Seite 4
e Homologe Reihe der Alkane Seite 6
e Ungesattigte Kohlenwasserstoffe - Alkenre. Seite 11
e Dreifachbindung in Kohlenwasserstoffen - Akine, ... . Seite 14
e Aromatische Kohlenwasserstoffe -Benzol ... Seite 16
e Organische MoleKUlreste Seite 19
e Heteroatome in Kohlenwasserstoffen - Saverstofft .~~~ Seite 21
e Heteroatome in Kohlenwasserstoffen - Stickstof ... Seite 27
e Heteroatome in Kohlenwasserstoffen — Halogene, Phosphor, Stickstoff Seite 28
e Organische Molekile auf einenglick ... Seite 30
e Bild und Spiegelbild — Chiralitat___ Seite 31
e Besondere organische Molekile - Aminosauren__ Seite 37
e Besondere organische Molekille - Kohlenhydrate .~ Seite 41
e Besondere organische Molekile — Fettsauren, Fette und Oe Seite 49
e Reaktionsmechanismen Seite 52

Zum Schluss werden einige Vorschlage zu weiterflihrenden Lehrbichern fur Schule und Studium gegeben.
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Organische Chemie — Chemie der Kohlenwasserstoffe

Bereits in der Friihzeit verwendeten Menschen organische Naturstoffe, wie Farbstoffe oder Ole als Duftstoffe. Doch erst
im 18. Jahrhundert setzte die Erforschung solcher organischen Verbindungen im Wesentlichen ein. Dabei wurde zwischen
Mineralien, die heute hauptséchlich der Anorganischen Chemie (kurz: AC) zugesprochen werden, und Stoffen aus dem
Tier- und Pflanzenreich unterschieden. Anders ausgedriickt beschaftigte sich die Anorganik in dieser Zeit mit der unbe-
lebten Natur, wahrend sich die Organische Chemie (kurz: OC) der belebten Natur widmete. Durch die Isolierung vieler
organischer Reinstoffe stellte sich bald heraus, dass diese in ihrem Aufbau aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen eine
gemeinsame Wurzel haben. Aufgrund der hierauf aufbauenden Erkenntnisse jahrhundertelanger Forschung gilt heute
schlieBlich: Organische Chemie ist die Chemie von sogenannten Kohlenwasserstoffen und ihren Derivaten, das heift,
ahnlichen oder verwandten Verbindungen. Diese stellen die Grundbausteine von Molekiilen dar, die in der Lage sind —
wie wir in spateren Kapiteln dieses Skripts sehen werden — hoch komplex strukturierte Molekulgeflige auszubilden und
damit Funktionen in der uns vertrauten Biosphare zu Ubernehmen. Neben biologisch relevanten Stoffen sind auch
kinstlich erzeugte Polymere, die wir im Allgemeinen als ,Plastik* bezeichnen, ein Resultat der Organik. Die Kohlen-
wasserstoffe hierfir stammen hauptsachlich aus Erdél. Das Element Kohlenstoff selbst steht in der vierten (Haupt-)
Gruppe des Periodensystems der Elemente und besitzt damit vier Valenzelektronen, die fiir chemische Reaktionen
erforderlich sind. Neben Wasserstoff spielen auch Halogene, Stickstoff, Sauerstoff, Phosphor, Schwefel und teilweise das
Halbmetall Silicium in organischen Verbindungen eine wichtige Rolle, siehe Abbildung 1.
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Abbildung 1: Periodensystem der Elemente (PSE). Gelb markiert sind Elemente, die haufig in organischen Verbindungen vertreten sind.
Neben den markierten Elementen findet auch das Halbmetall Silicium in organischen Molekiilen Anwendung.
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Halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere mit den Elementen Fluor und Chlor, sogenannte Fluorchlorkohlen-
wasserstoffe (FCKW) sind als Kalte- und Losemittel wegen ihrer schadlichen Wirkung am Ozon der Stratosphare (,0zon-
loch®) mittlerweile weitestgehend verboten. Dagegen ist der Einsatz teilhalogenierter Kohlenwasserstoffe, zu denen auch
das Lésemittel und Narkotikum Chloroform CHCI3 geh6rt, nach wie vor zuld@ssig. Mit seinen vier Valenzelektronen wird
das Kohlenstoffatom auch ,vierbindig“ genannt, es kann also vier Wasserstoffatome gleichzeitig binden. Das so zusam-
mengesetzte einfachste Kohlenwasserstoffmolekil mit der Summenformel CHs4 heifdt Methan.

Der einfachste Kohlenwasserstoff - Methan CH,

Methan ist ein Gas, dessen Freisetzung in die Umwelt besonders fur die als , Treibhauseffekt* betitelte Erwarmung der
Erdoberflache verantwortlich gemacht wird. Aus spektroskopischen Untersuchungen kann gefolgert werden, dass das
CHgs-Molekdl vier gleichlange Bindungen zwischen dem Kohlenstoffatom und den vier Wasserstoffatomen aufweist.
Aufgrund der geringen Elektronegativitatsdifferenz zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff von 0,35 nach der Skala von L.
PAULING sind die vier Bindungen als kovalent mit wenig Polarisierung anzusehen. Dennoch kommt es zwischen den leicht
positiv teilgeladenen H-Atomen zu einer AbstoBung, sodass diese versuchen sich mdglichst effizient aus dem Weg zu
gehen. Dabei kdnnen sie sich bezlglich des Kohlenstoffatoms als Zentralatom im Mittelpunkt solange auf der Oberflache
einer imaginaren Kugel bewegen, bis alle den gleichen Abstand zueinander eingenommen haben. Die Gestalt des
Methan-Molekuls, die sich hierdurch ergibt, ist ein Tetraeder, wie in Abbildung 2 gezeigt.

Abbildung 2: Bild links: Lewis-Strukturformel eines Methanmolekiils. Die zugehérige Summenformel lautet: CH4. Bild rechts: Nach
dem VSEPR-Modell, der AbstoRung von Valenzelekironenpaaren und der daraus resultierenden gleichmaRigen Verteilung von
Bindungspartnern beziiglich eines Zentralatoms im Raum erhalt man fiir die Struktur des Methanmolekiils ein Tetraeder.

Ein Tetraeder ist mathematisch gesehen ein Korper, genauer gesagt eine Pyramide, deren Seitenflachen aus gleich-
seitigen Dreiecken bestehen. Solche Pyramiden mit dreieckigen Seitenflachen werden allgemein unter dem Sammel-
begriff ,Deltaeder zusammengefasst. Ein weiteres Beispiel ist das Oktaeder, nicht aber der Wiirfel. Wie aber kommen
die gleich langen Bindungsabsténde im CHs-Molekil zustande? Wir schauen uns hierfur die Valenzorbitale des Kohlen-
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stoffatoms genauer an. Die kernfernsten Orbitale im C-Atom sind das kugelformige 2s-Orbital und die energetisch
hoherliegenden drei in die drei Raumrichtungen weisenden 2p-Orbitale 2px, 2py und 2p,. Die p-Orbitale sind energetisch
entartet, das heilt, alle drei sind energetisch gleichwertig. Da diese vier Valenzorbitale (2s, 2px, 2py, 2pz) zwei
unterschiedliche Energie-niveaus besitzen [E(2s) < E(2p)], wirden nur drei gleiche Bindungsabstande flr das
Methanmolekil abgeleitet werden kénnen. Wie kommt es also zu den vier gleichen Bindungen? Sie entstehen durch eine
Linearkombination aus dem 2s-Orbital und den drei 2p-Orbitalen. Damit ist eine Mischung der Orbitale gemeint, die als
Hybridisierung bezeichnet wird. Das Ergebnis sind vier entartete Hybridorbitale, die jeweils mit einem Elektron besetzt
sind. So kann das Kohlenstoffatom nun mit vier H-Atomen vier gleiche Bindungen ausbilden. Einen Uberblick iber die
energetische Auftragung der Valenzorbitale 2s und 2p sowie Uber die Entartung durch Hybridisierung gibt Abbildung 3.

A

Energie
+

2p,

|* Linearkombination aus einem
z

s-Orbital und drei p-Orbitalen

sp3-Hybridisierung

2s

Abbildung 3: Uberblick iiber die energetische Auftragung der Valenzorbitale im Kohlenstoffatom und die Entartung durch Hybridisierung.

Die Linearkombination von einem s-Orbital und drei p-Orbitalen heiRt allgemein sp*-Hybridisierung. Orbitale sind ein
mathematisches Konstrukt und geben eine raumliche Vorstellung, wo sich Elektronen eines Atoms oder von Molekulen
aufhalten konnen. Basierend auf dem Wellencharakter von Elektronen konnen Orbitale naherungsweise auch mit stehen-
den Wellen verglichen werden, die eine Abfolge von ,Wellenbergen® und ,Wellentalern® sind. Diese liefern fiir die Orbitale
zwei verschiedene Vorzeichen, die grafisch auch in Farben (in Abbildung 3: rot und grau) gekennzeichnet werden. Ahnlich
wie mehrere Wellenberge sich zu hoheren Wellenbergen addieren und Uberlagerung von Wellenbergen mit Wellentalern
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zu einer Ausloschung fuhrt, lassen sich auch gleichfarbige und anders farbige Orbitale und Orbitallappen (bei p-Orbitalen)
miteinander verknlpfen. So verursacht die Beimischung von 25% des roten 2s-Orbitals zum grauen Lappen eines 2p-
Orbitals zu einer starken Verminderung des p-Charakters, wahrend sich der rote Orbitallappen durch die Addition von
rotem s-Orbitalanteil deutlich vergroRert. Die vier energetisch entarteten Hybridorbitale erinnern in ihrem Aussehen an
vier unsymmetrische Hanteln, deren rote Orbitallappen dominieren. Diese sind aufgrund der AbstoRung der Elektronen
untereinander auf die Ecken eines Tetraeders gerichtet, analog zur Abstoung der H-Atome. Die gleichmaRige raumliche
Ausrichtung von Bindungen durch die elektrostatische Abstoung von Valenzelekironen und Valenzelektronenpaaren ist
auf das VSEPR-Modell zurtickzuflihren (engl.: valence shell electron pair repulsion, dt.: Valenzschalenelektronenpaarab-
stoBung). Gemalk dieser Theorie hat ein Molekul mit einem Zentralatom, wie das Kohlenstoffatom in CH4 und flnf
Bindungspartnem eine trigonale-bipyramidale Struktur (Bsp.: PFs) und bei sechs Bindungspartnern eine oktaedrische
Gestalt (Bsp.: SFe). Die VSEPR-Theorie hat aber auch Grenzen, zumal die Moleklstruktur gerade bei freien Elektronen-
paaren nicht immer korrekt abgeleitet werden kann.

Homologe Reihe der Alkane

Tauscht man im Methan H3C—H ein H-Atom gegen ein weiteres Kohlenstoffatom aus, an dem wiederum drei Wasserstoff-
atome gebunden sind, so gelangt man zu H3C—CHjs, das den Namen Ethan tragt. Eine weitere Wiederholung flhrt zu
Propan H3C—CH>—CHa. Auf diese Weise lassen sich langere Uber die Kohlenstoffatome verknlipfte C—C-Kohlen-
wasserstoffketten entwickeln, die zur sogenannten homologen Reihe der Alkane gehdren. Kohlenwasserstoffmolekiile,
bei denen die C-Atome ausschlieRlich tber Einfachbindungen miteinander verbunden sind, heilen Alkane und gehéren
zu den sogenannten gesittigten Kohlenwasserstoffen. Abbildung 4 gibt einen Uberblick Gber die verschiedenen
Kettenlangen, ihre Benennung und die zugehdrigen Summenformeln. Dabei wird ersichtlich, dass bei einer Anzahl n an
Kohlenstoffatomen einer Kette gleichzeitig 2:n+2 Wasserstoffatome gebun-den sind. Folglich gilt fir Alkane die
allgemeine Summenformel:

CnH2n+2

Die Nomenklatur (Namensgebung) bezieht sich, abgesehen von den ersten vier Homologen Methan, Ethan, Propan und
Butan, auf die Zahl der beteiligten C-Atome, die griechisch mit pent(a), hex(a), hept(a), oct(a), usw. ausgedriickt werden.
Die Silbe ,~an“ am Ende des Namens unterstreicht nochmal, dass es sich bei der angesprochenen Verbindung um einen
Alkan handelt.

Organische Chemie 6
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Abbildung 4: Homologe Reihe der Alkane. Dargestellt sind die Strukturformeln unter Angabe der entsprechenden Summenformeln.

Aus Abbildung 4 wird auch Klar, dass bei zunehmender Grofle des Molekils auch die Schreibweise ausgesprochen
muhsam werden kann. Vor diesem Hintergrund haben sich verschiedene Methoden in der Chemie generell eingeblrgert,
wie Lewis-Formeln von Kohlenwasserstoffen vereinfacht werden kénnen, ohne dass es dabei zu Missverstandnissen
kommt. Eine Ubersicht hierzu ist in Abbildung 5 veranschaulicht.
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Abbildung 5: Schreibweisen von Strukturformeln von Kohlenwasserstoffmolekiilen. Links: Lewis-Formeln unter Angabe aller beteiligten

Elemente. Mitte: Abgewandelte Lewis-Formeln und Weglassen der C—H-Bindungen und Kennzeichnung der tetraedrischen Struktur

einer CX4-Einheit durch Winkelung der Bindungsstriche. Rechts: Vereinfachte und verbreitete Schreibweise in der Organischen Chemie,

bei der lediglich die C—C-Bindungen berticksichtigt werden. Das Ende eines Bindungsstrichs entspricht einem ,HsC—*, eine Spitze der

Zick-Zack-Ketten einem ,—CHz>—".

Es ist Ublich, dass Strukturformeln von Kohlenwasserstoffen so trivial wie mdglich abgebildet werden. Ein einzelner Strich
bedeutet bereits eine Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen, an die jeweils drei Wasserstoffatome binden. Das
bedeutet, dass ein einfacher Strich bereits das Ethanmolekdl reprasentiert. Bei héheren Alkanhomologen wird eine Zick-
Zack-formige Kette gezeichnet, um dem tetraedrischen Aufbau eines vierfach gebundenen Kohlenstoffatoms Rechnung
zu tragen, denn die C—C-Ketten mit inren H-Atomen entsprechen verknipften Tetraedern. Kettenformige Alkane heillen
auch aliphatische Alkane. Ein Kohlenstoffatom am Ende einer solchen Kette wird auch endstandig oder terminal be-
zeichnet. Dariuber hinaus gelten C-Atome, das nur mit einem weiteren C-Atom verbunden ist, als primares Kohlenstoff-
atom. Dagegen ist ein von zwei Kohlenstoffatomen gebundenes C-Atom ein sekundares, ein mit drei C-Atomnachbarn
ein tertidres und ein mit vier weiteren Kohlenstoffatomen verkniipftes ein quartares C-Atom. Primare C-Atome sind zu-

gleich terminale, wie in Abbildung 6 zu sehen.

Organische Chemie 8
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Abbildung 6: Ubersicht iiber primére, sekundare, tertidre und quartre C-Atome in Kohlenwasserstoffketten.

Hier wird auch erkennbar, dass tertiare und quartare C-Atome dann vorkommen, wenn die Kohlenwasserstoffketten Ver-
zweigungen aufweisen, also Seitenketten besitzen. Diesen widmen wir uns — insbesondere der Nomenklatur wegen — in
einem spateren Kapitel. Sin in einem Kohlenwasserstoff ausreichend Kohlenstoffatome vorhanden, so kénnen sie statt
einer aliphatischen auch eine zyklische Form einnehmen. Bekannte Vertreter solcher ringférmigen Kohlenwasserstoffe
sind Cyclohexan und Cyclopentan (Abbildung 7), von denen ersteres ein in der organischen Synthese gebrauchliches
Losemittel ist und letzteres als Treibmittel zur Schaumbildung eingesetzt wird. Obwonhl ihre Lewis-Strukturformeln in Form
gleichmaRiger Flnf- und Sechsecke als planar (eben) angedeutet wird, ist dies unter keinen Umstanden so. Gerade
Cyclohexan kann raumlich zwei verschiedene Gestaltmdglichkeiten annehmen, die man Konformationen nennt.

Organische Chemie 9
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Konformation Konformation Envelope-Struktur

Abbildung 7: Strukturformel von Cyclohexan und Cyclopentan als Beispiele fir zyklische Alkane. Entgegen der irrefiihrenden planaren
Lewis-Strukturformeln (oben) sind die C-C-Bindungen gewinkelt, wodurch bei Cyclohexan sogar zwei Konformere entstehen.

Doch welche der beiden wird bevorzugt, ist sozusagen die energetisch stabilere? Um diese Frage zu beantworten,
empfiehlt es sich die C—C-Einfachbindung zwischen dem C2- und C3-Atom im n-Butan naher zu betrachten. Man findet

im Wesentlichen zwei Méglichkeiten flir Lewis-Formeln, siehe Abbildung 8.

CH,4
gestaffelt ekliptisch (verdeckt)

Abbildung 8: Konformere von n-Butan CsH1o als Lewis-Formeln und Newman-Projektion.

In der im Bild links gezeichneten Strukturformel liegen die beiden Methylreste —CH3 auf unterschiedlichen Seiten,
wahrend in der rechten Lewis-Formel diese auf die gleiche Seite gerichtet sind. Blickt man nun entlang der Achse der
C—C-Einfachbindung zwischen dem C2- und C3-Atom, so gelangt man zun&chst zur Newman-Projektion. In dieser
Ansicht kénnen die Bindungspartner am C3-Atom, hier die beiden Wasserstoffatome —H und der Methylrest —CHs,

Organische Chemie 10
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aufgrund der Einfachbindung zwischen C2 und C3 relativ zu C2 und den an ihm gebundenen Substituenten (—H und
—CHs) verdreht werden. Uber diese Rotation zeigen sich auch die beiden in den Lewis-Strukturen beschriebenen
Konformere aus einem neuen Blickwinkel. Im ersten Fall zeigen die Bindungspartner am C2- und am C3-Atom in unter-
schiedliche Richtungen, man spricht von einer gestaffelten Orientierung. Dagegen verdecken sich die entsprechen-den
Substituenten an C2 und C3 analog zur rechten Lewis-Schreibweise in Abbildung 8. Diese Anordnung wird als ekliptisch
bezeichnet. Bei letzterem kommen sich die H-Atome und Methylreste sehr nahe, was neben raumlicher (sterischer)
Behinderung auch aufgrund von elektrostatischer Repulsion (Abstollung) energetisch ungunstig ist. Gleiches Prinzip ist
nun auch fur das Cyclohexan-Molekil zu berticksichtigen. Die gestaffelte Konformation ist bei der Sesselform
wiederzufinden, die ekliptische bei der Wannen- oder Bootkonformation. Folglich wird Cyclohexan vielmehr sesselformig
vorliegen.

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe — Alkene

Die Vierbindigkeit des Kohlenstoffatoms setzt nicht voraus, dass es immer vier einzelne Bindungspartner haben muss,
wie es im einfachsten Alkan, dem Methan, der Fall ist. Nimmt man das nachsthdhere, homologe Molekil Ethan
H3sC—CHs; als Beispiel, so konnte man sicherlich die H-Atome durch andere Atomsorten wie Halogene (F, Cl, Br, )
ersetzen, die im Wesentlichen zu den in der Einleitung erwahnten FCKW flihren. Ein Kohlenstoffatom kann aber, statt
eines vierten Bindungspartners, zu seinem benachbarten C-Atom neben der Einfachbindung auch eine weitere,
zusatzliche Bindung aufbauen, insgesamt also eine Doppelbindung. Die hieraus entstehenden Kohlenwasserstoffe
heillen Alkene und gelten aufgrund der reduzierten Zahl der Bindungspartner am Kohlenstoffatom als ungesattigte
Kohlenwasserstoffverbindungen. Sie lassen sich ebenso wie Alkane in eine homologe Reihe ordnen. Die zugehdrige
allgemeine Summenformel bei n C-Atomen und einer Doppelbindung lautet:

anZn

Doch die Lage der Doppelbindung in der Kohlenstoffkette spannt spatestens ab vier C-Atomen eine Vielfalt an Isomeren
auf, wie in Abbildung 9 dargestellt.

Organische Chemie 11
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Abbildung 9: Erste Homologe der Reihe der Alkene. Fiir ein Alken mit vier C-Atomen kénnen bereits mehrere Isomere formuliert werden.

Im Falle des Buten bereits ergeben sich mehrere Mdglichkeiten zur Formulierung einer Lewis-Struktur aus vier Kohlen-
stoffatomen, einer Doppelbindung und acht Wasserstoffatomen. Die trivialste ist zunachst die Formel des n-Buten.
Danach folgt das iso-Buten, das sich lediglich in der Verknipfung der C-Atome in der Kette vom n-Buten unterscheidet,
aber die gleiche Summenformel C4Hs besitzt. Molekile mit gleicher Summenformel, aber mit verschiedener Vernetzung
der Atome gelten als Konstitutionsisomere. Demnach ist iso-Buten konstitutionsisomer zu n-Buten. Darlber hinaus
lasst sich die Doppelbindung zwischen die beiden sekundaren C-Atome des n-Buten versetzen und man gelangt zu den
sogenannten cis- und trans-lIsomeren. Ersteres liegt vor, wenn sich Substituenten wie hier die Methylreste auf gleicher
Seite befinden, von einem trans-Isomer spricht man, wenn diese auf unterschiedlichen Seiten der Doppelbindung zu
finden sind. Um die Lage einer Doppelbindung in einem Kohlenstoffgerlst eindeutig zu charakterisieren, werden die C-
Atome nummeriert, wie in Abbildung 10 zu sehen.

HoC
\, :
H CH, H CH,
oy \._/
/ 0\ / 0\
H H H CH,
1-Buten 2-Methyl-1-propen
(n-Buten) (Isobuten)

Abbildung 10: Nummerierte Kohlenstoffatome in n-Buten und iso-Buten. Dabei erhélt die Doppelbindung stets die niedrigste Ziffer.
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Bei der Nummerierung ist zu beachten, dass bei einem gegebenen Gerist aus Kohlenstoffatomen zuerst die langste
Kette ermittelt wird. Sind Doppelbindungen involviert, missen diese in der Kette eingebunden sein. Danach werden die
C-Atome so nummeriert, dass die Doppelbindung die niedrigste mogliche Ziffer erhalt. Im obigen Beispiel entsprechend
1-Buten, wenn die Doppelbindung der unverzweigten C4-Kette von n-Buten terminal, also endsténdig ist. Fur iso-Buten
kann durch Nummerierungen der alternative Name 2-Methyl-1-propen zugeschrieben werden. Die Nomenklatur mit
Zahlen soll eine unmissverstandliche Kennzeichnung des Aufbaus bestimmter organischer Molek(le gewahrleisten. Sie
lasst sich nicht nur bei Doppelbindungen, sondern auch bei verzweigten aliphatischen Alkanen anwenden, wie in
Abbildung 11 gezeigt.

2
3
1,953 1,34

2-Methylpropan 2-Methylbutan 5
2,4-Dimethylpentan

1
2 2 2\
5 3 1 3
3
=2 4
4 ]

5

2,2-Dimethylbutan 3,4-Dimethylpenten 2,3-Dimethylpent-2-en

Abbildung 11: Strukturformeln verzweigter Alkane und Alkene mit Nummerierung der langsten Ketten.

Zur Wiederholung nochmal das Vorgehen:

1. Eswird die langste C-C-Kette gesucht. Die Zahl der in dieser Kette befindlichen C-Atome gibt den Stammnamen
des zu benennenden Kohlenwasserstoffs an. Besteht die langste Kohlenstoffkette aus drei C-Atomen, so handelt
es sich um Propan, bei vier um Butan, bei funf um Pentan usw.

2. Die Kette wird nun vom kiirzeren, unverzweigten Ende her nummeriert. Doppel- und Dreifachbindungen
(siehe folgendes Kapitel) haben allerdings Vorrang.

3. Die identifizierten Seitenreste werden zusammen mit der Ziffer des Kohlenstoffatoms, an dem sie gebunden sind
in alphabetischer Reihenfolge angegeben (Butyl > Ethyl > Hexyl > Methyl > Pentyl). Zur Nomenklatur von Seiten-
resten siehe Kapitel ,Organische Molekiilreste®. Tritt ein Substituent mehrfach an einem C-Atom auf, so wird dies
mit den griechischen Zahlenangaben ,di- fir 2, ,tri-“ fir 3, ,tetra-“ fir 4 usw. verdeutlicht.

Vor diesem Hintergrund sollten die in Abbildung 11 aufgefuhrten Namen nach IUPAC, der internationalen Union der
reinen und angewandten Chemie (engl.: International Union for Pure and Advanced Chemistry), die Empfehlungen zur
Nomen-klatur von chemischen Verbindungen herausgibt, nachzuvollziehen sein.

Organische Chemie 13
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Dreifachbindung in Kohlenwasserstoffen — Alkine

Neben Doppelbindungen konnen Kohlenstoffatome auch Dreifachbindungen miteinander eingehen. Die hierdurch
gebildeten, ungesattigten Kohlenwasserstoffe heillen Alkine. Wie bei den Alkenen bereits diskutiert, lassen sich auch
hier ab einer Kettelange von vier Kohlenstoffatomen verschiedene Isomere ableiten (siehe Abbildung 12).

H—C=C
Ethin (Acethylen)

H

H—C == C—CH,

1-Propin
H2
H—C=C—cC H,C—C=C—CH,
1-Butin 2-Butin
CH,

Abbildung 12: Lewis-Struktur einiger Alkine, hier: Ethin, Propin und Butin. Bei letzterem ergeben sich wieder verschiedene Isomere.

Die allgemeine Summenformel eines Alkins, das aus n Kohlenstoffatomen zusammengesetzt ist und nur eine Dreifach-
bindung enthalt, lautet:

CnHZn—Z

Die Nomenklatur erfolgt analog zu Alkenen und Alkanen, diesmal mit der Endung ,-in“. Worin unterscheiden sich aber die
kennegelernten Formen von Kohlenwasserstoffen? Hierzu lohnt es sich, die eingangs fir Alkane vorgestellte
Hybridisierung von Atomorbitalen am Kohlenstoffatom genauer anzuschauen. Einen Uberblick zeigt Abbildung 13.
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H
=9 O
S Ve
H
tetraedrisch trigonal-planar linear
Einfachbindungen Doppelbindung Dreifachbindung
Linearkombination aus Linearkombination aus Linearkombination aus
einem s-Orbital und einem s-Orbital und einem s-Orbital und
drei p-Orbitalen zwei p-Orbitalen einem p-Orbital
Y Y
Vier sp3-Orbitale Drei sp2-Orbitale Zwei sp-Orbitale
und ein p-Orbital und zwei p-Orbitale
Y Yy Y
Vier o-Bindungen Drei o-Bindungen Zwei 0-Bindungen
und eine m-Bindung und zwei m-Bindungen

Abbildung 13: Hybridisierung von Atomorbitalen im Kohlenstoffatom bei Alkanen, Alkenen und Alkinen.

Bei Einfachbindungen in organischen Kohlenwasserstoffketten tritt die bereits in den Anfangskapiteln erdrterte sp*-
Hybridisierung auf, bei das 2s-Orbital mit den drei 2p-Orbitalen zu vier energetisch gleichwertigen Hybridorbitalen
linearkombiniert werden. Als Resultat entsteht um das Kohlenstoffatom herum eine tetraedrische Umgebung, der man
bei der Zeichnung von Lewis-Formeln von Alkanen mit den bekannten Zick-Zack-Ketten gerecht wird. Im Gegensatz dazu
werden bei Alkenen mit dem 2s-Orbital nur zwei 2p-Orbitale zu drei energetisch entarteten Hybridorbitalen kombiniert.
Man spricht von einer sp2-Hybridisierung. Das zu den sp>-Hybridorbitalen senkrecht stehende (orthogonale) (ibrig
gebliebene p-Orbital kann nun mit einem weiteren p-Orbital eine zweite Bindung, eine sogenannte 1-Bindung aufbauen.
Mit dem aus einem der Hybridorbitale gebildete o-Bindung ergibt sich so eine Doppelbindung zwischen zwei sp?-
hybridisierten Kohlenstoffatomen und damit ein Alken. Da sich die Zahl der Bindungspartner am Kohlenstoffatom von vier
auf drei verringert, vergréRert sich der Winkel zwischen den einzelnen Bindungen, einschlieBlich Doppelbindung, vom
Tetraederwinkel (109°) auf 120°. Die Umgebung verandert sich von tetraedrisch zu trigonal-planar. Mischt man wie im
Falle von Alkinen nur noch ein 2p-Orbital zum 2s-Orbital, so erhalt man eine sp-Hybridisierung. Es entstehen nunmehr
zwei 0-Bindungen, die einen Winkel von 180° einschliefen. Zwischen zwei sp-hybridisierten C-Atomen kdnnen mit den
restlichen orthogonalen p-Orbitalen zwei -Bindungen formuliert werden, sodass zusammen mit der o-Bindung eine
Dreifachbindung resultiert. Das Molekul erscheint linear. Es wird klar, dass von der C—C-Einfachbindung Uber die C=C-
Doppelbindung hin zur C=C-Dreifachbindung auch die Energie in den Bindungen zunimmt. So betragt die Bindungs-
dissoziationsenergie, die Energie flir die Spaltung einer Bindung, Eg flir erstere 348 % fir die Doppelbindung 614 % und
fur die Dreifachbindung 839 % Dies steht mit den zugehérigen Bindungsabstéanden (umgangssprachlich auch Bindungs-
langen) im Einklang, die mit zunehmender Bindungsordnung abnehmen (C—C: 15,4 A, C=C: 13,4 A, C=C: 12,0 A). Dies
alles auRert sich schliefilich in der Beweglichkeit, denn, wéhrend sich eine Einfachbindung, wie im Falle des n-Butans
noch drehen lasst, bedarf es bei der Rotation um eine Doppelbindung einer hdheren Energiezufuhr. Die Dreifachbindung
ist dagegen als starr anzusehen.
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Aromatische Kohlenwasserstoffe — Benzol

Auf der Suche nach Kohlenwasserstoffverbindungen, in denen die Zahl der gebundenen H-Atomen mit der der im Gerist
vorhandenen C-Atomen Ubereinstimmt, stie® der Chemiker Friedrich August KEKULE von Stradonitz in einem Traum auf
eine Schlange, die sich in den Schwanz biss. Aus dieser Vision heraus gelangte er zu der heute noch guiltigen ringférmigen
Lewis-Formel von Benzol mit der Summenformel CeHs, wie in Abbildung 14 zu sehen. Um in der Nomenklatur keine
Verwirrung zu stiften, wird gerade im englischsprachigen Raum der Name Benzen (engl.: benzene) verwendet, um dem
Aussehen als Alken nachzukommen.

I

Abbildung 14: Mesomere Grenzformeln von Benzol. Sie entstehen durch Umklappen von Elektronenpaaren der Doppelbindungen.

Im Gegensatz zu den bisher diskutierten aliphatischen Alkenen besitzt Benzol einen wesentlichen Unterschied: die
Doppelbindungen sind nicht mehr lokalisiert. Alle sechs Kohlenstoffatome im sogenannten Benzolring sind sp-hybri-
disiert. Durch einfaches Umklappen von Elektronenpaaren in den Doppelbindungen unter Wahrung der Vierbindigkeit des
Kohlenstoffatoms lassen sich fiir Benzol zwei mesomere Grenzformeln (mesomere Grenzstrukturen) zeichnen, die sich
lediglich in der Lage der Doppelbindungen unterschieden. Mesomere Grenzformeln werden durch den charakteristischen
Mesomeriedoppelpfeil «> gekennzeichnet. Dieser darf unter keinen Umstanden mit dem Pfeil fir das chemische Gleich-
gewicht 2 verwechselt werden. Diese Delokalisierung der 1r-Elektronenpaare und der Elektronen I&sst sich insbeson-
dere Uber die orthogonal zum planaren Benzolring stehenden 2p-Orbitale, wie in Abbildung 15, visualisieren.
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Abbildung 15: Delokalisierung von m-Elektronen im Benzolring durch konjugierte Doppelbindungen.

Konnen Doppelbindungen durch Umklappen im Molekul versetzt werden, ohne dass die Bindungspartner an den
Kohlenstoffatomen im Gerlst verandert oder gar abgespalten werden miissen, werden sie als konjugierte Doppel-
bindungen bezeichnet. Da Benzol und seine Derivate zur Zeit der Entdeckung seiner Lewis-Formel durch ihre markanten
Geriche und Dufte bekannt waren, wurden diese Verbindungen allgemein als aromatisch empfunden, wobei sich der
Name aus dem Griechischen ableiten lasst (Duft von griech.: droma). Seither werden cyclische Kohlenwasserstoffe mit
konjugierten Doppelbindungen als Aromate genannt. Aber nicht alle zahlen als aromatisch. Diesbeztiglich muss die
Hiickel-Regel berlicksichtigt werden, die besagt, dass ein ungesattigtes Ringsystem nur dann ein Aromat ist, wenn flr
die Zahl der mr-Elektronen die Beziehung 4n + 2 erfillt ist, wobei n eine positive Ganzzahl 1, 2, 3 usw. reprasentiert. Mit
der Zahl eins trifft dies bei Benzol genau zu, denn 4 - 1 + 2 = 6 und Benzol besitzt sechs m-Elektronen. Dies auch dann
noch der Fall, ein H-Atom am Benzol gegen einen anderen Substituenten ausgetauscht wird, zum Beispiel gegen eine
Methylgruppe —CHas. Dann gelangt man zu Toluol (engl.: toluene), das bereits ein Derivat des Benzols ist, folglich eine
artverwandte Verbindung ist und sich aus dessen Strukturformel herleiten Iasst, wie in Abbildung 16 veranschaulicht.

Benzol Toluol
CH, CH; CH,
CH;3
CH,
ortho-Xylol meta-Xylol

(o-Xylol) (m-Xylol) CH,
para-Xylol
(p-Xylol)

Abbildung 16: Strukturformel von Benzol, Toluol und Xylol. Der Zweitsubstituent am Benzolring, wie hier am Xylol, kann im Wesentlichen
drei verschiedene Positionen einnehmen: die ortho-, meta- oder para-Stellung.
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Ersetzt man ein zweites H-Atom durch einen Methylrest, so erhalt man Xylol. Das Einfuhren eines zweiten Substituenten
ist grundsatzlich vor Erstsubstituenten abhangig. Bildhaft gesprochen dirigiert dieser den Zweitsubstituenten an eines der
restlichen funf Kohlenstoffatome im Ring. Wie am Beispiel des Xylol kann die zweite Methylgruppe relativ zur bereits
vorhandenen ersten drei verschiedene Positionen, man sagt auch Stellungen, einnehmen. Als ortho-Stellung ist der
Platz in unmittelbarer Nachbarschaft zum Erstsubstituenten definiert. Mit meta-Stellung ist eine CH-Gruppe Abstand
zwischen den beiden Substituenten gemeint und die in der ortho-Stellung liegen sie einander gegentber. Abbildung 17
zeigt einige bekannte Substituenten am Benzolring.

CH; NH, OH Cl O,N
Toluol Anilin Phenol Chlor- Nitrobenzol
benzol
olp olp olp olp m

Abbildung 17: Lewis-Formeln von Toluol, Anilin, Phenol, Chlorbenzol und Nitrobenzol. Die dirigierende Wirkung der entsprechenden
Erstsubstituenten ist unter dem Namen aufgeflihrt (o/p: ortho- und para-dirigierend, m: meta-dirigierend).

Es gibt hauptsachlich zwei wichtige Eigenschaften des Erstsubstituenten, die entscheiden, in welcher Stellung der Zweit-
substituent an den Ring binden darf, kurz gesagt, ob der Erstsubstituent ortho-/para- oder metadirigierend ist. Diese als
Substituenteneffekte genannten Merkmale gliedern sich zum einen in den induktiven Effekt, der beschreibt, ob der
Substituent Elektronen in den Ring schiebt (+I-Effekt) oder diesem Elektronen entzieht (-I-Effekt). Zum anderen in den
mesomeren Effekt, der angibt, ob bei der Bindung des Zweitsubstituenten an den Ring die vor der Abspaltung des
Protons H" entstehende positive Ladung im Ring durch die Formulierung vieler mesomerer Grenzformeln (+M-Effekt)
oder wenig mesomerer Grenzstrukturen (~M-Effekt) delokalisiert werden kann. Der Hintergrund fiir diese Uberlegungen
ist die Tatsache, dass der Zweitsubstituent als Elektrophil E* zunéchst an den Ring addiert wird und in einem zweiten
Schritt ein Proton H" abgegeben wird. Insgesamt wird also durch diese als elektrophile Substitution bezeichnete
Reaktion am Benzolring ein Wasserstoffatom H gegen ein anderes Atom oder einen Molekulrest ersetzt. Ein allgemeines
Beispiel flr solch eine Austauschreaktion (Substitutionsreaktion) am Beispiel des Phenols gibt Abbildung 18.
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Abbildung 18: Elektrophile Substitution eines beliebigen Elektrophils E” an Phenol, oben verlaufend in ortho-Stellung, unten verlaufend

T

in meta-Stellung. Die zuséatzliche Mesomeriestruktur in ortho-Stellung bevorzugt die Bindung in dieser Stellung. Phenol ist ortho-/para-
dirigierend.

Es ist deutlich zu sehen, dass mit einer zusatzlichen mesomeren Grenzformel die Substitution in ortho-Position beglnstigt
wird, obwohl die Hydroxylgruppe —OH zunéchst dem Benzolring Elektronendichte entzieht. Die Delokalisierung nicht nur
der positiven Ladung, sondern auch einer negativen fur den Fall einer Deprotonierung am Sauerstoffatom, 1asst das
Phenol im Gegensatz zu anderen Alkoholen (siehe folgende Kapitel) als sehr schwach sauer erscheinen.

Organische Molekulreste

Wie im Abschnitt Gber Alkene bereits erfahren kénnen Kohlenwasserstoffgeriiste eine komplexe Verzweigung mit
Seitenketten und Molekulresten aufweisen. lhre Benennung ist aus ihrem Namen abzuleiten und damit verhaltnismaRig
trivial. Wird die namensgebende Kohlenstoffkette mit R bezeichnet, so formuliert man fir die Nomenklatur des an diese
Kette bindenden Seitenmolekilfragments zunachst den urspriinglichen Namen der entsprechenden Kohlenwasserstoff-
verbindung. Bindet also an eine langere C-C-Kette ein H3C—H2C-Rest, wird der Name dieses Fragments zuerst als Alkan,
in diesem Fall ndmlich Ethan H3C—CHs, ausgedriickt. Das Weglassen eines H-Atoms bedeutet fir Ethan, dass statt der
Endung ,-an“ nun ,-yl* eingefiigt wird. Die Seitenkette tragt somit die Namen ,Ethyl-“. Eine Zusammenfassung einiger
gangiger MolekUlreste in organischen Verbindungen bietet Abbildung 19.
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Abbildung 19: Strukturformeln ausgewahlter organischer Molekiilreste. R bildet hier die C-C-Kette ab.

Zur Wiederholung der verkirzten Schreibweise in der organischen Chemie die gleichen Strukturformeln in Abbildung 20.
Zu beachten ist, wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln erwahnt, dass hier die H-Atome ganzlich weggelassen
werden. Gezeichnet werden ausschlieBlich Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen sowie Kohlenstoff- und Hetero-
atomen wie Sauerstoff, Stickstoff oder Halogenen.

T

R R
Methyl- Ethyl- Vinyl- Isopropyl- tert-Butyl-

Y 9 oo

R
Cyclohexyl- Phenyl- Trityl-

Abbildung 20: Strukturformeln der in Abbildung 19 vorgestellten Molekiilreste in der verkiirzten Schreibweise.

Zurlck zum Beispiel des Ethyl-Fragments —CH,—CHs. Die Abspaltung eines weiteren H-Atoms gelangt man zum soge-
nannten Ethylen-Rest —CH>—CH,—. Besteht die Seitenkette aus einem Alken, so erfolgt die Benennung aus dem
entsprechenden Alkennamen, wobei die Endung ,-en* beibehalten und lediglich ,-yI* angehéngt wird. Beispiele hierfiir
sind Propenyl- oder Butenyl-.
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Heteroatome in Kohlenwasserstoffen — Sauerstoff

Neben Kohlenstoff und Wasserstoff sind auch andere meist nichtmetallische Elemente in organischen Verbindungen zu
finden. Diese werden als Heteroatome betitelt. Einer der haufigsten Vertreter ist Sauerstoff. Durch seine Zweibindigkeit
kann er sich zu allererst auf zwei Arten in ein KohlenwasserstoffgerUst einfugen. Einerseits kann ein Sauerstoff zusammen
mit einem H-Atom als —OH an ein C-Atom binden oder gar als Brliicke —O— zwischen Kohlenwasserstofffragmenten
fungieren, wie in Abbildung 21 wiedergegeben.

,.O.. _.O.. ..O..
H N\ N\ T Ng
Wasser Alkohol Ether

" Nou /\O/\

Ethanol Diethylether

OH
Isopropanol

Abbildung 21: Allgemeine Lewis-Formeln und Beispiele von Alkoholen und Ethern, die beide derivativ zu Wasser H20 sind.

Fasst man Kohlenwasserstoff- oder allgemein organische Molekilreste mit R ab, so gehdren Verbindungen mit der
Summenformel R—OH zur Familie der Alkohole. Dagegen spricht man im Falle einer Briickenfunktion des Sauerstoffs
R—O—R" von einem Ether. Wahrend bei Ethern die Benennung uber die Seitenreste des Sauerstoffatoms in alpha-
betischer Reihenfolge aufgezahlt mit der Endung ,-ether” erfolgt, ist gerade bei Alkoholen die Nomenklatur denkbar
einfach. Man nehme den Stammnamen des Kohlenwasserstoffs, den die Hydroxylgruppe bindet und hange die Endung
,-0l“dran. Dabei darf die Ziffer des Kohlenstoffs, wie bei Verzweigungen nicht fehlen. Der trivialste Vertreter von Alkoholen
ist Methanol H3C—OH (veraltet auch Methylalkohol oder Holzgeist genannt). Im Gegensatz zum néchsthoheren
Homologen Ethanol (veraltet: Ethylalkohol oder Weingeist) besitzt er einen Siedepunkt bei 65 °C, Ethanol dagegen siedet
bei 78 °C. Vor allem bei der Destillation dieser beiden im Rahmen der Herstellung diverser Produkte zu Konsumzwecken
gilt hier besondere Vorsicht. Obwohl Ethanol beim Verspeisen genieRbar ist, sind Abbauprodukte des Methanols krebs-
erregend, schadigen Sehnerven und fuhren zur Erblindung. In Desinfektionsmitteln ist meist Isopropanol zu finden, der
nach IUPAC zwar den Namen 2-Propanol oder genauer Propan-2-ol tragt, aber aufgrund der Tatsache, dass die
Hydroxylgruppe an einen Isopropylrest —CH—(CH3)2 gebunden ist auch als Isopropylalkohol oder eben Isopropanal
tituliert wird. In Abbildung 22 sind weitere Beispiele von Alkoholverbindungen zusammengestellt.
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Abbildung 22: Lewis-Formeln einiger Beispiele fir Alkohole. Das Kohlenstoffatom, an das die OH-Gruppe bindet entscheidet, ob pri-
maérer, sekundarer oder tertiarer Alkohol.

Analog zu Kohlenstoffatomen lassen sich auch Alkohole in primar, sekundar und tertiar einteilen. Bindet die OH-Gruppe
an ein endstandiges, terminales, primares C-Atom, so gehort diese Verbindung zu den primaren Alkoholen. Ent-
sprechend liegt ein sekundarer Alkohol vor, wenn die Hydroxyl-Gruppe mit einem sekundéaren Kohlenstoffatom
verknupft ist und ein tertidarer Alkohol, wenn ein tertidres C-Atom die OH-Gruppe tragt. Die Frage, welche dieser drei
Arten von Alkoholen vorliegt, gewinnt insbesondere dann an Bedeutung, wenn es um Oxidationen geht. Alkohole sind
meist leichtentziindlich und brennen sehr gut. Sie lassen sich folglich leicht oxidieren, teilweise bereits durch schwache
Oxidationsmittel. Wahrend dieses reduziert wird, entsteht aus einem primaren Alkohol zunéchst ein Aldehyd (von
alcoholus dehydrogenatus). Beim Abbau von Methanol im menschlichen Kdrper wird eben jenes Formaldehyd gebildet,
das die Gefahr von Krebs und Erblindung mit sich bringt. Die weitere Oxidation liefert schliellich eine Carbonsaure, die
je nach organischem Rest eine breite Palette an organischen Sauren erdffnet. Anders hiergegen erhalt man durch die
Oxidation eines sekundaren Alkohols ein Keton. Eine Fortsetzung wie im Falle des Aldehyds ist allerdings nicht mehr
maglich. Versuche einen tertidren Alkohol zu oxidieren sind vergebens, denn eine Reaktion im Sinne der vorangegan-
genen Beispiele kann nicht eintreten. Abbildung 23 fasst die unterschiedlichen Eigenschaften der Oxidierbarkeit von
primaren, sekundéren und tertidren Alkoholen in einer Ubersicht zusammen.
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Abbildung 23: Eigenschaften gegentiber Oxidationsmitteln eines primaren, sekundaren und tertiaren Alkohols. Aus ersterem entsteht
zunachst ein Aldehyd, das selbst zu einer Carbonsaure weiterreagieren kann. Der sekundéare Alkohol ergibt ein Keton, der tertiare lasst

sich nicht oxidieren.

Die Namensgebung von Aldehyden erfolgt gemaR der von primaren Alkoholen, mit dem Unterschied, dass mit der Endung
,-al“ auf ein Aldehyd aufmerksam gemacht wird. Dagegen mussen bei Ketonen die Ziffer des Kohlenstoffatoms, an dem
der Sauerstoff doppelt gebunden ist, mit der Endung ,-on“ angegeben werden. Ein bekanntes Beispiel hierfiir ist das
Propan-2-on, das unter dem Trivialnamen Aceton als Losemittel auch in Nagellackentfernern Anwendung findet. Sowohl
bei Aldehyden als auch bei Ketonen, die als Carbonyl-Verbindungen vereinheitlicht werden, heil’t der Teil —C=0 des
Molekiils Carbonyl-Gruppe. Aldehyde und Ketone werden in organischen Synthesen vielfach eingesetzt. Auch die Kunst-
stoffindustrie greift gerne auf Carbonylverbindungen als Synthesebausteine zuriick. Ersetzt man bei der allgemeinen
Summenformel eines Ketons die beiden Reste gleichermafen durch eine OH-Gruppe, so gelangt man zu einem Molekdll,
das in der anorganischen Chemie unter dem Namen Kohlensaure HoCOs gefiihrt wird, allerdings als nicht existent gilt, da
es zu CO2 und H20 zerfallt. Wahit man dagegen Chloratome als Bindungspartner, so erhélt man Phosgen, das im Ersten
Weltkrieg (1914-1918) als Kampfstoff in Granaten zum Einsatz kam und tausenden Menschen das Leben kostete. Die
zugehorigen Lewis-Formeln zeigt Abbildung 24.
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jL O jl\
HO OH CIJLCI H.C CH,
,Kohlensaure* Phosgen Aceton

Abbildung 24: Lewis-Strukturformeln von ,Kohlenséaure®, Phosgen und Aceton (IUPAC: Propan-2-on).
Kohlenwasserstoffe kdnnen nicht nur eine Hydroxylgruppe, sondern auch mehrere enthalten. In Abhangigkeit von der

Zahl der OH-Gruppen spricht man im Falle einer OH-Gruppe von einem einwertigen Alkohol, bei zwei von einem
zweiwertigen, bei drei von einem dreiwertigen Alkohol usw. Beispiele hierflir sind aus Abbildung 25 zu entnehmen.

—OH

Methanol Ho/ﬁ HO/\|/\OH

o OH OH

1,2-Ethandiol 1,2,3-Propantriol
Ethanol y =
(Ethylenglykol) (Glycerin)
Einwertige Zweiwertige Dreiwertige
Alkohole Alkohole Alkohole

Abbildung 25: Beispiele fiir einen einwertigen, zweiwertigen und dreiwertigen Alkohol.

lhre Benennung erganzt die bereits kennengelernten Regeln der Nomenklatur von Kohlenwasserstoffen dahingehend,
dass die Zahl der OH-Gruppen mit griechischen Zahlenangaben ,di*, ,tri*, ,tetra®, ,penta“ usw. zusammen mit der Ziffer
des C-Atoms, an dem die OH-Reste gebunden sind, angegeben werden. So lautet der Name nach IUPAC-Regeln, fir
das in Fetten und Olen vorkommende Glycerin 1,2,3-Propantriol oder gar Propan-1,2,3-triol. OH-Gruppen, wie Carbonyl-
Gruppen beeinflussen die Rolle des gesamten Molekdls in Reaktionen. Erstere konnen in bestimmten Féllen ein Proton
H" abgeben, der Alkohol wirkt somit als Saure, oder aufnehmen, dann liegt eben eine Base vor. Kurz diese Reste
ubernehmen in Kohlenwasserstoffen eine besondere Funktion, man sprich hier von funktionellen Gruppen. Noch
deutlicher wird dies bei Carbonyl- und mehr noch bei Carboxyl-Gruppen —COOH von Carbonsauren. Letztere stellen
wieder eine breite Stoffklasse in der organischen Chemie dar, siehe Abbildung 26.
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J\ O O
H OH )LOH \)J\OH
Ameisenséaure Essigsédure Propionsédure
Methansaure Ethansaure Propansaure
0 0
/\)J\OH oH
Buttersédure
Butansiure

Benzoesiure
Benzolcarbonsiure

Abbildung 26: Lewis-Formeln von Monocarbonséuren. Rot markiert sind die Namen nach IUPAC-Regeln.
Analog zu Alkoholen kdnnen die Saure-Gruppen —COOH in Kohlenwasserstoffketten und -netzwerken ofters als einmal

auftreten. Dabei bleibt die Nomenklatur gleich, vergleichbar mit mehrwertigen Alkoholen. Abbildung 27 stellt einige Bei-
spiele von Mehrfachsauren.

0] O O o]
HO )-l\)-l\ HO
OH HO OH OH
(0] 0]
Oxalsidure Malonsaure Bernsteinsaure
Ethandisaure Propandisaure Butan-1,4-disaure
o]
OH
HO
@]
Adipinsdure
Hexan-1,6-disaure
(o] @]
HO 0]
OH OH 0 0]
OH HO
HO OH
(o] o]
Phthalsiure Terephthalsdure
Benzol-1,4-dicarbonsaure Benzol-1,4-dicarbonsaure Propan-1,2,3-tricarbonsaure

Abbildung 27: Lewis-Formeln einiger Mehrfachs&uren mit IUPAC-Namen (rot) und Trivialnamen (schwarz).
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Schon in relativ kleinen Kohlenwasserstoffketten und -gertisten konnen mehrere verschiedene funktionelle Gruppen
gebunden sein. In Abbildung 28 sind die Lewis-Formeln einiger wichtiger Vertreter die wir auch aus unserem Alltag
kennen, dargestellt.

HO 0
0 0 0 0 0
HO)H/“\OH HO OH OH
OH
OH
OH

Tartronsaure Zitronensaure Salicylsaure

Abbildung 28: Lewis-Formeln von Kohlenwasserstoffverbindungen mit verschiedenen funktionellen Gruppen.

Funktionelle Gruppen verandern mit ihren Heteroatomen die Polaritat von Kohlenwasserstoffverbindungen. Alkohole wie
Methanol, Ethanol und Isopropanol, aber auch Ketone wie Aceton, erweisen sich in Wasser als l6slich. Durch diese
Verschiebung von Ladungsdichte im Kohlenstoffgeriist kénnen auch C-gebundene Wasserstoffatome leichter als H'
abgespalten werden. Gerade C-Atome, die sich in direkter Nachbarschaft zu Carbonyl-Kohlenstoffatomen befinden
zeigen sich als acid (sauer). Das abgegebene Proton kann allerdings vom Carbonyl-Sauerstoffatom aufgenommen
werden. Wahrend das H-Atom lediglich seine Position im Kohlenwasserstoffgerlist geandert hat, entsteht zwischen den
beiden Nachbar-C-Atomen eine Doppelbindung. Aus der Carbonyl-Verbindung (Keto-Form) ist ein Hydroxylalken (Enol-
Form) entstanden. Das Gleichgewicht, bei dem lediglich ein H-Atom seine Position andert, heillt Tautomerie. Das
Gleichgewicht zwischen einem Keton oder Aldehyd und einem entsprechenden Hydroxylalken wird allgemein als Keto-
Enol-Tautomerie bezeichnet. Abbildung 29 visualisiert dies schematisch.

H
o O/
Rll E Rll
R ¢ R \
H
R' R'
Keto-Form Enol-Form

Abbildung 29: Keto-Enol-Tautomerie. Ein H-Atom andert dabei seine Position.

Ist eine funktionelle Gruppe wie beispielsweise —COOH endstandig, so kann das erste benachbarte C-Atom auch als o-
Kohlenstoffatom bezeichnet werden. Die Nummerierung wird mit B, y fortgesetzt. Bei Alkoholen allerdings wird bereits
das C-Atom, das die OH-Funktion tragt, mit a ,beziffert”.
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Heteroatome in Kohlenwasserstoffen — Stickstoff

Ein weiteres, bedeutendes Heteroatom in organischen Verbindungen ist das Stickstoffatom. Ausgehend von Ammoniak
NH3 kann an diesem Molekil ein H-Atom durch einen beliebigen organischen Molekilrest R substituiert werden. So
gelangt man zu einer Stoffklasse R—NH., die allgemein Amine genannt werden. Die entsprechende funktionelle Gruppe
ist die Amino-Gruppe —NH2. Entgegen zu Alkoholen unterschieden sich primare, sekundare und tertiare Amine in der
Zahl an organischen Molekiilresten, die an das Stickstoffatom binden. So zahlt ein Amin, bei dem zwei Kohlenwasserstoff-
fragmente an das Stickstoffatom binden, zu den sekundéren Aminen, wie in Abbildung 30 verdeutlicht.

H R’ R" R'
H\ -~ 2 ..~ N,
N N N
R
Priméare Sekundare Tertidre
Amine Amine Amine

Abbildung 30: Unterschiede zwischen primaren, sekundaren und tertiaren Amin.

Bespiele fur haufig in der Synthesechemie verwendete Amine liefert Abbildung 31.

NH, (

NH N NH
HO/\/ 2 \/T H2N/\/ 2

Hydroxyethylamin Anilin Triethylamin Ethylendiamin

Abbildung 31: Lewis-Formeln von Hydroxyethylamin, Anilin, Triethylamin, Ethylendiamin (v. I. n. r.).

Aufgrund des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom des Amins fungiert dieses gegentber Sauren und Ampholyten
wie Wasser als Base. Folglich liegen Amino-Gruppen —NH> in protischen Lésemitteln — das sind Losemittel, die proto-
lysieren kdnnen wie Wasser — vielmehr als Ammonium-Gruppe —NH3" vor. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms
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kann aber nicht nur Protonen binden, sondern auch aufgrund der Polaritat schwach positiv geladene Carbonyl-Kohlen-
stoffatome. Die resultierenden Produkte hangen dabei vom Amin selbst ab, wie Abbildung 32 erklart.

0 H /R
\ H* N
)]\ P R —— )\
R R‘ H/ H20 R Ru
Primares Amin Imin
Rlll RII"
0 N
R\
R' H* R
+ N_Rllll \
R / ; R
Rl! Rll
Sekundares Amin Enamin

Abbildung 32: Reaktion einer Carbonyl-Verbindung mit einem priméren und einem sekundaren Amin.

Primare Amine reagieren mit Carbonyl-Verbindungen zu Iminen, die nach ihrem Entdecker H. SCHIFF auch Schiff’'sche
Basen heillen. Hiergegen fiihrt der Weg mit sekundaren Aminen zu sogenannten Enaminen, die selbst eine Mischung
aus einem Amin und einem Alken sind. Die Reaktionen von Aminen mit Carboxyl-Gruppen werden in einem nach-
folgenden Kapitel noch ausgiebiger besprochen. Die Dreibindigkeit des Stickstoffatoms erlaubt ihm mit einem Kohlen-
stoffatom auch eine Dreifachbindung einzugehen. Die so gebildeten funktionellen Gruppen —C=N gehdren zur Verbin-
dungsklasse der Nitrile. Das prominenteste Beispiel hier ist Acetonitril H;C—C=N (auch Methylcyanid, Ethannitril).

Heteroatome in Kohlenwasserstoffen — Halogene, Schwefel, Phosphor

Neben Sauerstoff und Stickstoff sind vor allem Halogene (F, Cl, Br, 1) zu finden. Das bekannte narkotisierende Losemittel
Chloroform enthalt drei Chloratome, die neben einem H-Atom alle an ein einzelnes Kohlenstoffatom binden. Die Summen-
formel ist folglich HCCls. Der Name nach IUPAC-Regeln lautet Trichlormethan. Die Nomenklatur mit Halogenen in
Kohlenwasserstoffen Uberrascht aber kaum, denn auch hier wird die Zahl gleicher Halogenatome ab zwei aufwarts mit
griechischen Zahlen ,di“, tri“, ,tetra“ usw. und dem entsprechenden bezifferten Kohlenstoff angegeben. Dass die Ziffern
der C-Atome eine entscheidende Rolle spielen, zeigt Abbildung 33. Die Strukturformeln von 1,2-Dichlorethan und 1,1-
Dichlorethan unterschieden sich erheblich und entsprechend auch ihre Eigenschaften im Hinblick auf mdgliche Reak-
tionen.
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Cl
/\/CI
Cl Cl
1,2-Dichlorethan 1,1-Dichlorethan
Cl Cl Cl
Cl Cl Cl OH
F Br
1,1,3,3-Tetrachlor-2-fluorpropan 2-Brom-3,3-dichlorpropanol

Abbildung 33: Lewis-Formeln von halogenierten Kohlenwasserstoffen. Die genaue Angabe des Kohlenstoffatoms, an dem die Halogene
gebunden sind, ist bei der Nomenklatur essentiell.

Schwefel als das nachsthdhere Homolog zu Sauerstoff sieht in seiner Chemie dem Sauerstoff sehr ahnlich. So entstehen
mit analogen funktionellen Gruppen wie der Thiol- oder Mercapto-Gruppe —SH ebenjene Thiole, die nichts anderes als
Schwefelalkohole sind. Darlber hinaus sind auch Thioether R—S—R" und Thiocarbonsauren wie R—COSH durch aus
gangige Verbindungen der organischen Chemie. Phosphor ist fiir Kohlenwasserstoffe hauptsachlich als Phosphan (engl.:
phosphine und veraltet: Phosphin), Phosphanoxid sowie Phosphinsaure oder Phosphonsaure und ihre Salze
zuganglich. Wegen der Oxophilie des Phosphors, also der Begierde Sauerstoff zu binden, ist nur letztere an Luft stabil.
In der Natur dienen Phosphonate aufgrund der P—C-Bindung als Energiespeicher, industriell sind sie in der Dingemittel-
herstellung von Bedeutung, aber auch in der Medizin bei der Diagnostik von Knochenkrebs (Osteosarkoma). Traurige
Verwendung fanden Phosphonsauren unter ihren Trivialnamen Sarin, Soman und Tabun als Nervenkampfstoffe in
Kriegen nach dem Zweiten Weltkrieg. Durch irreversible Hemmung des Enzyms Acetylcholinesterase filhren sie in Kleinst-
mengen binnen weniger Sekunden zu Herz- und Atemstillstand. Phosphan, Phosphanoxid, Phosphinsaure und Phos-
phonséaure unterschieden sich neben den Bindungspartnern am Phosphoratom gerade in dessen Oxidationsstufe. Abbil-
dung 34 zeigt die zugehdrigen allgemeinen Strukturformeln.

0° 0° 0°
R—P—R Ru——T@——R RF——T@—-OH R—P&—OH
R" R" R OH
Phosphan Phosphanoxid Phosphinsaure Phosphonséaure

Abbildung 34: Strukturformeln von Phosphan, Phosphanoxid, Phosphinséure und Phosphonséure. Sie unterschieden sich auch in den
Oxidationsstufen des Phosphoratoms.

Organische Chemie 29



Technische
Universitat
Miinchen

schJler FORSCHUNGSZENTRUM

BERCHTESGADENER LAND

Organische Verbindungen auf einen Blick

In den vorangegangenen Kapiteln wurden durch Heteroatome in Kohlenwasserstoffen neue Verbindungsklassen
erschlossen. Dabei gilt es bei der Nomenklatur zu beachten, dass funktionelle Gruppen bei der Bezifferung der C-Atome
grundsatzlich Vorrang geniefen. So sollte in einer C-C-Kette das Kohlenstoffatom einer Carboxyl-Gruppe die Zahl eins
erhalten. Abbildung 35 prasentiert einen Uberblick iiber die bisher kennengerlernten Stoffklassen mit Heteroatomen,

abgesehen von Carbonsaure-Estern.

R—OH
Alkohol

0

A,

Aldehyd

0

R)kOH

Carbonsdure

0
PN
R o

(Carbonsaure-)Ester

0
R/ "\R.
Ether

Imin (Schiff sche Base)

R—3SH
Thicalkohol
jl\
R R’
Keton
(0]

R SH
Thiocarbonsiure

o)
)I\ R
R s

(Thiocarbons&ure-)Ester

S
R/ \"R‘
Thioether

Abbildung 35: Ubersicht der Verbindungsklassen mit Heteroatomen in Kohlenwasserstoffen.
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Carbonséauren reagieren mit Alkoholen unter Wasserabspaltung zu sogenannten (Carbonsaure-)Estern, die in der Le-
bensmittelindustrie als Aromastoffe Speisen zugesetzt werden. Bei der Reaktion handelt es sich um ein Gleichgewicht.
Das Produkt kann unter sauren und basischen Bedingungen in die Edukte hydrolysieren. Bei letzterem spricht man von
einer basischen Esterverseifung. Die Reaktion in Kurzform sieht wie in Abbildung 36 aus.

O 0]
R .
JJ\ T )’L R RO
R OH R O
Siure Alkohol Ester

Abbildung 36: Schema der Reaktion einer Saure mit einem Alkohol zu einem Ester und Wasser.

Carbonsauren mit mehreren Carboxyl-Gruppen kénnen mit mehrwertigen Alkoholen Uber Esterbindungen langkettige
Molekule in Form von Fasern bilden, die im Alltag aus der Textilindustrie als Polyester-Fasern weit verbreitet sind. Die
Synthese von makromolekularen Polymeren Uber Ester- und Etherbriickenbindungen wird in nachfolgenden Kapiteln
noch von grolRer Bedeutung sein.

Bild und Spiegelbild — Chiralitat

Dass die Komplexitat von organischen Verbindungen ihren Hohepunkt noch nicht erreicht hatte, musste man spatestens
nach der Affare um das nach wie vor umstrittene Schlaf- und Beruhigungsmittel mit dem Produktnamen Contergan zu
Beginn der 1960er Jahre einsehen. Nach der Einnahme dieses Medikaments durch schwangere Frauen wurden bei ihren
Neugeborenen vermehrt Fehl- und Missbildungen diagnostiziert. Bei der genauen Untersuchung des darin enthaltenen
Wirkstoffs Thalidomid wurde festgestellt, dass bei ein und derselben Verbindung trotz gleicher Summenformel und
Konstitutionsisomerie das Molekil dennoch zwei raumlich unterschiedliche Strukturen aufweist, die sich zueinander wie
Bild und Spiegelbild verhalten. Die eine Form des Molekils zeigte tatsachlich die beabsichtigte beruhigende Wirkung,
wahrend die andere sich als hoch mutagen (erbgutschadigend) erwies und damit die hohe Zahl an Missbildungen erklarte.
Fortan wurde klar, dass bei Kohlenwasserstoffen die raumliche Struktur des Molekils eine herausragende Rolle spielt,
nicht zuletzt in der pharmakologischen Wirkstoffsynthese. Molekiile, die sich lediglich in ihrem Aussehen als Bild und
Spiegelbild voneinander unterscheiden, heiken Enantiomere. Diese besondere Form der Isomerie wird im Allgemeinen
als Chiralitat bezeichnet, was aus dem Griechischen (von griech.: xépr (cheri), Hand) abgeleitet auch mit Handigkeit
Ubersetzt werden kann. Der Vergleich beruht auf der Tatsache, dass menschliche Hande nebeneinander gelegt Spiegel-
bilder voneinander sind. Auler Thalidomid ist auch die Struktur von Limonen chiral. Dies &ufert sich vor allem darin,
dass D-Limonen durch einen Orangenduft gekennzeichnet ist, L-Limonen dagegen nach Terpentin riecht. Die zugehdrigen
Strukturformeln gibt Abbildung 37 wieder.
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p-Thalidomid L-Thalidomid

Abbildung 37: Lewis-Formeln von Limonen und Thalidomid, hervorgehoben ist die Bindung, die fiir die Chiralitat verantwortlich ist.

Spiegelbildisomerie tritt insbesondere dann auf, wenn in einem Kohlenwasserstoffgertst mindestens ein C-Atom zu finden
ist, das vier ungleiche Bindungspartner besitzt. Im Klartext bedeutet das, wenn ein Kohlenstoffatom ein H-Atom, eine
Hydroxyl-Gruppe —OH, einen Methylrest —CH3 und eine Saurefunktion —COOH bindet, wie es bei einem der ein-
fachsten chiralen Molekiile, der Milchsaure, der Fall ist, so gibt es zwei Mdglichkeiten der raumlichen Struktur, der
Stereoisomerie. Das Kohlenstoffatom ist hier ein sogenanntes Chiralitdtszentrum oder chirales C-Atom. Die tetra-
edrische Umgebung mit den aufgezahlten Substituenten lasst sich auf die zwei in Abbildung 38 vorgestellten Weisen
zeichnen, das chirale C-Atom wird dabei mit einem Stern markiert.

COOH | COOH

5 | s
HeeC'=aOH | HOB=C'-atH

2 | 2

E | E

CH, | CH,4

Abbildung 38: Raumliche Darstellung der Strukturen der beiden Enantiomere von Milchsaure. Das chirale C-Atom ist mit einem Stern
gekennzeichnet.
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Mit einer einfachen physikalischen Methode konnen Enantiomere chiraler Verbindungen voneinander unterschieden
werden, denn sie sind optisch aktiv. Spiegelbildisomere drehen die Ebene des linear polarisierten Lichts um einen
bestimmten Winkel entweder nach rechts oder nach links, siehe Abbildung 39. Vor diesem Hintergrund nennt man Enan-
tiomere auch optische Antipoden.

Linksdrehung
(lat.: sinister, laevus)

(.
%
Py
he ~Bregg Drehwinkel

Ethe

Energie

Rechtsdrehung
(lat.: rectus, dexter)

C

q P
[ <]

Abbildung 39: Schematische Darstellung der Drehung der Ebene linear polarisierten Lichts durch eine optisch aktive Verbindung.

Dreht ein Isomer die Ebene des polarisierten Lichts im Uhrzeigersinn um einen bestimmten Winkel a, so gilt dieses
Enantiomer als rechtsdrehend und erhalt in seinem Molekiilnamen den Zusatz (+). Das entsprechende Spiegelbild-
isomer ist folglich linksdrehend, verdreht folglich die Ebene des polarisierten Lichts um den gleichen Winkel a gegen
den Uhrzeigersinn und wird in der Nomenklatur mit () bezeichnet. Darliber hinaus werden die Namen der beiden Enan-
tiomere auch durch eine Benennung voneinander getrennt, die, obwohl sie auch von einer Rechts- und Linksdrehung
handelt, nicht mit den physikalischen, optisch aktiven Eigenschaften zusammenhangt. Hierbei werden lediglich die Substi-
tuenten eines chiralen C-Atoms in hierarchische Reihenfolge gebracht, in Prioritaten unterteilt. Danach wird bei den drei
am héchsten priorisierten Bindungspartnern gepruft in welcher Richtung sich der Kreis von Prioritat 1 zu 3 zieht, eben im
Uhrzeigersinn oder anders herum. Konkret am Beispiel der Milchsdure bedeutet dies:

1. Finde das chirale C-Atom. Das ist ein Kohlenstoffatom mit vier ungleichen Bindungspartnern. Mehrfachbindungen
werden als Bindungen zu mehreren identischen Substituenten angesehen. Folglich scheiden Carbonyl-, Car-
boxyl-, aber auch Alkenyl-C-Atome als Chiralitatszentren aus. Fur Milchsaure ist das chirale C-Atom in Abbil-
dung 38 ersichtlich.

2. Zeichne die zu untersuchende Strukturformel in der Fischer-Projektion. Hierfur wird zunachst ein grofieres
Kreuz vorgelegt, dessen Mittelpunkt das chirale C-Atom reprasentiert. Danach werden die Substituenten so
angeordnet, dass das Atom mit der héchsten Oxidationsstufe ganz oben steht. Senkrechte Linien gelten als
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Bindungen, die sich hinter die Papierebene strecken, horizontale als Bindungen, die sich aus der Papierebene
hervorheben. Abbildung 40 visualisiert diesen Schritt mit Angabe der Oxidationsstufen.

COOH ! COOH
i—tSH | Ho—f—n
|
CHy | CH,
Fischer-Projektion

COOH | COOH
H-E:*-OH i HObé*dH
= I =
CH, | CH,

Abbildung 40: Fischer-Projektion der beiden Enantiomere von Milchsaure (Bild oben), raumliche Darstellung (Bild unten).

3. Im folgenden Schritt werden die Substituenten priorisiert. Der direkte Bindungspartner mit der héheren Ord-
nungszahl erhalt die hdchste Prioritat. Am Beispiel der Milchsaure trifft dies zunachst fir die OH-Gruppe zu, da
das Sauerstoffatom direkt an das chirale C-Atom bindet und damit ein Bindungspartner der ersten Sphare ist.
Fur die zweite Prioritat stehen zwei C-Atome zur Auswahl, namlich —CH3s und —COOH. Hier entscheiden nun
die Atome in der zweiten Sphare. Den Sauerstoffatomen der Carboxyl-Gruppe wird im Gegensatz zu den H-
Atomen des Methylrests die hohere Prioritat zugewiesen. Danach folgt mit Prioritat drei die CH3-Gruppe. Die
letzte und vierte Prioritat gilt dem H-Atom. Zusammenfassend werden fiir die Bindungspartner am chiralen C-
Atom der Milchsaure die Prioritdten nun wie folgt aufgeteilt: —OH (1), —COOH (2), —CHs (3) und —H (4).
Unterschieden sich zwei gleiche Substituenten als Isotope in ihrer Masse, so gilt dem mit der héheren Massen-
zahl die hohere Prioritat. Bei gleichen Bindungsatomen werden die Spharen (erste, zweite, ...) so lange gepriift,
bis zwei verschiedene Atome oder Isotope gefunden werden. Trifft dies nicht ein, ist das untersuchte C-Atom
nicht chiral.

4. Danach wird die raumliche Struktur des Tetraeders so verdreht, dass der Substituent mit der niedrigsten Prioritat
hinter der Papierebene verschwindet und die anderen drei nach vorne ragen, wie aus Abbildung 41 zu ent-
nehmen.
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Abbildung 41: Schritte zur Ermittlung der absoluten Konfiguration von Milchs&ure.

5. SchlieBlich wird ermittelt, in welcher Richtung die Zahl der Prioritaten von eins Uber zwei bis drei abzuzahlen sind.
Geschieht dies im Uhrzeigersinn, gilt das Enantiomer als rechtsdrehend und sein IUPAC-Name bekommt den
Zusatz ,R* (lat.: rectus, rechts). Ist die Laufrichtung gegen den Uhrzeigersinn, heif3t das Enantiomer linksdrehend
und vor seinem IUPAC-Namen steht ein ,S* (lat.: sinister, links). Damit wurde die sogenannte absolute Kon-
figuration von Milchs&ure bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung 42 zusammengefasst.

COOH : COOH
5 | H
HmeC'-@OH | HOM=C'-aH
= I =
= I =
CH; | CH,
(R)-2-Hydroxypropionsidure I (S)-2-Hydroxypropionsiure

Abbildung 42: Ergebnis der Bestimmung der absoluten Konfiguration von Milchsaure.
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Es fallt auf, dass die absolute Konfiguration von Milchsaure bereits schon aus der Fischer-Projektion abgeleitet werden
kann. Denn erscheint die OH-Gruppe auf der rechten Seite, so handelt es sich um das rechtsdrehende Enantiomer. Liegt
die Hydroxyl-Funktion dagegen auf der linken Seite, liegt das linksdrehende Spiegelisomer vor (Abbildung 43). Hiervon
stammt auch die etwas altere Nomenklatur mit ,0* von lat.: dexter, rechts) und ,L* (von lat.: laevus, links) ab. Beide
Méglichkeiten der Benennung sind heutzutage noch in Gebrauch.

COOH : COOH
|
H OH | HO H
|
CH, | CH,
p-Milchsdure L-Milchsédure

Abbildung 43: D- und L-Nomenklatur der Milchs&ure, die aus der Fischer-Projektion abgeleitet wird.

Wahrend die (R)-/(S)-Nomenklatur iberwiegend bei IUPAC-Namen in Gebrauch ist, sind die D- und L-Benennungen bei
Trivialnamen Ublich. Dass sie mit den physikalischen Eigenschaften nichts zu tun haben, wurde bereits erwahnt. So dreht
auch L-Milchsaure die Ebene linear polarisierten Lichts nach rechts und entsprechend b-Milchsaure nach links. Folglich
resultieren fiir die vollstandigen Namen die Bezeichnungen: L-(+)-Milchs&ure und p-(-)-Milchsaure. Uber die Fischer-
Projektionen lassen sich auch langkettige chriale Kohlenwasserstoffe in D- und L-Isomere aufteilen, was insbesondere bei
Kohlenhydraten, den Zuckern, essentiell sein wird. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass das in der Fischer-Projektion am
weitesten unten stehende chirale C-Atom Uber die Konfiguration entscheidet. Als nachstes Beispiel hierfir dient die
Weinsaure, siehe Abbildung 44.

COOH | COOH COOH
|
HO—}—H | H———OH _ —t—H
| Spiegel-
| “ebene | -
H—f—OH | HO—*—H HO——H
|
COOH l COOH COOH
p-Weinsiure L-Weinsaure meso-Weinsiure
(achiral)

Abbildung 44: Isomere der Weinsaure. Markiert ist das konfigurationsbestimmende chirale C-Atom. Neben den Enantiomeren gibt es
ein drittes Stereoisomer, die meso-Weinsaure, die selbst in sich spiegelsymmetrisch ist und deshalb kein chirales C-Atom enthalt.

Anders als bei Milchs&ure pragen hier zwei Carboxy-Gruppen das obere und untere Ende der Projektion. Das unterste
chirale C-Atom, das in der Abbildung gelb markiert ist, bestimmt die Konfiguration. Weinsaure bietet neben Spiegelbild-
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isomeren ein drittes Stereoisomer (raumlich verwandte Struktur), die meso Weinsaure. Bereits in der Fischer-Projektion
wird erkennbar, dass dieses Isomer in sich spiegelsymmetrisch ist. Folglich enthalt dieses Molekul kein Chiralitatszentrum
aufweist. Es ist achiral. Allgemein zeigen Molekile, die Symmetrieelemente beinhalten, das heilt, durch Symmetrie-
operationen wie Spiegelung und Drehung in sich selbst (berfiihrt werden kdnnen, keine Spiegelbildisomerie. meso-
Weinsaure ist folglich zu den Enantiomeren D- und L-Weinsdure diastereomer. In Synthesereaktionen entstehen
Enantiomere oft nebeneinander in bestimmten Verhéltnissen. Liegen die beiden Isomere gemischt in einem eins-zu-eins-
Verhaltnis vor, so spricht man von einem racemischen Gemisch oder Racemat. Zu wie viel Prozent ein Spiegel-
bildisomer in einem Gemisch vertreten ist, kann Uber die optische Reinheit des Gemisches ermittelt werden. Dabei wird
mit Hilfe des linear polarisierten Lichts der Drehwinkel des Gemisches a(Gemisch) gemessen und dieser durch den
maximalen Drehwinkel des reinen Enantiomers a(Enantiomer) dividiert. Uber einen Vergleich von Stoffmengen der reinen
Spiegelbildisomere I&sst sich ein sogenannter Enantiomereniiberschuss ee (engl.: enantiomeric excess) in Prozent
berechnen. Dieser ist definiert als:

_ | nr-ns|
© R+ ns

ee -100% (Gl. 1)

Dabei steht ng fir die Stoffmenge des (R)- und ns fir die des (S)-Isomers. Optische Reinheit und Enantiomeren-
uberschuss sind als gleich anzusehen. 100% Reinheit wird in modernen Herstellungsverfahren, gerade bei medizinischen

Wirkstoffen, durch stereoselektive Synthesemethoden erzielt. Diese stellen auch in der heutigen Forschung eine grofie
Herausforderung dar.

Besondere organische Molekuile - Aminosauren

Zu den besonders wichtigen Verbindungen gehoren die sogenannten Aminosauren, nicht zuletzt, weil sie auch biologisch
eine zentrale Rolle spielen. In der Natur kommen sie meist als a-Aminoséuren vor, was so viel bedeutet, als dass die
Amino-Gruppe —NH> am a-Kohlenstoffatom sitzt, quasi am Nachbar-C-Atom zur Carboxyl-Gruppe (Abbildung 45).

O

NH,
Abbildung 45: Allgemeine Lewis-Formel einer a-Aminosaure.

Je nachdem, welche organische Moleklreste R am a-Kohlenstoffatom gebunden sind, erdffnet sich ein breites Spektrum
an naturlichen a-Aminosauren, die in Abbildung 46 zusammengestellt sind.
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CH,
HS HO HyC CHy
Glycin Cystein Alanin Serin Valin
(o] o] O o] [}
H
H,N HMN. H;N H M N
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HC OH HiC
CH; CH; 5
H,C‘./
Threonin Leucin Isoleucin Methionin Prolin
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H:N H;N H,N H.N
OH OH OH OH OH
~—=
NH H,M
HO

Phenylalanin Tyrosin Histidin Tryptophan Lysin
o] 8] Q 0 OH
H;N HN H;MN H.N H;M
NH OH OH OH (o] OH [o] OH
J§ ! :
HoN M HO HaM
H
H NH,

Arginin Asparaginséure Asparagin Glutaminsaure Glutamin

Abbildung 46: Ubersicht tiber die 20 natiirlich vorkommenden a-Aminoséuren. Abgesehen von Glycin besitzen sie L-Konfiguration.

Bis auf Glycin, das allein achiral ist, weisen alle naturlich vorkommenden Aminoséuren die L-Konfiguration auf, weshalb
sie auch haufig als L-Aminosduren bezeichnet werden. Aufgrund ihrer organischen Molekiilreste R mit zusatzlichen
funktioneller Gruppen gliedern besitzen sie saure, neutrale oder basische Eigenschaften. Mit einer zweiten Carboxyl-
Funktion zahlen Asparaginsaure und Glutaminséure zu ersteren. Neutral sind Glycin, Alanin, Leucin, Isoleucin, Prolin,
Valin, Serin, Threonin, die schwefelhaltigen Aminosauren Cystein und Methionin, die aromatischen Aminosduren
Phenylalanin, Tyrosin und Tryptophan sowie die Sdureamide Asparagin und Glutamin. As basisch erweisen sich dagegen
Lysin, Histidin und Arginin. Aminosauren zeichnen sich auch dadurch aus, dass die mit der Amino-Gruppe eine basische
Funktion und mit der Carboxyl-Gruppe gleichzeitig eine saure-Funktion enthalten. Diese beiden konnen in wassriger
Losung bereits intramolekular miteinander reagieren, sodass die NHz- von der COOH-Gruppe ein Proton H" aufnimmt.
Dabei entsteht ein sogenanntes Zwitterion, auch inneres Salz, der Aminosaure, das mit der ungeladenen Struktur im
Gleichgewicht steht, wie in Abbildung 47 gezeigt.
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O O

OH «— o

NH, NH;

Zwitterion

Abbildung 47: Gleichgewicht zwischen der ladungsneutralen und zwitterionischen Struktur in wassriger Losung. Es ist deutlich auf die
Seite des Zwitterions verschoben.

Die pH-amphoteren Merkmale von Aminosauren machen sich vor allem in Saure-Base-Titrationen bemerkbar. Am Bei-
spiel von Glycin, das zuvor mit HCI versetzt worden ist, sieht eine mogliche Titrationskurve wie in Abbildung 48 aus.

"r Pufferpunkt 2 7_//'

pH

- /|
L Pufferpunkt 1 _/,/'
SR S

2 6 10 14 18 22 26 30 34 38
VmL]

Abbildung 48: Qualitativ gezeichneter Verlauf einer Titration von 20 mL einer Ldsung aus 0,1 M Glycin, 0,1 M HCI mit 0,1 M NaOH.

Durch das vorherige Anséuermn mit HCI liegt Glycin zu Beginn der Titration protoniert als Kation HsN*—CH,—COOH vor.
Durch die stetige Zugabe von NaOH wird die saure Gruppe zunehmend deprotoniert, bis nach Uberschreitung des ersten
Pufferbereiches am Isoelektrischen Punkt (IP) das Zwitterion HsN*—CH,—COO entstanden ist. SchlieRlich protolysiert
auch die Ammonium-Gruppe zum 2-Aminoacetat-Anion Ho-N—CH>—COO". Analog zu Estern kénnen die beiden funktio-
nellen Gruppen einer Aminosaure aber auch mit Amino- und Carboxyl-Gruppen anderer Aminosauren unter Wasser-
abspaltung reagieren. Die dabei entstehende spezielle Saure-Amid-Bindung wird als Peptid-Bindung, bezeichnet. Der
Zusammenschluss zweier Aminosauren heilst demzufolge Dipeptid. Auf diese Weise konnen lange Ketten und damit
groRere Molekile gebildet werden, wie in Abbildung 49 veranschaulicht.
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siuren OH OH

NH, R,

H,0 e/l
0] R, ¥
Dipeptid R\H\N%(OH Dimer
H
NH, 0

a5 OH

H,O / Re
N

y
@] R4 0O
H N
Tripeptid © * " on Trimer
Y
NH, 0 R, ’l'.l,

.

Oligomer

Y |
Polymer

Abbildung 49: Bildung eines Di- und Tripeptids. Die Fortsetzung mindet in Oligo- oder Polypeptiden.

Die Aminosauren gelten hier als Monomere, sozusagen als Einzelbausteine eines groReren Bauwerkes. Zwei mitei-
nander verkn(ipft ergeben ein Dimer, drei ein Trimer, vier ein Tetramer usw. Erreicht die Zahl der verbundenen Monomere
die 20 in etwa, spricht man bereits von einem Oligomer. Uberschreitet sie dagegen 100 oder 120, liegt ein Polymer vor.
Im Falle von Aminosauren heifen diese entsprechend Oligopeptid und Polypeptid. Letztere bilden insbesondere die
Proteine, die wegen ihres Vorkommens im Eiweill umgangssprachlich auch EiweiRe genannt werden. Diese sehen
weniger wie langegezogene Ketten aus, als dass diese vielmehr zu einer Art Knduel zusammengefaltet werden. Proteine
besitzen vier Strukturen, die Primarstruktur (Aminosaureabfolge oder Sequenzen), die Sekundarstruktur (wieder-
kehrende Motive wie eine spiralférmige a-Helix oder ein glattes B-Faltblatt), die Tertiarstruktur (Wechselwirkungen
zwischen funktionellen Gruppen der Seitenketten der Aminosauren) und die Quartarstruktur, die zu einer enzymatischen
und damit zu einer biologisch relevanten Aktivitat fihren kann. Proteine sind als Enzyme Katalysatoren in der Biochemie
und im Stoffwechsel daher unentbehrlich. Umgekehrt kénnen Polypeptide durch die Sequenzierungsmethode nach
Sanger in die einzelnen Aminosaureabfolgen zerlegt und analysiert werden. Hier werden, um unndtigen Aufwand zum
Zeichnen von Lewis-Formeln zu vermeiden, Abklrzungen von Aminosauren verwendet, von denen es zwei offizielle
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Versionen gibt. Mit drei Buchstaben und nur mit einem als Symbol. Tabelle 1 fasst diese Kurzformen der Aminosaure-
namen zusammen.

Tabelle 1: Abkiirzungen von Aminosauren zur Angabe von Sequenzen.

Aminosaure Abkiirzung  Symbol
Alanin Ala A
Arginin Arg R
Asparagin Asn N
Asparaginsaure Asp D
Cystein Cys C
Glutamin Gln Q
Glutaminséaure Glu E
Glycin Gly G
Histidin His H
Isoleucin lle I
Leucin Leu L
Lysin Lys K
Methionin Met M
Phenylalanin Phe F
Prolin Pro P
Serin Ser S
Threonin Thr T
Tryptophan Trp W
Tyrosin Tyr Y
Valin Val %

Besondere organische Molekiile - Kohlenhydrate (Zucker)

Eine weitere Verbindungsklasse, die Bestandteile von Naturstoffen sind, ist die der Kohlenhydrate, die aus dem Alltag
von Zuckern bekannt sind. Der eigentliche Name entstammt der allgemeinen Summenformel

Cn(HZO)n

Dabei reprasentiert n als ganze Zahl die Anzahl der Kohlenstoffatome, die das Gertist des Kohlenhydrats aufbauen. Es
besteht eben aus n C-Atomen, von denen entweder das erste oder das zweite ein Carbonyl-Kohlenstoffatom ist. In Abbil-
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dung 50 werden einige Vertreter von Kohlenhydraten vorgestellt. Zu besseren Lesbarkeit sind in den ,Fischer-Projek-
tionen“ auch die C-Atome mit dem Elementsymbol C eingezeichnet.

@ H,\‘c 20 Ha_ 20
0
o |
= HO—C—H H—C—0CH
= !
e} H—C—0OH H=—(=—0H
o |
E H H
L{-)-Glycerinaldehyd D4{+)-Glycerinaldehyd
Ha 20 Ha 2°
@ [ C
g H—C—0OH H—C—0OH
il
C H——0H H—C—0OH
g HO—C—H H—C—0OH
-g H,C—C—0OH H,E—C—OH
q( H H
L-Ribose D-Ribose
H
ch {.fD ~c '_;,o HR‘T/G H,\C =°
3 HO=—C—H H—J:—UH HO—C—H H—C—0OH
E H—C—0OH HO—C—H H—C—OH Ho—!l:—n
E HO—L—H H—C—0OH H—C—0H HO—C—H
-g HO—C—H H—C—0OH HO—(-—H H_%_OH
<L H—(I:—OH H—C—COH H—C—OH H—tlz—OH
H H H H
L-Glucose 0-Glucose L-Galactose p-Galactose
H H
HO.,\C}" o Ho.\ C/ o
; e Y
E H—T—DH HO—l—H
@ HO— H H—t!:—DH
S | L
= HD_T_H H—C—OH
@ |
v H_T—QH H—T—DH
H H
L-Fructose D-Fructose

Abbildung 50: Strukturformeln von Kohlenhydraten in abgeanderter Fischer-Projektion mit eingezeichneten C-Atomen.

Wie im Kapitel Chiralitat schon einmal besprochen, weist auch hier das unterste chirale C-Atom dem Kohlenhydrat-
Molekiil die Konfiguration zu. Der Name von Kohlenhydraten, aufer der IUPAC-Nomenklatur, leitet sich nicht von den
Stammnamen der Kohlenwasserstoffe ab. Lediglich die Endung ,-ose” ist einheitlich. Kohlenhydrate unterteilen sich je
nach Zahl n der C-Atome in Triosen (n = 3), Tetrosen (n = 4), Pentosen (n = 5), Hexosen (n = 6) usw. Darliber hinaus
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spezifiziert die Tatsache, ob das erste C-Atom Teil einer Aldehyd-Gruppe oder das zweite Kohlenstoffatom, das Carbonyl-
C-Atom eines Ketons ist ein Kohlenhydrat als Aldose oder Ketose. Zusammen mit der Zahl der C-Atome spricht man
schlieBlich fur den Fall, dass n =6, von einer Aldohexose oder Ketohexose. Kohlenhydrate kommen aber nicht nur
aliphatisch (kettenférmig) vor, sondern kénnen sich zu ringférmigen Halbacetalen schlieRen, wie dies in Abbildung 51
am Beispiel von D-Glucose, das auch als Traubenzucker bekannt ist, zu sehen ist.

OH OH
H (0] Q__ &0 0
\\.ﬁ HO O H de —_— HOr
HO HO 0
<!> \H
H=—t—0H OH OH
H H
HO——H
H——OH
H=——oH OH OH
H——t—H
0€__ o]
H HO H HO
ol HO H — HO H
OH OH
(=]
0 ~y

Abbildung 51: Ringschlieflung von Kohlenhydratmolekiilen zu Halbacetalen, hier am Beispiel von Glucose.

Hierbei bieten sich zwei Mdglichkeiten, je nach Orientierung der Aldehyd-Gruppe am ersten C-Atom. In beiden Fallen
reagiert zwar das Sauerstoffatom der Hydroxylgruppe am chiralen C-Atom (fiinftes C-Atom in der Fischer-Projektion) mit
dem Carbonyl-Kohlenstoffatom, im Endergebnis allerdings sind die resultierenden OH-Gruppen am ersten C-Atom, dem
C1-Atom, unterschiedlich ausgerichtet. Man spricht an diese Stelle von zwei Anomeren. Beim sogenannten a-Anomer
weist die OH-Gruppe senkrecht nach unten, sie steht axial. Dagegen zeigt das B-Anomer eine nahezu horizontale
Ausrichtung der OH-Gruppe an C1, also steht sie aquatorial. Der so entstandene sechseckige Ring mit einem Sauerstoff
als Ringglied erinnert an die Struktur von Tetrahydropyran (Abbildung 52), weshalb diese Form von Kohlenhydraten auch
als Pyranose bezeichnet wird. Durch wiederkehrende Ring6ffnung und -schlieBung kénnen sich die Anomere Uber die
offenkettige Form ineinander umwandeln, was allgemein als Mutarotation bezeichnet wird.

0 0

U

Tetrahydropyran Tetrahydrofuran

Abbildung 52: Lewis-Formel von Tetrahydropyran und Tetrahydrofuran als Strukturgrundlage von ringférmigen Kohlenhydraten
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Neben Sechsecken gelten auch fiinfeckige Ringstrukturen als stabil. Deshalb kann der Ringschluss durch Reaktion der
OH-Gruppe an C4 mit dem Aldehyd-C-Atom erfolgen. Es entsteht dabei ein Fiinfeck mit einem Sauerstoff im Ring, eben
wie bei Tetrahydrofuran, siehe Abbildung 52. Neben der Pyranose ist gerade bei Hexosen die Furanose eine weitere
Méglichkeit der Ringstruktur. Auf diese Weise er6ffnen sich allein am Beispiel von D-Glucose flnf verschiedene Stereo-
isomere. Diese stellt Abbildung 53 in einer Ubersicht zusammen.

H (o] H (o]
N N
— ——
~ N
H——0CH | H—1—0H '|
HO——H ‘ HO———H |
II /__/.
H——0CH jl H——0H
P
H=—1—0H H——1—0H
H—t—H H——H
OH OH
HO HO,
H
HO o HO P
OH
a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose
OH H
HO HO HO HO
OH
o o " ) )
o 0 OH OH
OH
OH OH OH
OH OH OH H
a-D-Glucofuranose B-D-Glucofuranose

,Haworth-Projektion*

Abbildung 53: Bildung von D-Glucopyranose und D-Glucofuranose durch Ringschluss mit der OH-Gruppe an C5 und C4 und dem Carbo-
nyl-Kohlenstoffatom (C1). Mit den jeweils zwei Anomeren und der aliphatischen Struktur ergeben sich fiinf Stereoisomere.

Die Haworth-Projektion dient als vereinfachte Darstellung der Orientierung von OH-Gruppen. Wesentlich ist dabei die
Orientierung an C5 im Falle der Pyranose-Form. Zeigt diese senkrecht nach unten, ist das a-Anomer gemeint, steht
dagegen die OH-Gruppe senkrecht nach oben, liegt das f-Anomer vor. Analog zu den Aminosauren kann sich nun eine
Pyranose uber die anomere OH-Gruppe an ihrem C1-Atom und der OH-Gruppe am C4-Atom einer zweiten Pyranose
unter Wasserabspaltung zu einem Disaccharid reagieren. Die Bindung zwischen den beiden wird als glykosidische
Bindung bezeichnet. Da die Verknlpfung zwischen einem C1- und einem C4-Atom erfolgt, heilt die Bindung sogar 1,4-
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glykosidische Bindung. Die Pyranose, deren anomere OH-Gruppe die VerknUpfung zur zweiten bildet, wird allgemein
Glykosid genannt. Abbildung 54 verifiziert einen Zusammenschluss zweier Pyranosen am Beispiel von 3-D-Glucose.

HO
o OH
c4 K OH
OH HO
OH OH
(o] QOH
Halbacetal HO OH C1
OH
OH
H,0 (/ H0
HO
o OH
HO OH
\%//\ H
o (@]
OH
OH
Glykomd
OH
(Vollacetal) o
Disaccharid Disaccharid

Cellobiose (1-B-D-Glucopyranosyl-4-p-D-glucopyranosid)

Abbildung 54: Bildung eines Disaccharids, hier Cellobiose, durch 1,4-glykosidische Bindung (gelb markiert) zweier 3-D-Glucopyranose-
Monomere. Bild links: Darstellung in der Sessel-Konformation; Bild rechts: Haworth-Projektion.

Dieses spezielle Disaccharid tragt den Triviainamen Cellobiose. Kombiniert man allerdings zwei -D-Glucose-Monomere
Uber eine 1,6-glykosidische Bindung erhalt man Gentiobiose. Nach gleichem Prinzip, nur aus zwei a-D-Glucose-
Einheiten wird Isomaltose hergestellt. Die 1,4-Verknlpfung fiihrt zu Maltose. Wahit man fiir die 1,4-glykosidische
Bindung die Aldohexose -D-Galactose als Bindungspartner flr 3-D-Glucose, so entsteht Laktose, der Milchzucker. 3-D-
Glucose und B-D-Galactose unterscheiden sich in ihren aliphatischen Formen lediglich in der Orientierung einer OH-
Gruppe an am C4-Kohlenstoff, siehe Abbildung 55. Sie sind Epimere.
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Abbildung 55: Lewis-Formeln von B-D-Glucose und 3-D-Galactose. Die beiden Molekiile sind zueinander epimer.

Im Allgemeinen bieten sich fur glykosidische Bindungen zwei Moglichkeiten der Verknipfung an, zwischen C1 und C4
(1—4) oder C1 und C6 (1—6). Abbildung 56 zeigt nochmal die Ziffern der Kohlenstoffatome im Pyranose-Ring der -D-
Glucose.

HO
6
OH
Ao
4 OH 1
OH 3 2

Abbildung 56: Nummerierung der Kohlenstoffatome in der Pyranoseform von 3-D-Glucose in der Sessel-Darstellung (Bild links) und in
der Haworth-Projektion (Bild rechts).

Durch glykosidische Bindungen wird aus dem Halbacetal der Pyranoseform ein Vollacetal. Die allgemeinen Struktur-
formeln eines Halb- und Vollacetals sind in Abbildung 57 dargestellt.
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Abbildung 57: Alilgemeine Strukturformeln eines Halb- und Vollacetals.

Glykosidische Bindungen erlauben den Aufbau von langen Ketten und damit die Synthese von Makromolekiilen, die in
der Natur verschiedene Funktionen ibernehmen konnen. Ausgehend vom Namen des Dimers von Pyranosen heiflen
diese Polymere eben Polysaccharide, niedermolekulare Strukturen entsprechend Oligosaccharide. Einer der promi-
nenteren Vertreter ist Cellulose, das als wichtiges Aufbauelement in der Pflanzenwelt dient. Es lasst sich durch 1,4-
glykosidische Bindungen aus vielen B-D-Glucose-Monomeren entwickeln (Abbildung 58).

HO HO

HO HO

Cellulose

Abbildung 58: Ausschnitt aus der Polymerkette von Cellulose. Sie wird durch Wasserstoffbriickenbindungen (blau) zusétzlich stabilisiert.

In analoger Weise lagern sich auch a-D-Glucose-Einheiten zusammen und bilden Starke, das in Pflanzen als Kohlehydrat-
speicher fungiert. Im Gegensatz zu Cellulose gliedert sich Starke zu 30% in Amylose als erste Komponente, die aus
spiralférmigen, Helix-Ketten besteht, wahrend die zweite Amylopektin von Verzweigungen der Ketten durch 1,6-glyko-
sidische Bindungen und damit als Netzwerk gepragt ist. Stabilisiert werden die Polymere jedoch, wie schon bei Cellulose,
durch Wasserstoffbriickenbindungen, wie aus Abbildung 59 ersichtlich.
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Abbildung 59: Ausschnitt aus der Polymerkette von Amylose und Amylopektin. Die Polymere werden durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen (blau) stabilisiert.

Tierische Zellen nutzen Glykogen als Speicher von Kohlenhydraten. Im Aufbau entspricht es dem Amylopektin der Star-
ke, jedoch sind die Polymerketten hier starker verzweigt. Zu den Polysacchariden zahlt auch Chitin, das bei Insekten,
Spinnen und Krebstieren in Form einer ,Panzerhllle® das Exoskelett bildet. Aber auch bei Weichtieren ist Chitin
beispielsweise im Mundraum zu finden. Kohlenhydrate, besonders Glucose, sind fur atmende Lebewesen fir den Kreis-
lauf der Atmungskette ein zentraler Bestandteil. Durch seine enzymatische Verbrennung mit Sauerstoff wird Energie
gewonnen, die zum Beispiel fir Bewegung genutzt werden kann. Diesen Abbau von Glucose nennt man Glykolyse. Das
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Gegenstiick zur Zellatmung stellt die Photosynthese dar, bei der vor allem Chlorophyll haltige Pflanzen aus Kohlenstoff-
dioxid CO2 und Wasser H20 erneut Glucose CsH120s und Sauerstoff O, produzieren konnen.

Besondere organische Molekiile — Fettsduren, Fette und Ole

Monocarbonsauren, die einen langkettigen, meist unverzweigten Kohlenwasserstoffrest aufweisen, gehéren zu Klasse
der Fettsauren. Besteht der Rest aus reinen C—C-Einfachbindungen, gilt die Fettsdure als gesattigt. Kommen auch
Doppelbindungen vor, nennt man sie ungesattigt. Abbildung 60 zeigt Strukturformeln einiger ausgewahlter Beispiele.

0]
/\/W\/\/\/\/\)LOH

Stearinsaure (gesattigt)

9

18 "OH
18 4 6
1 3 5 7
w-Ende Olsiure (einfach ungesattigt)
0
~ ~ OH
3 9
6

Linolensaure (dreifach ungesattigt)

Abbildung 60: Strukturformel von Stearinséure, einer geséttigten Fettsaure, Olséure (einfach ungeséttigt) und Linolensaure (dreifach

ungesattigt). Angegeben sind auch die Nummerierungen nach der IUPAC- (rot) und w-Nomenklatur (griin). Die ungesattigten Fettsauren
weisen cis-lsomerie auf.

Ungesattigte Fettséuren zeigen in den meisten Fallen cis-Isomerie, lediglich einige wenige kommen in mit trans-lsomerie
vor. In ihrer Benennung gibt es im Gegensatz zu ungesattigten Fettsauren zwei etablierte Formen. Zum einen die bereits
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kennengelernte IUPAC-Nomenklatur mit der Gblichen Nummerierung der C-Atome, andererseits aber auch eine Regel,
die hauptsachlich in der Lebensmitteltechnologie gebraucht wird. Hierbei wird anstatt der Carboxyl-Funktion, das gegen-
Uberliegende Methyl-Ende als w-Ende festgehalten und von hier aus die Kohlenstoffatome aufsteigend beziffert. Im Falle
von mehrfach ungesattigten Fettsauren wird die Ziffer des Kohlenstoffatoms mit der dem w-Ende am nachsten liegenden
Doppelbindung angegeben. So ist Linolensaure eine sogenannte Omega-3-Fettsaure. Das aus dem Alltag bekannte Fett
und die gewohnten Ole setzen sich aus Glycerin und drei Fettsiuren als Triester, als Triacylglyceride, zusammen. Eine
magliche Strukturformel mit Stearinsaure als Beispiel gibt Abbildung 61 wieder.

Abbildung 61: Strukturformel eines Triacylglycerids mit drei Stearinsauren als Beispiel. Das Glycerin-Molekiil ist gelb markiert.

Sind die beteiligten Fettsauren gesattigt, liegt vielmehr ein Fett vor, wahrend mit zunehmender Zahl an ungesattigten
Fettsauren, besonders bei mehrfach ungesattigten, die Konsistenz von fest in fllissig tbergeht und die Substanz vielmehr
olig wird. Die Verseifung mit Natrium- oder Kaliumhydroxid liefert eine Kern- oder Schmierseife, die im Wesentlichen
beim Waschen und Reinigen angewandt werden. Die so entstandenen Natrium- und Kaliumsalze der Fettsauren besitzen
zwei Eigenschaften, die beim Waschen ausgenutzt werden. Die lange, unpolare Kohlenwasserstoffkette 16st sich in
unpolaren Ldsemitteln, wie Benzin oder gar Olen. Sie sind lipophil (fettldslich). Dagegen ist der polare Kopf des
Fettséure-Anions wasserldslich, folglich hydrophil. Das Fettsdure-Anion insgesamt wird als amphiphil bezeichnet
(Abbildung 62).

hydrophil (wasserl6slich)
lipophil (fettléslich)

Abbildung 62: Amphiphilie der Stearinsdure. Kohlenwasserstoffkette ist lipophil (fettldslich), das COO™-Anion dagegen hydrophil (was-
serldslich).
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Lost man Seife in Wasser, einem polaren Losemittel, so orientieren sich die MolekUle an die Wasseroberflache, wo sie
sich entsprechend der Loslichkeit inrer Komponenten ausrichten. Dabei ragen die lipophilen Kohlenwasserstoffreste in
die Luft, wahren das Carboxylat-Anion hydratisiert wird. Hierdurch wird die Oberflachenspannung des Wassers
herabgesetzt. Wird die Seifenldsung per Hand oder durch Umriihren vermischt, so lagern sich die Fettsaure-Anionen
kugelférmig zusammen, wobei die lipophilen Reste aufeinander zeigen. Es entstehen Mizellen, die in einer groRen Anzahl
fiir Schaumbildung sorgen. Gibt man nun eine mit Ol oder Fett verschmutzte Oberflache, ein Textilstiick oder Geschirr
zum Spiilen, in die Seifenldsung, so benetzen die Fettsaure-Anionen die Oberfléche und Idsen den Fett- sowie Olfleck
mit ihren lipophilen Kohlenwasserstoffketten heraus und iibertragen ihn in die wassrige Lésung. Obwohl Fette und Ole in
Wasser unldslich sind, konnen sie mit Hilfe der Seife in einer Art wassrige Losung uberfihrt werden. Man spricht hier von
einer Emulsion. Seifen wirken folglich als Emulgatoren, wie Abbildung 63 verdeutlicht.

/\/\/\/\/\/\/\/\)ﬂkg—
-
Luft Luft Luft
| Schaum 3 %
@ "
O O Ol
Mizelle &'\Tf
Wasser . iiﬁé?
@
Wasser Wasser

Abbildung 63: Loslichkeit von Fettsaure-Anionen in Wasser an der Phasengrenzflache. Bildung von Mizellen und Schaum Wirkung als
Emulgator.

Seifen aus Fettsauren gehdren zur tibergeordneten Stofffamilie der Tenside als Reinigungsmittel, hier im Speziellen zur
anionischen Form. Andere anionische Tenside tragen statt eines Carbonsaure-Anions beispielsweise einen Sulfonat-Rest
R—S0s?". Kationsiche dagegen kénnen mit einer Ammonium-Gruppe R—NR's" verkniipft sein. Sind beide Funktionen,
ahnlich zu Aminosauren, an einer lipophilen Kohlenwasserstoffkette gebunden, so spricht man von einem amphoteren
Tensid.
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Zu guter Letzt — Reaktionsmechanismen

Es sollte zu Beginn dieses Kapitels hinlanglich bekannt sein, dass es in der Chemie ja um Stoffe und mehr noch um
Stoffanderungen geht. Diese werden in Reaktionsgleichungen veranschaulicht, auf deren linker Seite sogenannte Edukte
(Ausgangsstoffe) und rechter Seite die entstandenen Produkte (Endstoffe) stehen. In Saure-Base-Reaktionen oder bei
Redox-Vorgangen werden zum Teil die Protonen- und Elektroneniibergange verifiziert, mehr aber auch nicht. In der
organischen Chemie allerdings ist man bestrebt, den Weg, den ein Edukt zum Produkt hin teilweise iber mehrere Zwi-
schenstufen zurlicklegt nachzuvollziehen. Die hieraus resultierenden Kaskaden einzelner Reaktionen fasst man unter
dem Begriff Reaktionsmechanismus zusammen. Zu den zwischen Ausgangs- und Endstoffen entstehenden Zwischen-
produkten zahlen vor allem Ubergangszustinde, die in der reinen, experimentellen Synthese nicht isoliert werden kon-
nen. Sie dienen vielmehr dem Verstandnis, weshalb eine bestimmte Verbindung bevorzugt gebildet wird, oder gar be-
stimmte Isomere und Konfigurationen. In den Formulierungen werden sie in eckigen Klammern gesetzt mit einem hoch-
gestellten Doppelkreuz ,t* gekennzeichnet. Die in den vorangegangenen Kapiteln bisher kennegelernten Kohlenwasser-
stoffe neigen zu speziellen Reaktionsformen, die in diesem Abschnitt lediglich als Ubersicht besprochen werden sollen.

O Radikalische Substitutionen an gesattigten Kohlenwasserstoffen

Gerade gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Alkane mit ihren C—C-Einfachbindungen zeigen eine Tendenz zu Reaktionen
mit Radikalen. Den Austausch eines H-Atoms gegen ein Halogenatom, wie Cl oder Br, erreicht man tber dieses Prinzip,
die radikalische Substitution. Sie lauft in drei Teilschritten ab. Der erste ist die Startreaktion (auch Kettenstart), bei der
ein Radikalstarter die gewiinschten Radikale, hier im Beispiel Chlorradikale, erzeugt. Als Radikalstarter konnen neben
UV-Licht und Hitze alleine auch chemische, wie Azobis(isobutyronitril) (AIBN), Dibenzoylperoxid (DBPO) oder Peroxo-
disulfat (S20s>") eingesetzt werden, die selbst iiber Bestrahlung oder Warme in Radikale gespalten werden und damit die
Kettenreaktion induzieren. Allgemein kann man schreiben

C—Cl —  2Ck (G. 2)

Danach setzt sich eine Kettenreaktion in Gang, die sich, so lange es Radikale im Reaktionsgemisch gibt, selbst am Laufen
halt. Diese wird meist mit Kettenfortpflanzung abgekirzt. An einem beliebigen Alkan R—H sieht dies wie folgt aus:

R—H + Clk —  H—Cl + Re (Gl. 3)
C—Cl + R+ —  Cl—R + Cl (G. 4)

Die Reaktion erlischt, sobald auch die Zahl der Radikale in der Reaktionsmischung abnehmen. Dieser als Kettenabbruch
bezeichnete letzte Schritt liefert zwar als eines der Produkte den gewiinschten Halogenalkan R—Cl, aber auch zahlreiche
Nebenprodukte, denn Alkane lassen sich mehrfach halogenieren. Allein im Falle von Methan sind neben H3C—Cl auch
H2CCl> und HCCI3 denkbar. Noch dazu kommen Reaktionsprodukte, die auf eine Rekombination der entstandenen
Radikale zurtickzufGihren sind, unter anderem auch héhere Homologe R—R:
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RR+-R — R—R (Gl 5)
Ck+ —  CCl (GL. 6)

SchlieRlich kénnen auch die verbliebenen Radikale untereinander reagieren und dadurch zum Erliegen der Kettenreaktion
fuhren.

Re + <Cl —~  R—=Cl (GI7)

Synthesen ber Radikale eignen sich weniger flr Synthesen, in denen selektiv gewlinschte Isomere von Verbindungen
hergestellt werden sollen. Die Halogenierung von geséttigten Kohlenwasserstoffen ist aber nicht einfach so méglich.
Wahrend eine Chlorierung oder Bromierung Uber einen radikalischen Syntheseweg ohne weiteres machbar ist, fallt die
Ausbeute an fluorierten Produkten verhaltnismaRig gering aus. Betrachtet man die Reaktionsenthalpien, so findet man
uber das Hammond-Postulat die Antwort. Dieses besagt, dass bei schnellen exothermen Reaktionen (bei F2 + H—R —
F—R+HF: ARH = -125 n%) der Ubergangszustand friih eintritt und dieses vielmehr den Edukten hnelt als bei langsamen
endothermen (bei Br, + H—R — Br—R + HBr: ArRH = +76 %), bei denen der spéter erscheinende Ubergangszustand
bereits vielmehr dem Produkt entspricht (Abbildung 64).
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Abbildung 64: Qualitative Darstellung von energetischen Reaktionsverlaufen bei einer exothermen (Bild links) und endothermen Reak-
tion (Bild rechts).

Radikalische Substitutionen treten auch bei Aromaten, wie Toluol auf. Sie konkurrieren mit anderen Reaktionsmdglich-
keiten, die in einem spateren Kapitel naher diskutiert werden.
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O Nukleophile Substitutionen bei gesattigten Kohlenwasserstoffen

Eine weitere Reaktionsart gesattigter Kohlenwasserstoffe sieht man bei heterosubstituierten, zum Beispiel halogenierten,
Alkanen. Zwischen dem C- und dem Heteroatom existiert aufgrund des Elektronegativitatsunterschiedes ein Dipolmo-
ment, wodurch das ersteres als schwach positiv und letzteres als schwach negativ geladen erscheint. Molekile mit freien
Elektronenpaaren (NR3, OHz, PR3) oder gar Anionen (OH™, CN, OR™, NOy"), die aufgrund ihrer negativen Ladung bestrebt
sind positiv geladene Teilchen anzuziehen und zu binden, gelten als sogenannte Nukleophile und konnen am
Kohlenstoffatom des Substrats ,angreifen®. Dabei wird das Heteroatom als Abgangsgruppe (Nukleofug) abgespalten
und das Nukleophil tritt als neuer Bindungspartner an seine Stelle. Der Mechanismus dieser als nukleophile Substitution
betitelten Reaktion kann dabei auf zwei Arten und Weisen erfolgen. Als monomolekular, auch Sn1-Reaktion genannt,
oder als bimolekular, die als Sn2-Reaktion bezeichnet wird. Der Zusatz Sy beschreibt die nukleophile Substitution die
dahinter stehende Zahl die Zahl der am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt und damit maRgeblich zur Reaktions-
geschwindigkeit k beitragende Zahl der Molekille. Bei einer Sn1-Reaktion verlasst als erstes das Heteroatom, zum
Beispiel Cl als CI", das Substratmolekiil, wobei ein planares Carbo-Kation oder ein Carbenium-lon als Ubergangszustand
entsteht. Das Nukleophil hat im Anschluss zwei Mdglichkeiten an das Carbenium-lon zu binden. Diese zwei Reaktions-
wege fuhren schlieBlich zu zwei Produkten, meist im eins-zu-eins-Verhaltnis, die sich ihrer Konfiguration unterscheiden.
Greift das Nukleophil von derselben Seite an, auf der zuvor das Heteroatom gewesen ist, so bleibt die Konfiguration
erhalten, man sagt Retention dazu. Knlpft das Nukleophil dagegen von der anderen Seite an das Carbenium-lon, so
dreht sich die Konfiguration um (Inversion). Das Resultat einer Sx1-Reaktion ist folglich ein Racemat, wie in Abbildung 65
zusammengefasst. Hinweis: bei Mechanismen klappt grundsatzlich ein Elektronenpaar aus oder um, darum geht der Pfeil
von den Elektronenpaaren aus.
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Abgangsgruppe R’ //,,,
Ubergangszustand |
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Konfiguration
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Abbildung 65: Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer Sn1-Reaktion. Das Produkt ist ein racemisches Gemisch.
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Der energetische Verlauf einer monomolekularen nukleophilen Substitution Iasst sich wie in Abbildung 66 darstellen.
Dabei handelt es sich insgesamt um eine exotherme Reaktion, die nach Uberwindung einer Aktivierungsenergie Ea durch
Energiezufuhr in Gang gesetzt wird.

Energie

Reaktionskoordinate
Abbildung 66: Energetischer Verlauf einer Sn1-Reaktion. Je nach organischen Resten wird das Carbenium-lon auch stabilisiert.

Es fallt auf, dass entgegen bereits kennengelernter exothermer Reaktionen hier nach Zugabe der Aktivierungsenergie
zunichst ein lokales, energetisches Minimum durch den Ubergangszustand eingenommen wird, bevor die Reaktion zu
den Produkten weiterlauft. Abhangig von den organischen Resten R wird das Carbenium-lon stabilisiert. Hierzu zahlen
Fragmente wie Alkyl-, Phenyl-, Vinyl-, —OR- und —NR-Einheiten. Uber die Stabilitat des Ubergangszustandes wird auch
die Reaktionsgeschwindigkeit k einer Sn1-Reaktion gesteuert. Die Bildung des Carbenium-lons ist der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt, k hangt folglich ausschlieRlich von der Konzentration des Substrats ab. Anders bei Sn2-Reaktionen,
bei denen das Nukleophil das Substratmolekiil bereits angreift, bevor die Angangsgruppe dieses Uberhaupt verlassen
kann. Diese Art der nukleophilen Substitution verlauft Gber einen quasi fiinfbindigen, trigonal-bipyramidalen Uber-
gangszustand. Erst im Anschluss wird das Heteroatom abgespalten und das Produkt gebildet. Da die Abgangsgruppe
zum Zeitpunkt des Angriffs des Nukleophils sich noch am Substratmolekiil befindet hat das Nukleophil raumlich nur eine
Maglichkeit sich dem C-Atom zu néhern und an dieses zu binden, namlich an der dem Heteroatom entgegengesetzten
Position. Dies flihrt schlielich zwangsweise zu einer Umkehr der Konfiguration, wie aus Abbildung 67 ersichtlich.
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Abbildung 67: Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer Sn2-Reaktion. Das Produkt erfahrt dabei eine Inversion der Konfiguration.

Der energetische Verlauf dieser bimolekularen Reaktion erinnert an den von exothermen Reaktionen bekannten Verlauf,
siehe Abbildung 68.

Energie

Reaktion skoordinate’

Abbildung 68: Energetischer Verlauf einer Sn2-Reaktion. Die Bildung des Ubergangszustandes hangt auch von der raumlich (sterischen)
Zuganglichkeit des Substrat-C-Atoms fiir das Nukleophil ab.
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Die Zufuhr der Aktivierungsenergie bedarf es zur Bildung des Ubergangszustandes. Damit dieser entstehen kann, spielen
bereits zu Beginn der Reaktion zwei Konzentration eine wichtige Rolle, die des Substrats und in diesem Fall auch die des
Nukleophils. Die Bildung des Ubergangszustandes hangt zudem auch vom raumlichen Aufbau des Substrates ab. Sind
die Reste R vielmehr sperrige Fragmente, wie Tertiarbutyl- oder Trityl-Reste, so ist die Bindung des Nukleophils sterisch
gehindert. Diese wiederum stabilisieren dagegen die intermediaren Carbenium-lonen von Sn1-Reaktionen. Ist auch das
Nukleophil selbst ein raumlich ausgedehntes Molekl, so wird wieder eine monomolekulare, nukleophile Substitution
begnstigt. Hinzu kommt auch der Effekt, wie gut die Abgangsgruppen aus dem Substrat abzuspalten sind. Wahrend
Halogenide wie I, Br und CI” (F~ eher weniger) leichter dissoziieren, sind Gruppen wie OH™, OR™ und NH,™ als Nukleofug
ungeeignet.

O Elektrophile Additionen an Doppelbindungen

Bei Mehrfachbindungen sind die m-Bindungen im Allgemeinen schwécher als die g-Bindung. Die erste um etwa 80 %
die zweite um etwa 120 % Darum kdnnen diese auch leicht aufgeldst werden, indem Teilchen, die negative Ladungen
anziehen, mit ihnen Bindungen eingehen. Es handelt sich hierbei um Kationen oder Molekiile, die elektronisch ungesattigt
sind, kurz, um Elektrophile. Die Ausbildung einer neuen Einfachbindung durch Anknlpfen des Elektrophils fiihrt zu einem
intermediaren Uber-gangszustand mit einem Carbenium-lon, das nun fiir den Angriff eines Nukleophils geeignet ist.
Haben Elektrophil und Nukleophil vor der Reaktion ein eigenes Molekul dargestellt, so hat sich dieses quasi an die
Doppelbindung angelagert, ohne dass ein weiteres Teilchen aus dem Kohlenwasserstoff hatte abgespalten werden
mussen. Man spricht an dieser Stelle deshalb von einer Addition. Da diese elektrophil eingeleitet worden ist, liegt hier
eine elektrophile Addition vor. Abbildung 69 zeigt schemenhaft den Mechanismus am Beispiel einer aciden Verbindung
H—X, bei der das dissoziierte Proton H" als Elektrophil fungiert.
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Abbildung 69: Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer elektrophil eingeleiteten Addition.

Es entstehen zwei Wege zur Weiterreaktion und damit zwei mdgliche Produkte, je nachdem, an welcher Seite sich Proton
und Nukleophil X™ hinzufiigen. Die Regel von Markownikow besagt, dass bei unsymmetrisch substituierten Doppelbin-
dungen das Proton H" an dem Ende gebunden wird, an dem mehr H-Atome zu finden sind. Kurz: ,Wer viel hat, bekommt
noch mehr.” Dies liegt nicht zuletzt auch daran, dass durch den Rest R das intermediare Carbenium-lon besser stabilisiert
werden kann. Die Reihe der geeigneten Substituenten nimmt von Halogenresten (—Hal) tiber einfach alkyliert (—Alkyl)
und doppelt alkyliert (—(Alkyl)2) bis hin zu Alkoxy-Resten (—OR) zu. Elektrophile Additionen sind bei sauren Reaktanten,
die leicht protolysieren, beglinstigt. Wenig acide Verbindungen wie H20 oder R—OH erfordern eine saure Katalyse durch
Zugabe von etwas verdlinnter Saure.

O Nukleophile Additionen bei elektronenziehenden Substituenten

Sind elektronenziehende Substituenten wie —CN, —COR oder —COOR an der Doppelbindung gebunden, so wird der
Angriff eines Nukleophils erleichtert. Dabei kommt es im Ubergangszustand zu einem Carbanion im Ubergangszustand,
das auf der Seite des elektronenziehenden Bindungspartners entsteht. Erst im zweiten Schritt reagiert dieses mit einem
Elektrophil weiter zum Reaktionsprodukt, wie in Abbildung 70 verdeutlicht.
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Abbildung 70: Reaktionsmechanismus einer nukleophil eingeleiteten Addition an eine Doppelbindung.

Auch hier hat der Substituent, wie die Cyano-Gruppe, einen wesentlichen Einfluss auf die Stabilitat des Carbanions,
insbesondere durch seinen elektronenziehenden Charakter, sodass die Verteilung des Nukleophils und des Elektrophils
auf die beiden Seiten der Doppelbindung erneut durch die Regel von Markownikow zu erklaren ist.

Q Nukleophile Additionen an Carbonyl-Verbindungen

In organischen Synthesemethoden dienen Carbonyl-Verbindungen als essentielle Bausteine. Im Gegensatz zu C=C-
Doppelbindungen weisen sie wegen des elektronegativeren Heteroatoms Polaritat auf. Das Carbonyl-Kohlenstoffatom ist
hierbei partial positiv geladen und damit ein ideales Ziel fiir einen nukleophilen Angriff. Am Beispiel der Herstellung von
Cyanhydrin lasst sich der Mechanismus, wie in Abbildung 71, verfolgen.

IOF OH
S| | |
c NC—H > R—C—FR' > R—C—R'
NN | o |
CN CN
Cél [R:)c:ml- Cyanhydrin

Abbildung 71: Reaktionsmechanismus zur Synthese von Cyanhydrin (iber eine nukleophile Addition.
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Die protolysierte Blausaure, aber auch ein Cyanid-Salz eignet sich als Ausgangssubstanz zum Angriff des Cyanid-lons
als Nukleophil. Dabei wird die Carbonyl-Doppelbindung aufgelst und nach Protonierung aus der Blausaure oder nachfol-
gendem Ansauern das Endprodukt Cyanhydrin (auch Hydroxyethannitril) gebildet. Auch die Synthese der Schiff'schen
Basen, der Imine, erfolgt zunachst Uber eine nukleophile Addition an das Carbonyl-C-Atom. Durch die Anlagerung der
Amin-Protonen an das Carbonyl-Sauerstoffatom kann schliellich unter Knlipfung einer C=N-Doppelbindung ein Wasser-
molekul abgespalten werden, wie in Abbildung 72 gezeigt.

CO 5— IOR [OH
o+ H,N—R" > R R' > R R
R Nukleophil | ®
NHSE NH
Ril/ Rll/
Carbonyl-
C-Atom

H,O

R R'
< R R'
_N NF
R"

Imin
Abbildung 72: Reaktionsmechanismus zur Darstellung eines Imins, Umsetzung einer Carbonyl-Verbindung mit einem priméren Amin.

Zur Erleichterung des nukleophilen Angriffs bietet sich auch eine saure Katalyse an. Dabei wird das Carbonyl-Sauerstoff-
atom durch Zugabe einer schwachen Saure zur Reaktionsmischung protoniert und dadurch wiederum ein Carbenium-lon
erzeugt.

O Elektrophile aromatische Substitutionen

Aromatische Verbindungen neigen aufgrund ihrer konjugierten Doppelbindungen mit delokalisierten Elektronen zu elek-
trophilen Substitutionen, wie im Kapitel Benzol und Aromate bereits vorgestellt. Dabei spielen Effekte, die von bereits am
Aromaten vorhandenen Erstsubstituenten ausgehen, eine zentrale Rolle. Sind diese elektronenziehend oder -schiebend
(+/-I-Effekt) und werden elektrische Ladungen durch die Formulierung mehrerer mesomerer Grenzstrukturen gut delo-
kalisiert (+/-M-Effekt) sind die Hauptkriterien. Diese Substituenteneffekte weisen neuen Bindungspartnern ihre Position
im Aromaten zu, an der sie ein H-Atom ersetzen kdnnen. Die Erstsubstituenten gliedern sich hierflr in zwei Untergruppen,
in ortho- und para-dirigierend (—OH, —NH,, —CH3s, —OCHs) sowie meta-dirigierend (—NO2, —CN, —COOH, —NR3",
CF3). Am Beispiel des Phenols wird Anlagerung des Elektrophils E* in Abbildung 73 noch einmal verifiziert.
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Abbildung 73: Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer elektrophilen aromatischen Substitution in ortho-Stellung.

Durch die Bindung des Elektrophils in ortho- oder para-Stellung erlaubt es die entstandene positive Ladung so zu deloka-
lisieren, dass auch der Erstsubstituent —OH (ber ein freies Elektronenpaar zusatzlich Ladung in den Aromaten verlagern
und die Ladung dadurch stabilisieren kann. Anders dagegen bei Nitrobenzol (Abbildung 74). Das bereits positiv geladene
Stickstoffatom kann zur Verteilung der elektrischen Ladung nicht beitragen. Aufgrund der Repulsion (AbstoRung)
gleichnamiger Ladungen ist eine Bindung des Elektrophils in meta-Stellung deutlich von Vorteil.
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Abbildung 74: Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer elektrophilen aromatischen Substitution in meta-Stellung.

Organische Chemie 61



Minchen

Teiniole m FORSCHUNGSZENTRUM
BERCHTESGADENER LAND

Halogenierungen von Aromaten wie Toluol verlaufen in der Praxis Uber Lewis-Saure-Katalysatoren wie AICI3 oder
FeBrs. Hier entsteht durch die Bildung eines Halogenido-Komplexes ein Halogen-Kation, das nun als Elektrophil mit dem
Aromaten reagieren kann.

Ch + ACl,  —  CI' + [AICI] (GL. 8)

Die Halogenierung mit F2 ist aufgrund des explosiven Reaktionsablaufs nicht moglich. Gleiches gilt auch fir die Um-
setzung mit elementarem lod I2. Analog zu geséttigten Kohlenwasserstoffen ist diese Umsetzung thermodynamisch un-
glinstig. Nitrierungen benétigen die Herstellung des Nitronium-Kations NO,". Dies geschieht im Allgemeinen (iber die
Reaktion von konzentrierter Salpetersaure (mindestens 65%) mit konzentrierter Schwefelséure.

H2SO4 + HNO3 — NO," + HSOs + H20 (Gl 9)

Dieses wirkt wiederum als Elektrophil. Es ist zu beachten, dass mehrfaches Nitrieren nur schwer maéglich ist, da mit jeder
eingeflihrten Nitro-Gruppe —NO2 mehr elektronenziehende Substituenten den Aromaten destabilisieren.

O Radikalische Substitutionen an Aromaten

Radikalische Reaktionen an alkylsubstituierten Aromaten wie Toluol filhren grundsatzlich analog zu geséttigten Kohlen-
wasserstoffen zu einer Halogenierung der Seitenkette. Am Beispiel des Toluols erfolgt dies an der Methylgruppe von
—CHs zu —CH.CI (Abbildung 75). Dagegen ist eine radikalische Reaktion am Aromaten selbst vielmehr unglnstig. Im
Gegensatz zu einem Benzylradikal HsCe—CH> ist ein Arylradikal CsRse unstabil. Halogenierungen bieten sich hier tiber
die im vorherigen Abschnitt kennengelernte elektrophile aromatische Substitution. Diese Regioselektivitat, das heilt die
gezielte Substitution verschiedener Komponenten eines substituierten Aromaten, durch unterschiedliche Reaktionstypen
lasst sich durch die SSS- und KKK-Regel zusammenfassen. Bei ersterem steht die Abkilirzung fir Sonne-Siedehitze-
Seitenkette und damit fiir den radikalische Weg einer Halogenierung. Bei letzterem entsprechen die Buchstaben der
Kombination Kalte-Katalysator-Kern, folglich dem Pfad der elektrophilen Substitution am Aromaten selbst. Sonne und
Siedehitze beziehen sich hier vor allem auf die homolytische Spaltung von Bindungen zur Generierung von Radikalen
durch UV-Licht oder thermische Dissoziation, wie es bei Halogenen Ublich ist. Bei niedrigeren Temperaturen dagegen
werden Katalysatoren wie Aluminiumchlorid AICI3 oder Eisenbromid FeBrs eingesetzt.
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Abbildung 75: SSS- und KKK-Regel zur Chlorierung von Toluol.

Wie bei gesattigten Kohlenwasserstoffen liefert eine radikalische Halogenierung an den Seitenketten eine Mehrfachhalo-
genierung, sodass auch im Beispiel in Abbildung 75 ein Gemisch aus verschieden chlorierten Produkten entsteht
(Chlormethylbenzol, Dichlormnethylbenzol und Trichlormethylbenzol).

Q Eliminierungen

Reaktionen, bei denen ein Atom oder eine Atomgruppe aus einem Molekil abgespalten wird, heien Eliminierungen. Je
nach Position der abgetrennten Gruppen spricht man von 1,1-, 1,2- oder, bei langen Molekdilketten, 1,n-Eliminierungen
beziiglich eines a-Kohlenstoffatoms, das wie in Abbildung 76 definiert ist.

A

R"l R
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H X

\\\“\
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Abbildung 76: Bezeichnung von Kohlenstoffatomen bei Eliminierungsreaktionen. Das elektronegative X verlasst das a-C-Atom.
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Es gibt drei Wege, die zum Abgang von Atomen und MolekUlfragmenten flhren. Zum einen die E1-Reaktion, bei der ein
elektronegatives Heteroatom den Kohlenwasserstoff verlasst und einen uber die Substituenten R stabilisiertes Carbe-
nium-lon zurtcklasst. Unter Abgabe eines Protons erhalt man schlieflich eine Doppelbindung, demzufolge ein Alken oder
Olefin, wie gerade Kohlenwasserstoffe mit einer oder mehreren Doppelbindungen im Allgemeinen und in der Petrochemie
bezeichnet werden (Abbildung 77).
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R’ \\\\\ H R'
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I
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Abbildung 77: Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer E1-Reaktion. Das entstehende Carbenium-lon erinnert en eine Sn1-Reaktion.

Der sich intermediar einstellende Ubergangszustand erinnert stark an den einer monomolekularen nukleophilen Substitu-
tion, einer Sn1-Reaktion. Statt der Dissoziation eines Protons ist also auch der Angriff eines Nukleophils denkbar. Die
Eliminierung E1 wird hier allerdings bevorzugt, wenn die Reste R viele Alkyl-Gruppen, insbesondere sterisch sperrige,
reprasentieren, die eine Doppelbindung stabilisieren und die Annéherung eines Nukleophils erschweren, hohe Reaktions-
temperaturen herrschen oder fur Sn1-Reaktionen schlechte Abgangsgruppen abgespalten werden sollen. Die Frage, wo
letztendlich die Doppelbindung entsteht, wird durch die Regel von Saytzeff beantwortet, der besagt, dass die Doppel-
bindung zwischen zwei C-Atomen gebildet wird, die am hdchsten durch organische Reste R substituiert sind. Wahit man
als Beispiel fir R Methylgruppen und als Heteroatom ein Chloratom, so entsteht das thermodynamisch bevorzugte
Produkt, 3-Methylbut-2-en, das auch Saytzeff-Produkt genannt wird. Die andere Moglichkeit, einen der Methylreste zu
protolysieren, liefert kinetisch optimale 2,3-Dimethylbuten, das Hofmann-Produkt. Abbildung 78 verbildlicht die beiden
Reaktionspfade nach dem Ubergangszustand.
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Abbildung 78: Bildung des Saytzeff- und Hofmann-Produktes nach dem Ubergangszustandes.

Wird in einem Kohlenwasserstoff zuerst ein Proton H* abgegeben, beispielsweise unter Einwirkung einer starken Base
B, so entsteht die zum Kohlenwasserstoff konjugierte Base (engl.: conjugated base, kurz: cb). Diese verfugt ber ein
Carbanion, das bereits aus der nukleophilen Addition an Doppelbindungen bekannt ist. Als Folgeschritt wird hier allerdings
ein Heteroatom am benachbarten C-Atom abgetrennt und so die Doppelbindung ausgebildet, siehe Abbildung 79.

1B
R o R s R |- R R
T ——| F

R\ BH* R™W X

X Rll X*—) RI! RHI Rll

Abbildung 79: Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer E1cb-Reaktion.

Wird dagegen unter Einsatz einer Base das Heteroatom zusammen mit dem Proton abgespalten, so erhalt man das
Produkt iber einen &uBerst instabilen, intermedidren Ubergangszustand, wie in Abbildung 80 gezeigt. Die gleichzeitige
(konzertierte) Dissoziation zweier Abgangsgruppen wird als E2-Reaktion erfasst.
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Abbildung 80: Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer E2-Reaktion. Die konzertierten Wechselwirkungen erinnern an Sn2.

Anstatt am Proton des B-Kohlenstoffatoms kdnnte die Base in einer Sy2-Reaktion auch als Nukleophil am a-C-Atom
binden. Die Eliminierung nach E2 wird allerdings durch eine hohe Basizitat von B, insbesondere als sterisch anspruchs-
volles Molekl, sowie durch eine leichte Abgangsgruppe X erleichtert. Die Basizitat nimmt in der Regel in der Reihe
Hydroxid (HO"), Methanolat (MeO"), Ethanolat (EtO"), Isopropanolat (iPrO"), Tertidrbutanolat (BuO™) gerade in nicht
protischen Losemitteln, wie Tetrahydrofuran, Toluol oder Aceton zu.
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