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Begleitende Foliensammlung

zur Vorlesung Allgemeine Chemie Il fur Studierende der Agrarwissenschaften
und Okotrophologie.

In der Vorlesung werden folgende Kapitel behandelt:
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Uber die Klassifizierung organischer Verbindungen, Kohlenwasserstoffe,
Uber die chemische Bindung in den Verbindungen des Kohlenstoffes
(Hybridisierung).

Funktionelle Gruppen, die Stoffklassen der Organischen Chemie;
Zeichen- und Darstellungsmoglichkeiten organischer Molekile (,die
Sprache des organischen Chemikers®).

Uber Konstitutionsisomerie, Stereoisomerie und Chiralitat, Contergan und
Stereosel ektivitét.

Uber chemische Reaktivitat und reaktive Zwischenstufen, Elektrophilie,
Nucleophilie, Mesomerie, mesomere und induktive Effekte, Uber
Reaktionsprofile und Katalyse.

Uber Alkane und Cycloalkane: homologe Reihen, |UPAC-Nomenklatur
und Konformation.

Uber Reaktionsmechanismen und -mechanismen, Substitution,
Eliminierung und Addition; tber Sy1 und S\2.

Uber Alkene und Alkine, cis-trans-1somerie, Konjugation, Chemie des
Sehvorgangs, Elektrophile Addition, Regiochemie (Markovnikov),
Polymerisation und Kunststoffe.

Uber Aromatische Verbindungen und elektrophile Substitution, tiber
Farbstoffe, Gefahrstoffe, Herbizide, Insektizide und Toxizitét.

Uber Alkohole, Thioalkohole und Phenole und molekulare
Wechselwirkungen.

Uber Ether, Grignard-Reagenzien und Epoxide.

Uber Aldehyde und K etone, Formaldehyd und Acrolein, Addition an die
C=0-Doppel bindung, Tautomerie und CH-Aciditét.

Uber Carbonsiduren und ihre Derivate; Uiber Disauren, K etosduren,
Acrylsaure und Acrylamid.

Uber Lipide, Fetthartung und Detergenzien.

Uber Kohlenhydrate, Mono-, Oligo-und Polysaccharide, Pektine und
Alginate.

Uber Amine, Nitrosamide und Nitrosamine, Alkal oide und Gifte.

Uber Aminosauren, Geschmacksverstarker, Peptide und Proteine und
Enzyme.

Uber Nucleinsauren, Transkription und Translation und Supramolekulare
Chemie.



Organische Chemieist die
Chemie der Kohlenstoffver bindungen
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K ohlenwasser stoffe

enthalten nur zwel Elemente,
Kohlenstoff und Wasserstoff

/\

Aliphaten Aromaten
Nicht-aromatische V erbindungen Sonderfélle
werden als aliphatisch bezeichnet. ungesattigter

Kohlenwasser- stoffe, z

g

Alkane Alkene Alkine
Cycloaliphaten

Gesattigte Verbindungen

enthalten nur Einfachbindungen,
keine Doppel bindungen und keine Dreifachbindungen.

Ungesattigte Verbindungen
enthalten Doppel- und/oder Dreifachbindungen.



Orbitale und chemische Bindung:
Zusammenfassung

Die Bewegung von Elektronen um den Atomkern wird
durch Weéellengleichungen (Schrédinger-Gleichungen)
beschrieben. Die Ldsungen dieser Wellengleichungen
(Wellenfunktionen) lassen sich as Atomorbitale auf-
fassen, die sich anschaulich als raumliche Bereiche um
den Atomkern darstellen lassen, in denen die Elektronen

eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit (?) haben.

Atomorbital niedrigster Energie:
1s-Orbital: kugelsymmetrisch, keine Knotenebene

In Richtung héherer Energie:
2s-Orbital: kugelsymmetrisch, eine Knotenebene,
grofder als 1s

2p-Orbital: hantelformig, d.h. zwel Orbitallappen
mit einer Knotenebene

3s, 3p: ahnlich, aber diffuser, eine
K notenebene mehr

Eine koval ente Bindung kommt durch Uberlappung von
Atomorbitalen verschiedener Atome, bzw. deren
Linearkombination zu M olekuilor bitalen zustande. In den
bindenden Molektlorbitalen sind die Elektronen starker
delokalisiert asin den Atomorbitalen, aus denen sie
hervorgehen, und damit energetisch bevorzugt.

Hybridisierung: Die Linearkombination von Atomorbitalen
desselben Atoms flhrt zu Hybridor bitalen.




Hybridisierung des Kohlenstoffatoms
In Alkanen, Alkenen und Alkinen

Der Kohlenstoff ist vierbindig

Alkane Alkene Alkine
CnHan+2 CnHa2n CnHan-2
Ethan Ethen Ethin
HsC-CHg H,C=CH, HC=CH
sp°- sp*- sp-

Hybridisierung

Hybridisierung

Hybridisierung

eine C-C-0-Bindung

eine C-C-0-Bindung
eine C-C-teBindung

eine C-C-0-Bindung
zwei C-C-1eBindgen.

tetraedrisch trigonal planar linear
Bindungswinkel
109°28' 120° 180°
Konformations- cis-trans-
Isomerie Isomerie
gesattigte ungesattigte ungesattigte

Kohlenwasserstoffe

Kohlenwasserstoffe

Kohlenwasserstoffe

C-C-Bindungslange:
ca. 153 pm

ca. 134 pm

ca. 121 pm

C-C-Bindungsenergie:
ca. 348 kJ/mol

ca. 611 kJ/mol

ca. 873 kJd/mol




Molekll- bzw. Formeldar stellungen
am Beispiel des Ethans

Summenformdl: C,Hs

ausfihrliche "y
Formeldarstellungen:  HiC-CH, ™ 7| "
H

Linienformel: —

Strichenden (bzw. Ecken) bedeuten C-Atome, die Wasserstoffatome,
die fir die Abséttigung der Kohlenstoffvalenzen erforderlich sind,
werden nicht gezeichnet (Heteroatome werden eingetragen).

Dreidimensionale Formeldarstel lungen:

¢ Kaellstrichformel: H /H
fette Bindungsstriche .c—cC.,
weisen aus der Paierebene heraus,
gestrichelte weisen hinter die Papierbene

H H

¢ Sagebockformel: M
H
H

H

Fischer-Projektion

Newman-Projektion
Eine C-C-Bindung wird senkrecht zur Papierbene gelegt, das vordere
C-Atom wird als Punkt, das hintere als Kreis dargestel It H
(bzw. das hintere ist vedeckt und der Kreis symbolisiert H
die Elektronendichte der o-Bindung).

H H
— Konformationsanalyse H



Verbindungsklassen

Alle Gruppen, die an die Kohlenstoffkette (R) gebunden sind
(mit Ausnahme von H), bezeichnet man als Substituenten.

Reaktionsfahige Stellen in einem Molekil nennt man
funktionelle Gruppen. Funktionelle Gruppen beeinflussen
wesentlich die Struktur, die chemischen und die physikalischen

Eigenschaften einer Verbindung.

Funktionelle Verbindungs- Allgemeine

IUPAC-Silbe Beispid

Gruppe (anR) klasse Formel
Halogen Halogenalkane R-X Fluor-, Chlor-, Fluorethan
F, Cl, Br, | Brom-, lod- HaC—CH,—F
Doppel- Alkene CHon -en 2-Methylpropen
bindung, C=C ch—‘c:c:Hz
HsC
Dreifach- Alkine CHono -in 2-Butin
bindung, C=C HC—C=C—CH,
Hydroxy- Alkohole R-OH -ol Ethanol
gruppe, -OH HsC—CH,—OH
M ercapto- Thioalkohole R-SH -thiol Propanthiol
gruppe, -SH HsC—CH,—CH,—SH
Alkoxygruppe, Ether R-O-R' -OXY- Ethoxyethan
-OR' (Diethylether)
HgC—CH,—0—CH,—CHs
Alkylthio- Thioether R-SR' -sulfid Ethylmethyl-
gruppe, -SR' sulfid
HaC—CH,—S—CHj
Carbonyl- Aldehyde -C(OH -a Ethanal o
gruppe -carbaldehyd  (Acet- HSCJ&
-C=0 aldehyd) :
Ketone -C(OR' -on Propanon
(Aceton) O

e

CHs



Carboxyl- Carbonsduren R-COOH -sdure Ethansaure
gruppe -carbonsaure  (Essigsaure)
0
-C(X)=0 HSCJLOH
Ester R-COOR' -oat M ethylethanoat
(Essigsaure-
methylester)
0
HSC OCH3
Amide R-C(O)NH,  -amid Propanamid o
R-C(O)NRR' HsC
NH,
Séaurechloride R-C(O)Cl -oylchlorid Ethanoyl- o
-carbonylchlorid  chlorid
HsC (of
Saure- R-C(0)-O- -sdureanhydrid Propansaure-
anhydride (O)CR' anhyd[)id 5
A A
Aminogruppe Amine R-NH,(RR)  Amino- N-M ethylamino-
ethan
H3C—CH,—NH(CHz)
Nitrilgruppe  Nitrile R-CN -nitril Propannitril
-C=N HzC—CH,—CH,—CN
-CNO, -CNS  (Thio)Cyanate R-CNO,R-CNS -(thio)cyanat  Phenylisocyanat
NCO
-NCO, -NCS  Iso(thio)- R-NCO, R-NCS  -iso(thio)cyanat
Cyanate
aromatische  Arene M ethylbenzol
Verbindungen (Toluol) G




Konstitution, Konformation, Konfiguration ...

Summenfor mel

gibt an, welche und wieviele Atomein
einem Molekul vorhanden sind.

In der Summenformel werden immer
zuerst die Kohlenstoffatome, danach die
Wasserstoffatome und darauffolgend die
anderen enthaltenen Atome in al pha-
betischer Reihenfolge aufgelistet.

K onstitutionsfor mel

beschreibt die Konnektivitaten der
Atome, d.h. sie gibt an, wie die Atome in
einem Molekdl miteinander verknipft
sind.

Ster eochemie

befasst sich mit der dreildimensionalen
(r&umlichen) Struktur von Molekulen.

-Strukturisomer e-

Konstitutions-
Isomer e

besitzen die gleiche Summenformel,
unterscheiden sich aber in Aufeinander-
folge der Atome.

Ster ecisomere

Konformere

Enantiomere
Diaster eomere

besitzen die gleiche Summenformnel und
Konstitution, unterscheiden sich aber in
der raumlichen Anordnung der Atomeim
Molekadl.

Konformere lassen sich duch Drehung um
Einfachbindungen ineinander umwandeln.

Enantiomere verhalten sich wie Bild und
Spiegelbild. Enantiomere und
Diastereomere sind chiral.

Cirale Verbindungen unterscheiden sich
von ihrem Spiegelbild.




Chemische Verbindungen
gleicher Summenformel

unterscheiden sich
in ihrer Struktur

Isomere
unterscheiden sich nach unterscheiden
Art der Verknupfung sich in der
(Konnektivitat) der Raumanordnung
vorhandenen Atome der Atome
Konstitutionsisomere Stereoisomere

lassen sie sich durch Drehung
um Einfachbindungen
ineinander Uberfuhren

Konformere Konfigurationsisomere

verhalten sie sich wie Bild und

Spiegelbild zueinander

Enantiomere Diastereomere

(dazu gehoren auch cis-, trans-
bzw. Z-, E-Isomere)



/

Cartoon eines Enantiomerenpaares

(angedeutet ist ein Molekil mit sp>-hybridisiertem
Kohlenstoffatom, das mit 4 verschiedenen Substituenten
verbunden ist. Bild und Spiegelbild sind dann nicht identisch).



Begriffe zur Stereochemie

Chiralitat: z.B. Zentrochiralitat: ein C-Atom st ein
stereogenes Zentrum, wenn es sp>-hybridisiert und an
vier verschiedene Substituenten gebunden ist. Damit ein
Molekdl chiral ist, darf es keine Drehspiegelachsen als
Symmetrieelement besitzen.

Konfiguration: verschiedene raumliche Anordnung der
Gruppen in einem chirlane Mol ekl

Optische Aktivtitat: die Fahigkeit chiraler Molekdle,
die Schwingungsebene linear polarisierten Lichtes zu
drehen.

Drehwert: der Winkel, um den eine optisch aktive
Substanz die Ebene linear polarisierten Lichtes dreht;
nach rechts => (+), nach links => (-).

| nver sion der Konfigration: Umkehr der Konfiguration
Retention der Konfiguration: deren Erhalt

Racemisier ung: aus einem enantiomerenreinen Edukt
entstehen beide Isomere

Racemat: ein 1:1-Gemisch von zweal Enantiomeren

Epimerisierung: nur eine einziges von mehreren
stereogenen Zentren wird in seiner Konfiguration
Invertiert.



Beispiele fur Unterschiede zwischen der
links- und rechtsdrehenden Konfiguration von
chiralen Substanzen

linksdrehende rechtsdrehende
Substanz

Form Form
Ammosé‘u_Jre schmeckt bitter schmeckt stfd
Asparagin

Barbitursaure |6st Krampfanfalle aus |wirkt narkotisch

ein Derivat

Schlafmittel extrem teratogen ruft keine

Contergan (fruchtschadigend) Missbildungen hervor
N'aturstoff riecht nach Zitronen [riecht nach Orangen
Limonen

Arzneistoff wirkt gegen

Ethambutol  Tuberkulose fahrt zu Blindheit

Arzneistoff

. : wirkt gegen Rheuma  |wirkt extrem toxisch
Penicillamin

Aminosaure , . senkt den

. Schilddrisenhormon N
Thyroxin Cholesterinspiegel
Arzneistoff wirkt gegen wirkt
Propranolol Bluthochdruck empfangnisverhttend

CONTERGAN (Thalidomid):

0 o) O o]
NH
N (s) o) N—
: i
O O
(S)-konfiguriert: (R)-konfiguriert:
teratogen mildes Beruhigungsmittel

verursacht Missbildungen



Begriffe

Strukturisomere haben gleiche Summenformel. Unter den
Strukturisomeren unterscheidet man zwei grundsatzliche Falle:

Konstitutionsisomere unterscheiden sich in der
Aufeinanderfolge der Atome.

Stereoisomere sind Molekiile gleicher Konstitution, die sich
aber in der raumlichen Anordnung ihrer Atome, d.h. ihrer
Konfiguration unterscheiden. Ausgenommen sind die
Konformeren, deren unterschiedliche rAumliche Anordnungen
durch Drehung um Einfachbindungen entstehen.

Stereoisomere, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten,
heil3en Enantiomere, alle anderen Stereoisomere sind
Diastereomere.

Chiralitat: aus griech.: cheir = Hand

von Lord Kelvin bereits 1904 gepragte Bez.
fur die Eigenschaft eines Objektes, sich von seinem Spiegelbild
zu unterscheiden.

Stereogenes Zentrum (Chiralitatszentrum):
sp>-hybridisiertes Kohlenstoffatom mit vier verschiedenen
Substituenten.

Meso-Verbindungen

sind Verbindungen, die zwei oder mehrere stereogene Zentren
enthalten, aber deckungsgleich mit ihrem Spiegelbild sind.



Nomenklatur der Stereochemie bedient sich zur
Kennzeichnung absoluter Konfigurationen des Begriffs der
Chiralitat, der von Cahn, Ingold u. Prelog eingeflihrt wurde.

Anstelle von D- u. L- werden hier die Symbole (R)- (von lat.:
rectus = rechts) u. (S)- (von lat.: sinister = links) verwendet

Bei der Zuordnung werden die vier Substituenten am
asymmetrischen Atom (Chiralitdtszentrum) so geordnet, dass
eine Prioritatsfolge eintritt: Substituenten mit Heteroatom (z.B.
OH) haben Vorrang gegentber solchen mit C-Resten, u.
innerhalb der C-Reste haben die groéf3eren Vorrang vor den
kleineren. Sind die Reste gleich grof3, so hat derjenige Rest
Vorrang, bei dem die Substitution od. Verzweigung naher beim
asymmetr. C-Atom liegt. (siehe CIP-Sequenzregeln).

Wird nun ein dreidimensionales tetraedrisches Modell dieser
Verb. (s.a. die Abb. bei optische Aktivitat) von derjenigen Seite
betrachtet, die entgegengesetzt zum rangniedrigsten
Substituenten (H) liegt, so wird die Sequenz der drei tbrigen
Substituenten vom héchsten (OH) zum niedrigsten (CH3) Rang
festgestellt.

Folgt diese dem Uhrzeigersinn, so erhalt der opt. Antipode das
Zeichen R, ist sie entgegengesetzt, so erhalt er das Zeichen S:



Elektronegativitat

Ist eine Bezeichnung fir die Fahigkeit der an chemischen
Bindungen beteiligten Atome, gemeinsame Elektronen von
benachbarten Atomen innerhalb des Molekils unterschiedlich
stark anzuziehen.

Die Elektronegativitat bestimmt wesentlich
den Charakter der Bindung!

Der Begriff Elektronegativitét geht auf Pauling zurtick, der 1932 die erste empirische
Elektronegativitéats-Skala aufstellte und spéater etwas modifizierte. An den verschiedenartigen
Definitionen und der willkurlichen Wahl der Skala erkennt man, dal3 die Elektronegativitét
keine wohldefinierte physikalische Grofe ist.

Die Elektronegativitat eines Atomsist um so grof3er, je hoher
die Kernladung ist und je stérker sie Uber die Elektronenhillie
hinaus wirken kann.

Die Elektronegativitét nimmt im Periodensystem von links
nach rechts innerhalb der Periode und normal erweise von
unten nach oben innerhalb einer Gruppe zu. Also:

Im Periodensystem stehen
die elektronegativsten Elemente oben und rechts.

Von der Elektronegativitét ist die Elektronenaffinitat zu
unterscheiden, die sich auf die Aufnahme eines Elektrons
durch ein freies, ungebundenes Atom oder ein Mol ekl
bezieht.




Induktive und mesomere Effekte

Durch die unterschiedliche Elektronegativitét der Elemente
sind viele Bindungen polarisiert.

Die Bindungspartner tragen dadurch Partialladungen: &+und &

’ Diese wirken sich auch auf weitere Bindungen polarisierend

aus, mit zunehmendem Abstand der betrachteten Bindung
von demV/r polarisierenden Atom/Gruppe in immer geringerem Mal3e:

=> Induktiver (I-) Effekt

Man unterscheidet Substituenten mit

+|-Effekt: erhohen die Elektronendichte am substituierten
C-Atom; (gebundenes Atom hat geringere
Elektronegativitét als C-Atom)

-1 -Effekt: erniedrigen die Elektronendichte am substituierten
C-Atom; (gebundenes Atom hat hdhere
Elektronegativitét als C-Atom)

Kohlenstoffreste, die stark elektronegative Elemente tragen,
wie eine CCl5- oder eine CFs-Gruppe haben -1 -Effekt!

Alkylsubstituenten wirken einen +-| -Effekt aus!
=> Hyperkonjugation



‘ Ein zweiter Effekt kommt bei sp®~hybridisierten C-Atomen zum

Tragen. Er kommt durch Konjugation zwischen 1eSystemen oder ¢
Systemen mit freien Elektronenpaaren zustande und kann durch

mesomere Grenzstrukturen (Resonanzstrukturen)
beschrieben werden:

=> Mesomerer (M-) Effekt

Je nachdem ob ein Substituent durch Mesomerie

Elektronen aufnehmen oder abgeben kann,
spricht man von

-M- Effekt oder +M-Effekt

Auch hier beschreibt das Vorzeichen (+) die Erh6hung, (-) die
Erniedrigung der Elektronendichte des Zentrums an dem ein
M-Substituent gebunden ist.

Substituenten mit freien Elektronenpaaren sind
+M-Substituenten, Substituenten mit TeSystemen, vor allem,
wenn elektronegative Elemente beteiligt sind, besitzen meist
-M-Charakter.




Dissoziationsener gien

Wenn sich Atome zu Molekilen vereinigen, wird Energie frei.

Zur Spaltung eines Molekdls bzw. einer Bindung muf3 eine
aguivalente Menge Energie aufgebracht werden. Die Energie, die
verbraucht oder freigesetzt wird, wenn eine Bindung gespalten oder
gebildet wird, bezeichnet man als

Dissoziationsenergie DH°

Eine Bindung kann homolytisch oder heter olytisch gespalten

werden. Dissoziationsenergien beziehen sich
auf homolytische Spaltungen!

homolytische Spaltung: A-B 2> A+
A+

B.
heterolytische Spaltung: A-B = :B”

Teilchen mit ungepaarten Elektronen am C:

kohlenstoffzentrierte Radikale R
sp>hybridisiert

Teilchen mit positiver Ladung am K ohlenstoff:

Carbeniumionen RC"
sp>-hybridisiert

Tellchen mit negativer Ladung am Kohlenstoff:

Carbanionen RC
(sp?) sp*-hybridisiert

Je stabiler ein Radikal, umso kleiner ist seine Dissoziationsenergie.



Die Starke von C-H- und C-C-Bindungen ist von
der Molekulstrutur abhangig.

Dissoziationsenergien einiger Alkane

Verbindung DH? [kJ/mol] Verbindung DH® [kJ/mol]
HsC-H 440 HsC-CHj 377
HsC»-H 410 HsC»-CHj 360

(HsC),HC-H 396 HsC»-C,Hs 343

(HsC)sC-H 389 (CH3)C-CH; 352

(CH3)C-C(CHs); 301

Stabilitat von Radikalen und Carbeniumionen

CHs-Radika/Kation < primares < sekunddres < tertidres

STABILITAT =
[ ENERGIEGEHALT
[ DISSOZIATIONSENERGIE

Begrindung der Stabilitétsreihung durch HY PERKONJUGATION

Hierunter versteht man die Wechselwirkung zwischen einer a-C-H-
Bindung und dem p-Orbital des sp*~C-Atoms (des Radikals oder
Carbeniumions), die in bestimmten Konformationen moglich ist.
Dadurch wird der Elektronenbedarf des elektronendrmeren sp*C-
Atoms ausgeglichen.

(= +l -Effekt von Alkylgruppen)




Begriffe zur Reaktivitat

Polaritat: ungleiche Verteilung von Elektronendichte

Polarisierbarkeit: ein Mal3 fur die Fahigkeit der
Elektronenhille eines Atoms auf die Anderung des
elektrischen Feldes zu reagieren.

Nucleophile: Elektronendonoren;
haben eine negative Ladung oder ein
freies Elektronenpaar;
elektronenreiche Verbindungen oder Teilchen, die
bevorzugt mit elektrophilen Zentren reagieren.

Elektrophil: Elektronenpaarakzeptoren;
haben Elektronenmangel;

elektronenarme V erbindungen oder Teilchen, die

bevorzugt mit nucleophilen Zentren reagieren.



Die homologe Reihe der Alkane

Homologe sind strukturell sehr eng verwandte
Substanzen. Die Verbindungen der homolgene Reihe

der Alkane besitzen die allgemeine Summenfor mel
C,H*"** und unterscheiden sich jeweilsdurch eine

M ethylengruppe (eine CH,-Einheit).

Methan CH,
Ethan H3C-CHs
Propan H3C-CH2-CHs
Butan H3C-(CH)2-CHs
Pentan H3C-(CH)3-CHs
Hexan H3C-(CH2)s-CH3
Heptan H3C-(CH2)s-CHs
Octan H3C-(CH2)s-CH3
Nonan H3C-(CHz)7-CHs
Decan H3C-(CHz)s-CHs
Undecan H3C-(CHz)e-CHs
Dodecan H3C-(CH2)10-CH3
Tridecan H3C-(CHz)11 -CH3
Tetradecan H3C-(CH2)12-CH3
Pentadecan H3C-(CH2)13-CH3
Hexadecan H3C-(CH2)14-CH3
Heptadecan H3C-(CHz)15-CHs
Octadecan H3C-(CH2)16-CH3
Nonadecan H3C-(CH2)17-CH3

Eicosan



Substituenten und Alkylgruppen

Alle Gruppen, die an ein Kohlenstoffatom
gebunden sind (mit Ausnahme von Wasserstoff)
bezeichnet man als Substituenten.

Kohlenwasserstoff-Substituenten werden als
Alkylgruppen (allg. "Rest" R) bezeichnet.

Alkylreste werden benannt, indem man an den
Wortstamm die Endung "-yI" anflgt.

Fir die kleineren Alkylreste sind Trivialnamen
gebrauchlich:

Isopropyl-

Alkyl-

D N
Vinyl-

CHs C2He Hz
Allyl- ” Methyl- /|\ Ethyl- Benzyl-
tert-Butyl




Nomenklatur : Benennung von Molekiilen

nach [IUPAC (=International Union of Pure and Applied Chemistry)

Einige Trivialnamen bleiben offiziell in Gebrauch

PRAFIX — STAMMNAME - SUFFIX

Substituenten (und deren entsprechend bezeichnet
Anzahl und Position) in Stammalkan Hauptfunktion
al phabetischer Reihenfolge

R/
0’0

Der Stammname ist meist |ateinischen oder griechischen Ursprungs und gibt
die Anzahl der Kohlenstoffatome der Kette an.

Zur Bennennung einer Verbindung sucht man die langste lineare Kette im
Molekdl, die Bezeichnung fir das entsprechende Stammalkan liegt dann dem
Namen der Verbindung zu Grunde. (siehe homologe Reihe der Alkane).

Besitzt eine Verbindung mehrere Ketten gleicher Léange, wird digjenige zu
Grunde gelegt, welche die meisten Substituenten enthdlt.

Die Namen der einzelnen Substituenten werden bestimmt, mit dem Suffix
-yl versehen und in alphabetischer Reihenfolge als Pr &fixe vor den Namen
geordnet [praefigere (lat.) = vorne anheften]

Die langste Kette wird von dem Ende her nummeriert, das einem der
Substituenten am néchsten ist.

Wenn zwel Substituenten vom jewelligen Kettenende gleich weit entfernt
sind, dannist derjenige fir die Nummerierung relevant, dessen Anfangsbuch-
stabe im Alphabet vorne steht.

Der IUPAC-Name der Verbindung ergibt sich nun, indem man zuné&chst die
Namen der Substituenten in aphabetischer Rethenfolge mit der Nummer des
C-Atoms, an das er gebunden ist, auflistet und dann den Stammnamen
zufugt.

Treten Substituenten mehrfach auf, werden die Préfixe Di-, Tri-, Tetra- usw.
verwendet. Bei cyclischen Verbindungen wird das Préfix Cyclo- verwendet.
Diese Prafixe werden bei der alphabetischen Reihung nicht berticksichtigt.
Verzweigte Seitenketten: dort trégt dasjenige C-Atom, die Nummer 1, das
mit der Hauptkette verbunden ist.

Der Stammname enthélt eine Endung [Suffix von suffigere (lat.) = anhéngen],
die auf die Stoffklasse hinweist um die es sich handelt:

-an fur Alkane -en fur Alkene
-in fur Alkine -ol fur Alkohole usw.



NOMENKLATUR  Trivialnamen

Fir einige Verbindungen bzw. Alkylresten sind Trivialnamen gebrauchlich sind.
Einge wichtige Beispiele:

CHj

H3C (CHu)n CHs

C
||_| ein |soakan

T
H;C T (CHu)n CHs
C

(|3H3 C|3H3
H3c—c|:% HaC T CH,—
H H
| sopropyl- | sobutyl-

H3C_(|:_§ H3C—(::—CH3—€

CH, CHs

tert-Butyl- Neopentyl-



Physikalische Eigenschaften von Alkanen

Alkanstrukturen sind regelmaldig gebaut und nehmen unter
anderem eine Zickzackanordnung ein.

oW How
I S NN

C C H

T
T
\

T
IIIIII"""“

Alkanmolekile sind unpolar (die Elektronen sind gleichméidig im
Molekdl verteilt) und werden nur von den schwachen van der Waals-
Kréaften zusammengehalten, deren Energie mit der 6. Potenz des

Mol ekl abstandes abnimmt.

Van der Waals-Kréafte wirken zwischen den Molekiloberflachen und
sind daher um so starker, je grof3er das Molekdl ist. Also nehmen die
Schmelz- und Siedepunkte und die Dichte der Alkane mit steigender
Molmasse aufgrund der zunehmenden Anziehungskrafte zwischen den
Molekillen zu.

Bei verzweigten Alkanen sind wegen der kleineren Oberflache die van
der Waals-Kréfte geringer als bel geradkettigen I someren.

Die HOhe der Schmelzpunkte

wird auch von der ="
Packungsdichteim kristallinen - . L /
Zustand beeinflusst. Alkane mit - e i s

geradzahliger Kohlenstoffzahl
sind besser gepackt und

schmelzen daher relativ etwas

hoher als Alkane mit ungerader
C-Zahl.



Konformation: Ethan, Cyclohexan

Energie [kcal/mol]

- ca 12 klimol —

2 ——t—+—t+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—t+—+—+—+—+—+—+—+
[} = _ _ _ — = _ - — =1 = _
"l 0 ()] ™ L o0 — - - -} " 0
— -— -— ™ ™ [ " " (]
Drehwink el

The axial and equalorial hydrogen atoms of cyclohexane are interchanged By ming

inversion

B, —— & Y



Bi- und polycyclische Cycloalkane

¢ Spiroverbindungen (Spirane):

zwei Ringe haben nur ein C-Atom gemeinsam;

die Ringebenen stehen senkrecht aufeinander.
(axiale Chrialitat)

¢ Kondensierte Ringsysteme:

zwei Ringe teilen zwei C-Atome miteinander
(anellierte Ringe).

z.B. Decalin (ortho-Kondenstion)
-polycyclische Ringsysteme, z.B. Adamantan

¢ Brickenringsysteme:

Uber zwei C-Atome eines Ringes wird eine
Bindung geschlagen, die aus einer oder
mehreren CH,-(Methylen-) Gruppen bestehen
kann.

z.B. Norbornan (= Bicyclo[2.2.1]heptan)

>

Die Stabilitdt von Briickensystemen hangt entscheidend von
der Ringspannung ab; die Bootform ist hier deshalb gegenuber

der Sesselkonformation bevorzugt.

Bredt'sche Regel: wegen der Ringspannung kann an
einem Briuckenkopf-C-Atom keine Doppelbindung

autreten.



Homologe Reihen der

Alkane Alkene Alkine
n ChHan+2 ChHan (bei einer | CpHan+2 (bei giner
Doppelbindung) Dreifachbindung)
1 Methan
2 Ethan Ethen Ethin
3 Propan Propen Propin
4 Butan Buten Butin
5 Pentan Penten Pentin
6 Hexan Hexen Hexin
7 Heptan Hepten Heptin
8 Octan Octen Octin
9 Nonan Nonen Nonin
10 Decan Decen USW.
11 Undecan Undecen
12 Dodecan Dodecen
13 Tridecan Tridecen
14 Tetradecan Tetradecen
15 Pentadecan Pentadecen
16 Hexadecan Hexadecen
17 Heptadecan Heptadecen
18 Octadecan Octadecen
19 Nonadecan Nonadecen
20 Eicosan Eicosen

I=Bulen
l=<Pemier

I=Hepler

1L en

1-Dhecer

| = Hlepetar
I =Ldcrim
=P isibim
| =Chevan




cls-trans-lsomerie

(geometrische Isomerie)

Diese Form der Isomerie tritt im Zusammenhang mit
Doppelbindungen auf, wo es keine freie Drehbarkeit um
die C-C-Bindung gibt.

Dadurch kann es bel der Substitution von H-Atomen in
Alkenen raumlich unterschiedliche Formen geben,

diecis ([lat.], , diesseits") und
dietrans-([lat.], ,,jenseits') Form.

cis-K onfiguration el
Konfiguration
| Benennun cis-2,3-Di-chlor- | trans-2,3-Di-chlor-
J buten buten
H H H Cl
b, £ N, A
Strukturformel CcC=C C=0C
/£ * lI.-r n,
cl cl | cl H
Sochmel ztemperatur 805 103
[°C]
Siedetemperatur +60.3 477
[°C] : )
| Dipolmoment 18
1,89*10 0,0
[Debey]
| Abstand zwischen
den C-Atomen 0,34 047
[nm]




Carbonylverbindungen
-Reaktivitat im Uberblick-

Aldehyde und Ketone addieren Nukleophile an das Carbonylkohlenstoddatom!

relativ acide

H-Atome
\ /\ elektrophile Stelle
R/ﬁ(H

O

O
+ Nu

Y Protonierung madglich

RAﬁH (erhoht Reaktivitat)
OH

Nu
z.B. Halbacetale
Halbaminal e,
Cyanhydrine und/oder
und auch Acetale €fC. | o0h Wassserabspaltung
Y

H

X

Nu



Carbonsauren und Derivate

-Uberblick-

In festem und fllissigem Zustand existieren Carbonsauren
weitgehend als wasserstoffbrickenverbundene Dimere:

R_ N //C_R
_ O—H------ -0
Eckpunkte der Nomenklatur:
JAlkansauren“ R_C//O

1 0H
,Cycloalkancarbonsauren®, z.B.: E>TCOOH

Die wichtigsten Trivialnamen von Carbon- und Dicarbonsauren
sollte man nicht vergessen:

Monocarbonsauren Dicarbonsauren
R-COOH HOOC-(CH,),-COOH
Ameisensaure C-1
Essigsaure C-2 Oxalsaure (n=0)
Propionsaure C-3 Malonsaure
Buttersaure C-4 Bernsteinsaure
Valeriansaure C-5 Glutarsaure
Capronsaure C-6 Adipinsaure
Oenanthsaure C-7 Pimelinsaure
Caprylsaure C-8 Korksaure
Pelargonsaure C-9 Azelainsaure
Caprinsaure C-10 Sebacinsaure

Geradkettige, langkettige Carbonsduren werden auch als
.Fettsduren” bezeichnet (sie sind Bestandteile natlrlicher
Fette).




Hybridisierung und Bindungswinkel:

< H 111.0° H 1097‘/%
124.1°

1343 Ameisensaure
/ 120. 2 pm
O 124.9°
106 3°
97.2 H

Aciditét:

Carbonsauren sind mittelstarke Sauren wegen der guten

M esomeriestabilisierung von Carboxylat-Anionen: die
negative Ladung ist gleichmaldig auf zwel Sauerstoffatome
verteilt (wahrend sie bal Alkoxid-Anionen, die durch
Deprotonierung von Alkoholen entstehen, nur an einem
einzigen Sauerstoffatom konzentriert ist).

o | o

/° ° { /T
R—C - > R—C\\ R—C\ \\@
{ \O@ o ( o-

beide C-O-Bindungen
sind gleichlang

Elektronenziehende Substituenten in Nachbarschaft zur
Carboxylgruppe erhdhen die Aciditat der entsprechenden
Verbindung (und erniedrigen folglich ihren pK,-Wert). Je weiter
die jeweiligen Substituenten von der Carboxylgruppe entfernt
sind, um so schwacher wirkt sich ihr induktiver Effekt auf die
Aciditat aus.

Beispiele: Essigsaure: pKa = 4.74
Trifluoressigsaure: pK, =0.23

Salzbildung:

Carbonsauren bilden mit starken Basen, z.B. Natronlauge,
Salze, die als ,Alkanoat e“ bezeichnet werden.




Seifen

P N NN
COOH

Dodecansaure (Laurinsaure)
NaOH, H 20 T

\/\/\/\/\/\000' Na+
Natriumdodecanoat

Die Natrium- und Kaliumsalze langkettiger Carbonsauren
(,Fettsauren®) nennt man Seifen. Diese Verbindungen sind

amphiphil und bilden in Wasser Micellen; - Tenside



Carbonsauren: = Prinzipielle Reaktionsmadglichkeiten

Additions-Eliminierungsreaktion
(saure- oder basekatalysiert)

N
u 5 o
Addition Eliminierung
0] | O ©
rR—cZ R—C—Nu R—CcZ +L
L | Nu
L
tetraedrisches
Zwischenprodukt

Im Fall einer Carbonséaure (RCOOH) ist dieser Reaktionsverlauf
erschwert, weil (a) OH- keine gute Abgabgsgruppe ist und

(b) das saure Hydroxy-Proton vom angreifenden Nucleophil
abstrahiert werden kann:

O@ Nu
O
=
R—C—Nu —C
\O O
OH

e e (b): acides O-H
(a):ungunstig fir
den folgenden Eliminierungsschritt:
OH- : schlechte Abgangsgruppe



Acylierungsvermdgen von Carbonsaure(derivate)n

Additions-Eliminierungsmechanismus:
©

(\ Nu o o
Addition Eliminierung

0 | o e
\L \NU

L

tetraedrisches
Zwischenprodukt

Dierelative Reaktivitat von Carbonséure(derivate)n R-COL
(L = leaving group) hangt

einersaits von den Abgangselgenschaften der Abgangsgruppe
,L“ ab

und andererseits von ihren induktiven und mesomeren
Effekten, die fUr die Stabilisierung der tetraedrischen
Zwischenstufe entscheidend sind.

Man spricht von Acyclierungsaktivitét: sie ist umso hoher, je
besser ein Carbonsaurederivat R-COL den Acylrest R-CO auf
ein anderes Molektl bzw. auf ein Nucleophil tbertragen kann.

Anders ausgedriickt:

Je hoher die Elektrophilie des Carboxylkohlenstoffatoms in
einem Carbonsaurederivat ist, umso leichter erfolgt der Angriff
eines Nucleophils und umso besser eignet sich das betreffende
Carbonsaurederivat als Acylierungsmittel!




Reaktivitat gegeniuber nucleophilem Angriff
(Acylierungsaktivitat):

Carbonsauren Amide
= P =
rR—c o < rR—CcZ < R—CT <
) OH NR',

@) O
O I I
gz
< R—CZ < R—C_ C—R <
OR' @)

Ester Anhydride



Ester (R-COORY): in Aromastoffen!
Bildung von Estern: Veresterung:

47

R-COOH + R-OH — R-C(O)OR* + H20O

Umkehrung des Prozesses = Esterhydrolyse (Verseifung)
Mechanismus:

@
0] /OH +R'OH OH @
R ( HY — R*< R+OHR'
OH OH OH
- H @
@
OR' OH, OH
@ |
R = R | OR' > R OR'
@ OR'
OR' -H
R
R —
N \o
OH

@

O
<
] _ zB.
Cyclische Ester: Lactone CO % Q\o

@)

ein Lacton

-Butyrolacton
(Oxa-2-cycloalkanone) o

(Oxa-2-cyclopentanon)

Wachse: Ester aus langkettigen Monoalkoholen und
lankettigen Carbonséauren



= Wichtig: Essigsaureanhydrid als Acetylierungsmittel
(Ac20 und A oder Ac,O, RT, Pyridin)

H3C

N - g we
R_OH + T T _— > R—O CH3 + T
O O



Kohlenhydrate

Aldosen:

O

N\

OH
OH

0
OH
OH
OH
(-)-D-Erythrose
O 0
OH HO
OH OH
OH OH
OH OH
(-)-D-Ribose (-)-D-Arabinose
/O /O /O /O
—OH HO— —OH HO—
—OH ——OH HO— HO—
—OH —OH —OH —OH
—OH —OH —OH —OH
—OH —OH —OH —OH

(+)-D-Allose (+)-D-Altrose (+)-D-Glucose (+)-D-Mannose

/ (+)-D-Glyceraldehyde \
HO

=
iw
OH

O

(-)-D-Threose
O O
OH HO
HO HO
OH OH
OH OH
(+)-D-Xylose (-)-D-Lyxose
O e _o e
=
—OH  HO— —OH  HO—
—OH —OH  HO— HO—
HO— HO— HO— HO—
—OH —OH ——OH —OH
—OH —OH ——OH —OH
(+)-D-Gulose (-)-D-ldose  (+)-D-Galactose (+)-D-Talose



Hal bacetal bildung:

R'— C/o|-| e
Hy >
+ o
/O intermolekulare
R/C\
H VErsus
OH _
intramolekulare
Reaktion
HO OH —_——— >
HO @) -
HO
H

R— ., ,_-0O

CH
2\ _OoH

T
H
offenkettiges Halbacetal:
instabil
OH
HO Q
HO OH
OH
H

cyclisches Halbacetal:
stabil



Aminosauren

R
OH
HoN
O
Aminosaure -Rest (R) Dreibuch- |Einbuch
staben- -staben-
Kurzel Kirzel
Alanin -CHs Ala A
Arginin -(CH2)3NHC(=NH)NH,, Arg R
Asparagin -CH,-CONH, Asn N
Asparaginsaure -CH,-COOH Asp D
(aspartic acid —» aspartate)
Cystein -CH,-SH Cys C
Glutamin -(CH;).-CONH; GIn Q
Glutaminséaure -(CH),-COOH Glu E
(glutamic acid -
glutamate)
Glycin -H Gly G
Histidin -CHy(4-imidazolyl) His H
Isoleucin -CH(CH3)CH,CH3 lle I
Leucin -CH,CH(CH3), Leu L
Lysin -(CH,)4NH, Lys K
Methionin -(CH,).SCH3 Met M
Phenylalanin -CH,-Ph Phe F
Serin -CH,-OH Ser S
Threonin -CH(CH3)OH Thr T
Tryptophan -CH,(3-indolyl) Trp W
Tyrosin -CH,(4-hydroxyphenyl) Tyr Y
Valin -CH(CHj3), Val V
Prolin a-Iminosaure (5-Ring) Pro P
Posttranslational Hyp P
undefiniert oder X

nicht-Standard




N X
N
I A
>
o) N N
o
O
. o}
A series of 3 N
base pairs forms @O—FL:O </ | G NH
a "codon" | /k
o} N N NH,

The codon is like a

Quelle: WWW ]
I
H
~ =N N—H HoH
i ;C_C/ . i,
N4 N 0 c—H
7R /N\ Ye—c
= N
N_C\H H—N; \C—H
Watson-Crick- Adenin O,,C—N\
Basenpaarung Thymin
H
e
rll____qcff st H—N\ /H
/ N—H o
\N=:r \N/f C\\C_H
Guanin ITI—H\\\ :}—N/
\O \
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