wii.  Organische Chemie -1- Chemieskript Dr. R. Steiger

Organische Chemie

Das Lernziel dieser Unterrichtseinheit beinhaltet
folgende Punkte:

Was ist die organische Chemie, Molekiilformeln,
funktionelle Gruppen, was sind Fette, Proteine,
Kohlenhydrate, einfache Biochemie des Menschen
und vieles mehr

Aus Miller-Esterl, Biochemie, © 2004 Elsevier GmbH
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10.1 Repetition

10.1 Repetition

Repetition einiger alter Begriffe und welche fiir sehr viele strukturelle Fragen
wichtig sind: Sollten einige Begriffe unklar sein, so bitte das Skript Atombau kon-
sultieren.

Ein vereinfachtes Orbitalmodell: Lewis-Formel

Da die Elektronenschreibweise in Form der Konfigurations- oder Kdstchen-
schreibweise viel zu detailliert ist fiir eine Beschreibung von Bindungen, geniigt
fiir viele Zwecke die sog. Lewis-Formel.

e Der Atomrumpf wird durch das Elementsymbol dargestellt.

e Streng nach der Hund'schen Regel werden s- und p-Valenzorbitale besetzt:
einfach besetzte Orbitale als Punkte, doppelt besetzte als Striche. Es gilt fiir
alle Elemente die sp3-Hybridisierung.

e d- und f-Valenzelektronen konnen mit diesem Modell nicht beschrieben wer-
den. Die Lewis-Schreibweise ldsst sich nicht auf Verbindungen der Uber-
gangsmetalle anwenden.

e Es werden maximal 4 Valenzorbitale symbolisiert.

e Die Orbitale ordnen sich so an, dass die Abstossung zwischen den Orbitalen
moglichst klein wird.

H He
Li Be B c N o] F Ne
Na Mg Al Si P S cl Ar

Die Edelgas- oder die Oktett-Regel

Avogadros Untersuchungen zur Volumendnderung bei Reaktionen mit Gasen zeigte
eindeutig, dass gewisse Atome nicht alleine, sondern als Molekiile vorkommen, z.B.
H,, O, oder auch H,O. Edelgase hingegen existieren hauptsachlich atomar. Ein

Blick auf die Tonisierungsenergien zeigt eine besondere Stabilitdt der Valenzscha-
len, die mit 8 Valenzelektronen gefiillt sind (Ausnahme Helium: 2 Valenzelektro-
nen).

Offenbar ist die Elektronenverteilung der Edelgase energetisch besonders giins-
tig und damit fiir alle Atome erstrebenswert.

Oktett-Regel = Edelgasregel

Atome in Atomverbdnden sind bestrebt einen Edelgaszustand zu erreichen.
Jedem Atom sollen 4 Valenzelektronen-Paare zugeordnet werden.
(Arbeitshypothese, keine Naturgesetz).
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EPA: Geometrie von Molekiilen

Elektronenpaare, sei es als kovalente Bindung oder freies Elektronenpaar, stossen
sich gegenseitig ab. Der hdufigste Geometriefehler beim Zeichnen von Molekiilen
ist das Ubersehen der freien Elektronenpaare.

120°
m
."O’.U A
Gleichmassige Abstossung  Ungleichméssige Abstossung Gleichmassige Abstossung Ungleichmassige Abstossung

90° freie Elektronenpaare
brauchen auch Plat
109.5° 90° ‘// u u Z

Abstos_szr;gsg;ringer Abstossung grosser Freie Elektronenpaare

= schlechter werden genauso gezahlt wie
bindende Elektronenpaare

Beispiel: CO2, H20, NHs , C2He, C2H4, C2Hz
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10.2 Verschiedene Molekiilformeln!

Molekiile lassen sich auf verschiedene Arten grafisch darstellen. Die wichtigsten
davon werden im Folgenden vorgestell+:

¢ Die Summenformel: Sie gibt lediglich an, wie viele C-Atome und wie viele H-
Atome im Molekiil vorhanden sind. Dabei miissen die C-Atome immer vor den
H-Atomen genannt werden. Kommen weitere Atome (z.B. O, N vor, so
werden diese nach den Atomen C und H in alphabetischer Reihenfolge an-
gegeben. Bsp. C3H7N20.)

e Vereinfachte Strukturformel: Bei dieser Darstellung werden wichtige Bin-
dungen und funktionelle Gruppen gezeigt.

e Die Lewisformel (auch Strukturformel): Sie zeigt an, auf welche Art die Ato-
me des Molekiils verkniipft sind. Die rdumliche Anordnung der Atome wird
nicht korrekt wiedergegeben. Man kann sich also nicht darauf verlassen, dass
die aufgezeichneten Bindungsldngen und Bindungswinkel der Realitdt entspre-
chen.

o Die Skelettformel: Die Struktur des Molekiils wird als ,Kohlenstoffskelett’
ohne Darstellung der C- und H-Atome angedeutet. Heteroatome (z.B. O, N)
und funktionelle Gruppen (z.B. Doppelbindungen) werden an ihrem Bindungsor+t
angegeben.

¢ Die Keilformel: Sie bringt so gut als mdglich die rdumliche Anordnung der
Atome zum Ausdruck. Bindungen, die nicht in der Zeichenebene liegen, werden
als Keile dargestellt:

— Ein Bindungsende liegt vor
4_
der Zeichenebene

ST E.in Bindungsende liegt
hinter der Zeichenebene

Gemdss der Theorie der kovalenten Bindungen herrscht um jede C-C Einfachbin-
dung freie Drehbarkeit. Kohlenwasser-

stoff-Molekiile sind von daher sehr

beweglich. Logischerweise kann man ein

bestimmtes Kohlenwasserstoff-Molekiil

auf sehr viele Arten aufzeichnen. Die

folgenden Skelettformeln stellen bis \/\/I

auf eine Ausnahme alle dasselbe Mole-

kiil dar. Welches Molekiil ist hier fehl

am Platz? \E /E/k

! Aus Leitprogramm die Kohlenwasserstoffe und ihre Nomenklatur
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Beispiel von der vollstdndigen Keilformel zur Skelettformel’

H:H /O\ H:H H:H . H:l'| (o) H:\H
) ‘C‘ C\ y ‘C \Cf 1. Schritt: ) 5 C\ g\
\lc__/ \T‘u/ \"T/ \T/ Sy alle freien Elektronen- \IC;/ \T/ \‘T/ ~
: A paare weglassen - S
" .C/C\IIILH/C\C/C\cﬁ:H ,C_c/ w N
ST | \ EEE— W |
H H C.
" “\C/Cxc/c\ e N
| | Py C\
H/C\C/C\T\J W \o/
o |
H H
3. Schritt:

wenn méglich, Verzicht auf
rdumliche Darstellung

4. Schritt:

alle  unwichtigen H-Atome
weglassen (Han O, S, P und N
bleiben!)

Name der Substanz:

Kurz
HoH o HH HH
He /‘C\,/i\% /‘C\ /‘c\ 1) (freie Elektronenpaare weglassen)
iz: T “3 T Lo 2) C-Atome weglassen
z » Lo .
HLVC/C\IIILH/CXC/C\CﬁITH 3) raurphche Darstellung vereinfachen
S M | \ 4) unwichtige H-Atome weglassen (H an O,
" “\C/C\C/c\\ S, P und N bleiben)
| | c—H
PN ’
H T \
|

! Copyright by Felix Ziegler, Kantonsschule Reussbiihl, CH 6015 Reussbiihl

2. Schritt:
Alle C-Atome weglassen
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10.2.1 Ubungen:

Setzen Sie die gegebene Formel in die fehlenden Formeltypen um!

Summenformel Lewisformel
Keilformel Skelettformel
Rk
H C C H
\C/ \T/ \C/
H H H H H
Summenformel Lewisformel

H H

H—C=C—C—C—H

H H

Keilformel Skelettformel
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Summenformel Lewisformel
Keilformel Skelettformel
Summenformel Lewisformel
Keilformel Skelettformel
H H
\ /
cC—C H
\
H—C c—~C
\ 4 \"H
c—¢C H
/ \
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b 10.3 Anorganische und Organische

Chemie

Organische Chemie: Kohlenstoffverbindungen

10.3 Anorganische und Organische Chemie

Organische Chemie bezeichnet nicht die Chemie der inneren Organe wie Leber
oder Niere. Der Ausdruck riihrt daher, dass man zu Beginn des 19. Jahrhunderts
der Ansicht war, dass Stoffe aus der belebten Welt wie Zucker, Fette oder Harn-
stoff nur durch lebende Zellen synthetisiert werden konnten, die die sog. Vis
Vitalis, die Lebenskraft enthielten. Der schwedische Chemiker Jons Jacob Ber-
zelius schlug 1806 aus diesem Grund die Bezeichnung "organische Stoffe" vor.
Andere Materie wie Salze oder Metalle wurden als "anorganische Stoffe" be-
zeichnet.

Die Unterscheidung wurde hinfdllig als es 1826 dem deutschen Chemiker Friedrich
Wédhler gelang aus "anorganischem" Ammoniumcyanat "organischen" Harnstoff
herzustellen und zwar ohne lebende Zellen. Dies war der Startpunkt fiir eine dus-
serst interessante Richtung der synthetischen Chemie.

Synthese von Harnstoff durch Friedrich Wahler (1826)

Die Begriffe organische Chemie (OC) und anorganhische Chemie (AC) sind beibehal-
ten worden, werden heute aber anders definiert.

Stoffe und Definition der OC

Stoffe und Definition der AC

Verhdltnis: Anzahl registrierter anorganischer Stoffe zu organischen Stoffen

Friedrich Wohler

CAS (Chemical Abstracts)!

Zeit: lnorg\ica

'

Coordination
5% |
~ Alloys
! www.cas.org/cgi-bin/regreport.pl 2% Blomu{m
CAS REGISTRY contains

more than 30,000,000 substance records!
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10.4Funktionelle Gruppen’

Es gibt heute ungefdhr 30 Millionen bekannte organischer Substanzen. Gliickli-
cherweise kéonnen diese Verbindungen auf Grund ihrer funktionellen Gruppen in
Substanz-Klassen eingeordnet werden. Die funktionellen Gruppen bestimmen die
Eigenschaften und die Reaktivitdt des gesamten Molekiils, und chemische Reaktio-
nen laufen fast ausschliesslich an ihnen ab. z.B. die C=C Doppelbindungen in Ethyl-
en und a-Pinen reagieren mit Brom in dhnlicher Weise:

H - Br, Br H
N v \ ¢ aH
AN A

H H H | |9

H Br
Brom-Addition
Me Me Br
Br, Br
Me Me
Me Me

Stoffklasse

Wie aus obigem Beispiel gut ersichtlich, reagiert nur die Doppelbindung mit dem

Brz. Der unwichtige Teil eines Molekiils, d.h. also derjenige Teil, welcher keine HyG—CH,—0OH

Reaktion eingeht, kann und wird oftmals mit ,R' (R steht fiir Rest) abgekiirzt: Rest R Funktionelle
Gruppe

10.4.1 Funktionelle Gruppen: wofiir sind sie gut?

Wie schon gesagt, sie bestimmen das chemische Verhalten einer Substanz. Umge-

kehrt kann mit geeigneten funktionellen Gruppen eine Substanz aufgebaut, syn-

thetisiert werden.

Als Beispiel kann Folsdure betrachtet werden. Ein Fehlen der Folsdure im Korper

wirkt sich besonders auf das Blutbild aus und kann in der Schwangerschaft zu

Fehlbildungen wie Spina bifida oder Anencephalie des Neuralrohrs beim Embryo

und zu einer Friihgeburt fiihren.

Struktur der Folsdure?

Folsdure gehdrt zu den wasserloslichen B-

Vitaminen. Folsdure steht fiir N-[4-(2-Amino- o C::OOH

3,4-dihydro-4-oxo-6-pteridinylmethylamino)- :

berzoyl] ~6-pteridinylmethylamino)- OH N~ " cooH

enzoyl]-L-glutaminsdure und besteht aus ei- 5 H

2-Amino-4-hydroxypteridinring, an welchen N 210

nem Y Xyp g, N/ N 5 N

iiber die Methylengruppe am Cé die Aminogrup- )\ | H

pe der p-Aminobenzoesdure und an deren Car- 2\N N/ .

boxylgruppe iiber eine Amidbindung die L- 2 8

Glutaminsdure gebunden ist. Die aus dem Pteri- Pteridin p-Aminobenzoeséaure L-Glutaminséure

dinringsystem und der p-Aminobenzoesdure
gebildete Teilstruktur bezeichnet man als Pte-
roinsdure.

Pteroinsédure

Uhttp://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BII/Kap2/kap2.html
2 http://www.pzlc.uni-wuerzburg.de/Seminare/Folsaeure. pdf
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Synthese der Folsdure

In der nachstehenden Abbildung ist das Reaktionsschema der Herstellung von
Folsdure nach Hoffmann - La Roche dargestellt, die seit August 1994 auch das
Patent fiir diese besitzt.

COOH H.N N 0

OMe OMe 2 \(/
/\/\COOH + + N
MeO OMe = NH
OH NH,
N-4-aminobenzoyl-L-glutaminsaure 1,1,3,3-Tetramethoxy- 2.5,6-Triamino-
2-propanol 4-hydroxy-
pyrimidin
1. HCI
2. H>SO0s, Na;S0s, H.0

O  COOH
0 H/\/\COOH
N Ny
PO
HN" N H/

Folsaure (69%)

Abb. 5 Synthese der Folsaure nach Hoffmann — La Roche, Schweiz (1994)

Die Herstellung ist in zwei Schritte aufgeteilt. Im ersten Schritt reagiert N-4-
aminobenzoyl-L-glutaminsdure mit 1,1,3,3-Tetramethoxy-2-propanol in saurer
Umgebung zu einem Diimin. Im zweiten Schritt wird dieses durch Reaktion mit
2,5,6-Triamino-4-hydroxy-pyrimidin in Gegenwart von Natriumsulfit und Schwe-
felsdure in Folsdure iiberfiihrt. Die Ausbeute liegt bei 69% (Wehrli 1995).
Weltproduktion: Der gegenwdrtige Weltmarkt fiir Folsdure betrdagt etwa
400t/Jahr.

Variante fiir eine Synthese von p-Aminobenzoesdure (ein Bestandteil des Vitamins
Tetrahydrofolsdure) :

KMnOs, COOH Fanh
HNO,, sto4 H30 a N SN/ HCI S
-
L -
NO, NH,

Toluol
p-Aminoberzoesaure

Nenne einige Griinde fiir verschiedene Synthesenwege:
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10.4.2 Funktionelle Gruppen: Ubersicht

Erst durch die funktionellen Gruppen ist die grosse Vielfalt organischer Verbin-
dungen mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften und Reaktionstypen denkbar. Die
meisten Reaktionen finden an den funktionellen Gruppen statt, da durch die dort
vorliegenden polaren Bindungen die Gruppen sehr viel reaktiver sind als die nahezu
unpolaren C-C- und H-C-Bindungen.

Funktionelle Gruppen enthalten stets Heteroatome, also Atome anderer Elemente
als Wasserstoff und Kohlenstoff. Die wichtigsten funktionellen Gruppen enthalten
Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel:

Die funktionellen Gruppen kénnen in folgende Kategorien eingeteilt werden':

Funktionelle Gruppen mit C-C Mehrfachbindungen

C
\ / \C/ '\\\C/ \\
= —Ca=C— (|:| (|: |
\ N C’j . /
|
Alken Alkin Aren = Aromat

Eine Einfachbindung zwischen C und einem elektronegativen Atom

—(IZ—}-{ —(|3—OH — —O—é— —(|:—r--l/ —(|3—E:H
| | [ [
X=F,Cl Brl
Halogenalkan Alkohol Ether Amin Thiol

Funktionelle Gruppen mit einer C=O Doppelbindung (Carbonyl Gruppe)
0 0 0 0
(I? I I I I

C e
¢4 g c~“~on ¢ Sor NN

Aldehyd Keton Carbonsaure Ester Amid

Zur Erinnerung: der unwichtige Teil eines Molekiils, d.h. also derjenige Teil, wel-
cher keine Reaktion eingeht, kann und wird oftmals mit ,R' (R steht fiir Rest) ab-
gekiirzt.

R = Rest = C-Kette (Einfachbindungen, keine anderen funktionellen Gruppen)

Uhttp://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BII/Kap2/kap2.html#2.1

HyC—CH,—OH

Rest R

Funktionelle
Gruppe

\, Stoffklasse
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10.4.3 Funktionelle Gruppen: Ubersicht2

Die Stoffklasse der Alkohole (funktionelle Gruppe: OH) wird folgendermassen
angegeben:

R = Rest = C-Kette (Einfachbindungen, keine anderen funktionellen Gruppen)
B = beliebig = C-Kette (Einfachbindungen, keine anderen funktionellen Gruppen)
oder H

A = Aminosdurerest = spezifisch fiir Aminosduren
X = Halogen

Propan
Alkan . .
c-c Einfachbindung -an
B B Propen
glkcen Doppelbindung -en C _—__C\
B B
Propin
Agdn Dreifachbindung in B c=—cC B
C=C —
Chlorpropan
Halogenal -
kan Halogen-Gruppe zB. - R-X, wobei X=F, Cl, Br oder I
Chlor-
R-X
Propanol
Alkohol Hydroxyl-Gruppe “ O\
-ol ~
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Dimethylether
/AN
Ether (9)
R;-O-Ry Ether-Gruppe -ether R 1/ \R2
Propanon
O
Keton Keto-Gruppe —on ’ |
R1-CO-R: /C\
R R,
Propanal
O™
Aldehyd | Aldehyd-Gruppe l |
R-CHO /C\
B H
Propansdure
O™
Car- Carboxyl-Gruppe ||
bonsduren XY PP -sdure c
R-COOH B/ \\O/ H
Essigsduremethylester
O
Ester ||
R;-COO- | Ester-Gruppe -ester C
RZ /,/ \
R1 O_R2
_ Methlyamin
Amine Amino-Gruppe —amin R N B
R-NH: ‘
B
H — Alanin,R = H
Amino- o- | p /
sduren Amionocarbonsau- H.N—GC C/
HzN-CHR- |re 2 | \
COOH A \O/—H
Alanin-Alanin
/O\ anin <[1| i ﬁ
Amide | ’ B H,N—CH,—C—N—CH,—C—OH
R1-CONH- | Amid-Gruppe -amid C H
Rz / \ /
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10.4 Funktionelle Gruppen

Kennzeichne die funktionellen Gruppen innerhalb folgender Verbindungen. Die

grosste gilt!

Schilddriisenhormon Thyroxin
Wichtig fiir den Stoffwechsel

Retinal

Am Sehvorgang beteiligtes Molekiil

OH
I I
o)
I I
CH,
H,N
COOH
Aspirin Designerdroge
H,N
HO © .
O
o{
o) Br

Nenne die Stoffklasse und die funktionellen Gruppen der folgenden Verbindungen:
CH30OH, HCOOH, CH3CHO, (CH3)sN, CH3COCHs
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10.4 Funktionelle Gruppen

Hitliste toxischer Verbindungen.

Kennzeichne wiederum alle Dir bekannten funktionellen Gruppen!

Botulinum-Toxin (0.00003 ng/kg Maus), Tetanus-Toxin (0.0001 pg/kg Maus) und -
Bungcro-Toxin (ein Schlangengift, 0.02 pg/kg Maus) sind die giftigsten Substan-
zen. Es sind alles Proteine, die aus Aminosduren aufgebaut sind, die wiederum iber

Amidbindungen verkniipft sind.

CH,

Maitotoxin (Alge)
0.05 ug/kg Maus

cH, oH

OH CH, OSONa

OH

Batrachotoxin (Pfeilgiftfrosch)
2 ug/kg Maus

Dioxin (ein typ. Vertreter der Dioxin-Familie)
22 png/kg Maus

Strychnin (Brechnuss)
750 pg/kg Maus

HC, o oH
OH HC O Y X w
=} H H H H T
0 o N o z ) ot
A o Hone ne Mo
oH i £ o 8 Y—o W HY u
H H
cH —
CH,  cH, @ T
0
1o
Na0,S0,
MO HC H HC H ! ' H H H i
S 0 o SOH o o
o~ 8 |c e | F - T J
A o o o ) 0 o
OH H H H H H H H H H H
S OH OH OH
HO oH

Tetrodotoxin (Kugelfisch, Fugu)
10 ug/kg Maus

Muscarin (Fliegenpilz)
230 pg/kg Maus

JT,L

_CH,
—N —cH3
CH,

Atropin (Tollkirsche)
400000 pg/kg Maus (fast schon gesund)

b\;q OH

Atropin
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10.5 Nomenklatur

10.5Nomenklatur

Die Verbindungen in der organische Chemie werden nach ganz bestimmten Regeln
benannt, nach der TUPAC Nomenklatur. Die TUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) fasst diese Regeln in einem mehrere hundert Seiten star-
ken Buch zusammen. Dies zur Komplexitdt der Problematik.

Dieses Werk definiert exakt, wie eine Substanz mit einem systematischen Namen
versehen werden kann. Dies erleichtert betrdchtlich den Alltag eines Chemikers.
Obwohl die Namen der einzelnen Substanzen somit jeweils eindeutig sind und so-
mit eine exakte Wiedergabe der Struktur ermdglichen, hat es dennoch Vorteile,
Trivialnamen fiir Substanzen zu verwenden. So kennen sicherlich alle Aspirin, eine
Bezeichnung fiir ein Medikament. Dem Chemiker niitzt solch ein Trivialname in der
Regel nichts, denn er gibt keinen Hinweis auf den chemischen Aufbau der Sub-
stanz. Viel hilfreicher ist der Name 2-Acetoxybenzoesdure:

Einen anderen systematischen resp.

n Trivialnamen haben wir schon friher
T 5 s N7 C00  gesehen: Folsdure, wobei dies fiir N-
)N\;I \je/\u [4-(2-Amino-3,4-dihydro-4-oxo-6-
HN 2NN pteridinylmethylamino)-benzoyl]-L-
B . i - glutaminsdure steht.

Pteroinséure

Viele weitere Verbindungen haben einen Trivialnamen, folgende Auflistungen sollen
bloss einen kleinen Einblick in die Phantasie der Chemiker/innen geben (siehe auch
http://www.bris.ac.uk/Depts/Chemistry/ MOTM/silly/sillymols2.htm).

Adamantane This molecule always brings a smile to the lips of
undergrads when they first hear its name, especially in the
UK. For those not in the know, Adam Ant was an English pop
star in the early 1980's famous for silly songs and strange
make-up.

Erotic Acid No, this isn't the world's best aphrodisiac. Its correct name is orotic
acid, but it has been misspelt so often in the chemical literature that it is also
known as erotic acid! Another name for it is vitamin B13. Apparently, if you add
another carbon to it, it becomes homo-erotic acid...

Spamol Monty Python's favourite molecule? Spamol might also
conjure images of unwanted "Make Money Fast" emails circu-
lating the globe at the speed of light (“spam -all"). Its other
names are aminopromazine, lispamol or lorusil, and it's actually
used as an anti-spasmodic therapeutic agent.

Gardinin

If you fancy a bit of gardenin', this is the molecule for you. In fact, these are
many different gardenins, which are flavones extracted from Gardenia lucida, a
plant from India. The structure left is for gardinin A, which forms yellow crystals.

COOH
| . O\|C|/CH3
= O
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10.5.1

Homologe Reihe der Alkane

Die "homologe Reihe" ist eine Folge von Verbindungen, die jeweils durch ein C-
Atom (inkl. der entsprechenden Zahl Wasserstoffatome) verldngert wird. Da die-
se Grundgeriiste in der organischen Chemie immer wieder vorkommen, ist es wich-
tig, dass die Namen sowie die Anzahl der C-Atome auswendig gelernt werden (nur
von C1 bis und mit C10).

brennbare gasfor-
1 Methan CHa Gase mig
Ergas
Butangas
2 Ethan CzHe Treibgas fiir
Sprayflaschen
3 Propan CsHs
4 Butan CsH1o
Benzin Flissig
5 Pentan CsHi2
6 Hexan CeHia
7 Heptan CrH1e
8 Octan CsHis
9 Nonan CoHz20
10 Decan CioHz22
Kerosin
Tetra-
C,,H —
14 decan 147730
Penta-
CsH -
15 decan 157732
20 Eicosan CooH -- Wachs Fest
Icosan 207742

Allgemeine Bruttoformel der Alkane:

Namen und Anzahl C-Atome Auswendig!
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10.5 Nomenklatur

10.5.2 Nomenklaturregeln

(Kopie dieser Seite wird an der Priifung abgegeben, aber ohne Bild-Beispiele

rechts!)

1

Der Name eines Molekiils setzt sich folgendermassen zusammen:
Prafix - Seitenketten oder Substituent - Hauptkette - Suffix

Die ldngste Kohlenstoff-Kette bestimmt den Namen der Hauptkette (z.B.
3-Aminopropan-1-ol).

Das Suffix: wird an den Namen angehdngt (z.B. Methanol), das Prafix wird
dem Namen vorangestellt (z.B. 3-aminopropan-1-ol). Das Suffix ist am
wichtigsten und .bezeichnet das Molekiil', z.B. Pentanol > Stoffklasse Al-
kohol.

Kommen in einer Verbindung mehrere funktionelle Gruppen vor, so gelten
folgende Prioritdten, wobei die weiter links stehende Verbindung eine ha-
here Prioritat aufweist und somit zum Suffix wird. Die funktionellen
Gruppen mit einer niederen Prioritdt werden somit zum Prdfix (z.B. 3-
Aminopropan-1-ol). Prioritdtenliste:

Carbonsduren > Ester > Amide > Aldehyd > Keton > Alkohole > Amine > Ether >
Alkine > Alkene > Halogenverbindungen > Alkane

Die Seitenketten werden Substituenten genannt. Die Namensgebung ist
hier gleich, nur dass ein -yl angehdngt wird (z.B. Methyl-, 2-Butenyl-).

Die Positionen der Substituenten an der Hauptkette werden bestimmt.
Dazu werden Platzziffern vergeben. Die Summe der Platzziffern muss
madglichst klein sein. Die Platzziffern werden vor den Substituentennamen
gestellt und die Substituenten vor die Hauptkette z.B. 2-Methylheptan.

Kommt der gleiche Substituent mehrmals in einem Molekiil vor, so wird
die entsprechende Anzahl durch eine Vorsilbe angegeben: mono (vernach-
lassigbar), di-, tri-, tetra-, penta- etc. z.B. 2,3-Dimethylheptan. Verschie-
dene Substituenten werden alphabetisch geordnet z.B. 4-Ethyl-2,3-
dimethylheptan.

Ringférmige Substanzen erhalten den Prdfix Cyclo- (z.B. Cyclopropan).

Cis-trans-Isomere unterscheiden sich in der gegenseitigen Lage der Sub-
stituenten bezogen auf die Doppelbindung. In der cis-Form liegen sie auf
der gleichen Seite, in der trans-Form auf entgegengesetzten Seiten.

hexan-2-al

MNH,
HLC \/{(CHS
2H

daminohesan-2-0l

NH2
HSC \/g/{:Ha
oH
HsC

4-amino-3-methylhexan-2-ol

NH,,
H3C\/€(<CH3
OH

HiL  CHg

4-amino-3 3-dimethylhe xan-2-ol

NH,
HL CH,
OH

1-[1-(1-aminopropylicyclopropyljethanal
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Beispiele zur Nomenklatur!

i) Suchen Sie die ldangste Kette von Kohlenstoffatomen im Molekiil und benennen
Sie sie diese

CH,
CH;— CH— CH—CH— CH,—CH;
ein Methyl- substituiertes Hexan

Bei zwei Ketten mit der gleichen Ldnge, hat die Kette mit mehr Substituenten
Vorrang.

ii) Bestimmen Sie die Namen, der an die ldngste Kette gebundenen Alkylgruppen

iii) Nummerieren Sie die Kohlenstoffatome der ldngsten Kette von dem Ende her,
das einer Substitution am ndchsten ist.

CHy

CHy—CH— CH— CH—CH,—CHg
12 3 4 5 B

und bei 2 Substituenten mit dem gleichen Abstand vom Kettenende dann alphabe-
tisch.

iv) Schreiben Sie den Namen des Alkans, indem Sie zundchst die Namen der Sei-
tenketten in alphabetischer Reihenfolge ordnen (jedem geht die Nummer des

Kohlenstoffatoms, an das es gebunden ist und ein Bindestrich voraus), und fiigen
sie dann den Namen des Stammalkans, wie am Rand gezeigt, hinzu.

4-Ettei k2,2, T-trimethw loctan

4-( 1-2,3, &trimethylnonan

Hinweis:
Sind Doppelbindungen (oder auch Dreifachbindungen) vorhanden, so werden diese Die  Abkirzung .Me

durch die entsprechende Endung -en resp. -in angegeben. weisst auf eine CHs-
Gruppe hin

! Quelle: http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BII/index.html
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H
[
C
[

H H

2 4 Me. 3 2 Me 4 b
1 F 3 5 = 1 /l\/v M e
/\|/\ W e —
h & 1 3 5
J-Methyd-1-penten J-Methylcycohexen 2-Methyl-3-hexen

Zwei Substituenten konnen auf denselben oder auf entgegengesetzten Seiten der
Doppelbindung stehen. Die erste stereochemische Anordnung wird cis genannt, die

zweite trans :

Cl
Me Me Me H Me
— = e
H H H Me Me H
cis-2-Buten trans 2 Buten 4-Chlor-3-methyl-cis-2-
penten

Wenn andere funktionelle Gruppen vorhanden sind, konnen sie gegeniiber der Dop-
pelbindung Vorrang haben:

3 2 1
CH,—CH—CH,—OH

2-Propen-1-ol

Um den Platz der funktionellen Gruppe im Molekiil festzulegen, beginnt man mit
der Zdhlung so, dass die OH-Gruppe eine moglichst niedrige Nummer erhalt.

OH 0
//\//\OH )\)Y O/
o

Butan-1-ol Cyclohexanol
1-Bufanol 2,2,5-Triraethyl-3-hexanol

H

Die systematischen Namen der Aldehyde leiten sich von denen der entsprechen-
den Alkane durch Hinzufiigung der Endung -al ab. Die Position der C=0-Gruppe
wird nicht spezifiziert. Definitionsgemdss ist ihr C-Atom C-1. Solange die Alde-
hydfunktion der ldngsten Kohlenstoffkette angehart, ist auch die Nummerierung
der anderen C-Atome eindeutig festgelegt :

' o
/L/WH )J\ )J\
H H Me H
u

4,6-Dimethylheptanal Methanal Ethanal
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Das gleiche gilt fiir die Ketone:
Cl
O 0
Z-HDEé:grnDn 4-Chlor6i-methyl-
Hexan-2-on 3-heptanon
Carbonsduren;

Der Stamm der Alkansdure wird so nummeriert, dass der Kohlenstoff der Car-
boxygruppe die Nummer 1 erhdlt. Alle Substituenten entlang der ldngsten Kette,
die die funktionelle Gruppe enthdlt, werden dann mit einem entsprechenden Zah-
lenvorsatz versehen. Die Carboxygruppe hat eine hohere Prioritdt als alle anderen

bisher diskutierten Gruppen

Me

Br COOH
I Me
CHy—CH—COOH Me COOH e

2-Brormpropansaure

2,3-Dirae thylpe ntansaure

5-Ox0-4-propylhexansiure

(o-Brorpropionsaure) (o, p-Dirae thylvaleriansaure)
Cl
Br H
OOC\/\V/\ COOH
COOH HOOC COOH
1-Brora-2-chlorcyclo- Pentandisaure Hexandisi ure
pentancarbonsd ure (Glutarsaure) (Adipinsaure )
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Exkurs ...

Obwohl die folgenden Molekiile noch nie synthetisiert wurden, hat sie ein amerika-
nischer Nomenklatur-Spezialist nach allen Regeln der Kunst benannt. Versuche
herauszufinden, welcher Bruchteil des Namens zu welcher Teilstruktur im Molekiil
gehdrt! Hinweise: Fiir Dreifachbindungen wird hier die Silbe yn verwendet.

(2)-6-(2,3-diethylcyclopent-2-
k ) enyl)-7,7,10,10-tetraethyl-
cyclodec-8-en-2,4-diyn-1-ol

~_" OH

—

2-(3,3-diethynyl-2,4-divinyl-
6,6-diisobutylcycloheptyl)-
cyclopropanol

A\ (Z)-4,4-diisobutyl-3-(4,4-

dimethylcyclobut-2-enyl)-2-
prop-2-ynyl-2-but-1-en-3-
ynylcyclopentanol
6-(6-(3-(1-ethyl-1-methylpropyl)-
\\J hex-4-ynyl)-4,4-dipropyl-2-prop-
2-ynylcyclohex-2-enyl)-4-methyl-
cyclohept-2-en-1-ol

/

OH

j /g/ //j

A
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10.6 Stereochemie und Isomerie

Organische Verbindungen kdnnen, bei gleicher Summenformel, sehr unterschiedliche Strukturen besitzen.
Molekiile mit gleicher Summenformel aber unterschiedlicher Struktur nennt man Isomere.
Man unterscheidet Konstitutionsisomere (Strukturisomere und Stellungsisomere) und Stereoisomere. Kon-
nen isomere Molekiile durch Drehung um C-C-Einfachbindungen ineinander umgewandelt werden, bezeichnet
man diese als Konformationsisomere (= Konformere).
Die Stereochemie spielt in der Biochemie eine wichtige Rolle. Mehrere biochemische Prozesse laufen unter
cis-trans-Isomerisierung ab, unter anderem der Sehprozess. Aminosduren und Zucker sind chiral, sie besit-
zen asymmetrische Kohlenstoffatome.
Enantiomere besitzen gleiche physikalische und chemische Eigenschaften, sie sind jedoch optisch aktiv.
Treten zwei chirale Verbindungen miteinander in Wechselwirkung, z.B. Enzym und Substrat, laufen unter-
schiedliche Reaktionen ab, je nachdem welches Enantiomer des Substrats angeboten wurde: Enzyme sind
stereoselektiv. Auch viele Naturstoffe und Arzneimittel sind chiral. Die zwei Enantiomere haben meist eine
sehr unterschiedliche Wirkung auf den Organismus, was bei bestimmten Pharmazeutika ausgenutzt wird.

Eine Ubersicht maglicher Isomere bietet nachfolgende Tabelle:

Isomere

Die Verbindungen besitzen gleiche Summenformeln, unterscheiden sich jedoch in ihrem molekularen Aufbau.

Konstitutionsisomere

Stereoisomere

Unterschiedliches Bindungsmuster

Gleiches Bindungsmuster (gleiche rdumlicher Aufbau)

Funktionsiso- Stellungsiso- Skelettisomere | Konfigurationsisomere Konformationsisomere
merie mere
Bei Struktur- Die gleichen verschieden Die Isomere unterscheiden sich in der relativen Anord- | Konformere kohnen
isomeren sind funktionellen verzweigte nung der Baugruppen zueinander. durch Rotation um C-C-
unterschiedli- | Gruppen sind Kohlenstoff- Einfachbindungen inei-
che funktio- an unter- grundgeriiste nander umgewandelt
nelle Gruppen schiedliche werden.
ausgebildet. Atome des
Kohlenstoffge-
riists gebunden.
cis-trans-Isomere Enantiomere
Diastereomere
Benachbarte Substituen-
ten an Doppelbindungen | Besitzt das Molekiil ein
oder Ringen kdnhnen zwei | Chiralitdatszentrum, erge-
verschiedene Anordnungen | ben sich zwei verschiedene
aufweisen. Konfigurationen, die sich
wie Bild und Spiegelbild
verhalten (= Enantiomere).
Sind mehrere Chiralitdts-
zentren vorhanden, kom-
men noch Diastereomere
dazu.
Beispiel: Beispiel: Beispiel: Beispiel:  Maleinsdure - | Beispiel: D- / L-Alanin | Beispiel: n-Butan in der
Ethanol - a-Alanin - Butanol und Fumarsdure (Enantiomere) gauche-  bzw. anti-
Dimethylether | B-Alanin 2-Methyl-1- Konformation (Newman-
propanol. H\C,COOH H\C,COOH COOH COOH | Projektion)
CH, CH, COOH cooH i i | | ~ CH, CH,
(5 (|3H2 HN-C-H CH, /C\ /C\ H'?'NHZ HzN'(i:'H H:;‘;l@H H@H
(I:H3 " (;:in HZI‘IA-E‘HZ H ‘CF)OH HOOC H CH, CH, H H H H
Dirmethylether Ethanol ¢ fr-Alanin Maleinsaure Fumarsiure H CH,
D-Alanin L-Alanin n-Butan o

gauche anti
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10.6.1 Konstitutionsisomere

Konstitutionsisomere besitzen die gleiche Summenformel, aber eine andere Struk-
tur (Konstitution). Die Isomere sind daher im Allgemeinen verschiedene Substan-
zen mit unterschiedlichen chemischen (u.a. Reaktivitdt) und physikalischen Eigen-
schaften (u.a. Schmelz- und Siedepunkt, Laslichkeit). Man kann drei Falle unter-

scheiden:
10.6.1.1 Funktionsiosmerie

O CH Beide abgebildeten Verbindungen
HyC” “CH;  HsC™ 2™OH ; ’

Dimethylether

besitzen die Summenformel C2HeO.
Ethanal Die Atome lassen sich zu diesen
zwei sinnvollen Strukturen anord-

nen. Beide Substanzen weisen zwar das gleiche Molekulargewicht auf (wieso?:
gleiche Summenformel!), unterscheiden sich aber erheblich in ihrem chemischen
Verhalten und ihren physikalischen Eigenschaften (wieso: unterschiedliche Stoff-

klassen):

Dimethylether Ethanol
Stoffklasse Ether Alkohol
Summenformel C2HeO C2HeO
Geruch
Schmelzpunkt - 116°C - 114°C
Siedepunkt 35°C 78,5°C
Aggregatzustand bei RT fliissig fliissig
Léslichkeit in Wasser 6.5 ml / 100 ml H20 in jedem

Verhdltnis mischbar
Molekulargewicht 46.07 g/mol 46.07 g/mol
10.6.1.2 Stellungsisomerie
Bei der Stellungsisomerie COOH COOH COOH
haben die Substanzen per COOH
Definition die gleiche Sum-
menformel. Thr Unterschied COOH
zu  den Strukturisomerien COOH
besteht darin, dass die glei— Phthal saure Isophthal sdure Terephthalsaure
chen funktionellen Gruppen
unterschiedlich angeordnet sind.
10.6.1.3 Skelettisomerie | H E u
H H ~L

Skelettisomere haben verschieden J H O H xHH H— Yooon Hoo H
verzweigte Kohlenstoffgrundgeriiste, H; \C/C\C/C\/H H \j - \FiH H—}— —CH
so Butanol und 2-Methyl-1-propanol HH Wy " |/H H : (|3
oder nebenstehende Verbindungen. H™ °H H)™H

Kurzschreibweise:

n-Fentan 2-Methylbutan (iso-Pentan) 2 2-Dimethylpropan (nec-Pentan)

primares C-Atom  sekundares C-Atom
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10.6.2 Stereoisomerie

Stereoisomere haben grundsdtzlich die gleiche Struktur (Konstitution) - und da-
mit natiirlich auch die gleiche Summenformel - unterscheiden sich aber durch die
raumliche Anordnung der Atome.

10.6.2.1 Cis-trans-Isomerie

Rhodopsin: eine (E)-(Z) Isomerisierung

Der Sehfarbstoff Rhodopsin in den Photorezeptoren der Netzhaut ist eine
Verbindung aus dem Protein Opsin und dem 11-cis Retinal, das aus dem Vitamin
A1 synthetisiert wird. Vitamin A1 wiederum wird aus dem Farbstoff der Riiebli,
dem B-Carotin gewonnen.

hintere
Augenkammer

Die (E)-(Z) Isomerie auch cis-trans-Isomerie genannt beschreibt die beiden
Maglichkeiten der Anordnung von Substituenten an Doppelbindungen.

(E) = entgegengesetzt = trans (lat. jenseits)

(Z) = zusammen = cis (lat. diesseits)

R

Ziliarmuskel

N

In der Netzhaut findet durch eine
Aktivierungsenergie (in Form von
Licht) die Umwandlung vom 11 cis-
Retinal zum stabileren 11 trans-
Retinal statt. Dadurch wird das
Protein Opsin gestort, der Start-
punkt einer Nervenerregung.

Dieser Prozess ist aufgrund der

Tatsache maoglich, dass sich zwar
Einfachbindungen leicht um ihre
eigene Achse drehen lassen, Dop-
pelbindungen aber hicht. Dazu muss
die Bindung gelockert werden (Ak-
tivierungsenergie), was dann zu
einer cis-trans-Isomerisierung
fiihrt.

Ein weiteres Beispiel:

({2 }-Ethylendicarbonsdure)

11-cis-Retinal

CHs

HC_ CHs

\\\\CHO

CH3

all-trans-Retinal, Retinal

/C QCH HOOC /H
\c = \c =
i s

H CooH
Maleinsaure Fumarsaure

({2 )-Ethylendicarbonsdure)
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H H

H H

10.6.2.2 Chiralitdt

Betrachte deine linke sowie rechte Hand. Was fiir Zusammenhdnge gibt es zwi-
schen den beiden? Sind sie gleich?

Die Chiralitdt (griechisches Kunstwort, die Handigkeit) nennt man die Eigenschaf+t
bestimmter Gegenstdnde oder Systeme, deren Spiegelbild durch Drehung nicht
mit dem Original zur Deckung gebracht werden kann.

Nenne einige weitere Alltagsgegenstinde, deren existierendes Spiegelbild sich
nicht mit dem Original in Deckung bringen lassen:

Bezug zur Chemie:

Beim sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom weisen die vier
Bindungen in die Ecken eines Tetraeders. Sind vier verschie-
dene Atome bzw. Gruppen an ein C-Atom gebunden, gibt es
zwei Konfigurationen, d.h. zwei unterschiedliche Maglichkei-
ten, diese Gruppen anzuordnen. Man nennt ein solches C-
Atom ein asymmetrisches C-Atom (da sich durch das Atom
keine Spiegelebene legen ldsst) oder Chiralitdtszentrum.

H

Cs
‘lul”
Me/ \

COOH

H

T |

Ne = Cz.,
NG e Kcoor
OH

HOOC Me Enantiomer

Spiegelebene
Besitzt ein Molekiil ein solches chirales C-Atom, existieren zwei Konfiguration-
sisomere, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten: die zwei Enantiomere.

Enantiomere unterscheiden sich nicht in ihrem chemischen Verhalten und auch
nicht in physikalischen Eigenschaften. Unterschiede gibt es jedoch in ihrem bio-
chemischen Verhalten, denn im Organismus kommt es zu Wechselwirkungen mit
anderen chiralen Molekiilen, bei denen die Konfiguration einen wesentlichen Ein-
fluss hat (siehe dazu Ende des Kapitels Chiralitat).

# =l

Zur Unterscheidung der verschiedenen Formen, resp. Anordnung der verschiede-
nen Liganden gibt es eine spezielle Nomenklatur. Jedem chiralen Atom wird der
Buchstabe ,R' oder ,S' zugewiesen, welcher die Anordnung der Liganden in
einer festgelegten Definition beschreibt.

# =l
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Das wichtigste Kriterium fiir Chiralitat ist, dass sich Objekt und Spiegelbild nicht
zur Deckung bringen lassen, obwohl sie die identische Konvektivitdt besitzen.!

Weitere Beispiele von Molekiilen mit einem Chiralitdtszentrum:

Br . Br Br
I |
! —
~ C:"'Y”f | “‘“}C\ - /C\W"IEt
Me £t : Ef Me Me H
Alanin :
|
Me COOH | HOOC Me Me COOH
W : N B N
! T\ Y
NH, . NH, H
Me Me Me
Carvon '
o | O O
l —
| —
i
1 <
Me "”//H N Me W
Me

Viele andere chirale Molekiile haben kein Chiralitdtszentrum. Wie lassen sich chi-
rale Strukturen von achiralen unterscheiden?

Es ist nicht immer einfach zu sehen, ob ein Molekiil chiral ist oder nicht. Absolut
narrensicher ist es, Modelle des Molekiils und seines Spiegelbildes zu bauen und zu
sehen, ob man sie zur Deckung bringen kann. Leider erfordert dieses Verfahren
manchmal viel Zeit. Aber es gibt zwei Hilfen, mit denen man schnell feststellen
kann, ob ein Molekiil chiral ist oder nicht. Sie basieren auf den Symmetrieeigen-
schaften des Molekiils.

Durch bestimmte Symmetrieoperationen, die man am Molekiil vornehmen kann,
bleiben dessen Struktur und die Position der Atome im Raum unverdndert. Wir
brauchen nur zwei zu beriicksichtigen:

Eine Symmetrieebene schneidet das Molekiil derart, dass der Teil der Struktur,
der auf der einen Seite der Ebene liegt, das Spiegelbild des Teils auf der anderen
Seite ist, z.B.:

(|:|

/c.,,,,,,,H 5

cl \H |
\ 9 Me

\ El

= |

" 3

Hin (et H
f= o
cl

! Graphiken und z.T. Text aus
http://www.oci.unizh.ch/edu/lectures/material/AC_BII/Kap7/kap7.html
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Ein Symmetriezentrum ist ein Punkt in einem Molekiil, der jede Gerade, die durch
ihn gezeichnet wird, in zwei gleich grosse Gruppen von Punkten auf jeder Seite mit
derselben Umgebung teilt. Es kann immer nur einen solchen Punkt geben, z.B.:

Um ein chirales Molekiil von einem achiralen (,hicht chiralen’) zu unterscheiden,
miissen wir uns nur merken, dass chirale Molekiile weder ein Symmetriezentrum
noch eine Symmetrieebene enthalten diirfen. Liegt eines von beiden Symmetrie-
elementen im Molekiil vor, ist es achiral.

Ubung:
Bestimme die Chiralitdtszentren (Kennzeichnung mit einem *) und definiere, ob
das Molekiil chiral resp. achiral ist.

CO0OH
e
H—0OH
...-.u'_.l_.l_lull-H
CO0OH
* = Chiralitatszentrurm
he =

Me
o

Campher




H H
-

H H

siia  Organische Chemie -28- 10.6 Stereochemie und Isomerie

Eine Fischer-Projektion (nach Emil Fischer, 1852-1919) ist eine Standardmethode
zur zweidimensionalen Abbildung tetraedrischer Kohlenstoffatome und ihrer Sub-
stituenten. In dieser Darstellungsmethode wird das Molekiil als Kreuz mit dem
chiralen Kohlenstoff im Schnittpunkt der beiden Achsen gezeichnet. Die waage-
rechten Linien stellen Bindungen dar, die auf den Betrachter zu gerichtet sind,
senkrechte Linien weisen von ihm weg:

CHO CHO
HOmme— C —=alH — HO—’—H
CH,OH CH,OH

CHO CHO -«—— Aldehydgruppe
z _—
= —
HO_—Q—-H HO——H
CH,OH CH,OH

Ubung:
Zeichne die Fischer-Projektion folgender Molekiile

H

hE
COOH

HO

NH

COOH

COOH

Fischer-Projektion
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Diasteromere ; Molekiile mit mehreren Chiralitatszentren
In Molekiilen, die mehrere Chiralitdtszentren (Asymmetrische C-Atome) besitzen,
wird es komplizierter. Jetzt sind mehrere Stereoisomere maglich. Als Beispiel
werden wir zuerst die Aminosdure Threonin betrachten. Threonin besitzt zwei
Chiralitdtszentren, und jedes davon kann entweder R oder S konfiguriert sein:

Me

OH H

H  NH,

COOH

Durch eine einfache Permutation kann man feststellen, dass hier vier Stereoiso-
mere mdglich sein sollten. Die vier Stereocisomere konhnen auch mit Hilfe der Fi-

scher-Projektionen geschrieben werden:

Ho N i C —em H

H O i C —emg H

COOH

Me

(25,35)

\

COOH

H —— .~ [\ H ,,

H —— C —=m OH

Me

(2R3R)
S

v

Enantiomerenpaar

COOH

Ho N i C —eml H

H —— C —=eg OH

Me

(25,3R)
u

COOH

H -~ N H

H O = C ——m H

Me

(2R,35)
J

%

Enantiomerenpaar

Jetzt lautet eine wichtige Frage: wie verhalten sich die Stereoisomere zueinan-
der? Als Bild zum Spiegelbild, oder nicht ? Das ist ziemlich leicht festzustellen.
Wenn wir die Molekiile genauer betrachten, sehen wir, dass wir zwei Paare von
Verbindungen haben: einRR / S,5-Paar, und ein R,S / S,R-Paar. Das R,R Isomer ist
das Spiegelbild des S,5-Isomers. Und das R,S-Isomer ist das Spiegelbild des SR-
Isomers. Wir haben also zwei Enantiomerenpaare.

Stereoisomere, die sich nicht wie Bild und Spiegelbild verhalten, sind Diastereo-

mere.

Diasteromer
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(I:H
C-H

Wenn wir nochmals ein Diastereomerenpaar betrachten, konnen wir noch etwas
wichtiges feststellen:

COOH COOH
HyN——2—H HoN——E—H
HO—2 H— R H

CHg \ / CHa

L-Threonin

L-allo-Threonin Diastereomere o
Smp. 272 °C Smp. 256 °C
Diasteromere haben unterschiedliche Strukturen (oder Geometrien). D.h., wenn
wir jede entsprechende Bindungsldnge, Bindungswinkel und Torsionswinkel be-
trachten konnen wir feststellen dass sich in mindestens einem dieser Werte die
Diastereomeren unterscheiden. Das bedeutet auch, dass Diastereomere unter-
schiedliche Energieinhalte haben sollten, was weiter bedeutet, dass im Gegen-
satz zu Enantiomeren, diastereomere Molekiile unterschiedliche physikalische
und chemische Eigenschaften haben miissen.

Sie lassen sich z.B. durch fraktionierende Destillation bzw. Kristallisation oder
durch chromatographische Methoden trennen. Sie unterscheiden sich in ihrem
Schmelz- und Siedepunkt und in ihrer Dichte, genau wie Konstitutionsisomere, und
zeigen verschiedene spezifische Drehwerte.

Dieselbe stereochemische Beziehung gilt auch fiir Systeme, bei denen derartige
Zentren durch ein oder mehrere Atome getrennt sind.

z.B.:

ME\ Me ME\ \“\\\\ME

o, v

e

Diastereomere
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Was soll das alles oder Chiralitdt in der Natur:
Betrachtet man Molekiile in der freien Natur, so wird sehr schnell ersichtlich,
dass praktisch alle wichtigen Substanzen chiral sind. Beispiele:

narkotisch Krampfstoff
bitter . sUss ' 0
o A, u
HaN / NH, NM NH i NM NH
OH i HO” > ]
o HAl H ; H NH, o 0 270y | 0F 0
L i— P “Bu : B Ph
Ein Barbiturat
teratogen
Kamme! Pfefferminz
Me ' Me
0 i 0
rel. Aktivieat 4 5
HO ; Me ' Me
i Carvon

HO

NHMe | MeHN
Adrenalin

Warum haben solche Stereocisomere unterschiedliche biologische Eigenschaften?
Um ihren biologischen Effekt auszuiiben miissen die Molekiile mit anderen Biomo-
lekiile (Proteinen oder DNA, z.B.) Komplexe bilden. Die Biomolekiile sind chiral! Ein
chirales Molekiil muss zu seinem spezifischen Rezeptor passen (wie eine Hand zu
einem Handschuhe!). Zum Beispiel kdnnen wir in der folgenden Abbildung eine spe-
zifische Wechselwirkung zwischen dem Rezeptor fiir Adrenalin und den zwei Ad-
renalin Stereoisomeren darstellen:

Bild Spiegelbild

|- ;antiomerenpa\<\ /|‘
e 02\» ® .
ma

- O

@
[
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[
H H
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10.6.2.3 Konformationsisomerien

Zur Erinnerung: Das Thema geht immer noch darum, dass Verbindungen mit glei-
cher Summenformel verschieden dargestellt werden. Bekannt sollten bisher die
Funktionsisomerie, Stellungsisomerie etc. sein, neu kommen noch die Konforma-
tionsisomerien hinzu.

Die Erkennung dieser Gruppe ist einfach: Man erhdlt verschiedene Konformere
durch eine Rotation um die C-C-Einfachbindung.

Fiir das Ethanmolekiil konnte man erwarten, dass um die C-C-Bindung freie Rotati-
on maglich ist. Aber experimentelle Untersuchungen und berechnete thermodyna-
mische Daten stimmen nur dann ilberein, wenn man fiir die Rotation eine Ener-
giebarriere von etwa 12.6 KJ/Mol (KJ: Kilojoule, Energieeinheit) annimmt, die dem
Energieunterschied zwischen der so genannten gestaffelten und der ekliptischen
Konformation entsprechen muss:

H Ethan gestaffelt
H. _H
e C
H-7 TH |\H
H H H H /éx
H " H H
4 Sigebock
| H P g =60
. H
i ]]\ /H
Jestaffelt ekiitptisch
H T
H
#=180°
Die gestaffelte Form ist die energetisch niedrigere Konformation, da die Newrnan-

H-Atome einen grosseren Abstand voneinander haben und sich so weniger ~ Projektion
abstossen. Zur Darstellung hat man die Sdgebock- und die Newman-
Projektion entwickelt.

“Energie

126 kd/mol
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Bis hierhin gedruckt .....
Bis hierhin gedruckt .....
Bis hierhin gedruckt .....
Bis hierhin gedruckt .....
Bis hierhin gedruckt .....
Bis hierhin gedruckt .....
Bis hierhin gedruckt .....

Achtung .. Numerierung der Kapitel maximal drei
Stufen runter ..

Bis hierhin o.k.

Propan
Alkan Einfach- —an
c-C bindung
B B Propen
Alken Doppelbin- —en C C
c=C dung / \
B B
Propin
Dreifach-
Alkin -
. r A
c=c bindung in B C=—C B
Chlorpropan
Halogenal- | Halogen- Halogenna-
kan Gruppe 9 R-X, wobei X=F, C|, Br oder I
R-X me
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Propanol
Alkohol | ydrexyl- O
R-OH Gruppe Hydroxy- | -ol S9N
- R H
Dimethylether
Ether Ether- ether “ O\\
R1-O-R2 Gruppe R1/ R2
Propanon
¢ O
Keton Gi:o- e Oxo- -on | |
R;-CO-R; PP /'C\
Propanal
O\
Aldehyd gﬁehzd- Formyl- -al H
R-CHO PP Y PN
B H
Propansdure
Car- Carboxyl- | |
bonsduren | Gruppe Carboxy- -sdure c
R-COOH B/ \O H
N
Essigsduremethylester
0]
Ester
R;-COO- Ester- -ester ‘ ‘
R, Gruppe /_,,C\
R1 O_R2
. Methlyamin
Ami Amino- R—N—2B
mine Gruppe Amino- -amin
R-NH: PP |
B
H — Alanin,R=H
Amino- o- /
sduren Amionocar- H N—C|3 C/
HzN-CHR- | bonsdure 2 | e
COOH A \O—H
Alanin-Alani
/O\ anin %nln H
Amide Amid- H H,N—CH,—C—N—CH,—C—OH
Ri-CONH- [ | Amido- | -amid G B !
Ry PP B/ ~. ./
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Auch bei den Cycloalkanen kennt man typische Konformationen. Die Sesselform ist
beim Cyklohexan die energetisch giinstigere Form.

Konformationen des Cyklohaxan

=~ () og

Sesselform Wannenform planar “twistet boat”

Welche der folgenden Verbindungspaare sind Konstitutionsisomere?

1 Ci ©\/ 2 @OH /©/OH
OH
, HO . N
MOH wBH mc’” mm
OH

(A)nurl,2und3 (B)nur2 (C)nurl,2und4 (D)nur4 (E)nur2und 4
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Prioritdtenliste fiir die TUPAC-Nomenklatur (wird an Priifung nicht abgegeben!)

Verbindungsklasse

Formel

Prafix

Suffix

Carbonsdure R—C O O H
Ester O
FzJ o
Sdureamide @)
R/ N/Rll
,
R
Aldehyd O
AL
Keton O
e
Alkohole R—OH
Amine NR3
Ether O
R/ \Rv
Alkine R=—R'
Alkene RI,ll —_— R'
Rlll R"

Halogenverbindungen

R—Halogen

Alkane
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x-g
H-C
[
H H

H H

(I:H
C-H
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Die "homologe Reihe" ist eine Folge von Verbindungen, die jeweils durch ein C-
Atom (inkl. der entsprechenden Zahl Wasserstoffatome) verlangert wird.

Alkan, Alken, Alkin,

Sauerstoffhaltig: Hydroxyl, Carbonyl (Keton und Aldehyd), Carboxyl,
Reaktionen sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen untereinander:
Ether: Alk + Alk

Ester: Alk + Sdure

Sdureanhydrid: Sdure + Sdure

Schwefelhaltig: Thiol, Disulfid, Thioether, Thioester

Stickstoffhaltig: Amino, Amid, Peptid

Hydroxylgruppe (=Hydroxygruppe)

Ein Wasserstoffatom (H) ist an ein Sauerstoffatom (O) gebunden, das
wiederum an das Kohlenstoffgeriist eines organischen Molekiils gekniipf+
ist.

Wegen des elektronegativen Sauerstoffatoms ist die Hydroxylgruppe po-
lar. Sie tritt in Wechselwirkung mit Wassermolekiilen, wodurch sich die
Laslichkeit organischer Verbindungen, die solche Gruppen enthalten (z.B.
Glucose), verbessert.

Anmerkung: In Strukturformeln wird die Hydroxylgruppe unter Auslassung
der Elektronenpaarbindung zwischen dem Sauerstoff und dem Wasser-
stoff als -OH oder HO- geschrieben.

Carbonylgruppe

Die Carbonylgruppe (-CO) besteht aus einem Kohlenstoffatom, das durch
eine Doppelbindung mit einem Sauerstoffatom verbunden ist.

Befindet sich die Carbonylgruppe am Ende eines Kohlenstoffgeriists, be-
zeichnet man sie als Aldehyd (siehe Glucose, offenkettige Form), anderen-
falls als Keton.

Obwohl die in der Tabelle dargestellten Molekiile Aceton und Propanol die-
selbe Summenformel besitzen, zeichnen sie sich durch verschiedene che-
mische Eigenschaften aus.

CarboyxIgruppe

Ein Sauerstoff ist iiber eine Doppelbindung an ein Kohlenstoffatom gebun-
den; dieses Kohlenstoffatom trdgt ausserdem eine Hydroxylgruppe (-
COOH).

Verbindungen, die Carboxylgruppen tragen, bezeichnet man als Carbonsau-
ren. Die Carboxylgruppe ist ein Protonenspender. In dieser Bindung ziehen
gleich zwei Sauerstoffatome die Bindungselektronen vom Wasserstoff
weg. Die Elektronenpaarbindung zwischen dem Sauerstoff und dem Was-
serstoff wird deshalb so polar, dass der Wasserstoff dazu neigt, die Bin-
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H_|(I:
H-C-C-H
HoH

dungselektronen ganz an den Sauerstoff abzutreten und als Ion (H+ = Pro-
ton) in Losung zu gehen.

Aminogruppe
e Die Aminogruppe (-NH2) besteht aus einem Stickstoffatom, das zwei

Wasserstoffatome trdgt, und an das Kohlenstoffgeriist angebunden ist.
¢ Die Aminogruppe wirkt als Base ("Protonenfdnger"). Sie erniedrigt die H+-
Konzentration, indem sie ein Proton (H+) aus der Losung bindet



C
\ y, \C/ ‘}C/ e
= —Ca=C— I |
|
Alken Alkin Aren = Aromat

Eine Einfachbindung zwischen C und einem elektronegativen Atom

—(|3 X —(|3—OH —é—o-é— —C|:—N/ —(|3—8H
| | \
X=F,ClBrl
Haogenalkan Alkohol Ether Amin Thiol

Funktionelle Gruppen mit einer C=O Doppelbindung (Carbonyl Gruppe)

0 0 0
s ? i I I

I & C '
> n ¢~ R ¢~ SoH ¢ TorR €7 fil’”’

Aldehyd Keton Carbonsaure Ester Amid
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Synthese der Folsdure

Folsdure wird sowohl auf mikrobiellem, als auch auf chemischem Weg hergestellt.
Im Folgenden werden die Biosynthese und die industrielle Synthese der Firma
Hoffmann - La Roche vorgestellt, abschliessend werden noch einige Daten beziig-
lich der Weltproduktion von Folsdure gegeben.

Biosynthese

Die Biosynthese der Folsdure ist in drei Abschnitte gegliedert: die Synthese des
Pteridinrings (Abb. 3), die der p-Aminobenzoesdure (Abb. 4) und die Kopplung
dieser beiden Komponenten mit Glutaminsaure.

OH

/I\ N> N)\/NH:
)\ NT N H:N)\\N/'\N

GIGIGEe 0 N GCIGCIGN. 0
HCOOH
OH OH OH OH
OH OH OH
NH, (P)
m- OH NZ N\\)Y\O P
N N ®
N \’/‘\/\O/\_/ H:N)\\N N/ OH
O OH Y

OH
N
NA/( j/\OH
~" s
HNT NN
C2-Verbindung H

Abb. 3 Biosynthese des Pteridinrings ausgehend von Guanosintriphosphat (nach Reuter
1987)

Guanosin wird in Pyrimidin durch Abspaltung des Kohlenstoff-Atoms 8 in Form von
Ameisensdure umgewandelt. Unter Einbeziehung zweier Atome des Riboserestes
kommt es durch Ringschluss zur Bildung von Biopterin, welches iiber mehrere Zwi-
schenstufen, die in der Abbildung nicht im einzelnen dargestellt sind, in 2-Amino-
4-Hydroxy-6-hydroxymethyl-dihydropterin iiberfiihrt wird.

COOH COOH COOH
COOH
Mg-'
LCOH O
COOH COOH
P Glutaminsaure
N N
7 COOH s
/& 4 =
(0] Glutamin
OH NH,

Abb. 4 Biosynthese der p-Aminobenzoesaure ausgehend von Shikimisédure (nach Reuter
1987)
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Die Biosynthese der p-Aminobenzoesdure geht von Shikimisdure, die durch Reduk-
tion der Gallussdure entsteht, aus. Aus dieser wird nach Veresterung einer Hyd-
roxygruppe mit Phosphorsdure durch ATP in Gegenwart von Mg?* und Veresterung
einer weiteren Hydroxygruppe mit Phosphoenolbrenztraubensdure mit Hilfe von
Glutamin p-Aminobenzoesdure gebildet. Als Nebenprodukte entstehen Glutamin-
sdure und Brenztraubensdure. Im letzten Abschnitt wird die Hydroxymethylgrup-
pe des Pteridinrings durch ATP, katalysiert von Mg®*, mit Pyrophosphat verestert
und mit p-Aminobenzoesdure zu Dihydropteroinsdure und diese schliesslich mit
Glutaminsdure zu Dihydrofolsdure gekoppelt. Dihydrofolsdure kann entweder zu
Tetrahydrofolsdure reduziert oder zu Folsdure oxidiert werden

Die PET-Trinkflaschen bestehen aus Polyethylen-Terephthalat. Dieses Polymer
wird in zwei Stufen hergestellt. Zuerst wird Ethylenglykol und Terephthalsdure
(oder Dimethylterephthalat) zu bis-(2-Hydroxyethyl-terephthalat (BHET) umge-
setzt. Danach wird BHET mit ein Sb/Ge/Ti-Katalysator polymerisiert. Momentan
wird jahrlich ca. 9.5 mill Tonnen PET produziert.

COOCH,CH,0H
SWGe/Ti Kat. 0 o
. HO OH PET
BHET d
130-150

COOCH,CH,0H

Stickstoff ist in einer grossen Anzahl physiologisch aktiver Verbindungen enthal-
ten. Viele bekannte Naturstoffe enthalten Amingruppen, und viele andere synthe-
tische medizinisch wirksame Substanzen enthalten auch N-Atome in Form von
Amingruppen, z.B.

OH MeO e
HO M
= AN ¢ |
| | P NH,
o - NHMe _ NH, MeO
OMe

Adrenalin Amphetamin Mes calin
{Neurotransmitter) {stimuliert Nervensystem) {Halluzinogen)
Fe N /\/\/NH2 Spermidin
/\/\ HZN NH
HaN NH2 binden an DNA
Putrescin HzN/\/\NH/\/\/NH\/\/NH2 Spermin

Alkaloide sind natiirliche stickstoffhaltige Verbindungen, die vor allem in Pflanzen
vorkommen. Der Name leitet sich davon ab, dass alle Alkaloide charakteristische
basische (alkali-ghnlich) Eigenschaften zeigen, die durch das freie Elektronenpaar
am N-Atom zustandekommen. Viele Alkaloide sind von ausserordentlich starker
pharmakologischer Wirkung und wichtige Arzneimittel:
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z.B. Pymolidin, Pyrrolizidin und Tropan-Allkaloide

e Y mﬁ) )

Ornithine
' Hyarin Tropinon

e Soopolamin Retronecn

z.B. Piperidin, Pyridin und Chinolzidin-Allcaloide

HHz
H;% MJJ‘\CDD@ I::> N M Q\/u\ Oﬁ
B
Loysin Coniin Micotin L
M- Metlnrlpelletlerln upinin
i)
Ly podin

Spartein
z.B. lsochinolin-Alkaloide

MO
cod? ~
O = Wl
R NH b —
©

FPhenylalanine R = H
Tyrozine R = 0H

i Lropamin
bdorphin
z.B.Indal- Alkalnlde
I:I:IEI l
1
5
N :> y i) Lo
g Treptophan <5 b ) H
+ Tryptamin CODNe
Terpen “indolin
& e |
2
H
inblastin I-'I Cihde
C atharanthin
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H H H H H H HH H H H
A N & -~
H YW H— . e clH Y y
\C/ ~H H.-f \C\// H o \H s H\:C:C\
¢ HH H . H H
cl
Kurzschreibweizse:
Ol \( R —
cl

1-Chlarpropan 2-Chlarpropan

1-Buten (But-1-en)

2-Buten (But-2-en)



