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1. Chemische Bindung in der Organischen Chemie
1.1. Orbitale am Kohlenstoff

e Das Kohlenstoffatom besitzt 6 Elektronen, die sich vorwiegend in bestimmten
RAUMLICHEN BEREICHEN um den Kern mit einer bestimmten
WAHESCHEINLICHKEIT aufhalten

e Die raumlichen Bereiche heillen ORBITALE

e Die Elektronen in einem Atom verhalten sich nicht wie Teilchen sondern wie
Wellen — sieche QUANTENMECHANIK

o Jedes Elektron wird durch 4 QUANTENZAHLEN beschrieben. Zwei
Elektronen in einem Atom mussen sich in mindestens einer Quantenzahl
unterscheiden (PAULI-PRINZIP)

e Orbitale mit gleicher magnetischer Quantenzahl heien ENTARTET und
haben gleiche Energie



e Elektronen besetzen entartete Orbitale zuerst einzeln (HUNDSCHE REGEL)
Quantenzahlen von Elektronen:

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

2. Nebenquantenzahl (Bahndrehimpuls): 7= 0,1,2,...(n-1) oder s,p,d,...
3. Magnetische Quantenzahl (z-Komponente): m =-/,...0, ...+ /

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

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

n=2 +#~0 m=0 s=+1/2 oder-1/2 — ein 2s Orbital mit max. 2 Elektronen
/=1 m=-1 s=+1/2 oder —1/2
m=0 s=+1/2 oder —-1/2 }—> drei2p Orbitale mit max. 6 Elektronen
mO0+1 s=+1/2 oder —1/2

Berechnung der Energieniveaus und der Wellenfunktion:

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

Schrédinger-Gleichung HY=¢cV

H Hamiltonoperator
Y Wellenfunktion

€ Energieniveaus
Die Losung der Schrodinger-Gleichung fur ein Wasserstoffatom ergibt die
moglichen ATOMORBITALE und deren geometrische Form als raumliche
Bereiche, in denen das Elektron ,vorzugsweise“ aufgefunden werden kann.

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons in einem bestimmten
Raumabschnitt wird dabei als Quadrat der Wellenfunktion ausgedruckt.

Es ergeben sich fur die Atomorbitale folgende Geometrien:

1s-Orbital (n=1, ~=0, m=0, tiefstes Energieniveau): kugelférmige Geometrie




2s-Orbital (n=2, I=0, m=0): kugelformige Geometrie

2p-Orbitale (n=2, ~1, m=-1,0,+1): 3 hantelférmige Geometrien

3s-Orbital (n=3, /=0, m=0) : kugelférmige Geometrie

3p-Orbitale (n=3, ~1, m=-1,0,+1) : 3 hantelférmige Geometrie

e O 2




3d-Orbitale (n=3, ~2, m=-2,-1,0,1,2) : 5 Geometrien

Konfiguration des Kohlenstoff: 5C'*%" 6 Elektronen

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

Energie

s
s

Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffsatoms: 152 282 2p2

1.2. Kovalente Bindungen am Kohlenstoff

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



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

Yvio= C1(I)Ao1 + Czq)Ao2 + C3(DA03 + ... qu)Aon

Y Molekiilorbital
d Atomorbital 1,2,3, .... n
Cn Koeffizient des AO (Beitrag mit dem AO am MO beteiligt ist)

Beispiel:

Wasserstoff-Molekul Ha
In-Phase Uberlappung bindendes MO
@D D
1s 1s
AuBer-Phase Uberlappung antibindlendes MO
@&
1s

1s

Knotenebene

Energie

s

Energiegewinn

1s

)

MO im Hy Molekill: G = bindendes, G* = antibindendes MO

Hybridorbitale bei Molekiilen aus mehr als zwei Atomen — sp>-Hybridorbitale

Bei zweiatomigen Molekiilen werden die MO durch Uberlappung (In-Phase oder
Auler-Phase) gebildet (siehe Wasserstoff-Molekl). Bei Molekulen aus mehr als zwei
Atomen versagt diese Methode und es mussen zuerst Hybridorbitale aus den AO
konstruiert werden.



Beispiel: Methan — tetraedrisch gebaut, C ist vierbindig

Hybridisierung
- ——

L.
“2p,

) Bindung im CH, mit Hybridisierung

1 1 1
- T T %
o 1 1 1 sp-Hybride
£ 4‘7 Iz Hybridisierung | | !
AH— 1s —+ 1s
CI(1s) (25) (2p)' (2p)" (2p)'] Cl(1s)* (2sp)' (2sp%)" (25p™)" (25P7)']
vier ungepaarte El. (nach "Anregung”) vier ungepaarte El.

Die MO des Methans werden nun durch Kombination der 1s-Orbitale der 4 H Atome
mit den 4 sp3-Hybridorbitalen des C Atoms gebildet. Aufgrund der Symmetrien
ergeben sich somit folgende 4 bindende o-MO und folgende 4 antibindende ¢*-MO

Energie

’
/
.
‘.
/
‘
.
’
’
‘
’
/

—_
-
B —

1s-AOs H MOs im CHy sp°-Hybridorbitale C




C-C-Einfachbindung

Ethan: CoHe Bindungslangen: C-C: 154 pm
C-H: 109 pm

sp2- und sp-Hybridorbitale

Die Doppelbindungen in Alkenen, wie z.B. im Ethen und die Dreifachbindung in
Alkinen, wie z.B. Ethin (Acetylen) resultieren aus der Fahigkeit des Kohlenstoffs zur
Hybridisierung nach sp2 und sp.

Die o-Orbitale im Ethen werden vollstandig aus sp2-Hybridorbitalen gebildet. Jedes
der verbleibenden p-Orbitale enthalt ein Elektron. Diese Orbitale Uberlappen unter
Ausbildung einer n-Bindung (n-MO).

Im Ethin besteht das o-Gerist aus sp-Hybridorbitalen.

Bindungslangen: C-C 134 pm, C-H =109 pm

Beispiele: Ethylen — planar gebaut, C ist dreibindig, eine C-C-Doppelbindung

T-Bindung T-Bindung n-Bindung

_ _ /
2p Orbital sp* Orbital T-Bindung J=Bindung
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Energie

-~ m*antibindendes MO

Paad A \‘~
e v N AN
- ’ N S
T W 1P
p - . N
-~ -

STl PEASEEN
. -~ - \
. - PR \
. ~~ .- \
L -~ - <
N
‘. N
i ’ 2
spT 71— N
s ,
N .
~ .
,

Tt bindendes MO

~ ,
. .
. .
~ ,

N .

N ’,
N ,
N ,

N ,

N ,

Hybridisierung: 3 x (sp?)! + p’

1.3. Wasserstoff-Briickenbindung

Eine H-Bruckenbindung bildet sich, wenn eine OH, NH, oder SH-Gruppe nahe genug
zu einem anderen Heteroatom, normalerweise O oder N zu liegen kommt. Dadurch
ergibt sich eine Anziehung zwischen dem Elektronenpaar am Heteroatom und dem
Kern des H-Atoms. Optimal ist eine lineare Anordnung der 3 Atome.

\I-l-ElrL]ckenbindung H-Briickenbindung
y \ /

—O—H=-- —O—H===3 N
Voraussetzung: Elektronenpaar
am benachbarten Heteroatom

Bindung Distanz [pm] Beispiel
O—H----0 270 H
O—H=----0
H H
O—H----0~ 283 2
_ C—CH,4
D—H===-0
H
O—H=---N 288 LCHa
IO—H----N\—CHS
H CH,
N—H===-0 304 A
HaC—C\ !CHa
JN—H----O:C\
H CH,
Acetamid Aceton
N—H==-==N 310 _,p
HEC_C\ ICHg
MN—H-==-N—CHj

H TCH,
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Wasserstoffbricken-Bindungen beeinflussen die physikalischen Eigenschaften einer
Verbindung maR3geblich (hdherer Siedepunkt, Leitfahigkeit)

Verbinduno ~ Molekulargewicht  Siedepunkt ['C]  Bemerkung

A0 645 12
e _-2H &0 97 H-Brickenbindungen
o &0 116 H-Brickenbindungen

Wasserstoffbriicken-Bindungen spielen vor allem bei vielen Naturstoffen eine Rolle.
Insbesondere sorgen H-Brucken-Bindungen bei Proteinen dafir, dass sich diese in
ganz spezieller und flr ihre Funktion wichtiger Weise falten (Sekundarstruktur von
Proteinen). Auch bei den Basenpaarungen in der DNA spielen H-Bricken-Bindungen
eine entscheidende Rolle.

Thymin Adenin
H
= /
HsC o H—N N
<} :_“ """" '\}_\S"N\
N—, =N Zucker
/0
Zucker
Cytosin Guanin
H
\N—H 10
"""" N
{ =
N T T—— H-N DN
{N—ﬁ }"—'N Zucker
Zucker 9’ -------- ”_N\
H
Helix-Struktur Faltblatt-Struktur eines Proteins Basenpaarung in der DNA

1.4. Anziehungskrafte zwischen Molektlen (nicht kovalent)

lonische Verbindungen werden im Kristall hauptsachlich durch starke Coulomb-
Krafte (A) zusammengehalten. Zwischen nichtionischen, aber polaren Moleklle, wie
zum Beispiel Chlormethan, wirken schwachere Dipol-Dipol-Krafte (B), die sich
ebenfalls auf Coulomb-Anziehung zurlckflhren lassen. Unpolare Alkane dagegen,
werden durch London-Kréafte (C) angezogen, die auf Elektronenkorrelation beruhen.
Nahert man ein Molekul einem anderen, fuhrt die Abstol3ung der Elektronen im
anderen Molekul zu einem partiell positiven Bereich. Die AbstoRung der Elektronen
bewirkt dadurch eine temporare Polarisation. Letztendlich bewegen sich die
Elektronenwolken in einer korrelierten Art und Weise, wodurch schwache
Anziehungskrafte resultieren.



Coulomb Anzishung im Notriumacetat  Dipeol-Dipol-WW in festem CH,CI

Stoffklassen der Organischen Chemie

Ubersicht

Organische Verbindungen

Acyelische Verbindungen
(kettenfGrmige Atomanordnung)

gesatligte Kohlenwasserstoffe:

Alkane

Cyclische Yerbindungen
(ringférmige Atomanordnung)

ungesattighe Kohlenwasserstoffe:

Alkene, Alkine

|Carlmcyclen | |_Hetemc1.rclen |

gesattigt
ungesattigt

ungesattigte Kohlenwasserstoffe

Yerbindungen mit
C=C-Doppelbindungen

Alkens Falyene

CH3z-GH=CHa CHz-CH=C=CH2z

Propen 1.2-Butadien

Verbindungen mit
CC-Dreifachhindungen

Alkine Folying

HaC—C=C—H
Propin 1.3-Pentadiin

H3aC—C=C—C=C—H

12
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Alicyclen

Cycloalkane Polycyclische Alkane Cycloalkens Cycloalkine
Cyelohaxan Spiro[2 4]heptan Cyclopentzn Cyclooctin

| Aromaten (cyclisch konjugierte, ungesattigte Verbindungen) |

| |

Monocyclen kondensierte Ringsysteme
| |

I [

monosubst. Benzol linear anellierte Ringe

mehrfach subst. Benzol angular anellierte Ringe

e

Maphthalin Phenanthren

‘ Heterocyclen |

gesattigte Verbindungen aromatische Verbindungen
(mono- oder polycyclisch) I

| |
Q manocyclisch

kondensierte Ringe

Tetrahydrofuran
MHz
ungesattigte Verbindungen O M M
(mono- oder polycyclisch) M LI\ r?
N M

Pyridin Adenin {ein Purin} H

3.4-Dihydro-2H-pyran Q



“Funktionz = érupp& Hondensierts Machsilbe Verbindungsklasse Be spigl
Darsiellung [ Suffix]
ohne - -an Alkan CHaCHCHAGH,CH,
Penian
—X (X =F,Cl, Br, 1) Haloalkan CH3CH;-Br
Sromethan
—0H —OH -l Alkohol T'
[CHalC—CH
2-Propanal
—0— —0— e Ether CH3CH;-O-CH
Ethyimethylether
—5H —5H i Thigl CH3CH;-5H
Etharthiol
\C_cf’ L=Cf -&n Alken Hal
PN PR e
HyC
2-Methylpropen
—L=C— —GC=C -in Alkin HiC—C=C—CHzCHa
2-Peniin
| | Aromatische H
- Al Werbindungen H _,J;*c H-CH
e R T
fa\-ﬂ-ﬁ“ém .-a\cﬁd‘-\.
v H H
I I i
Ethybenzo
- e ] 5
e CHO al Aldehyd - rﬂﬂ
_-\_-'.. et 3 IL-'.H
Propanal
,-t-'r: —C0— -on Heion o
- CHCHy— G~ CHLCHoCH,
A-Hexanon
e —COoH pgpr  -sSure Carbonsaure CHzCH;CO.H
_C‘b —CO0H Propicnsaure
H
o0 Anivydrid o 0
A, iR
o CHCHS™ ™07 ™“CHZCH,
Propicnsaureanhydrid
,-FD —COR -esier Ester CHaCH;COOCH
—k Propicnsauwremethylester
o—
] —conR'R? armid Amid CH3CHLCHCONH;
—L Sutanamid
—
!
—Z=N —CMN -nitr Mibr :"3_':"1:['1
Propionitil od.
Propanmnitril
) —prig? -arnn Amin [CH3aM
_h\ Trirmnethylamin

2.1. Nomenklatur Organischer Verbindungen

Zur Kommunikation unter Chemikern sind eindeutige Namen fiir Verbindungen

14

zwingend. 1949 hat die IUPAC = International Union of Pure and Applied Chemistry,
Regeln flr die Nomenklatur organischer Verbindungen festgelegt. Allerdings weichen

Chemical Abstracts Namen davon etwas ab. Neben offiziellen Namen sind auch

zahlreiche Trivialnamen gestattet und tblich (Trivialnamen sollen verwendet werden,
wo die IUPAC sie zulasst).



Wichtige Trivialnamen

e Aromaten / Heterocyclen

Stammsysteme ohine funktionelle Gruppen

Eanezal

©

Tolual

CHa

©-

-, M-, p-Xylal

2
[

P

o

Styral H::CHE
Stilb=n

Morcaran :
Morboman ]
Morbomen ]
Pentalen s

>

S
L

Inden

1
-

15



Indan
MHaphtalen 8
=5
Fluoren £ 3
Phenanthren £ 10
Anthracen g 3 1
z 10 4
Indol H
I
Indalin A
g
Indazol H
h"‘h
Purin £ -7
W h‘*ﬂ :
| M.
N :
3
Chinclin

16



Isochinaolin 1
Carbazol P H -
T H g
5 4
Acridin : 5 )
( I h;‘"I j
: o 4
Benzofuran j W,
sobenzofuran 1
Cﬁ;ﬁ"\zz
Chromen @j
Isochromen
@:;
Chroman : o]
Xanthen 3

Phenothiazin

o=1T|ad

Pyrrod

Za] m Q [ n w
L}

17



Pyrrodidin H
)
Pyrazol H 4
Pyrazolidin H
Imidazol H 4
B
[
3
Imidazolidin H
h
[
Pyridin M
|
T,
Piperidin H
[HJ
Pyridazi N
yridazin 2y
I
Pyrimidin N
“
@
Pyrazin M
E ]
N
Piperazin H
[Hj
N
H
Furan CI
Tetrahydrofuran o

18



Thiophen #‘,Si
soxazol [.--"':""h
azol Cl\]]
[ ]
Thizzal 5‘_‘]]
Lh
Pyran ..--": O
\; U
Tetrahydropyran O
Thiopyran 5 i
["‘; U
Morpholin (Cj
M
Dioman O

B

e Carbonsauren / Aldehyde / Ketone / Nitrile

Armeisensiure (Formy-) H ﬁ.-_;.':'
"™ oH
Formaldeyd 50
H—C¥
|_
HAceton

Essigsaure [Acend-

<]

Acataldehyd

_L—<IZ'.‘I
1
[

Bcatonitril

H,C—CH

19



Acetophenon

L

“ropionsaure (Fropiomgd-)

Propionaldehyd

~ropionitril

" T— _—

{'so-]Butyraidehyd

Blutyronitril

T ey
Bumyropnenon ©j\/\

{lso-]Valeraldehyd

almitins3ure

HaC—CH) - COOH

Siearnsaurs

H,.C—CH, = CO0H

CUixalsaure (LEay-)

Glyonal

20
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Glyomylsaure

o
‘2;-'_
o

=
.

Malonsaure (Malonyg-)

3

T

[

]
1

Maonaldehyd

3

xI
L

Bemsieinsaure (Suczimgd-]

o
-
‘?G
[

OH
Glutarsaure DY\/\T" 0
HO CiH
Adipinsaure HO
o
o
OH

Aorylsaure

2

]
N

Methacrylsaure

[

Aoroien = Acnaldehyd

Aeryinitril

{lsg-}JCrodonsaure

PRI
b

[
€L

Crotonaldehyd

2

Maleinsaure

o
o ;’
I
r-:l
1
[

Fumarsaure

o
‘gﬂ
1
o

]
N




Benzoesiure (Benzoyl-]

Benzaldehyd

Benzophenon

K.

(o= m-_p-1Teliutdsdurs [Toluoyl-)

"

(o, B-JNaphthoesdure [Maphthaoy-}

COOH

: f COOH
Zimtsdure [(Cinnamoyl-) 0
@/Q’Q)‘\DI-
FZimtaldehyd w
{lso-)Micotinsaure CiO0H
CiO0H
fj CY
M M
{lzo-, Tere-jPhthalsaure COoH
CiO0H
COOH

O

CiOOH COoH COOH

22



{lzo-, Terz-Phthalaldehyd CHO
i CHO
CHO CHO CHO
Salicylsaure OH
: :CGG—
Salicylz'dehyd 0
: :E—D
Anizsaure 1—CH;
HOQC :
Anisa’dehyd O—CH;
H“/©,
]
Verabrums3ure H.C—C
HEC—D@:DDH
AnthranilsSure o0
: :r«—:
Citronens3ure Q-
L] O
HO CH
_D W,
Glyeolsiure 0
Hc"\f
QoH

ilchs3ure

Acetessigsiure

23



Apfelsaure ) o
HG)L_)Y,

(o]

WWeins3ure O oH
chf”

- OH

Benalsaurs

Ol -

y 0

@R

e e [l
O

OH

“eramsasensaure

Zeressigsaure

“erbenzoesiure

24



e weitere wichtige Trivialnamen

Acetessigesier

o
GLLU':-\

Furfural = 2-Furaldehyxd

Vanillin i H
H,CHE
Benzil
Benzoin
Allalkohaol f"‘-\f"ﬁk
terf-Butylalkoho
%—04
Benzylalkoho
OH

Eihylengiyeol OH

HO™

Glycerin = Giycerol

henthol

25



Phencol

o-, m-, p-Kresol

Brenzcatechn

Sesorcniol]

FoPR PR

OH
Sydrochinon
Pyrogallo]

OH

OH
Fikrinsaure CH

NO,

{o-, p-IBenzochinon

o

]

[

26



(-, B-, amphi-jNaphthochinon

Anthrachinon

= -

O

Anisa O,

@’ CHy
Pheneiol : 0 e
Guajaco HECHG

©,S—|

\Verabno! Has
i e 3 ""-:3
Bmnilin MH.,

{@-, m-, p-Taluidin

3

{o-, m-_p-i&nsidin —r
HI_I,.':-HE

{@-, m-, p-iFhenetidn M-

¢

27



Benzidin

Methylenchlorid CH.Cls
Chlcroform CHS
Tetrachiorkohlenstoff CCl,

Benzylchlorid

Benzctrichlorid

: .CCl,

03
o

Harnstoff

H:h%
N

Sthylenoxid (Charan)

“henacyichlond

~henacybromid

e Reste, die mit Trivialnamen bezeichnet werden

Bllyl-

Benzyl-

e

innamyl-

Phenyl-

28
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Vinyl-

Phenacy- L

Systematische Namen
Die IUPAC-Regeln werden auf folgende Probleme angewendet:

e Ermittlung eines Namens aus einer gegebenen Struktur
e Umsetzung eines Namens in eine chemische Strukturformel

Der Name eines Molekils wird in 4 Felder aufgeteilt:

Feld 1: Name und Position von Substituenten

Feld 2: Stammname der Verbindung

Feld 3: Grad der Ungesattigtheit

Feld 4: Prinzipielle (wichtigste) funktionelle Gruppe

Tahelle: Zusammensetzung des [UPAC-Namens einer organischen Verbindung

Feld 1 Feld 2 Feld 3 Feld 4
Substituenten Stammname  Grad der Ungesattigtheit  Funktionelle Gruppe
Beispiele

4-Chloro-2-pentanon

4-Chloro- pent an 2-on

2.3-Dimethyl-2-hexen
2.3-Dimethyl- hex 2-en

3, 3-Diphenylcyclobutanol
3, 3-Diphenyl cyclobut an ol

3-Hydroxybutanal
I-Hydroxy but an al

Da ein Molekul mehrere funktionelle Gruppen enthalten kann, muss eine
Prioritatenreihenfolge festgelegt werden (Carboxylgruppe besitzt die hochste
Prioritat, ein Alkin die niedrigste): Diese Gruppe gibt Feld 4 vor; die anderen
funktionellen Gruppen werden als Substituenten behandelt. Dabei werden die Prafixe
der ubernachsten Tabelle benutzt.



Tabelle: Prioritat funktioneller Gruppen
Funktionelle Gruppe Mame

—CO0OH Carbonsiure
—505H Sulfonsaure
, Ester
A
_C"
OR
jO Saurechlorid
¢
_{:\
Cl
o Amid
¥
_C‘
NH-
—C=N Mitril
B! Aldehyd
—C
H
je. Keton
v
_{:‘
R
—i2H Alkchal / Phenol
—5H Thial
—MH, Amin
Y Alken
!C_
H,
—C=C— Alkin

Tabelle: Ubersicht von Prafixen fur haufige Substituenten
Substituent  Prafix (Vorsilbe)  Substituent  Prifix

—R Alkyl- —F Fluoro-
—OR Alkoxy- P Formyl-
_ kY
H
P Acyl- —0OH Hydroxy-
_ k]
R
—MNH5 Amino- —I lodo-
—=Br Bromo- —MNO4 Mitro-
—CO0H Carboxy- —5H Mercapto-
—Cl Chloro- = Oxo-

—C=N Cyano-

Tabelle: Suffixe (Nachsilbe) zur Angabe der Ungesattigtheit
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Suffix  Bedeutung Beispiel (Name) Formel

-an Keine C-C Doppel- oder Dreifachbindung Butan CH;—CH;—CH-—CH,

-en Eine C-C Doppelbindung 1-Buten CH—CH—CH-—CHa

-in Eine C-C Dreifachbindung 2-Butin CH;—C=C—CHj,4

-dien  Zwei Doppelbindungen 1,3-Pentadien CH,—CH—CH—/CH—CH.
-enin  Eine Doppelbindung, eine Dreifachbindung  Hex-3-en-1-in 1 H

‘_’;“"
e
\M

3




Tabelle: Strukturen und Stammnamen von Alkanen {CnHz_mz]'

n Formel MName Stammname  Zahl der Isomere
1 CHa Methan Meth- 1
2 CaHg Ethan Eth- 1
3 CiHg Propan Prop- 1
4 CaHa Butan But- 2
5 CsHqz Pentan Pent- 3
G CgHqa Hexan Hex- 5
T CsHqs Heptan Hept- 9
& CaHaz Octan Oct- 18
9 CoHm Monan Non- 35
10 CygHze  Decan Dec- 75
11 CyHze  Undecan  Undec-
12 CyoHzg Dodecan  Dodec-
20 CgHsy Ficosan _ Eicos-
Zahl der gebundenen C-Atome  Bezeichnung Zahl anderer Reste (H, OH, etc.)
1 primarer Kohlenstoff 3
2 sekundarer Kohlenstoff 2
3 tertidrer Kohlenstoff 1
4 quartarer Kohlenstoff 0

quartdrer Kohlenstoff

CHy
HaC— r: —CH,—CH;
3r;: CH

tertidrer Kuhle nstoff

Bsp.:

HaC—

CH3
C OH
CH3

sekundirer Kohlenstoff

primarer Kohlenstoff

tert-Butanol

tertidrer Kohlenstoff (mit 3 anderen C verknipft)

bei Aminen: Zahl der an N-Atome gebundene C-Atome

HaC—CH,

N-H Diethylamin

HaC—CH,

sekundares Amin

Yom einfachsten Alkan, dem Methan lassen sich folgende Gruppen ableiten:

—CH,

—CH,—

=C—H

Methylgruppe

Methylengruppe

oder

|
=CH

Methylidingruppe

Methingruppe
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Vorgehensweise bei Umwandlung der Struktur in einen Namen:

Prinzipielle funktionelle Gruppe identifizieren (Feld 4)

langste Kohlenstoffkette, die ebenso die prinzipielle funktionelle Gruppe
enthalt identifizieren; diese Kette wird zum Stammwort des Namens (Feld 2).
Ist die Verbindung cyclisch, wird der Ring, der an die funktionelle Gruppe
gebunden ist, zum Stammwort.

Nun erfolgt die Nummerierung der Kette, wobei darauf zu achten ist, dass die
prinzipielle funktionelle Gruppe, die niedrigste mogliche Ziffer erhalt.

Danach werden Mehrfachbindungen identifiziert und die entsprechenden
Suffixe zwischen dem Stammwort und dem Suffix flr die prinzipielle Gruppe
eingeschoben.

Die Substituenten werden durch Anhangen der entsprechenden Vorsilben an
den Namen spezifiziert. Dabei werden die Prafixe in alphabetischer
Reihenfolge arrangiert, wobei Vorsilben zu Zahlenangabe ignoriert werden. (3-
Ethyl-2,2-dimethyl anstatt 2,2-dimethyl-3-ethyl; ethyl vor methyl etc.)
SchlieRlich werden stereochemische Descriptoren (E, Z, R, S etc.) inkludiert.

Vorgehensweise bei Umwandlung des Namens in eine Struktur:

Stammname identifizieren (Feld 2), zumeist griechische Zahlsilben: bei
acyclischen Verbindungen: langste ununterbrochene C-Kette bei Ringen:
Vorsilbe Cyclo

Zickzackkette zeichnen und Verbindung nummerieren

Ausnahme: Aromatische Verbindungen (sogenannte Arene). Organische
Molekule, die auf Benzol basieren (engl. Benzene). Stammwort ist Benz.
Merkmal von Benzolderivaten: 6-gliedriger Carbocyclus, mit alternierenden
Einfach- und Doppelbindungen. Fur Arene sind Trivialnamen gelaufig.
Ungesattigtheitsindex identifizieren und Mehrfachbindungen einzeichnen.
Prinzipielle funktionelle Gruppe identifizieren und einzeichnen.
Substituenten anbringen.

Sonderfall: Falls eine endstandige Gruppe an einen Ring geknupft ist, wird ein
anderer Suffix benutzt. Dies hangt damit zusammen, dass die Ringgrofe das C-
Atom, welches Teil der funktionellen Gruppe ist, nicht berticksichtigt.

Bsp.:
Funktionelle Gruppe  Suffix
Aldehyd carboxaldehyd
Carbonsaure carbonsdure
Van Vi 4=, P
O O
177 OH 3T
Cyclohexancarbonsiure 2-Cyclopentencarboxaldehyd
cyclohex = Ring mit & C-Atomen cyclopent = Ring mit 5 C-Atomen
an = gesattigt en = Doppelbindung an C2

carbonsdure = Carboxylgruppe an C1 geknipft  carboxaldehyd = Aldehydfunktion an C1 geknipft



BEISPIELE:

Name aus Formel

2 by
|::.\--H3_'|:-H:_\-_li:.\--l'h_(:l'b_c1| CHE'_{:H:CH_C"
5 4 3 2 10H 4 3 2 H
Pentansiure 2-Butenal
Carboxylgruppe automatisch am Ende, but =4 C-Atome
daher keine Mummer erforderlich en = Doppelbindung an C2
] ] ] al = Aldehyd, automatisch am Ende (Pasition 1)
identisch mit:
e _C02H
?
CHg_{:H:_CHz_C_CH:_{:HB CHg_CEC_CHZ_CHZ—OH
6 5 4 3 2 1 5 4 3 2 1
3-Hexanon 3-Pentin-1-ol
hex = 6 C-Atome pent = 5 C-Atome
an = gesattigt in = Dreifachbindung an C3
on = Carbonylgruppe (Keton) an C3 ol = OH-Gruppe (alcohol) an C-1

Formel aus Name

3—Hydrcxy5utters;§ure (3-Hydroxybutansaure)
Stamm: but (4 C-Atome)

C-C-C-C
Grad der Uingesattigtheit:
an (gesattigt)
Wichtigste funktionelle Gruppe
Saure (Carboxylgruppe an C1)
C-C-C-CO.H
Substituenten anbringen

3 !E]
CHE—(IEH—CH:—C\
4 OH 2 10OH

Schliellich: Valenzen an allen C-Atomen mit H-Atomen auf 4 erganzen.



Reste
H4C
CH—
-,
H4C
Isopropyl- (2-Propyl-)
H.C H-.C CH-
Y Ei L
;CH—CHZ— JCH—CHE— CHy—C—
H,4C CH.—CH- CH,

Isobutyl- (2-Methyl-1-propyl-)

CH
CH3—C—CH,—
CHa

Neopentyl- (2,2-Dimethyl-1-propyl-)

H H

C=C H,C=CH—

H

YWinyl- oder Ethenyl-

H H 3 2 1
o=C HaC=CH—CHs—
H CH.—

Allyl- oder 1-(2-Propenyl)-

O-

sek-Butyl- (2-Butyl-)

O-or

tert-Butyl- (2-Methyl-2-propyl-)
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Phenyl- Benzyl- (besitzt extra CH>-Gruppe)

Alkoxygruppen als Substituenten

Alkohol bzw. Phenol Alkoxygruppe

CH;—0OH Methanol CHy;—0— Methoxy-
CH;—CH,—0OH Ethanol CH;—CH,—0— Ethoxy-
CHy—CH-—CH,—0OH Propanol CHy—CH2—CH>:—0—  Propoxy-
CHs Isopropanol CH- Isopropoxy-
fCH—DH CH—0O—
CHy CHy

{|3H3 tert-Butanol {|3H3 tert-Butoxy-
CHg—{ll—GH CHS_(lj_G._

C'H3 GHE_

Phenol Phenoxy-

{ Vo

{ Yo
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2.2. Kohlenwasserstoffe

Kohlenwasserstoffe sind Verbindungen aus Kohlenstoff und Wasserstoff. Solche, die
nur Einfachbindungen enthalten heil3en Alkane. Kohlenwasserstoffe, mit einer oder
mehreren Doppelbindungen heilRen Alkene. Kohlenwasserstoffe, mit einer oder
mehreren Dreifachbindungen heilen Alkine.

2.2.1. Alkane

Alkane wiederum werden in lineare, geradkettige Alkane, verzweigte Alkane und
Cycloalkane unterteilt.

geradkettiges Alkan verzweigtes Alkan Cycloalkan
CHa
CHg_CH:_CHE_CHE_CHE C.H;—I:—H ||:-H:_||:-H:
(IZ‘.H3 CHy—CH;
n-Pentan |sobutan Cyclobutan
n-Alkane

Geradkettige Alkane bilden eine Familie von gesattigten Kohlenwasserstoffen, bei
denen eine Kette von —CH»-Gruppen an beiden Enden mit Wasserstoff abgesattigt
ist. Daraus folgt die allgemeine Formel: H-(CH),-H oder CH2n+2. Diese
Verbindungen, die sich nur um eine CH2-Gruppe unterscheiden, werden als
Homologe bezeichnet (homos, Griechisch, gleich wie). Geradkettige Alkane werden
auch als normale Alkane bzw. n-Alkane bezeichnet um sie von den verzweigten
Alkanen zu unterscheiden.

CHas- CaHyp Gase (bei Raumtemperatur)
CE.H]Q— C15H3Q F||:ISSi1Z|kE.‘itEF'I
ab CigHas wachsartige Festsubstanzen

Die n-Alkane CygHgo und C31Heg4 findet man beispielsweise als Schutz auf der
Oberflache von Blattern. Der Dampfdruck hangt von der Energie ab, mit der die
Molekule aneinander anziehen. Diese Anziehung resultiert aus sehr kurzreichenden
sog. London'schen Dispersionskréaften (Abstandsabhéngigkeit = 1/ r°). Die
London'schen Dispersionskrafte hangen naherungsweise von der Grolie der
Kontaktflache der beiden Molekule ab. Je groRRer die Flache, desto grolder die
resultierende Anziehungskraft. Wegen der tetraedrischen Struktur der C-Atome
haben die n-Alkane eine Zick-Zack-Geometrie. Jede Methylengruppe tragt mit circa
6.3 kd mol-1 zur Gesamtanziehungskraft bei. Im Molekulkristall spielen die
London'schen Dispersionkrafte eine noch grof3ere Rolle als bei Flissigkeiten. Wegen
der unterschiedlichen Packungsmadglichkeiten flr geradzahlige und ungeradzahlige
Zick-Zack-Ketten alternieren die Festpunkte (geradzahlige sind besser gepackt,
Vergleiche deren hdhere Dichten; die Siedepunkte sind ebenfalls bei den geraden
Kohlenwasserstoffen etwas hoher als die Durchschnittslinie).



Tabelle: Physikalische Eigenschaften der n-Alkane

n  MName Formel Siedepunkt Schmelzpunkt Dichte, )
[°C] [°C] 20 °C g ml]
1 Methan CHs -161.7 -1825 0.466 (bei -164 °C)
2 Ethan CHaCH3 -58.6 -183.3 0.572 (bei -100 °C) @
3 Propan CHaCH2CH; 421 -187.7 0.5853 (bei-45°C) (3
4 Butan CHaCH2CHaCHg -0.5 -138.3 0.5787
5 Pentan CHa{CH2)sCHs 36.1 -1298 0.6262
6 Hexan CHa{CH2)sCH3 6a8.7 -95.3 0.6603
7 Heptan CHa{CHz)sCH3 98.4 -90.6 0.6837
8 Octan CHa(CHz)sCH3 1257 -56.8 0.7026 c
9 Manan CHa(CHz)7CH3 150.8 -535 07177 %
10 Decan CHa2{CH2)sCHs 174 =297 0.7299 .-.E:n
11 Undecan CHa{CHz)sCH3 195.8 -256 0.7402 E
12 Dodecan CHa{CH2z)1sCH= 216.3 -9.6 0.7487 r
13 Tridecan CHa(CHz)11CH3 2354 BB 0.7564
14 Tetradecan  CHa{CH:2)12CHs 2537 59 0.7628
15 Pentadecan CH3{CHz)43CH3 2706 10 0.7685
16 Hexadecan  CHa{CH:2)14CHs 287 18.2 0.7733
17 Heptadecan CHa{CH:2)1sCHs 301.8 22 0.778 E
18 Octadecan  CHa{CH:2)1sCHs 316.1 28.2 0.7768 -
19 Monadecan  CHa{CHz)47CH3 3297 321 0.7855
20 lcosan CHa{CHz)1:CHz 343 368 0.7886

Konformation — Rotation um Einfachbindungen

Im Ethan sind die Kohlenstoffatome durch eine rotationssymmetrische o-Bindung
verbunden. Die Rotation der CH3-Gruppen gibt verschiedene raumliche
Anordnungen, die sich in ihrem Energieinhalt unterscheiden und Konformere
genannt werden. Zur Veranschaulichung der Konformationen des Ethans (und
anderer Molekule) verwendet man oft die Sagebock-Projektion oder die Newman-
Projektion.

Séagebock-Projektion: perspektivische Sicht. Bsp.: Butan

CHs CH,

CHa

Newman-Projektion: Blick von vorne. Die durchgezogenen Linien sind Bindungen
zum vorderen CAtom, die am Kreis endenden Linien Bindungen zum hinteren C-
Atom. Bei der eklipischen Anordnung mussten die Linien streng genommen
aufeinander liegen.



CHa

CHy

H.C CHa

2C CHa
H
H’& “H

H
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Die Konformation wird durch den Torsionswinkel (auch als Diederwinkel bezeichnet)
zwischen zwei Substituenten A und B festgelegt. Bei einer Rotation durchlauft der
Substitutent B verschieden deklarierte Felder (+, -, syn, anti, p, c), die seine relative
Position zum Substituenten A angeben, der bei der Drehung festgehalten wird.

Felder des Torsionswinkels ©

Torsionswinkel

S| D=
D=

Tarsionswinkel ©

- bzw. + syn bzw.

clinal (c) bzw.
periplanar (p)

anti

-SC ii +5C
-ac l! +ac

Tarsionswinkel @

Bezeichnung

Deutsche Bezeichnung

Englische Bezeichnung

0=30

+30 bis +30
+590 bis +150
=150 bis =180
-90 bis -150

-30 bis -90

* synperiplanar (zsp)
+ synclinal (+sc)
+ anticlinal (+ac)
+ antiperiplanar (+ap)

- anticlinal {-ac)

- synclinal {-sc)

ekliptisch
windschief
teilweise verdeckt
gestaffelt
teilweise verdeckt

windschief

fully eclipsed
gauche, skew
partially eclipsed
fully staggered
partially eclipsed

gauche, skew

Konformationen des Ethans

Konformationsenergie der Rotation um die C-C-Bindung des Ethans als Funktion des
Drehwinkels (Rotationsbarriere AG# = 12.6 kJ mol-1, 1 kcal = 4.184 kJ). Beim Ethan
gibt es nur die ekliptische und gestaffelte Konformation. Neben diesen mit Namen
bezeichneten Konformationen gibt es unendlich viele konformere Anordnungen. Die
hohere Energie lasst sich mit der Abstossung der Bindungselektronen der
ekliptischen C-H-Bindungen erklaren, da sich die C-H-Bindungen bei dieser
Anordnung naher kommen (Besetzte oder freie Elektronenpaare stof3en sich ab).
Heutzutage wird die Energiebarriere zusatzlich mit einer verbesserten
Hyperkonjugation in der gestaffelten Anordnung erklart (P. Schreiner, Angew. Chem.
2002, 114 (19), 3729-3732].
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eclipsed staggerad

H H H HH rel., E
Ethane HMH r— HH I:kEﬂh Sﬂk-:.al
H

1.0 keal
l:l 12“ 'IED E-ill 30“ HEII

dihedral angle

G0 ratation H H H G0" rotation
re— o a—

H H HX*H

- Twio extreme conformations, barrier to rotationis 3.0 keal/maol.

Konformationen des Butans

Beim Butan findet man grél3ere Energieunterschiede. Fasst man n-Butan als 1,2-
disubstituiertes Ethan auf (Ersatz je eines H-Atoms durch eine CH3-Gruppe),
ergeben sich verschiedene ekliptische und gestaffelte Konformationen. Das
Konformer mit den beiden ekliptisch stehenden Methylgruppen ist am
energiereichsten. In Losung bei 25 °C betragt das Konformerengleichgewicht [ap : ((-
sc) + (sc))= 81:19]. Die Rotationsbarriere ist aber so klein, dass bei Raumtemperatur
der Winkel von ap nach sc etwa 2 Billionen mal um 120° springt.

t synperi- 1 antiperi- + synperi-
planar +syn- -+ anti- planar - anti- - 5yn- planar
clinal clinal clinal clinal

—_—

=]
E
= 10.7 h;limul“ =2 hlimnl -
N I Sy R R R R P CEPTT SRR ST Prey Y- -1
= 3,6 kJ mol
24
(T | Hyc CH 3 3 HaG CHs
CH, C -
HaC
C
Ha CH4
0= G0 120° 180° 240° S00° 360°
+5p +5C +ac +ap -ac - 5C +50

Verzweigte Alkane

Ab der Kettenlange 3 konnen gesattigte Kohlenwasserstoffe nicht nur lineare
Kohlenstoffketten wie bei den n-Alkanen bilden, sondern auch Verzweigungen
eingehen. Ebenso kdnnen sie auch Ringe (Cycloalkane oder Alicyclen) bilden. Zur
Summenformel CH4, C2Hg und C3Hg gibt es jeweils nur eine Strukturformel, die mit
den Kekule'schen Fundamentalpostulaten (Vierbindigkeit des C und Einbindigkeit der
H-Atome ) im Einklang stehen. Ab n = 4 gibt es aber eine rasch zunehmende Anzahl

moglicher Isomere.
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Zahl der gebundenen H- Bezaichnung Zahl anderer
Atome Reste
3 primarer Kohlenstoff 1
2 sekundarer 2
Kohlenstoff
1 tertidrer Kohlenstoff 3
1] quartarer Kohlenstoff 4
quartidrer Kohlenstoff sekundarer Kohlenstoff
CH3
HiC— C CH,—CH;
HE,C CH
tertidrer Knhlensmﬁ primarer Kohlenstoff

Vorkommen der Alkane

Alkane sind sehr weit verbreitete natiurliche Produkte auf der Erde, deren Auftreten
auf Lebensprozesse zuruckgeht (z.B. Fettsaurebiosynthese, Biosynthese von
Terpenen). Methan wird durch anaerobe bakterielle Zersetzung von Pflanzenmaterial
unter Wasser erzeugt. Da diese Bedingungen vor allem in Sumpfen gegeben sind,
wird der alte Name "Sumpfgas" verstandlich. In Kohlen-Minen tritt Methan ebenfalls
auf und ist als mit Luft explosives "Grubengas" gefurchtet. Das naturlich vorhandene
Erdgas besteht hauptsachlich aus Methan und Ethan. Im Leuchtgas, das in
Kokereien kunstlich aus Kohle erzeugt wird, bildet Methan neben Wasserstoff und
Kohlenmonoxid die den Heizwert bestimmende Hauptkomponente.

Erdol

Erddl ist eine komplizierte Mischung von Kohlenwasserstoffen, hauptsachlich
Alkanen und Cycloalkanen. Es ist das Produkt der anaeroben (ohne Anwesenheit
von Sauerstoff) Zersetzung von pflanzlichem und tierischem Material, die vor langer
Zeit in der Erdkruste stattfand. Das Erddl der einzelnen Fundstellen ist
unterschiedlich zusammengesetzt :

Fusammensetzung verschiedener Erddle

Ursprung Zusammensetzung

kaukasisches Erdal reich an cyclischen Kohlenwasserstoffen
amerikanisches Erddl  reich an Paraffin-Kohlenwasserstoffen

indonesisches Erddl bis zu 40% aromatische Kohlenwasserstoffe

Das Roherddl ist ein schwarzes, hoch viskoses Ol-Wasser-Erde-Gemisch, welches
durch fraktionierte Destillation in mehrere Fraktionen aufgetrennt wird :
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Sdp. [°C] Mame Untergruppen
ca. 20-150 Benzine bis 70": Petrolether
70-120°: Benzin
120-150%: Ligroin {Schwerbenzin)
130-180°; Losungsmittelbenzin
160-250 Leuchtole z.B. Putzdle, Leuchtpetraleum
250-350 Gasdle z.B. Heizal, Dieselal

300 Schmierdle
Heizile

Paraffingle
Yaseline
Hartparaffine

Rickstand Petroasphalt

Benzin

Benzin wird in groRen Mengen als Treibstoff flir Verbrennungsmotoren verwendet.
Dabei mul® es moglichst gleichmalig, ohne vorzeitiges Entziinden (Klopfen) bei der
Kompression eines Benzin-Luft-Gemisches im Motorenzylinder verbrennen.

Malf fur die Klopffestigkeit ist die Oktanzahl. Bezugsverbindungen : n-Heptan und
Isooctan. Die Oktanzahl 92 (Normalbenzin) entspricht im Klopfverhalten einer
Mischung von 92% Iso-Octan und 8% n-Heptan. Superbenzin : Okzanzahl 98 - 100.

P N Oktanzahl: 0

n-Heptan

Ak

2.2 4-Trimethylpentan (Isooctan) Oktanzahl: 100

Veredelungsverfahren fur Erdol

Die "straight-run-Benzine" gentigen nicht, um den grof3en Bedarf an Treibstoffen zu
decken, daher sind eine Reihe von Veredelungsverfahren ublich, die vor allem
klopffeste verzweigte Kohlenwasserstoffe im Benzinbereich liefern: (Straight-run-
Benzine werden durch einfache Destillation aus Erdél gewonnen.)

a) Thermische Crackung (seit 1913): Behandlung von Mitteldestillaten und
Destillationsrickstanden bei ca. 550 °C bei 1 at (Dampfphase) bis zu 85 at
(Flussigphase)

b) Katalytische Crackung (seit 1934): Behandlung in der Dampfphase bei ca. 500 oC
und 3 at in Gegenwart von Al203/SiO2-Katalysatoren.
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¢) Hydrocrackung: Katalytische Crackung in Gegenwart von Wasserstoff und
Katalysatoren, d.h. Hydrierung von Doppelbindungen und Entschwefelung zu H,S.

d) Katalytisches Reforming-Verfahren: Kurzfristige Behandlung von Schwerbenzinen
an Katalysatorkontakten bei Temperaturen tGber 500 °C und erhdhten Dricken (15-
70 at) in Gegenwart von Wasserstoff. Sie bewirkt Cyclisierungen und
Dehydrierungen zu Aromaten (hohe Oktanzahlen : > 100).

Treibstoffe aus Kohle
Fischer-Tropsch-Verfahren Wassergas war vor Einflhrung der petrochemischen
Verfahren die wichtigste grof3technische Quelle fur die Synthese organisch

gebundenen Kohlenstoffs.

Wassergas

CZ + H.0

-

CO + H,

Koks Wasserdampf

Je nach Reaktionsbedingungen und Katalysatoren werden aus Wassergas
unterschiedliche Produkte gebildet:

Mi
CHy +H:O Methan
Zn0iCrO,
CO + nH, CH;OH  Methanol
200 bar

Co + Aktivatoren
20 bar

=~ Kohlenwasserstoffe

Reaktionen von Alkanen
Homolytische Spaltung

Im Zuge der Spaltung erhalt jedes Atom ein Elektron. Es entstehen sehr
reaktionsfahige Radikal, die ihre Reaktivitat dem ungepaarten Elektron verdanken. In
der Regel konnen Radikale nicht isoliert werden. Allerdings konnen Radikale und
Atome in geringen Konzentrationen bei Reaktionen als Intermediate auftreten. Bsp.:
Oxidation von Fett, die zu verdorbenem Essen fuhren kann. Homolytische Spaltung
lassen sich in unpolaren Losungsmitteln oder der Gasphase beobachten.
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A—EB A + B

Radikale

Heterolytische Spaltung

Bei der heterolytischen Spaltung Ubernimmt eines der Atome die beiden
Bindungselektronen. Dieser Prozess fuhrt zu einem Kation und einem Anion. Die
Anionen haben ein freies Elektronenpaar und heil3en Nucleophile (kernsuchend).
Die Kationen, z.B. A+ haben Elektronenmangel und werden Elektrophile
(elektronensuchend) genannt. Heterolytische Spaltungen passieren normalerweise in
polaren Losungsmitteln, die in der Lage sind, lonen zu stabilisieren. Zudem mussen
die Elektronegativitaten an A und B die Bildung die entsprechenden Ladungen
stabilisieren.

A—B

Pericyclische Reaktionen

Bei den pericyclischen Reaktionen, die intramolekular (= innerhalb desselben
Molekuls) oder intermolekular (= zwischen zwei oder mehreren Molekulen) ablaufen
konnen, werden Bindungen gleichzeitig gespalten und neu ausgebildet. Im
Ubergangszustand der Reaktion werden die Elektronen in einem cyclischen
Arrangement neu verteilt (Perimeter = Kreis).

(— Symbol fur Ubergangszustand

-=-- partiell gebrochene bzw. geknipfte Bindung

Grundbegriffe organisch-chemischer Reaktionen (siehe PC Teil)

e Chemische Thermodynamik: beschaftigt sich mit Energieanderungen, wenn
konformative Anderungen oder chemische Reaktionen passieren. Im Prinzip
bestimmt Thermodynamik bis zu welchem Grad eine Reaktion vollstandig
ablauft.

e Chemische Kinetik: betrifft die Geschwindigkeit oder Rate mit der sich die
Konzentrationen von Molekulen andern (Reaktionsgeschwindigkeit). Oftmals
hangen die beiden Phanomene eng miteinander zusammen: Reaktionen, die
thermodynamisch stark begunstigt sind, verlaufen oft sehr schnell. Allerdings
gibt es auch Ausnahmen. Manche Reaktionen sind schneller als andere,
obwohl sie in einem vergleichsweise weniger stabilen Produkt resultieren.

e Bezeichnung: Eine Reaktion, die zum stabilsten Produkt fuhrt, verlauft unter
thermodynamischer Kontrolle. Eine Reaktion, bei der das erhaltene Produkt
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dasjenige ist, welches am schnellsten gebildet wird, verlauft unter kinetischer
Kontrolle.

Chemisches Gleichgewicht: Alle chemischen Reaktionen sind grundsatzlich
reversibel. Andern sich die Konzentrationen von Reaktanden und Produkten
nicht mehr, befindet sich die Reaktion im Gleichgewicht. Oftmals liegt das
Gleichgewicht stark auf einer Seite, z.B. der Produktseite mit > 99%. In
diesem Fall ist die Reaktion vollstandig und man lasst dann den Pfeil fir die
Ruckreaktion weg. Gleichgewichte werden durch Gleichgewichtskonstanten K
beschrieben.

Gleichgewicht: Division der arithmetischen Produkte der Konzentrationen der
Komponenten der rechten Seite durch die arithmetischen Produkte der
Konzentrationen der Komponenten der linken Seite. Ein grolzer Wert fur K
bedeutet, dass eine Reaktion vollstandig ablaufen sollte. Man sagt, sie besitzt
eine grofRe Triebkraft.

Chemisches Gleichgewicht

[€] D]
[A] [B]

A+B =—= C+0D

Ist eine Reaktion beendet, wurde eine bestimmte Energie freigesetzt. Diese
Energie genaugenommen die sogenannte Gibbs'sche freie Enthalpie,
Standartenthalpie AG®) steht mit der Gleichgewichtskonstanten in direkter
Beziehung.

AG® = -RTInK = -2.303 RT log K [kJ mol™']
R = Gaskonstante = 8.31 J grad™ mol™
T = Temperatur in Kelvin
bei Raumtemperatur (25 °C, 298 “K) gilt:
AG® = -5.69 log K [kJ mol ]

AG° = freie Energie einer Reaktion mit den Molekdlen in ihren
Standartzustanden (ideale molare Losungen).

Tabelle: Gleichgewicht und freie Enthalpie fir K = [B]/ [A]

K B A AG® [kJ mol™ bei 25 °C]
001 099 990 +1142

0.1 9.1 90.9 +5.69

033 25 75 4272

1 50 50 0

2 67 33 -172

3 75 25 272

4 a0 20 -343

5 83 17 -397

10 9059 9.1 -5.69

100 290 093 -11.42
100 999 041 1711
10000 9999 0.01 -2284
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Merke: Ein AGo von etwa 10 kJ mol-1 bedeutet etwa ein K von 100 : 1 (fast
vollstéandig). Die Anderung der freien Enthalpie hangt von Anderungen in
Bindungsstarken und dem Ausmali an Ordnung im System ab. Die freie
Energie kann in einen Enthalpie- und Entropieterm aufgeteilt werden.

Anderung der Gibbs Freien Standard Enthalpie

AG® = AH" - T AS®

T in Kelvin, AH% in kJ mol™", A5% in J Grad™" mol™ (entropy units, e.u.)

Anderung der Enthalpie wiihrend einer Reaktion

AH® = Summe der Bindungsstarken _ Summe der Bindungsstarken
der gebrochenen Bindungen der gebildeten Bindungen

Negativ, falls die neuen Bindungen starker sind als die gebrochenen (exotherme Reaktion).
Umgekehrt: endotherme Reaktion (Warme absorbierender Prozess).
Bsp.: Verbrennungsprozesse (Bildung von starken OH- und C=0-Bindungen)

CHy + 20, — COz + 2 H20y AH® = -891 kJ mel™

Aktivierungsenergie: Die Rate einer Reaktion hangt von der
Aktivierungsenergie ab. Bsp.: Verbrennung von Methan setzt riesige Mengen
an Energie frei. Allerdings ist bekannt, dass sich Methan nicht spontan bei
Raumtemperatur entziindet. Umgekehrt sind die Barrieren der Rotation E, bei
Alkanen (vgl. Butan) sehr gering. Das heil3t, die Verbrennung von Methan hat
eine hohe Aktivierungsbarriere. Eine einfache Erklarung liegt darin, dass
partielle Bindungsbriiche in der Regel vor partiellen Bindungsbildungen
passieren. Das bedeutet, bevor Energie frei wird, muss zunachst Energie
investiert werden, um Bindungen zu brechen. Im Ubergangszustand wird die
aufgewandte Energie durch eine entsprechende Energiefreisetzung
kompensiert .

grofie Aktivierungsbarriere

CH. +2 0, . y
AH® = -391 kJ mol

CO, + 2 H,0

Reaktionskoordinate
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Konzentration: Die Konzentration von Reaktanden beeinflusst die
Reaktionsraten. In vielen Transformationen erhoht sich die Reaktionsrate,
wenn man die Konzentration von einem oder mehreren Reaktanden erhoht.
Bsp.: Bimolekulare Reaktion; am Ubergangszustand sind zwei Molekiile

beteiligt.

A+B — C
Rate (Bildung von C) = k [A] [B] [mol L 5'1]

i = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (rate constant)

Arrhenius-Gleichung: Sie beschreibt den Einfluss der Temperatur auf die
Reaktionsrate. Eine Erh6hung der Temperatur fuhrt zu schnelleren
Reaktionen. Erhitzt man Molekule erhéht sich deren kinetische Energie. Das
heil3t, ein groRRerer Teil der Molekule besitzt ausreichend Energie um die
Aktivierungsbarriere zu Uberwinden. Faustregel: Eine Temperaturerhdhung
um 10 Grad fuhrt zu einer 2- bis 3-fachen Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit.

Arrhenius Gleichung

II“'.' = .":". e-Ea:'H |

Homolytische Spaltung von Alkanen (Radikalreaktionen)

Tabelle: Bindungsdissoziationsenergien fir einige Alkane [kJ |'|ml'1]

Verbindung DH® Verbindung DH®
CHa-H 439 CHs-CHa 376
C-Hs-H 410 CaHs-CH4 360
{CH3)2CH-H 385 CaHs-CaHs 343
(CHz)sC-H 388 (CHa)oCH-CHa 360

(CHa)sC-CHs 351

(CHa):C-C(CHs)s 301

Bindungsenergien nehmen ab in der Reihe Methan, primares, sekundares C,
tertiares C. Ein ahnlicher Trend ist fir C-C-Bindungen zu beobachten.

Stabilitat von Alkylradikalen

[ ]
H;C < primdr < sekundar < tertidr




. L ]
H™ * CH.CH,CHR;,
E

g

-1 .
15k mol H® + CH.CHCHR,

L ]
[emmor' H® + CHyCH.CR.

40kJmor™ | TTTTTTTTTTTT
395 kJ mol”’ 389 kJ mol™
THDCHZCHRZ CHS?HCHR: CHSCH:{lsz
H H H
primdres C sekundares C tertidres C

Grund: Radikale haben unterschiedliche Stabilitaten
Die Stabilitit von Radikalen nimmt in der Reihe primar, sekundar, tertidr zu. Als Konsequenz reduziert
sich die Energie diese zu erzeugen.

Struktur der Alkylradikale: Hyperkonjugation

Radikalzentren werden durch Elektronen-Delokalisation benachbarter C-H oder C-C
o-Bindungen in das halb leere p-Orbital stabilisiert. Voraussetzung ist, dass diese o-
Bindungen annahernd parallel zum p-AO positioniert sind (wie bei einer T-Bindung).
Dieses Phanomen wird Hyperkonjugation genannt. Radikale nehmen eine planare
Konfiguration ein, mit einem sp2-hybridisierten Kohlenstoff und einem einfach

besetzten p-Orbital.

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

c.pa-Hh‘? e P ™ C,PS k"
\-\i:_- i “ gl ?'\‘
il e H Yl
crp!-Hli “‘c,\ | = ——— H—r :\ c,pi"'H"'\: i‘l
Y <9 - S RN
il J\‘” ! cipani;-. . nicht: o ""\H .

anndhernd planar

Abbildung: Hyperkonjugation (griine gestrichelte Linien) resultiert aus der Verteilung von
Elektronendichte aus den besetzten sp” Hybridorbitalen in die partiell gefiliten p-Orbitale. Die
Delokalisation der Elektronendichte hat insgesamt einen stabilisierenden Effekt.

‘CH,CH, CH—CH—CH, CH—C—CH,
Ethyl Radikal Isopropyl Radikal

CH,
tert-Butyl Radikal



Chlorierung von Methan: Radikalkettenmechanismus

A oder hv
H,C—H t ClI—CI

H,C—CI * H-C

DH® 435 243 356 431

AH® = Energieaufwand - Enegiegewinn
= ZDH® (gebrochene Bindg.) - ZDH® (gebildete Bindg.)
= (439+243) - (356+431)
=105 kJ mol™

Mechanismus: 3 Stufen: Initilerung, Propagierung, Terminierung
1) Initiilerung:

A oder hv
Cl—Cl

2 *Cle AH® = DH®(Cl,)
. = 243 kJ mal™

2a) Propagierungsschritt 1:

H H
- . | L
:Cle + H—C—H sCl—H + «C—H AH° = DH*(CHa-H) - DH?(H-CI)
. _)H T H =+ 8 kJ mol™
DH 439 431

Methylradikal, spz-hybridisiert

2b) Propagierungsschritt 2:

H H
H .- LA N ] . | ,. * \
«C—H + iC—Cl} H-C-Cl + (Cle  DH’=DH(Cly) - DH*(CH3-Cl)
H H =- 113 kJ mol™
DH® 243 356

3) Terminierung:

cl* + ¢

Cly

L]

cl® + “CH,

CH3-Cl

"CH, + 'CH; ——= H;C—CH;
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Prinzip einer Radikalkettenreaktion:

Startreaktion (Initiierung) Kettenreaktion Abbruch (Termination)
Xy —= 2 X* X*+ RH —= R+ XH X"+ X*"—= X
X+ R —= RX+ X R® + X*— RX

R*+ R® —= RR

Ubergangszustand

+
[CHa--+--Cl] [CHa-cl-ci]

ﬁ E, =17 kd mal’
. E, <4 kJ mol™
CH; + Cly

AH® = <113 kJ mol™

AH® = 105 kJ mol™

[CHE_CI+HCI+CI']

Reaktionskoordinate

Chlorierung héherer Alkane

Ethan reagiert mit Chlor im Prinzip wie Methan unter Bildung von Chlorethan
(Ethylchlorid, b.p. = 12.3 °C). Da die C-H Bindung etwas schwacher ist, lauft
bereits der erste Schritt exotherm (21 kJ mol-1) ab. Insgesamt betragt die
Reaktionsenthalpie -113 kJ mol-1 (gegenuber —105 beim Chlormethan).
Propan weist 6 primare und 2 sekundare H-Atome auf. Statistisch betrachtet
wurde 3 mal soviel 1-Chlorpropan wie 2-Chlorpropan entstehen
(Wahrscheinlichkeit der ZusammenstoRe). Da allerdings sekundare C-H
Bindungen schwacher sind als primare (DH® = 395 vs. 410 kJ mol-1), verlauft
die Abstraktion eines sekundaren H-Atoms mit einer kleineren
Aktivierungsbarriere. Bei 25 oC beobachtet man ein Verhaltnis
1-Chlorpropan : 2-Chlorpropan = 43 : 57. Das heil3t, sowohl Bindungsenergie-
Faktoren als auch statistische Effekte bestimmen das Produktverhaltnis.
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Cl: + CH3;CH-CH4 L CH5CH-CH-CI + CHS(FHCHS + HCI
Cl
Erwartetes statistisches Verhaltnis: 3:1
Erwartet aufgrund der C-H Starke: wenig : viel
Experimentell (25 °C): 43 57

Die relative Reaktivitat von priméaren und sekundaren H-Atomen bei der
Chlorierung lasst sich berechnen, in dem man den statistischen Anteil am
Produktverhaltnis herausrechnet.

relative Reaktivitat Anteill Produkt aus Zahl der sekundaren
sekundédres H-Atom Abstraktion des sekund3ren H-Atoms H-Atome
relative Reaktivitat ) Anteil Produkt aus Zahl der priméren
primires H-Atom Abstraktion des primdren H-Atoms H-Atome
_ 712 _
4376

Tertidre H-Atome sind reaktiver als sekundare H-Atome. Chlorierung von 2-
Methylpropan (9 primére und 1 tertidres H-Atom) bei 25 °C ergibt
hauptsachlich Isobutylchlorid und weniger tert-Butylchlorid.

Oy OHs G
H;C—{IE—H - CIH:C—{IZ—H + ch—{lj—c + HCI
CH, 2°°C CH; CH;
64% 36%
1-Chlor-2-methylpropan 2-Chlor-2-methylpropan
(Isobutylchlorid) (tert-Butylchlorid)
Erwartetes statistisches Verhaltnis: 9:1

Erwartet aufgrund der C-H Starke: wenig : viel

Experimentell (25 °C): 64 : 36

Synthetische Anwendung

Chilor ist billig, allerdings ist die Selektivitat
relativ gering. Anwendbar auf Substrate mit  Bsp.: Chlorierung von Cyclopentan

nur einer Sorte H-Atome. Cl
hw
Q b Clh — é +  HCl

(Uberschuss) (92%)
Chlorcyclopentan
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Vermeidung von Chlorgas: Verwendung von Flussigkeiten oder Feststoffen zur
Chlorierung.

Bsp.
0
2
Cl—S—Cl N=CI
O 8]
Sulfurylchlorid MN-Chlorsuccinimid
b.p. 69 °C m.p. 148 °C

Chlorverbindungen und die Ozonschicht

Oberhalb der Troposphare (> 15 km) findet man die Stratosphéare (bis 50 km). Dort
befindet sich die Ozonschicht. Ozon und gewoéhnlicher Sauerstoff stehen in der
Stratosphare unter dem Einfluss von UV-Licht im Gleichgewicht. In den ersten beiden
Reaktionen spaltet die Lichtenergie O, in zwei OAtome, welche mit anderen O,-
Molekulen zu Ozon, O3, einem blaulichen Gas mit penetrantem Geruch reagieren.
Auf der Erde selbst gilt Ozon als Schadstoff (kann Reizungen der Atemwege und der
Augen verursachen). In der Stratosphare dagegen, ist die 3. Reaktion wichtig, in der
Ozon UV-Licht der Wellenlange zwischen 200 und 300 nm absorbiert. Licht dieser
Wellenlange ist schadlich fur komplexe Molekule biologischer Systeme. Ozon
fungiert quasi als UV-Filter und schitzt das Leben auf der Erde.

hw
0, — 20
-++
+_...-O-\ * e —
0+ 0 — 0, 070!

h.
0, — 0, + O

Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) setzen bei UV-Bestrahlung Chlor frei und
zerstéren Ozon.

Initiierung:

hw

F,C—Cl F.Ce + *CI®

Kettenreaktion:

*Cl* + 0, —= 'C—Ose + O,

- a - L

L] - a

WC—0Oe + O —= 0, + *CI;
. wa .



51

Cycloalkane
Nomenklatur (Beispiele)

ol
CH, HaC

v [ cn,

HEC_CHE CH:CHQCHE

Methylcyclopropan  1-Ethyl-1-methyleyclobutan ~ 1-Chlor-2-methyl-4-propylcyclopentan

k alphabetische Reihenfolge!

Cyclopropylcyclohexan

kleinerer Ring wird zum Rest

HiC CHa H CHa
HYS /A *H HC™ N/ H

cis-1,2-Dimethyleyclopropan  trans-1,2-Dimethyleyclopropan

dicke Linie = nach vome zeigend

Cl Cl gestrichelte Linie = nach hinten zeigend

E( =

Br Br

cis-1-Brom-2-chlorcyclobutan trans-1-Brom-2-chlorcyclobutan

Physikalische Eigenschaften

Hohere Siede- und Schmelzpunkte als die entsprechenden n-Alkane. Dies wird auf
bessere London'sche Wechselwirkungen (relativ starre Systeme) zurtckgefuhrt.
Ebenfalls: Signifikante Alternation bei den Schmelzpunkten zwischen gerad- und
ungeradzahligen Cycloalkanen (cf. Cyclobutan, Cyclohexan, relativ hoher Schmp.).
Unterschiede in der Packung, besser bei den geradzahligen.

Tabelle: Physikalische Eigenschaften von Cycloalkansn
Cycloalkan Siadepunkt [°C] Schmelzpunkt [FC] Dichte beai 20 °C [g ml™]

Cyclopropan =327 -127.6 0617
Cyclobutan -12.5 -50.0 0.720
Cyclopentan 493 -939 0.7457
Cyclohexan 807 6.6 07785
Cycloheptan 118.5 -12.0 0.8098
Cyclooctan 148.5 14.3 0.8249

Cyclododecan 160 (100 Torr) 64 0.861
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Ringspannung und Struktur von Cycloalkanen

In den kleineren Ringen weicht der C-C-C-Bindungswinkel stark vom idealen
Tetraederwinkel (109.5°) ab. Dies fiihrt zu sogenannten Ringspannungen.
Verbrennungswarmen zeigen das Vorhandensein von Ringspannungen

Einen Hinweis zur Stabilitat von Bindungen erhalt man, in dem man den relativen
"Warmegehalt" eines Molekils bestimmt. Dies erfolgt in der Regel durch
Verbrennung. Wegen der Stabilitat der Produkte (CO, und H,0O), geht die
Verbrennung mit einem hohen negativen AHo einher. Diese Warme wird als
Verbrennungswéarme bezeichnet.

Bei n-Alkanen: Jede CH,-Gruppe bringt ungefahr 658 kJ mol™ an
Verbrennungswarme. Berechnet man mit diesem Wert die erwarteten
Verbrennungswarmen der Ringe und vergleicht mit den Messwerten sind die
freigesetzten Warmemengen oft groRer. Grund: Molekule sind gespannt,
Abweichung von den idealen Bindungswinkeln. Die Ringspannung pro CH,-Gruppe
sinkt vom Cyclopropan zum Cyclohexan. Danach steigen die Spannungen wieder an.
Dementsprechend teilt man die Cycloalkane in vier Gruppen ein:

. Kleine Ringe (Cyclopropan, Cyclobutan)

. Normale Ringe (Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan)
. Mittlere Ringe (8-12-gliedrige Ringe)

. GrolRe Ringe (13-gliedrig und grofRer)

B OON -

Berechnete und expermentelle Verbrennungswarmen von Cycloalkanen [kJ mal"]
Ringgroffe  AH".p (berechnet) AHny, (gemessen) Spannungsenergie  Spannungsenergie pro

CHs-Gruppe

3 19757 -2091.1 1154 38.5
4 -2634.2 -2744.3 110.1 275
5 -3292.8 -3320.0 27.2 b4
G -3951.4 -3951.8 0.4 0

T 46099 -AG36.7 26.8 3.8
8 -h268 .5 -5310.3 418 b2
9 -5927.0 -5981.0 54.0 6.0

Die Ringspannung in einem Cycloalkan kann in 3 Rigspannungsbeitragen
unterteilt werden:

1. Pizer-Spannung (Torsionsspannung)
2. Baeyer-Spannung (Winkelspannung)
3. Transannulare Spannung

e Beispiel Cyclopropan:

Cycloalkan mit der hdchsten Spannungsenergie pro CH2-Gruppe
(Methylengruppe). Cyclopropan ist planar. Alle H-Atome stehen ekliptisch (auf
Deckung). Dies hat Torsionsspannungen (Pitzer- Spannung) zur Folge (vgl.
Ethan). Im Stabmodell betragen die C-C-C-Bindungswinkel 60°. Tatsachlich
betragt der Interorbitalwinkel etwa 104°. Die Abweichung vom Tetraederwinkel
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bendtigt Energie. Die entsprechende Spannung nennt man Winkelspannung
(Baeyer-Spannung). Wegen der nicht ganz optimalen Orbitaluberlappung sind
die C-C-Bindungen im Cyclopropan relativ schwach [nur 272 kJ mol-1 ( vgl. 376
kJ mol” im Ethan)].

151 pm (relativ kurz fiir
emne Einfachbindung)

e Beispiel Cyclobutan
Molekdil ist nicht planar. Abwinkelung betragt etwa 26°. Dadurch werden

Spannungen durch ekliptisch stehende H-Atome zum Teil vermieden. Die
Bindungslangen liegen im ,normalen® Bereich.

N 1109 pm

1551 pm (C-C)

e Beispiel Cyclopentan

Zwar wurde im planaren Cyclopentan der C-C-C-Bindungswinkel 108 o betragen,
doch hatte dies ekliptische H-H-Wechselwirkungen zur Folge. Ausweg: Envelope
(Briefumschlag-Konformation). Daneben sind andere Konformere méglich (Ring
ist flexibel).

Envelope-Konformation

a
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Cyclohexan (spannungsfrei in der Sesselform)

rot = equatoriale Positionen bzw. Reste
blau = axiale Positionen bzw. Reste

111.4°

H

1075°

153.6 me Y

Cyclohexan hat mehrere weniger stabile Konformationen Boot-(Wannen)-
Konformation: Atome 1 und 4 zeigen aus der Ebene in eine Richtung,
Energieunterschied: 28.8 kd mol-1. Grund: 8 ekliptische H-H-Wechselwirkungen
Sterische Hinderung durch die nahe stehenden inneren H-Atome (Distanz = 183 pm).
Dies bewirkt eine Abstol3ung von ca. 12.5 kd mol-1. Solche Spannungen Uber den
Raum werden auch als transannulare Spannungen (anulus = Ring) bezeichnet.

sterische Abstoliung

BIC

Boot-Keonformation
{(Wannenform)

[N

ekliptische WW

Die Boot-Konformation geht leicht in die Twist-Boot-Konformation tber. Die Boot-
Konformation ist ein Ubergangszustand beim Ubergang der beiden Twist-Boot-
Formen. Der Ubergang vom Sessel zum Twist-Boot erfolgt Uiber die energiereiche
Halbsessel-Konformation [Ubergangszustand; nichtideale Bindungswinkel sowie
ekliptische Wechselwirkungen (WW)]. Es gibt Molekdle in denen bestimmte
Konformationen des Cyclohexans durch Bindungen fixiert sind.

Halbsessel-Konformation

[

5 Atome in einer Ebene

Twistan MNorbornan

andere Darstellung
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Halbsessel /T /7 Halbsessel
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N/ 23.0 k] mol \_ /

Reaktionshoordinate der Konformationsénderung

Zeichnung des Cyclohexans:

g 4

anndhernd auf einer Linie

axiale Bindungen an 1,3,5 nach unten
axiale Bindungen an 2.4,6 nach oben

equatoriale Bindungen: parallel zur ibemichsten Ringbindung

Sesselumwandlungen (substituierte Cyclohexane):

Einfachstes Beispiel: Methylcyclohexan Die Methylgruppe kann in axialer oder
equatorialer Position sein. Die equatoriale Form ist stabiler. Grund: Methylgruppe
zeigt vom Rest des Molekuls weg. Im axialen Konformer: Methylgruppe kommt den
axialen H-Atomen auf derselben Seite des Molekiils sehr nahe (270 pm). Diese
destabilisierende Wechselwirkung wird als 1,3-diaxiale Wechselwirkung bezeichnet
(auch vergleichbar mit der gauche-Konformation von n-Butan).
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]

H HjHDC CH,

gauche-Butan-Ausschnitt

‘ 95 : 05 Verhalinis bei 25 °C (AG" = 7.1 kJ mol™)

Equatoricles ¥ Axicles Y

1,2-disubstituierte Cyclohexane

stabiler trans

a
e
[—
—————
e
d
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Decalin

H H

H H
trans-Decalin cis-Decalin

H //f_“ eq. in Bezug auf anderen Ring

#::7\-/ H

H

aniale H-Atome, equatoriale C-C-Bindungen T-axiale C-C-Bindung pro Ring

starres Ringsystem flexibel {umklappen maglich)
Siedepunkt: 185 °C Siedepunkt: 194 °C

um 8.4 kJ mol-1 stabiler als cis

Norbornan

[E8)

D\“ O rD
]
]
T

Cycloalkane aus der Natur:

Chrysanthenumsaure, aus den Bliten von Pyrethrum. Entsprechende Ester sind
naturliche Insektizide. Derivate davon werden in der Insektenbekampfung eingesetzt.

HaC CHa
CHa ¥

HEC&“‘“ o

U O C-10-Verbindung (Terpen)

trans

trans-Chrysanthenumsaure
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Menthol (Pfefferminzdl) ist ein Beispiel fur ein substituiertes Cyclohexan; alle Reste
in equatorialer Position.

CHs

@\ identisch mit: t_{_?;/:ZOH
OH —

H.C™ “CHa

Menthol (alle Reste equatorial)

Steroide: Steroidgerust: 3 Cyclohexanringe, trans-verknupft, 1 Cyclopentanring
("rechts oben"). Steroide fungieren als Hormone (Regulatoren der biochemischen
Aktivitat). Wirkung: Entwicklung der sekundaren Geschlechtsmerkmale. Mannliche
Geschlechtshormone (Androgene), Testosteron Weibliche Geschlechtshormone
(Estrogene), Estradiol: aus 4 Tonnen Schweineovarien wurden wenige Milligramm
erhalten.

iale Rest
Beispiel fiir ein Steroid: Rﬂxm Ekie
HiC 2 HaC

-“ HO v . - E|
Q AR f
HO z
H

Epiandrosteron

trans-Verknipfung der Ringe A-D
3 Cyclohexanringe
1 Cyclopentanring

Benzolning -'“—1

HO
Testosteron Estradial
mannliches Geschlechtshormen weibliches Geschlechtshormon

(= Androgene) (= Estrogene)
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Cholesterol: In den Zellmembranen regelt es deren Fluiditat. Erhohte Cholesterin-
Spiegel im Serum werden als mitverantwortlich fur die Entstehung der
Arteriosklerose angesehen.

CH, CHa
CHa

hauptsachlich im Gehim (in den Zellmembranen) und
dem Rickenmark (200-300 g pro Erwachsener)

kann in groften Mengen aus dem Rickenmark von
Rindern durch einfache Extraktion gewonnen werden

Chalesterol

STEREOISOMERE

Bisher: Konstitutionsisomere (identische Summenformel, unterschiedliche
Verknupfung der Atome). Stereoisomere: Isomere, bei denen die Verknipfung der
Atome in der gleichen Weise erfolgt, die sich aber in der raumlichen Anordnung
unterscheiden.

Isomere

besitzen gleiche Summenformel, aber
unterschiedliche Strukturen

Konstitutionsisomere Sterecisomere
unterscheiden sich in der gleiche Verkniipfung der Atom, aber
Verknipfung der Atome unterschiedliche rdumliche Anordnung

(Konnektivitat)

~ A

Enantiomere Diastereomere
Bild und Spiegelbild sind nicht keine Bild- und Spiegelbildbeziehung
deckungsgleich zwischen den beiden Sterecisomeren
H H

’J\ HzC, CHz H CHz
L Br R " > v,

H "H o HC T H

Br/Jq”F

FI.
Cl Cl
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Merke!

Enantiomere haben identische physikalische Eigenschaften (einziger Unterschied:
Drehung des polarisierten Lichts). Diastereomere haben unterschiedliche
physikalische Eigenschaften (Fp, KP, Dichte, usw.).

Bildung von Enantiomeren z.B. bei der radikalischen Bromierung von Butan:

H H Br
HaCriH Brs, hv HECIBF + e
Hmn m I
H CH; -HBr HH CHs HH CHy

Enantiomers

Weitere Verbindungen mit chiralen Zentren:

Ein Kohlenstoffatom, das mit vier verschiedenen Substituenten verbunden ist, bedingt eine chirale
Verbindung. Man spricht dann von einem asymmetrisch substituierten oder einfach von einem
asymmetrischen C-Atom (chirales Zentrum).

H H F H
/L&’"F F")J\ C|/JV"" "Cl j\'"oH
Br™ Y c” Br Br HJ":::HE HC™
chiral chiral chiral achiral 2-Butanol (chiral)

H H 1
H;NJ‘CE?:H HO/LkCESzH HO,C~\'OH

H

Alanin (chiral} Milchsdure (chiral) 2-Hydroxybuttersdure (chiral)

Enantiomere haben identische Schmelz- und Siedepunkte, Dichte und
Brechungsindex. Sie lassen sich nicht durch spektroskopische Methoden
unterscheiden, wenn man nicht eine chirale Umgebung oder eine chirale Methode
wahlt. Sie drehen linear polarisiertes Licht um den gleichen Betrag, aber mit
entgegengesetztem Vorzeichen.

Nomenklatur von chiralen Verbindungen

e Alte Nomenklatur nach Fischer (heute nur noch fur Aminosauren und Zucker).
Das Bezugssystem bei der Fischer-Nomenklatur ist der Glycerinaldehyd. Emil
Fischer hat die rechtsdrehende Form als D-Konfiguration (dextro=rechts), die
linksdrehende Form als die L-Konfiguration (levo=links) willkrlich definiert. Zur
Bestimmung mussen die Molekule in der Fischer-Projektion gezeichnet
werden.
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Deskriptoren fur die beiden Enantiomere: D, L (verkleinerte Grol3buchstaben)

Konstruktion der Fischer-Projektionsformel (Glycerinaldehyd):
1. langste C-Kette vertikal ausrichten
2. Atom mit hochster Oxidationsstufe oben
3. Sustituenten nach rechts oder links
4. Substituent nach rechts=bD / Substituent nach links=L

CHO
&OH OH-Gruppe nach rechts:
HO CHO H OH D-Glycerinaldehyd
T OH
chirales
Zentrum —
l CHO
HOHO//" H HO H OH-Gruppe nach links:
CHO H L-Glycerinaldehyd
Enantiomere des Fischer-Projektion des
Glycerinaldehyds Glycerinaldehyds

R,S-Nomenklatur. Die Existenz von stereocisomeren Verbindungen machte
eine Erweiterung der Nomenklatur erforderlich, die der unterschiedlichen
raumlichen Anordnung Rechnung tragt.

Entwickelt von Cahn, Ingold, Prelog (1951) — deshalb CIP-Nomenklatur

Vorgehensweise: Die vier Substituenten werden nach fallender Prioritat

A > B > C > D angeordnet. Das Molekul wird dann so positioniert, dass der
Substituent mit der niedrigsten Prioritat vom Betrachter weg zeigt. Sind die
verbleibenden Substituenten gemal der Prioritatsabfolge A > B > C im
Uhrzeigersinn (Rechtsdrehung) angeordnet, so wird die Konfiguration des
Zentrums als R (rectus=rechts) bezeichnet. Sind dagegen die Substituenten
entgegengesetzt zum Uhrzeigersinn (Linksdrehung) angeordnet, ist das
Zentrum S-konfiguriert (sinister=links). Diese Symbole werden in Klammern
dem Namen vorangestellt.



Bsp.: (R)-2-Brombutan; (5)-2,3-Dihydroxypropanal.

‘?b HO .
R Hﬂ) ¢
Br
d

(R)

"CHO

a OH

(S)

*{;_¢>

Sequenzregeln zur Bestimmung der Prioritét

62

Regel 1: Zunachst werden Reste unmittelbar am zu untersuchenden C-Atom
betrachtet. Prioritat nimmt mit zunehmender Ordnungszahl (atomic number)
zu. Dementsprechend besitzt Wasserstoff die niedrigste Prioritat. Bei Isotopen
haben diejenigen mit hdherer Masse hohere Prioritat (D > H; 15N >14N).

Ordnungszahlen:

1
H

:3 |“?L\r:',3|-|q

5 Br 2

C

d CH,
H r,n_l a
Br

b
(R}-1-Brom-1-iodethan

+~€—— C} Betrachter

Regel 2: Haben zwei Reste der 1. Sphare (direkt am Stereozentrum) die
gleiche Prioritat, werden die daran geknupften Substituenten als nachstes

betrachtet.
niedriger héher niedrioer héher
; i . CH 41 CH;
—C—H —C-CH || —c—cH, —C-CHy || —C-croH  —-cH,
SVARRADN (IRNRE A I :
gleich W
niedriger hiher gee
Methyl Ethyl Ethiyl lsopropyl

a Reste an diesem C: (Br,H,H)
HE_(I} (IEI i

C

HaC—C—C—CH,Br

| |

d
Reste an diesem C: (C,C,C)

Regel 3: Doppel- oder Dreifachbindungen werden so behandelt, als waren sie
Einfachbindungen. Die Atome an den Enden werden daflr erganzt, bei einer
Doppelbindung einfach, bei einer Dreifachbindung doppelt.




H H 'Tl 'u—l Bsp.: |—|4:_‘,\hC
)z( wird behandeltwe ~ —C—C-R P ) SCH |
R cc \"CH,
1 or
Cc a
—C=C—R wird behandelt wie — C—C-R
(o
o 0 IIZ
|
—&—H wird behandelt wie —ICI:—D
H
WG
—C=N  wird behandelt wie —(Ii—f?l
N C
Prioritatsreihenfolge einiger Gruppen nach dem R,5-System:
—CH.5H = —CO0OH = —CHO = —C=C-H s —C({CHi)s
_CH=CH: = _CHI:GHE_}: > _CH:CHg = _{:Hg

AbschlieRende Hinweise:
e Das Vorhandensein von Asymmetriezentren ist nicht absolut notwendig fir
das Auftreten von Chiralitat. So sind 1,3-disubstituierte Allene chiral, obwohl
kein Asymmetriezentrum vorhanden ist.

R ! R
c=c=cR | Run o ¢
H; H ! H
i

lassen sich nicht zur Deckung bringen! ]

e Diastereomere konnen auch bei achiralen Molekiilen auftreten.

4 H;C CH5
trans- und cis-2-Buten sind Diastersomere
e Bei Molekllen mit n Asymmetriezentren sind prinzipiell 2n Diastereomere

maoglich. Diese beinhalten Enantiomerenpaare. (Gegenstand anderer
Vorlesungen).
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