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Organische Chemie - Chemie der Kohlenstoffverbindungen

Wodhler: Ammoniumcyanat zu Harnstoff: erste ,Organische Verbindung“ aus mineralischer
Vorstufe ohne ,vis vitalis”

Heute: ca 15 * 106 Organische Verbindungen dokumentiert (Chemical Abstracts)

Typisch vorkommende Elemente: CHNOPS Halogene

seltener: B, Si, As, Se  sowie: Organometall-Chemie / Metallorganische Chemie

Molekulargewichte: 14 - ca 107 g/ mol Lebensdauern Organischer Spezies: 101 s - > 106
Jahre



Bindung in Organischen Verbindungen - Orbitale

Atomkern - Elektronen - Schrodinger-Gleichung - Wellenfunktionen W-
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten WYW* - Orbitale s, p, d, ..

Das s-Orbital: kugelsymmetrisch

Die p-Orbitale: hantelformig, orthogonal - 3 Raumrichtungen x,y,z, Atomkern
in ,Knotenebene® , Knotenebene trennt Hantelteile mit ,positivem” und
,2negativem” Vorzeichen

Besetzung von Orbitalen: nach steigender Energie, Pauli-Prinzip, 2 e- / Orbital



Bindungen am Kohlenstoffatom

Elektronenkonfiguration: 1s2 2s2 2p?

Wenn nur von einfach besetzten Orbitalen Bindungen ausgehen konnten ware ein Kohlenstoff
zweibinding und in einem Kohlenwasserstoff CH, stinden die CH-Bindungen orthogonal

van't Hoff (1874): Tetraedermodell des Kohlenstoffatoms

von einem C-Atom gehen vier gleichartige Bindungen in die Richtungen eines
Tetraeders aus, die Bindungswinkel betragen 109°28"

Pauling, Slater: Orbitalhybridisierung

Durch Kombination des 2s-Orbitals mit den
drei 2p-Orbitalen kdnnen vier energetisch
gleiche (entartete) Hybridorbitale erzeugt
werden
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Diese Orbitale heilen sp3-Orbitale; jedes
sp3-Orbital hat 25% s-Charakter und 75% p-
Charakter, das C-Atom ist ,sp3-hybridisiert*




Chemische Bindung ionisch - polar - kovalent

Q Q C@ + Energie (-104 kcal/mol)
H* + H*

H-H (Bindungslange: 74 pm)

Epor 1 _<: Q D * - Orbital ,antibindend"
Y, Y O ¢ - Orbital ,bindend"

2

v

Kombination zweier Atomorbitale ¥, , ¥, fuhrt zu zwei Molekulorbitalen ¢ , c*
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen: am isolierten Atom: (\V,)?; (W¥,)?
im bindenden o - Orbital Y _=[N(WY,+¥,)] =N*>(V2+YVP,2+2¥, Y,
im antibindenden o* - Orbital ¥ _= [N(¥, - ¥,)?] = N? (¥,2+ ¥,*-2¥, Y¥Y,)

Im Grundzustand ist das o-Orbital mit 2 e- antiparallelen Spins besetzt - Die
(gegenuber freien Atomen) um 2(¥,¥,) erhohte Elektronendichte zwischen den
Kernen vermittelt die Bindung



Kovalente Bindungen aus s- und p-Orbitalen

Seitliche Annaherung: keine Bindung,

Q 4+ 8 konstruktive Uberlappung (gIeich_e ,vorzeichen®
rot) gleich stark wie destruktive Uberlappung
(entgegengesetzte Vorzeichen, blau)

Enduberlappung von s und p-Orbital -
Q + ©<> > q><> konstuktiv, bindend Beispiel: H-F

Analog konnen p-Orbitale mit p-Orbitalen zu einer Bindung fuhren. Beipiel: F-F

Dartiber hinaus konnen p-Orbitale mit p-Orbitalen wechselwirken:
Eine Bindung, die durch seitliche Uberlappung zweier p-

Orbitale entsteht heil3t =-Bindung. Diese n-Bindungen
n . haben eine Knotenebene in der die Atomkerne liegen
’ und die den Anteil von ¥ mit positivem Vorzeichen und

den von ¥ mit negativem Vorzeichen trennt. |.a. sind =-
Bindungen schwacher als c-Bindungen

Wie ein o-Orbital kann ein n-Orbital maximal zwei Elektronen aufnehmen.

v

Doppelt besetzte Atomorbitale konnen keine Bindung ausbilden, sie heilden nichtbindende oder
Orbitale (s- oder p-Typ) (z. B. an O, N, Halogenen)



Hybridisierung am Kohlenstoffatom

Kohlenstoff in gesattigten Verbindungen (Methan, Chloroform, Tetrachlormethan)

sp3-Hybridisierung

Andere Moglichkeiten: Kreuzung des 2s-Orbitals mit zwei p-Orbitalen:

sp?-Hybridisierung: 3 sp2-Orbitale die entartet sind, in einer Ebene liegen und
Winkel von 120° einschlieRen. Jedes sp2-Orbital hat 33,3% s- und 66,6% p-
Charakter. Das Ubrige p-Orbital steht senkrecht auf dieser Ebene. Die Orbitale
zeigen in die Ecken einer trigonalen Bipyramide.
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3 sp2-Hybridorbitale und ein p-Orbital




Hybridisierung am Kohlenstoffatom

Kreuzung eines 2s-Orbitals mit einem p-Orbital:

sp-Hybridisierung: 2 sp-Orbitale die entartet sind, mit dem Atomkern auf einer
Achse liegen und einen Winkel von 180° einschlieRen. Jedes sp2-Orbital hat 50%
s- und 50% p-Charakter. Die Ubrigen p-Orbitale steht senkrecht auf dieser Achse
und senkrecht zueinander. Die Orbitale zeigen in die Ecken eines Oktaeders.
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Hybridisierung an Sauerstoff- und Stickstoffatomen

Wasser Ammoniak

Sauerstoff: (1s2) 2s2 2p* = 4 sp3 Stickstoff: (1s2) 2s2 2p3 = 4 sp3
2 sp3 je 2 e - nichtbindend 1 sp3 mit 2 e - nichtbindend

2 sp3 zur Bindung mit 1s des H 3 sp3 zur Bindung mit1s des H

Bindungswinkel 105° Bindungswinkel 107°



Einfache Verbindungen mit CH- und C-C-Bindungen
Ethan, Ethen, Ethin

C-C-Doppelbindungen: zwei sp2-hybridisierte C-Atome nahern sich, so dal} je ein
sp2-Orbital eines C mit dem des anderen C linear uUberlappt - Bildung einer C-C- o-
Bindung. Die jeweils vorhandenen p-Orbitale konnen seitlich Uberlappen, wenn sie
sich in einer Ebene befinden

g g = *-Orbital, antibindend, zwei
Knotenebenen' H,C-CH,-Ebene

und darauf senkrecht stehende

O D Ebene
Pt n-Orbital, Kerne liegen in der
Knotenebene, Bindungslange 13¢

pm. Das n-Orbital steht senkrech
auf der H,C-CH,-Ebene

Eine C-C-Doppelbindung besteht somit aus einer s-Bindung gebildet aus sp2-Hybridorbitalen
und einer n-Bindung gebildet aus parallelen p-Orbitalen. Eine Verdrillung der H,C-Ebenen
gegeneinander schwacht die Uberlappung und benétigt deshalb Energie. Die Substituenten an
einer C-C-Doppelbindung liegen in einer Ebene, die durch die ober- und unterhalb liegenden r-
Orbitale fixiert ist. Bindungswinkel im Ethen: HCH: 117,5°, HCC: 121° C-C-Bindungsenergie:

594 kJ/mol



Einfache Verbindungen mit CH- und C-C-Bindungen
Ethan, Ethen, Ethin

CH-Bindungen: o-Bindung durch Enden-Uberlappung 1s Orbitalen der H mit sp3-
Orbitalen des C in Ethan, mit sp2-Orbitalen des C in Ethen, mit einem sp-Orbitalen
des C in Ethin. Die C-H-Bindungslange betragt 109 pm (Ethan, Ethen) bzw. 106 pm
(Ethin)

C-C-Bindungen: zwei sp3-hybridisierte C-Atome bilden die C-C- ¢ -Bindung in

Ethan. Die Bindungslange betragt 154 pmi C-C- Blndu gsenergie: 347 kJ/qol |
Diese Bindung ist rotationssymmetrisch. ; .; — g\
C-C-Doppelbindungen: zwei sp2-hybridisierte C-Atome nahern sich, so dal} je ein
sp?-Orbital eines C mit dem des anderen C linear tberlappt - Bildung einer C-C- o-
Bindung. Die jeweils vorhandenen p-Orbitale konnen seitlich Uberlappen, wenn sie

sich in einer Ebene befinden  *-Orbital. antibindend, zwei

. Knotenebenen: H,C-CH,-Ebene

pot und darauf senkrecht stehende
O D Ebene
8 +8 n-Orbital, Kerne liegen in der
% Knotenebene, Bindungslange 13

pm. Das n-Orbital steht senkrechtf
auf der H,C-CH,-Ebene



Einfache Verbindungen mit CH- und C-C-Bindungen

Ethan, Ethen, Ethin

Die C-C-Dreifachbindung: 1. Durch lineare Annaherung zweier sp-Orbitale wird eine o-C-C-
Bindung erzeugt. Je ein Paar p-Orbitale bilden je ein n-Orbital. Beide erzeugten n-Orbitale
stehen senkrecht zueinander. Wie bei der Doppelbindung fluhrt dies zu einer Verstarkung der
C-C-Bindung und zu einer Verkurzung dieser Bindung: Bindungslange: 120 pm. Die C-C-
Biundungsenergie betragt 779 kJ/mol

Aus den vier p-Orbitalen entstehen nicht nur zwei bindende n-Orbitale sondern naturlich auch
zwei antibindende n*-Orbitale. Bei Ethin im Grundzustand sind das o-Orbital und die n-Orbitale
mit je 2 Elektronen besetzt und vermitteln die Bindung. Die antibindenden Orbitale (c* 2 ©*)
sind leer und somit zwar vorhanden aber zunachst bedeutungslos.

Raumlicher Bau Organischer Molekule

Bindunglange

(pm)
C-C |[154
C=C |[134
C=C |[120
C-H |107
C-O [143
C=0 [122
C-N |147
C=N |129
C=C 1116

Standardbindungswinkel:
sp3-C: 109°28 - Tetraeder
sp2-C: 120° - Ebene
sp-C: 180° - Achse

Um Einfachbindungen kann eine freie Rotation stattfinden,
Doppelbindungen halten die Substituenten in der Ebene fixiert



Raumlicher Bau Organischer Molekule -
Projektionsformeln
CoHs

(':2H5 H H
Cl—C-H H7/ ~Cl H H Cl
H-C-Cl
I i /.CH, HeC )_< H1Cl Cl
Hs C CoH5 CHs
H CoHs
Fischer - Sagebock - Keilstrich - Newman-

Projektionsformeln dienen der dreidimensionalen Darstellung von Molekulen und beruhen auf
Konventionen: In der Fischer-Formel ist das Molekul so verdreht, daf® die C-Kette vertikal in
der (gekrummten) Ebene liegt und alle horizontalen Substituenten nach vorne stehen. Die
schwerste Alkylgruppe steht oben. In der Sagebock-Projektion ist das C-Atom unten links das
vordere. Bei der Keilstrichformel liegen alle Atome die Uber ,normale” Bindungen verknupft sind
in einer Ebene, fette Keile zeigen zu Atomen, die oberhalb diese Ebene liegen, getrichelte zu
solchen unterhalb der Ebene. Die Newman-Projektion ergibt sich aus der Sagebock-Formel,
wenn man in die C-C-Bindungsachse hineinsieht. Durchgezogene Bindungen sind vorne, die
am Kreis beginnenden hinten. Die Fischer-Formel dient insbesondere zur Beschreibung der
Struktur von Aminosauren und Kohlenhydraten und ihren Derivaten, Sagebock und Newman
zur Untersuchung von konformativen Verhaltnissen und die Keilstrichformel wird allgemein
angewendet



Raumlicher Bau Organischer Molekule -
Konformationen

Konstitution: Art der Verknupfung von Atomen miteinander
Konfiguration: relative/absolute Stellung der Bindungen zueinander

Konformation: momentane raumliche Gestalt der Molekuls

E Energetische Anderung im
kJ/ Ethanmolekll bei Drehung um die C-
mol C-Einfachbindung. Gestaffelte

Konformere (auf Lucke) sind um 12,6
kJ/mol gunstiger als ekliptische (auf
Deckung). Grund: Abstol3ung der
Bindungselektronenpaare, in

0° 60° 120° 180°  240°  300° 0°
Loy gestaffelter Konformation maximale
ﬁi{ V V Absténde.
H H
H

Konformere sind, wie Standardbindungslangen und -winkel energetisch gunstige, und damit wahrscheinliche
Geometrien (lokale oder absolute Minima). Bei Raumtemperatur sind die Molekule in Bewegung - einzelne
Konformere wandeln sich ineinander um, Bindungslangen und -winkel werden durch Schwingungen um die

Standardwerte ,verschmiert®




Raumlicher Bau Organischer Molekule -
Konformationen und Energie

E
kJ/
mol
18,4
14.6 kJ/rr
kd/mol
3,8 kd/mol v
0° 60° 120° 180° 240° 300° 0°
H3d:H3 CH3 |-CH3 CH3 H3CH CH3 H3d:H3
H CH; H H H3C H @
H%Q ;LH H H H H @QH H H H H
H H * CH, HiE : H
syn- tsyn-clinal  +anti-clinal  anti- -anti-clinal -syn-clinal  SYyn-
periplanar : periplanat
periplanar
(trans; s- trans
gauche transoid) gauche

3 Konformere (Strukturen mit energetischem Minimum), aber unendlich viele Konformationen!

Dynamisches System! T-abhangig: z.B. Gas, 25°C: 75% anti-periplanar, 25% in gauche-
Konformer (Boltzmann-Verteilung)



Polare Bindungen: kovalente Bindungen mit unsymmetrischer
Ladungsverteilung

Sleiche Atome oder Gruppen an der Bindung: kovalente Bindung

Jnterschiedliche Atome oder Gruppen an der Bindung - meist unterschiedliche
—lektronegativitat der Bindungspartner - unsymmetrische Verteilung der Ladung in
Jieser Bindung, d.h. der Ladungsschwerpunkt der Bindungselektronen liegt mehr auf
Jer Seite des elektronegativeren Atoms

HCl
Dipolmoment = < M=ed cad4D
4+—
Polare Bindungen typisch fur C-Halogen, C-O, C-N C=0
Nna \ N\ \8+ o—
/C X —/C—»X /CC)X —/C—X

® O
C=0 <—> >c_7

o+ &=
Sc=o >
e ~ ~
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Elektronegativitaten nach Pauling
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Substituenteneffekte

Induktiver Effekt: Polarisierung der Ladungsverteilung in der o-Bindung

~ \ ~
- |-Effekt + |-Effekt
Relative Negativierung des Relative Positivierung des
Substituenten - relative Substituenten - relative
Positivierung des o- 0. n-Systems Negativierung des o- 0. n-Systems

Qualitative Reihe fur induktive Substituenteneffekte

NO, >F > Cl >Br>1> OH > OCH, > NH, ~ CH, > H < CH, < C,H, < CH(CH,), < C(CH,), < Si(CH,)
< : >
Zunahme -I-Effekt | Zunahme +I|-Effekt

Auswirkungen des induktiven Effektes: Bsp Saurestarke

H,C-COOH pKa 4.76 Butansaure pKa 4.82
CI-CH,-COOH 2.81 2-Chlorbutansaure 2.84
Cl,-CH-COOH 1.30 3-Chlorbutansaure 4.06

Cl,C-COOH 0.89 4-Chlorbutansaure 4.52



Substituenten mit negativem induktivem Effekt -M
Einige Substituenten mit -M-Effekt

0 0 0 0 0 o P
&g > —&H > —CRrR > —&O0R > —&NR, . —CEN i —N=0;—Ng

Diese Substituenten haben die Gemeinsamkeit, dal® das Atom der hoheren Elektronegativitat mit einer

Mehrfachbindung an ein Atom geringerer Elektronegativitat gebunden ist, dieses wiederum ist mit dem
n-System verknupft.

1(}\%/ o” ®O\r(\?/06
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Die -M-Substituenten fuhren zu einer Verarmung an
. Elektronendichte in den ortho- und para-Positionen de

Y

R @0 © & % MO Benzolringes bzw. der B-Position der Vinylgruppe
N \N/
Sk ’ @
@ s

Benzoesaure: pK: 4,19  Benzoesaure:  pK:4,19

m-Aminobenzoesaure: 4,78 p-Aminobenzoesaure: 4,92

m-Hydroxybenzoesaure: 4,06 p-Hydroxybenzoesaure: 4,48

m-Chlorbenzoesaure: 3,82 p-Chlorbenzoesaure: 3,98

m-Nitrobenzoesaure: 3,47 p-Nitrobenzoesaure: 3,4



Mesomere Substituenteneffekte

FM-Substituenten - (Elektronendonatoren - Gruppen mit freien Elektronenpaaren)

NR,, -OR, -OH, -O-, -Halogen, -SR

©)
((NRe < ¢NR,
RQN\ <« RZN \ \ ©

A

14
®h
@
NR; — -

DNR, ONR,
o
( <€ > 5
o

Das Elektronenpaar des Substituenten wird in das direkt angebundene n-System ,hineingeschoben” -
damit verarmt der Substituent an negativer Ladung wahrend das n-System zusatzliche
Elektronendichte erhalt. Die negative Ladung ist an den Stellen besonders hoch, die dem den
Substituenten tragenden C benachbart sind, an deren Ubernachsten etc. Der ,Mesomeriepfeil* «
bedeutet, dal} beide Formeln Grenzfalle des identischen Molekuls sind, die sich nur durch die
Verteilung der Ladung unterscheiden. Der ,wahre” Zustand des Molekls liegt zwischen den

Vo Y R
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Interionische Wechsel\évirléungen: Wechselwirkung sinkt mit Abstandsquadrat
Coulomb-Kraft: K = 1 % und mit steigender Dielektrizitatskonstante
e T des Medium

ehr starke Kraft - bedingt hohe Schmelzpunkte von Salzen

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen : K o p,p,/r3 elektrostatische
Wechselwirkungen von polaren Molekllen wobei entgegengesetzt
geladene Molekulteile einander anziehen

Recht starke Kraft - bedingt hohe Siedepunkte polarer Verbindungen

Wasserstoffbruckenbindungen: Wechselwirkung positiv polarisierter H3C—(,//

Protonen mit freien Elektronenpaaren, fuhrt bei Wasser zur Bildung von O-H
Clustern, bei HF zu Ketten und bei Essigsaure zur Dimerenbildung - "
und damit zu hohen Schmelz- und Siedepunkten. Starke Kraft O-H--0

HsC— y—CH3

O--H-
van der Waals- oder Dispersionskrafte: Kraft die darauf beruht, daf® auch

unpolare Molekule zu bestimmten Momenten ihrer Bewegung (lokale) Dipole
ausbilden. Dieses momentane Dipolmoment induziert in einem Nachbarmolekul fur
diesen Moment ein Dipolmoment - diese beiden Dipole wechselwirken miteinander

wobei die WW mit 1/ré abnimmt, die Reichweite liegt somit bei ca 0,3 - 0.6 nm.

Schwache Wechselwirkung, verantwortlich z.B. fur das nicht-ideale Verhalten realer Gase

Schmelz- und Siedepunkte ahnlicher Verbindungen ahnlichen Molekulargewichtes:

Pentan: -130° / + 36° n-Butyraldehyd: -99° / + 76° n-Butanol: -89° / + 117° Propionsaure: - 21° / + 141°
Natriumacetat + 324° / dec.



Schreibweisen fur Organische Verbindungen

Benzolrlnge werden i.a. mit ,lokalisierten®
Doppelbindungen dargestellt, wobei beide
Formeln gleichwertig sind. Neben diesen

,Kekulé“-Formeln findet auch die Robinson- Strich*

Formel mit dem Kreis Anwendung

H
H _— HOOC- CH; - CHCl— CHOH- CH,-NHCH3

Voll ausgeschriebene

Strukturformel -
Halbstrukturformel -
Strukturformel -
Stereoformel
H OH
/Ny\ﬁ COOH
Cl

Die gebrauchliche Schreibweise zeichnet alle C-
C-Bindungen, jeder ,Knick” stellt ein
Kohlenstoffatom dar. Kohlenstoffatome werden
nur als Teil funktioneller Gruppen ausgeschrieben.
Heteroatome werden als Elementsymbole
angegeben, Wasserstoffatome nur in funktionellen
Gruppen, da davon ausgegangen wird, das ,freie
Valenzen® abgesattigt sind. Doppel- und
Dreifachbindungen werden als solche gezeichnet.
Keile (fett oder gestrichelt) geben eine raumliche
Orientierung eines Substituenten wieder. Ein

an einem Molekul entspricht einer
Methylgruppe!



Schreibweisen fur Organische Verbindungen

Nomenklatur fir Organische Verbindungen /_<:\N
SOSAs
aR\N/

IUPAC-Nomenklatur: hoch systematisch
4-[(E)-2-(4-Methoxyphenyl)ethenyl]pyridin
Nomenklatur unter Verwendung typischer Molekulfragmente

p-Methoxystyrylpyridin

Nomenklatur unter Verwendung von , Trivialnamen® : 4°-Methoxystilbazol

Trivialnamen: beruhen oft auf naturlichem Vorkommen: Harnstoff, Citronensaure, Cholesterin; auf
herausragenden Eigenschaften Azulen, Ather, Glycerin; auf der Herstellungsweise ,Schwefelather,
Aceton, Pyrogallol; auf ,vor-chemischer® Namensgebung: Indigo, Napthalin; auf der
Zusammenziehung exacter Nomenklatur: Chloral; auf besonderen chemischen Reaktionen: Pyrrol,
Blausaure, Mercaptane; auf der besonderen Struktur der Verbindung: Adamantan, Cuban, Pagodan,
Hausenon, auf dem Geruch: Putrescin, Cadaverin, Skatol, auf physiologischen Wirkungen:
Androsteron, Antipyrin, Vitamin C; auf Handelsnamen: Aspirin, Rongalit, Bisphenol A, auf den
Namen ihrer Entdecker: Lost; auf inrem ersten Anwendungsort: Yperit, oderauch der freien

Phantasie des Entdeckers: Bullvalen, Kekulen, Congressan b H

(R)-4-Chinolinyl[(2S)-5-vinyl-1-

azabicyclo[2.2.2]oct-2-yImethanol Chinin



Systematische Nomenklatur (IUPAC)

ohlenwasserstoffe
Homologe Reihe linearer, unverzweigeter Alkane: Methan, Ethan, Propan, Butan, Hexan,

Heptan, Octan, Nonan, Decan, Undecan.....Eicosan (C-20).... Triacontan (C-30)... Tetracontan
(C-40)...

Stammverbindungen aller verzweigten und substituierten Derivate

CH,
HoC— CHy-Chy CHy: CHy  HiC—CH-CHy CHy HaC— & CHy Pentan

CHs Chy 2-Methylbutan

NN \r\ ‘ 2,2-Dimethylpropan

Die formale Entfernung eines H aus dem Kohlenwasserstoff (Alkan) fuhrt zu einer Alkylgruppe
(Bsp: Methan—Methyl, Ethan —Ethyl)

Die Benennung verzweigter Alkane erfolgt nach IUPAC so, dal}

1. Die langste Kohlenstoffkette gesucht wird (sollte es zwei gleich lange geben, wird die mit
der hochsten Zahl an Substituenten gewahlt)

2. Die Atome dieser Kette werden so beziffert, daf® die Substituenten moglichst kleine
Positionsziffern erhalten.

3. Die Substituenten werden benannt und mit ihrer Positionsziffer verknupft
4. Die Substituenten werden in alphabetischer Folge dem Stamm-KW vorangestellt.

5. ldentische Substituenten werden durch Aufzahlung ihrer Positionen und die Prafixe di, tri,
tetra, penta.... zusammengefasst



AIKAlNEe - NOImMerrkiaturoelispiele

\/\/\/\)\ Decan, Methylsubstituent, Position 2, - 2-Methyldecan

JYr
2L
ey
Yo

2 mogliche Heptane: das eine tragt einen verzweigten Substituenten (2-
Butyl) das andere tragt 2 Substituenten: Methyl, Propyl, Positionen: 3 und
4: 3-Methyl-4-propylheptan

Octan, 2 Ethylgruppen (3, 6), 1 Methyl (4 oder 5?) Zahlung so, das dritte
Verzweigungsstelle mit niedriger Nummer - 3,6-Diethyl-4-methyloctan

Sind nur zwei Verzweigungen vorhanden, hat die Gruppe
die frUher im Alphabet erscheint, die kleinere
Positionsnummer: 3-Ethyl-5-methylheptan -

aber: 2-Methyl-5-ethylheptan (kleinere Positionsnummer!)
und 4-Methyl-5-propyloctan

Nonan als langste Kette, 2 Methyl, eine mit 2 Methyl substituierte Ethylgruppe:
Zahlung der Seitenkette beginnt am Verbindungsatom - daher 1,1-
Dimethylethyl, Zahlung an Hauptkette mit Substituent kleinerer
Positionsnummer: 6-(1,1-Dimethyl-ethyl)-2,7-dimethylnonan - in der
alphabetischen Reihe steht ethyl (mit Substituenten) vor methyl - Andere, nicht
ganz systematische Nomenklatur nennt 1,1-Dimethylethyl: tert.Butyl - 6-tert.Butyl-2,7-
dimethylnonan

Langste Kette: Octan - 2 Moglichkeiten, maximale Verzweigung in t.-Butylgruppe
- 2,2-dimethyl, i-Propyl-Seitenguppe in Position 3: 3-(1-methylethyl) damit: 2,2,

Trimethyl-3-(1-methylethyl)octan



Substituierte Alkane - Nomenklaturbeispiele

Typische Substituentengruppen: CH; - Methyl; C,Hz: Ethyl, C5H,: Propyl oder Isopropyl = 1-
Methylethyl, C,Hg: Butyl oder: sec-Butyl = 2-Butyl oder: Isobutyl = 2-Methylpropy! oder tert-
Butyl = 1,1-Dimethylethyl

H3C— H3C— CH2 - H3C— CH2 - CH2 - H3C— CH2 - CH2 - CH2 - HSC_ CHZ - CI:H ) CHS
H3C— g: - H3C— g:— CH2 - CI:H3
3 3 HyC-C-
CH3

Primar: wenn die Gruppe durch formale Abstraktion eines H aus einer Methylgruppe entsteht:
Bsp: Ethyl, sekundar, wenn aus Methylengruppe (CH,) Bsp: Isopropyl, sec-Butyl, tertiar, wenn
aus Methin-Gruppe (CH) Bsp: tert-Butyl

Substituierte Alkane: Halogenalkane

Br KW: Pentan, Cl hat niedrigste | Propan, an 2 lod und Meth.yl:
C'\/\H\ Positionsnummer, alphabetische >( 2-lod-2-methylpropan oder:
Br Reihenfolge: 3,4-Dibrom-1-chlorpentan tert-Butyliodid

Cl Cl Heptan, Zahlung so, das der erste Substituent mit niedrigster Nummer, Verzwei-
gung in 4: 1-Methylethyl oder Isopropyl:
Br 2-Brom-3,5-dichlor-4-(1-methylethyl)heptan (2-Brom-3,5-dichlor-4-isopropylheptan)
1-Fluor-2,2-

"~"F 1-Fluorpentan ﬁ/\/F 1-Fluor-3-methylbutan - dimethylpropan
(n-Pentylfluorid) (Isoamylfluorid) (Neopentylfluorid



Acyclische gesattigte Kohlenwasserstoffe

Strukturisomere Alkane

H
H-C-H
HH H H HH H H HH HH HH H H H| H
H-C-6——E-H  Hbbbn  HCCCCCH  HE-CL—CH H-&-C—&-H
HHH H H| H H HHHH H{ H H H| H
H-C-H H-C-H H-C-H
H H 4
ors
HsC ChHy CHy CHy HsC— CH-CHs HoC~ CHy-CHy CHy CHy  HiG— CH-CHy-CHg HyC-C-Chg
CI:H3 CH; CHs
Butan 2-Methylpropan Pentan 2-Methylbutan 2,2-Dimethylpropan
Sdp: -1°C -12°C 36°C 28° 10°
n-Butan i-Butan n-Pentan i-Pentan Neopentan
Alkan CnHans2 Zur Benennung von Molekulteilen
n 4 15 [6 |7 [8 12 o o
Theoretische 12 |13 |5 |9 |18 |355 -CH5 . Methyl, das C ist ein ,Primares C-Atom
Isomerenzahl

-CH,- : Methylen, sekundares C-Atom
-CH : Methin, tertiares C-Atom

C : quartares C-Atom (wie in Neopentan)



Trennung Organischer Verbindungen - physikalische lviethoden
Filtration Filter, Trichter, Hirsch- Buchner-Trichter (temperierbar) Glasfiltertiegel Zentrifugieren

Extraktion diskontinuierlich: Scheidetrichter; kontinuierlich: Soxhlet, Kutscher-Steudel

Destillation / Fraktionierte Destillation Normaldruck / (Hoch)-Vakuumdestillation; einfache
Destillation / Destillation Uber Kolonnen: Vigreux, Widmer, Fullkorper, Glockenboden;
Tieftemperaturdestillation, Kurzwegdestillation.......... )

Kristallisation / Fraktionierte Kristallisation geeignete Losemittel, Loslichkeit als f(T), Entfernung
unloslicher Stoffe durch Filtration, einiger Verunreinigungen durch Adsorption an Aktivkohle -
Umkristallisation

Sublimation (Vakuum-S.)

Chromatographie: Kontinuierliche Neueinstellung des Verteilungsgleichgewichtes zwischen
stationarer Phase (Kieselgele, Al,O5..) und mobiler Phase (i.a. Organische Losemittel) - separat
Elution der Komponenten - analytisch: Dunnschichtchromatograpie

HPLC: Hochleistungs-Chromatographie, ca 50 - 200 bar LM-Druck, analytisch, auch praparativ

Gaschromatographie verdampfbare Substanzen, mobile Phase: He oder N, variable
Temperatur

analytisch, selten praparativ
Gelpermeationschromatographie: Trennung nach Molekulgrofie, Polymerchemie, analytisch

Elektrophorese Wanderung geladener Verbindungen im elektrischen Feld (Ladung/Grole)
bio(organische) Chemie, analytisch



Trennung Organischer Verbindungen
Chemische Umwandlung - physikalische Trennung

Protonierung/Deprotonierung von Basen/Saure
Fallung als schwerldsliche Salze (Pb?*, Ca?*, B(CH;), BF,,..)

Komplexbildung, Veresterung, Veretherung, ....

Enzymatische Trennungen

Cl O Cl 0
C'\/K/O—K C|\/:\/o—l<
Erkennung der Chiralitat (unterschiedlicher . 5 ,
raumlicher Orientierung) einzelner Gruppen
und selektive Umwandlung einer Verbindung Lipase
in einen anderen Verbindungstyp
Cl O Cl



Ermittlung der Zusammensetzung Organischer Verbindungen

A) Qualitative Analyse:
Verbrennung: C, H als CO,, H,O
Na-Aufschluf®: N als CN-, S als S, Halogene als X-

sonstige Elemente: Fresenius-Trennungsgang, AAS etc.

Hochauflosende Massenspektrometrie:

z.B. 12C, 13C 1H,4 35C| 14N 160 MG = 156,017147
12C., 1H, 2H, 35C| 14N 160 MG = 156,020067
12C., 1H, 35C1 15N 160 MG = 156,010827

12C, THg 3°5CI *N 170 MG = 156,018008



Elementaranalyse - Verbrennungsanalyse

C,H,N.O, CuOA aCO, +bl2H,0 +c/2 N,

Wagung (Substanz, CO,, H,0) + volumetrische Bestimmung (N,)
mit Molmassen folgt %-Gehalt an CHN (O) O: 100 - CHN

Division durch Atommassen:; Division durch kleinste Zahl
= > Verhaltnisformel: (C,HNOy),

cispiel: gemessen: 66,61 % C 4,69% H 5,20% N damit: 24,01% O Div durch AG: 5,55 C 4,69 H

37 N 1,5 O Div durch 0,37 zu 15 C; 12,7 H; N; 4,05 O - Verhaltnisformel: (C,5H,3NO,),, Die nicht
atten Werte fur H,0O konnen aus Ungenauigkeit der Messung, Verunreinigungen der Substanz oder, bei sehr
hen MG (z.B. ca 4000) aus einem etwas anderen als dem einfachen Verhaltnis stammen.



Bestimmung des Molekulargewichtes

A) kolligative Eigenschaften

Schmelzpunktserniedrigung: Losemittel mit grof3er kryoskopischer Konstante: Benzol

Eisessig, Campher

Siedepunktserhohung; Osmometrie, Dampfdruckosmometrie - fur Polymere

B) Massenspektrometrie

(MS gibt m/z: typisch z = 1 (auch 2,3.. moglich) m kann Molekulargewicht sein, kann
Verunreinigung sein, kann ein Molekulteil (Fragment) sein, kann ein Assoziat (Dimer,
protoniert, andere Anionen oder Kationen..) sein.

Nlassenspektrum von n-Butylbenzol

M+,
|| |

65 77/78 91/92 134 m/z

Verhaltnisformel und Molekulargewicht
fUhren zur Summenformel

MG = 3 (C,HN,O})

miti=3e;j=3f, k=3g,|=3h



Konformationen von Ringsystemen

Cyclopropane: Bindungswinkel

A /Y\ 60°, alle Substituenten elkiptisch

Cyclobutane: formaler Bindungswinkel Cyclopentane: formaler Bindungswinkel 108°, re werljen wie in der

90°, real etwas verkleinert, dadurch  ,Briefumschlag-Konformation® ein (in der Halbsesselkonformation 2)

konnen die Substituenten einander ~ Atome aus der Ebene herausgehoben. Damit verkleinern sich zwar

ausweichen. die Bindungswinkel aber die ekliptischen Wechselwirkungen werden
etwas verringert!

DA b oA

Cyclohexane: in der Sesselform sind die Bindungswinkel bei 109,5° und die Diederwinkc: ver vu .1 ner wnives -
scheiden sich die Bindungen am Cyclohexan: es gibt 6 ,axiale” (vertikal) und 6 aquatoriale (horizontal)
Bindun-gen. Das Umklappen einer CH-Gruppe flhrt zur Boot- oder Wannenform - ebenfalls 109,5°-Winkel,
aber durch die Abstol3ung der zueinander zeigenden axialen 1,4-Substituenten kein Minimum. Die twist-
Form ist ein energetisches Minimum, ekliptische Bindungen bedingen einen um ca 20 kJ/mol hoheren
Energiegehalt.




Kontormationen des LCyclionexans

E
kJ/mol

45,0
kJ/mol

26,5

20,0
kJ/mol

kJ/mol

Ringinversionskoordinate

Monosubstituierte Cyclohexane: zwei Sesselformen mit axialer bzw.
aquatorialer Stellung des Substituenten. Die aquatoriale Position eines

Substituenten ist energetisgh gunstiger M

Beim ,Umklappen® eines Sessels in den anderen Sessel werden alle
vorher axialen Substituenten aquatorial und vice versa. Nach AG® = -
RTInK folgt fur Methylcyclohexan bei 25°C 95,5 % aquatorial, 4,5% axial;
fur t.-Butylcyclohexan: 100% aquatorial

Gebrauchliche Abkurzungen: axial: a; equatorial: e

Substituent | AG®
kJ/mol

CH, 7,1
CH,CH; 7,3
CH(CH3), (9,0
C(CH3); 20

CeHs5 12,6

F 0,6

Cl 2,2

Br 2,0

OH 2,2-3,8
NH, 50-6,7




Isomerie

Verbindungen gleicher Zusammensetzung (Summenformel) aber unterschiedlicher
AtomverknUpfung (Konnektivitat) sind isomere Verbindungen oder Isomere.

Strukturisomerie: a) Kettenisomerie hier: 5 isomere CgH,,

1 3
NN
3
2495 2 745

Hexan, 3-Methylpentan, 2-Methylpentan, 2,3-Dimethylbutan, 2,2-Dimethylbutan

Die Kettenisomere unterscheiden sich in ihrer C-C-Verknupfung

: : OH
p) Stellungsisomerie P Propanole: 1-Propanol; 2-Propanol

(n-Propanol, iso-Propanol)

Stellungsisomere Alkohole mit 2-Methylbutan-Gerust:
OH

OH OH
3-Methyl-1-butanol  3-Methyl-2-butanol 2-Methyl-2-butanol 2-Methyl-1-butanol

(Isoamylalkohol)
e Position des Substituenten an der langsten C-Kette wird durch die (kleinstmdgliche) Nummer des C-Atoms it
r Kette angegeben. Die OH-Gruppe ist dabei ,wichtiger” , da charakteristische funktionelle Gruppe



Stellungsisomerie an Ringen

BrC| : Br Br Br
: Cl ClI :
Cl

1-Brom-1-chlorcyclohexan und die 1-Brom-2-chlor- , 1-Brom-3-chlor- und 1-Brom-4-chlor-Isomeren

Cl

NO, Cl NO, /©/N02
.

somere Chlornitrobenzole: 1-Chlor-2-nitrobenzen, 1-Chlor-3-nitrobenzen, 1-Chlor-4-nitrobenzen

Direkt benachbart: 1,2 oder ortho (0), nicht direkt benachbart: 1,3- oder meta (m), gegenuber
liegend: 1,4 oder para (p): 1-Chlor-4-nitrobenzen = p-Chlornitrobenzen

Benzol - Benzen: Im Zuge der Vereinheitlichung der Nomenklatur (IUPAC) wurde die englische
Schreibweise benzene auch auf das Benzol Ubertragen - Benzen

1 Pyridinen: _ 2-Methylpyridin _ 3-Methylpyridin _ 4-Methylpyridi
~ | a-Methylpyridin, @/ B-Methylpyridin, o | y-Methylpyridin,
N a-Picolin N B-Picolin N y-Picolin

Das Heteroatom im Ring (N) hat die hochste Prioritat - Position 1



Isomerie: Stereoisomerie

a) geometrische Isomerie - cis-trans-Isomerie, E,Z-Isomerie

H H

—(

HsC CH3

(2Z)-2-Buten

H

y—

HsC

(2E)-2-Buten

Die E,Z-Nomenklatur gibt eindeutig die relative
Stellung von Substituenten an einer Doppelbindung
wieder. Dabei wird an den beiden C-Atomen jeweils
der Substituent hochster Prioritat (Ordnungszahl!...)
gesucht und deren relative Position angegeben

cis-2-Buten, Sdp: 4°C trans-2-Buten Sdp: 1°C

(2Z2) - und (2E)-Butandisaure

_¢ ¢
07 oH b

Maleinsaure
Smp: 130°

o)
H C-OH
C)—(

OH

Oz H

Fumarsaure
Smp: 287°

O <&

cis-Cyclohexen
Sdp. 83°C

trans-Cyclohexen
nicht existent



Isomerie: Stereoisomerie

H H
H i& COOH HOOC i(: COOH
H H H

HOOC
cis-Cyclopropandicarbonsaure trans-Cyclopropandicarbonsaure

Smp: 139°C Smp: 175°C

cis-1-Brom-2-chlorcyclohexan

Cl

O:C' B beide Halogene stehen nach ,oben® - d.h. in
Br , ca = ~/-Br der Sesselform eines axial, eines aquatorial -
eine Ringinversion wandelt die Konformation

Br(a)Cl(e) in die Konformation mit Br(e)Cl(a)
um

Cl
Br trans-1-Brom-2-chlorcyclohexan
q0| 2 - je ein Halogen steht oben und unten - d.h. in
Br der Sesselform beide axial oder beide
aquatorial - Ring-inversion wandelt Br(a)Cl(a)

H ’ nach Br(e)Cl(e) um
cis-trans-Isomerie tritt auch bei der
Verknupfung von Ringen auf. cis-Dekalin:
H Smp: -43,3°C; trans-Dekalin Smp: -30.3 °C
Isomere Bicyclo[4.4.0]decane



Isomerie: Tautomerie

Die Tautomerie ist eine Strukturisomerie, aber mit der Besonderheit, das tautomere Formen
sich ineinander umwandeln und meist nebeneinander im Gleichgewicht vorliegen. Die einzelnen

Tautomere sind diskrete Molekule.

H
H H H
oS H3C\%\H O, X Ot H@W CHg
O OH 0 O = OH ©
2-Propanon 1-Propen-2-ol
Aceton 2,4-Pentandion (32)-4-Hydroxy-3-penten-2-c
Bei 25° < 1% Acetylaceton
Bei 25°: 20% 80%

U e W — WY

OH O



Isomerie: Valenzisomerie

Valenzisomere Verbindungen sind strukturisomere Molekule die sich durch die Lage von
Bindungen unterscheiden

Valenzisomere des Benzols (CH); f

Benzol Dewar-benzol Prisman Benzvalen

1,3,5-Cyclooctatrien - Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien: Valenzisomere Verbindungen, die aber
miteinander im Gleichgewicht stehen: tautomere Valenzisomere - Valenztautomere



Optische Aktivitat

,Optische Aktivitat®: Die Fahigkeit, die Ebene linear polarisierten Lichtes um einen Winkel o zu
drehen. Die Messung erfolgt mit einem Polarimeter - die Probe wird dabei zwischen zwei
Polarisatoren (Polarisator und Analysator) eingebracht und der Analysator auf den Winkel
gedreht, bei dem die maximale Lichtintensitat auftritt. Aus dem Drehwinkel, der Konzentration
der Verbindung in der Losung und der Schichtdicke wird der spezifische Drehwert [a] ermittelt.
Um Drehwerte miteinander vergleichbar zu erhalten, wird bei einer Normtemperatur von 20°C
gemessen und Licht der Wellenlange 546 nm (Na-D-Linie) verwendet bzw. auf diese

umgerechnet.
20 100
[OL] o OLgemessen -
D lc
H
gz ° CoHs
HO=—C—=" Hsc&'-H
- OH
CHs
20
2-Butanol [OL]D = +15°

| = Schichtdicke in cm
¢ = Konzentration in g/100 ml

gemessen bei 20°C mit Nap-Licht

CaHs
CoHs -
H'/™>CH, :
HO z
CHs;
20
] =-15°
D

Enantiomere - Spiegelbildisomere - besitzen vom Betrag her gleiche, sich aber durch das
Vorzeichen unterscheidende spezifische Drehwinkel. In Mischungen von Enantiomeren verhalte

sich die Drehwinkel additiv - Racemat: [a] = 0

Da spezifische Drehwinkel vom Losemittel abhangen konnen, mussen diese ebenfalls angegeben werden.



Stereoisomerie: Optische oder Spiegelbildisomerie

H

HgCp (-:‘ CsHy7

CHs

COOH CHO
He— C—=OH He— C—=OH
CH; CH,OH

Chirale Verbindungen mit ,asymmetrischen“ C-Atomen

3-Methylhexan

verschiedenen Gruppen verbunden ist.

CHO
; CHO

H—C—OH —»  H--OH
Z CH,OH
CH,OH

D(+)-Glycerinaldehyd

Milchsaure Glycerinaldehyd

Chiralitat:liegt vor, wenn ein Molekul mit seinem Spiegelbild nicht zur Deckung zu bringen ist.
Molekul und sein Spiegelbild verhalten sich wie linke und rechte Hand. Das Molekul enthalt dant
keine Spiegelebene oder Drehachse. Im allgemeinen wird Chiralitat durch das Vorhandensein
eines ,asymmetrischen C-Atoms" bedingt. Asymmetrisches C-Atom: Ein C-Atom, das mit 4

L(-)-Glycerinaldehyd
Spiegelebene

CHO
CHO :
HO—|—H «—  HO—C—=H
CH,OH z

CH,OH

D,L-Nomenklatur: (E. Fischer) Die Verbindung wird in der Fischer-Projektion gezeichnet, der
,Schwerere” Alkylrest steht dabei oben. Die Verbindung wird so gezeichnet, dal} die in der Hori-zontale
liegenden Substituenten nach vorne zeigen. Steht rechts ein Substituent hdherer Prioritat (eine
funktionelle Gruppe wie OH, NH,) als links - D (dextrum), steht der Substituent links: L (levo).

(+) und (-) geben den Drehsinn an - D/L und +/- haben keinen direkten Zusammenhang



R,S-Nomenklatur fur Chiralitat - Cahn, Ingold, Prelog, CIP

ystematische Nomenklatur, basiert auf einer Konvention Uber die ,Prioritat” von Substituenten

’rioritatsreihenfolge:
>Br>CI>OR>0OH>CCI;>COOR>COOH>COR>CHO>CH(CH;)OH>CH,OH>C4H;>C,H;>CH;>H>

Das Chiralitatszentrum wird mit seinen direkt gebundenen Atomen betrachtet, das
Molekul wird so gedreht, dald das Atom/Gruppe der niedrigsten Prioritat nach
hinten zeigt. Dann werden die vorne liegenden Gruppen (Br, Cl, F) mit abfallende
Prioritat verbunden. Beschreibt der Pfeil eine Rechtskurve (Abb.) so folgt R,
andernfalls ware die Konfiguration S.

Treten in dieser ersten Bindungssphare zwei gleiche Atome auf, so werden
deren Bindungspartner (jeweils die der hochsten Prioritat gegeneinander
abgewogen: geringste Prioritat: H, sonstige Atome: C, O, O - Entscheidung
zwischen O und O: deren nachste Bindungspartner: jeweils C - Entscheidung
zwischen diesen in der nachsten Sphare: einmal H und einmal C - damit ist
Ethoxy von hoherer Prioritat als Methoxy - R-Konfiguration

Die Fischer-Nomenklatur (D,L) beruht auf der Zugehorigkeit einer Verbindung zu den Grundkorpern D und L-
Glycerinaldehyd. Verbindungen, die aus diesen, z.B. L-Glycerinaldehyd, erzeugt wurden, aber noch die gleich
Konfiguration am chiralen Zentrum haben, gehéren zur L-Reihe. Die Konfiguration der D- und L-Enantiomeren
war - mangels Untersuchungsmoglichkeit, postuliert worden. (Hier ist die Ubereinstimmung zwischen
Drehwinkel und D-Konfiguration namensgabend gewesen) Anwendungsbereich: Zucker, Aminosauren



Verbindungen mit mehreren asymmetrischen C-Atomen
Diastereomere Tetrosen: Erythrose und Threose

Newman, Sagebock und Fischer-Projektion

CHO CHO
HO™ \H H” \OH
CH,OH CH,OH
ﬁ }33 HO” ~H HO”~H
CH;OH CH:OH Sagebock-Projektionen (ekliptisch)
2R, 3R)-Erythrose, (2S,3R)-Threose
CHO CHO
H——OH enantiomer HO——H
(R,R)- oder p-Erythrose H——0H —  Ho—H (S,S)- oderL- Erythrose
CH,OH CH,OH
diastgreomer |
CHO CHO
(S,R)- or D-Threose ol H H—ton (R,S)- orL-Threose
H——OH enantiomer  HO——H
CH,OH CrizOH

enantiomer: verhalten sich wie Bild und Spiegelbild, diastereomer: Bei sonst gleicher Konstitution sind die
Konfigurationen der Stereozentren so, das weder Identitat noch Spiegelsymmetrie auftritt

Erythro/threo: von diesen Zuckern abgeleitete Vorsilben - bezeichen die relative Position zweier Substituenten
in der Fischer-Projektion zueinander. Mnemotechnisch: threo - trans



Verbindungen mit mehreren asymmetrischen C-Atomen

Weinsaure: HOOC-CH(OH)-CH(OH)-COOH - 2 Chiralitatszentren - maximal 22 Konfigurationen

COOH
Separqte !B?trachtung o COOH
der Chiralitatszentren: HO——H
OH > COOH > H. / OH H—— OH
C(OH)COOH > H SO0 COOH
(Unterstrichen: das
Atom, das die 28,38 ()
Entscheidung bewirkt
COOH COOH
j H\3Z:H
COOH COOH

Spiegelebene

R,R-Weinsaure: in Fruchten, Weinstein. Scheele 1769

S,S-W.: in Bauhinia-Blattern (Afrikan. Strauch)

Traubensaure: Racemat (RR/SS = 1/1), meist synthetisch(—Pasteur)

Me<o-\V ' svntheticech

COOH
COOH P NY
H——oH
HO——H HOQ H
COOH COOH
OR,3R (+)
COOH
COOH
o Lon HO 7 H
H——OH H_ /. oH
COOH
COOH
2R,3S

Mesoweinsaure



Verbindungen mit mehreren asymmetrischen C-Atomen

CHO CHO CHO CHO
H——OH HO——H HO——H H——OH
HO——H H——OH HO——H HO——H
H——OH HO—H H——OH HO——H
H——OH HO——H H—{—OH H——OH
CHOH CH,OH CH,OH CH,OH
D(+)-Glucose, L(-)-Glucose D(+)-Mannose, p(+)-Galactose
In der Kettenform hat D-Glucose die Mannose und Galactose sind zur Glucose
Konfiguration (2R, 3S, 4R, 5R), die nicht iso-mere Aldohexosen, die sich in der
natlrliche L-Glucose hat die Konfiguration 2S, Konfiguration an C-2 bzw. C-4 von der
3R, 4S, 5R) Glucose unterscheiden

Die Zugehorigkeit zur D- oder L-Reihe wird uber die Konfiguration am C-5 bestimmt, die relative
Abfolge der Konfigurationen (Bild und Spiegelbild) entlang der Kette definiert den ,Zucker”



Chirale Molekule ohne asymmetrisches C-Atom

Molekule mit anderen Atomen als Chiralitatszentren

Auch ein Elektronenpaar kann - bei
schwereren Atomen (P, S, nicht N!)

- wie ein ortsfester Substituent
wirken

a

a
a
Allene aéb or A,

Spirane b

Atropisomere

@@

HsC C2H5

a, ey b
b a
aa
b
b

U
oF o

Keilstrichformel und Newman-
Projektionen. Build und Spiegelbild sind
nicht zur Deckung zu bringen

Wie bei den Allenen halt das Spiran-
GeruUst die Substituenten a und b in
verschiedenen Raumrichtungen fest

A.-lsomere entstehen dadurch, dal} die
Rotation der Phenylringe um die
Verbindungsachse wegen der grofden ortho-
Substituenten nicht mehr maoglich ist -
quasi die Situation der Allenen und Spirane

Nicht das Zentrum ist wichtig, Chiralitat beruht auf der unsymmetrischen Verteilung von

Gruppen eines Molekules im Raum !



Reaktionen in der Organischen Chemie - kinetische Betrachtung

AG = freie Reaktionsenthalpie (kJ/mol)
AG = AH - TAS AH = Reaktionsenthalpie (kJ/mol)
T= absolute Temperatur (K)

AS = Reaktionsentropie (J/molxK)

AH = negativ: exotherme Reaktion AG = negativ: exergonische Reaktion
AH = positiv: endotherme Reaktion AG = positiv: endergonische Reaktion
(1 cal =4,1868 J)

Fur das chemische Gleichgewicht gilt: AG = -RTInK
K=exp (- AG /RT)

Beispiel: katalytische Hydrierung
Bei 25°C: vollstandige Hydrierung

T > 250°C: Gleichgewicht auf Ethen-Seite -
Dehydrierung

Pt
H,C=CH, +H, ——» H,C-CH,

AH = - 137 kd/mol



Bestimmung der Aktlvierungsenergie und anaerer AKtivierungsparameter

Die Theorie des Ubergangszustandes beschreibt die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion
der Differenz der freien Enthalpie des Ausgangssystems (AG_y,:) und des
Ubergangszustandes (AGy;,) - die ,freie Reaktionsenthalpie AG*“

Gibbs sche freie Aktivierungsenthalpie AG* = AH* - TAS*

Die Aktivierungsenthalpie AH” beschreibt die Differenz der Enthalpie zwischen Ausgangs- und
Ubergangszustand (Anderungen von Coulumb-WW, Bindungszustanden,-langen -winkeln,
Solvatation..). Die Aktivierungsentropie AS”* beschreibt die Differenz der Ordnungszustande
zwischen Ausgangs- und Ubergangszustand (Anderungen der Teilchenzahl, Rotations- und
Translationsfreiheitsgrade, Solvatation..)

Bestimmung von AH* und AS* aus der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante

K
Arrhenius-Gleichung: Ink =1In A - E_/RT

Arrhenius-Plot Ink
E_ = Aktivierungsenergie
. lvierung al - Steigung = -E_/R

-yring-Gleichung: In k = In kg/h + In T - AG*/RT T
\ktivierungsenthalpie AH* = RT?d(In k)/dT - RT =- Rx d(In k)/d(1/T) -RT =E_-RT

RT bei 25° ca 0,6 ki

\ktivierungsentropie AS* = RT d(In k)/dT +RInk -RIn (kgT/h)-R - meist Kleiner als

durch Einsetzen von AH* und Eyring in Gibbs) Mefsgenauigkeit!

Das Aktivierungsvolumen: Anderung des Molvolumens zwischen Ausgangs- und
Jbergangszustand: d(In k)/dp = - AV* /RT
-ine Reaktion 1. Ordnung (Zerfall in 2 Teilchen) mit AG* = 10 kcal/mol hat bei RT eine Halbwertszeit von 10-° s

nit AG* = 20 kcal/mol 1 min und AG* = 30 kcal/mol 10 Jahre - bei 225°C liegt die Halbwertszeit dieser Rk bei 1
 (Faktor 3*108 (220 ca 107)



Reaktionsordnung
Reaktionen erster Ordnung:

A —> B In (AJA)
Reaktionsgeschwindigkeit v :
= - %] = Kkq [A] Ky
A
In % =k, t ti, =k TIn2 t

Bei einer Umwandlung eines Stoffes A in einen Stoff B, die eine lineare Abhangigkeit von
In(Ay/A) von der Zeit (bei T, p = const) zeigt, liegt eine Reaktion erster Ordnung vor. Im
geschwindigkeits-bestimmenden Reaktionsschritt ist nur A beteiligt. Die Halbwertszeit wird
dann nur von der Geschwindigkeitskonstante bestimmt

Reaktionen zweiter Ordnung: 1/[A]
A+ B — C (Anfangsbedingung: [A] = [B])
sk
d[A d[B 2
v=- QA - dBl oy g
dt dt
L - L = k-t t =k -1 A -1
[A] [AO] 2 12 — N2 [ O] !

In einer Reaktion 2. Ordnung sind 2 Molekule im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteilig
- die Geschwindigkeit wird somit Uber die Konzentrationen beider Reaktanden bestimmt. Fur del
Fall identischer Ausgangskonzentrationen laldt sich obiger einfacher Auswerteansatz verwender



Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten

Arrhenius-Gleichung: k= Aexp (-E, / RT) A = Frequenz- oder StoRfaktor

E. = Aktivierungsenergie

. Ubergangszustéande
Ubergangszustand

Zwischenprodukt

Produkt

Edukt

Produkt
AH AH

Edukt

: : Reaktionskoordinate
Reaktionskoordinate
Energiediagramm einer Reaktion die nach einem

Energiediagramm einer Reaktion mit  (jp6rgangszustand ein Zwischenprodukt bildet das
einem Ubergangszustand in einem zweiten Schritt durch einen
Ubergangszustand zum Produkt umgewandelt wird.

Reaktionskoordinate: beschreibt den Fortschritt der Reaktion qualitativ

Ubergangszustand: Maximum auf der Reaktionskoordinate, hat quasi keine Lebensdauer (,1/2
Schwingungsperiode®)

Zwischenprodukt: Minimum auf der Reaktionskoordinate, kann sehr kurzlebig sein, kann in
einigen Fallen spektroskopisch nachgewiesen, abgefangen oder sogar isoliert werden



,<Zwischenprodukte® - Carbeniumionen - Carbanionen

Carbeniumionen entstehen durch Heterolyse einer C-X-Bindung. Das Bindungs-Elektronenpaar
wird dabei von der Abgangsgruppe (z.B. von Halogen als Halogenid) mitgenommen und
hinterlal3t eine ,Elektronenllcke” am Kohlenstoff. Genau wie im Radikal wird z. B ausgehend
vom sp*hybridisierten Chlormethan das sp,-hybridisierte Methyl-Kation gebildet, planare H,C-
Anordnung mit 120°-Winkeln, das auf dieser Ebene stehende p-Orbital ist leer. Die Oktettlicke
bedingt eine hohe Elektrophilie.

Neben den Carbeniumionen der KZ 3 (H,C") gibt es auch

Q\ Carboniumionen, in denen das C 4- oder 5-fach koordiniert ist)

H

H— —

O H Bildung des tert-Butylkations durch Abdissoziation eines Chlorid-
ions. Das t-Butylkation ist weniger reaktiv als das Methylkation, ¢

der zentrale C-Atom etwas Elektronendichte von den benach-

CH ]
H3C—C':—3X - X HaC—C +3 bgrten CH.-Bindungen .,,borgt“. Aulerdem ist das leere p-Orbital
CH3 éHs nicht so leicht zuganglich.

Carbanionen entstehen ebenfalls durch Heterolyse, z.B. von C-H-Bindungen - Die Abspaltung
eines Protons (H*) von einer (sp3-)CH-Bindung hinterla3t am Kohlenstoff ein freies Elektronen-
paar und eine negative Gesamtladung. Dieses Elektronenpaar besetzt weiterhin ein sp3-Hybrid-
orbital, das Carbanion ist somit ebenfalls tetraedrisch, wobei die Ecken des Tetraeders von 3 H
und einem Elektronenpaar besetzt werden. Aufgrund seiner Ladung ist ein Carbanion eine Base
und ein Nucleophil.

@ CN . on  2-Methylpropandinitril (pKs ca 12)
Hi 'C\H HC-6—H —HM 5  pe-¢- dissoziiert leicht unter Bildung eines

EN ¢N  Carbanions



,<Zwischenprodukte® - Carbene

Die ladungsneutrale Abspaltung zweier Substituenten von einem C-Atom (Neutralmolekdl,
Anion und Kation) fuhrt zu einem ,zweibindigen“ Kohlenstoffatom mit zwei weiteren
Elektronen. Aufgrund der Oktettllicke sind diese neutralen Carbene Elektrophile

R R
X - XY N~e
R><Y > R/Co

Carbene sind hoch reaktive Zwischenstufen die
in einer Reihe organischer Reaktionen
auftreten. Die Struktur eines Carbens hangt von
seinem Elektronenzustand ab: die Elektronen
konnen gepaart in einem Orbital vorliegen
(Singulett-Carben) (H-C-H-Bindungswinkel ca
130°) oder ungepaart mit parallelem Spin
(Triplett-Carben, HCH-Bindungswinkel 136°).
Singulett- und Triplett-Carbene unterscheiden
sich in ihrer Reaktivitat erheblich.

Typische Beispiele fur die Erzeugung von Carbenen:

Photolyse von Diazomethan

o® _
H,C=N, «—> H,CN=N v o N, + HCT

o-Eliminierung an Chloroform

HCCl5 ﬂ» NaCl H,O CI,C

AE|ca 35 kd/mol

(Z:
g
i:

o

Stabile Carbene
H
R\@)\\ _R Base R n M -R
N N — > N~ °N
\—/ -BaseH Y
R = Mesityl, Adamantyl..

Moderne Liganden in der
Ubergangsmetallkatalyse



,<Zwischenprodukte® - Radikale

Die Spaltung einer CH-Bindung im Methan kann so geschehen, dal} ein Elektron am
Wasserstoff, das andere am Methyl-Rest verbleibt - Homolyse. Somit entstehen zwei Teilchen
mit je einem ungepaarten Elektron - Radikale. Das Methyl-Radikal erfahrt dabei eine Anderung
seiner Geometrie: der Tetraederwinkel 109,5° der Wasserstoffe wird aufgeweitet zu 120° - eine
Anderung der Hybridisierung von sp3 nach sp? tritt ein! Das ungepaarte Elektron besetzt das p-
Orbital. Alle drei Wasserstoffe liegen in einer Ebene, das C-Atom liegt im Zentrum des
gleichseitigen Dreiecks und das p-Orbital steht senkrecht auf der Ebene, die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons ist 50% oberhalb und 50% unterhalb der Ebene.

||‘| H ( )
/ _H
o AT

Da das ungepaarte Elektron im Methylradikal sehr leicht zuganglich ist (und nicht durch Substituenten
stabilisiert = energetisch abgesenkt wird) ist es hoch reaktiv und somit sehr kurzlebig t,,, ca 10-8s)

Haufig werden Radikale gebildet, indem z.B ein Chlorradikal mit einem Alkan (hier 2-Methyl-
propan) reagiert indem es ein Wasserstoffatom entreif3t (Bildung von HCI) und ein Alkylradikal,
hier tert.-Butyl erzeugt.
Im tert.-Butyl findet genau wie im Methyl Umhybridisierung und Winkel
(|3H3 - H ?H3 aufweitung statt, doch ist t.-Butyl weniger reaktiv - a) Abschirmung des
C-C—H ———  HC-C~ p-Orbitals durch die Methylgruppen b) Stabilisierung durch ,Hyper-
CHs CHs konjugation® (Wechselwirkungen mit benachbarten Bindungen)



Mechanismen Organischer Reaktionen

Radikalische Substitution

CH, + Cl, —™ o CHCl + HCl (exotherm)
Cl, v a. + Cle (endotherm)  Startreaktion
CHy + Cl& —— oCH; +  HCl (ectherm) | wopanfortnflanzung
CH, + Cl, — > CHCl + Clo (excthern) | (ca.10.000 x)
eCH;, + Cleé — > CH,CI (exotherm)
o Cl + Cle ——= (I, - Kettenabbruch
eCH; + oeCH; — H;C-CH; (exotherm)
eCH; + 0O, ——> CH;0-0. Inhibierungsreaktion
CHCl + eCl ——> oCH,Cl + HCI Neben-/Folgereaktionen

Radikalische Polymerisation

R R R
R —/ n*—/

R p— R — °
| ® y = — 5 /—/ _— > B —— |
R n+1

Verbrennung, Autoxidation, Smogbildung...




Mechanismen Organischer Reaktionen

Nucleophile Substitution am gesattigten C-Atom

Sy - N auf Reagenz bezogeh

R—CAHZ—X + Y — R-CHy-Y + X
A A N

Electrophiles C Néucleophil

Flucht-, Abgangé-
gruppe, Nucleofug

Monomolekulare nucleophile Substitution Sy1

la