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Verbindungen

Lernziele

ES'CEN

= Kohlenstoff ist das zentrales Element der Organischen Chemie

= Hybridisierung von Atomorbitalen zum Versta

der

= Eigenschaften von organischen Verbii und ihre i Gruppen

= Systematische Nomenklatur organischer Verbindungen

= Isomerie von Molekiilen

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Organische Chemie = Chemie der Kohlenstoffverbindungen ~ B€arbeiten
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Verbindungen

Vorkommen von Kohlenstoff in der Natur

Erdrinde

>99%  Anorganische
—
Verbindungen
(Caco,,...)

Fossile Brennstoffe
(Kohle, Erddl, Erdgas)
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Verbindungen

Organische Chemie = Chemie der Kohlenstoffverbindungen

“nur” ca. 2 Millionen A ische Verbi

aus allen El incl. Carbonate)

> 12 Mllllonen
Organi: Verb (Verbind

des Kohlenstoffs, excl. Carbonate)

= von ca. 110 chemischen Elementen im Periodensystem besitzt der Kohlenstoff
eine besondere Bedeutung

= erheblich mehr Verbindungen des Kohlenstoffs als von allen anderen Elementen
zusammen (= Organische Chemie)

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Organische Chemie = Chemie der belebten Natur?

= Kohlenstoff ist das zentrale Element der Organischen Chemie
= friher: Organische Chemie = Chemie der belebten Natur

Annahme:
= nur lebende Zellen kdnnen organische Verbindungen wie Harnstoff oder Glucose herstellen
= Herstellung organischer Verbindungen erfordert besondere Lebenskraft (vis vitalis)

Harnstoffsynthese durch Friedrich Wohler (1828)

13.12.2014

nHioon™ —2T )OL
! HN7 NH, Q% .
Ammoniumcyanat Harnstoff 50 ‘. .‘ ’
Salz

Keine geheimnisvolle Lebenskraft nétig!
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Was macht Kohlenstoff so besonders?

Kohlenstoff ‘ 5 ‘ 6 7 ‘ 8
Kohlenstoff kann wie kein zweites ! B c N | 9
Element durch Bindungen mit sich 13 14 15 16
selber stabile Ketten oder Ringe bilden. Al |SE i P S
CHHZVFZ Nn“mzi q1H21
H
| H
Methan B n=1 H—C—H N—H H—O—H
M H stabil
Hon foon
Ethan n=2 H—C—Q—H H,N‘N\ H-0-0-H
H
HH zerfillen leicht
e hoo
Propan n=3 H_(\:_(II_(II_H /N*I}I N\ H—0-0-0—H
HHH H 4 H

) alle gleich stabil
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Bindungsverhiltnisse in organischen Verbindungen

= Elektronenstruktur des Kohlenstoffs: 1s? 2s2 2p?

= In stabilen Verbindungen ist Kohlenstoff vierbindig

= Hybridisierungs-Modell beschreibt die Bindungsverhaltnisse des Kohlenstoffs in organischen
Verbindungen

= die groBen Orbitallappen weisen auf die Ecken eines Tetraeders

Hybridisierung n sp3-Hybridorbitale

sp?

Hybridisierung . |

sp

s P
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck sp*
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Verbindungen
Bildung von C-H und C-C Einfachbindungen
= vier einfach besetzten sp3-Hybridorbitalen kénnen kovalente Atombindungen zu anderen

Elementen ausgebildet werden

Beispiel: Methan CH, = Bindung von vier H-Atomen

13.12.2014
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Verbindungen 1

Charakteristika der C-C-Einfachbindung

= Elektrondichte entlang der C-C-Bindungsachse konzentriert - o-Bindung
= Rotationssymmetrie erlaubt freie Drehbarkeit

= Rotation um C-C-Einfachbindung fiihrt zu verschiedenen Konformationen

ekliptisch
¢ Hh

gestaffelt ¢

Energie [kJ/mol]

0 60 120 180 240 00 360
Diederwinkel [°]

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Doppelbindungen: sp?-Hybridisierung

Bildung von sp?-Hybridorbitalen

= ein s- und zwei p-Orbitale bilden drei dquivalente sp>-Hybridorbitale

= die groBen Orbitallappen weisen auf die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks
= das dritte p-Orbital steht senkrecht zur Ebene des Dreiecks

e sp*-Hybridorbitale

1% Zusamm

(nur grol
ein s-Orbital ¥

@ &<

zwei p-Orbitale

it
dorbitale

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

C=C Doppelbindung
= Doppelbindungen bestehen aus einer o- und einer n-Bindung
Beispiel: Ethen C,H,

-8indung, gebildet

® AT Sl satots ® 1 ung Bindung

Uberlzppung
o H “
o (o
-Bindung, gemldu%

durch eine sp?-5p°
Uberlappung

©-Bindung resultiert aus zwei sp>-Hybridorbitalen
w-Bindung resultiert aus Uberlappung von zwei p-Orbitalen
C-H-Bindungen durch Uberlappung der sp2-Hybridorbitale der C-Atome mit 1s-Orbitalen der H-Atome

C=C-Doppelbindung kann bei Raumtemperatur nicht gedreht werden

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Dreifachbindungen: sp-Hybridisierung

Bildung von sp-Hybridorbitalen

= ein s- und ein p-Orbitale bilden zwei dquivalente sp-Hybridorbitale
= die groRen Orbitallappen weisen in entgegen gesetzte Richtungen

= die beiden verbleibenden p-Orbital stehen jeweils senkrecht zu den sp-Orbitallapper.

sOrbital p-Orbital

" @
o 0@ Py <

bitale  sp-Hybridorbitale zusammen gezeigt
(nur grobe Lappen)

zwei sp-Hybric

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Dreifachbindungen: sp-Hybridisierung

Bildung von sp-Hybridorbitalen

= ein s- und ein p-Orbitale bilden zwei dquivalente sp-Hybridorbitale

= die groBen Orbitallappen weisen in entgegen gesetzte Richtungen

= die beiden verbleibenden p-Orbital stehen jeweils senkrecht zu den sp-Orbitallappen

Beispiel: Ethin C,H,

jebildet

@ Shersppung

-Bindung,
durch sp-s.

o-Bindung, gebildet
durch so-s0-Uberlappung

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Zusammenfassung: Struktur von Kohlenwasserstoffen

= In stabilen Verbindungen ist Kohlenstoff vierbindig
= Hybridisierungs-Modell beschreibt die Bindungsverhaltnisse des Kohlenstoffs in organischen

Verbindungen

sp3-Hybridorbitale bilden Einfachbindungen sp2-Hybridorbitale bilden Doppelbindungen
H ‘-.,( 1,344 ,--'H
H? % .2%H
() C-Atome sp*-hybridisiert

trigonal planar

C-Alome sp-hybridisierl

13.12.2014
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Verbindungen Bfen i Gkl

Schreibweise organischer Molekiile
= vereinfachte Schreil ise = 1 der H und C-Atomsymbole in der Lewis-Formel

= an jeder Ecke bzw. jedem Ende befindet sich ein C-Atom
= C-Atome sind immer vierbindig - fehlende Bindungen sind automatisch CH-Bindungen

HH WM HaC-CH - CH CHy
H—Q—C—¢—C—H oden oder NS
HHHH

CHyCH,CHCHy

C-Attom, von dem 2 Striche
(E Bindungen) ausgehan

/ﬂo/)v o

C-Atom, von dem 1 Strich (= Bindung) ausgehit

= HL—

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen Bifen i Gkl

M Pentan

Homologe Reihe der Alkane

AR AL B
w Octan

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Eigenschaften von Alkanen: Siedepunkte

gasformig fliissig

Anzahl der Kohlenstoffatoms

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Strukturisomerie — Alkane

= Molekdle die sich nur in der Verkniipfungsreihenfolge
unterscheiden nennt man Strukturisomere oder
Konstitutionsisomere

Beispiel Butan C,H,,
Giho

mvERS AT

‘ DYISAURE

Isomere unterscheiden sich in ihrer
Struktur besitzen aber die gleiche
Summenformel. Die Eigenschaften
von Isomeren kénnen sich erheblich
voneinander unterscheiden

o L R

Butan Isobutan
N linearn: C4 veraweigt; C3 und C1 Smp.:-145° C
Smp.:-135 © C sdp.: -10° €
Sdp.: 0,5° € CHZCH,CHyCHy CH,CHICH JJCHy
HyC~CH,~CH,~CH, HoC~CHy~CHy
Hyd

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Strukturisomerie — Alkene

Alkene mit der Summenformel C.Hg

mvERS AT

‘ DYISAURE

B T N

But-1-en But-2-en 2-Methylpropen
(alter Name: Isobuten)

abgeleitet von abgeleitet von

E

s 8

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen 1

Derivate der Alkane

Propan Propyk- Propanderivat

H e HHH g HHH
HCC-CEH = HCCC§ = HGG-CX

HHH - HoH

o Substituent
oder r-Propyl-

Had HEH e MM
H-C-C-G-H = H-C-C-C-H= HC-C-GCH

Ron kg HXH

sekundar 2-Propyl- 2-Propanderivat

oder Isopropyl-  oder Isopropylderivat

primdr  sekungdr  teriar  quartar

! ¢ ¢ ¢
C-C-H C-C-H C-C-H CCC
H H c c

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen 1

Funktionelle Gruppen — Ein Uberblick

= Funktionelle Gruppen bestimmen maRgeblich die ikali: und ch:

Eigenschaften
einer Verbindung (die Namen der Stoffklassen beruhen auf den funktionellen Gruppen!)

= Physikalische Eigenschaften: Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, Loslichkeit u.v.m.

Beispiel: C,-Verbindungen

Butan n-Butanol n-Butylamin n-Butansaure
CHio C4Hyo0 CHuN CHg0,
Smp.:-135° C Smp.:-89° C : Smp.:-5° C
Sdp.:-0,5° C Sdp.:118° C Sdp.:78° C Sdp.:163° C
LLin H,0: unléslich LLinH,0:79g/L LLin H,0: mischbar LLin H,0: mischbar

= Chemische Eigenschaften: Reaktivitit gegeniiber anderen chemischen Verbindungen (Synthese)
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen 1

Funktionelle Gruppen

= funktionelle Gruppen bestimmen die Eigenschaften einer Verbindung

y

y
- _4
Alkane: Funktionalisierte Molekiile (Glycin):
* GleichmaRige Verteilung der Ladung * Unsymmetrische Ladungsverteilung
*  Wenig Wechselwirkungen mit « Starke intermolekulare Wechselwirkungen
anderen Molekiilen * Hohe Reaktivitat

* Geringe Reaktivitat
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen Bfen i Gkl

Kapitel 9: Aufbau und Struktur organischer ‘wm

Weitere wichtige funktionelle Gruppen

= Einteilung von organischen Verbindungen in Stoffklassen aufgrund ihrer Zusammensetzung und
Struktur

= meist sind bestimmte Atome oder Atomgruppen ausschlaggebend fiir Eigenschaften einer
Verbindung (= funktionelle Gruppen)

- man muss ,nur” die Chemie hied funktioneller Gruppen hen lernen
R—O-H R—O—R' R—S—H R—5—R’ R—X
Alkohol Ethen Thiol Thioethen  Halogenid

X=F,Cl,Br,|
o] a a a o]
A N R
H R' O-H O-R' NR'R"
Aldehyd Keton Carbons8ure  Esten Amid
H H R"
4 ’ 7
R—N_ R—N R—N
\ \
H R" R"
Amin kundéres Amin idines Amin

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen Bfen i Gkl

Pethidin und sein tddliches Strukturisomer ©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
= Pethidin (Dolantin®): das erste vollsynthetische Opioid

07 "CHy = weltweit nach wie vor eines der wichtigsten starken Analgetika
= Verwendung unterliegt dem BtMG

= MPPP ist eine Designerdroge: Strukturisomer von Pethidin
= chemisch instabil > zerfallt leicht unter Bildung neurotoxischer Metabolite wie MPP+
= experimenteller Parkinsonismus bei jungen Drogenabhingigen in den USA (um 1980)

o}
WAGHJI DT Oxidation
o = N T

X
N - CHZOH00,H | _
e Y were " e
£
MPPR CHa OHy

Kapitel 9: Aufbau und Struktur organischer ‘;"‘u".ﬁ”‘; 2e
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Verbindungen Bifen i Gkl

Systematische Nomenklatur

= Bestimmung der ldngste ununterbrochene Kette aus Kohlenstoffatomen = Stammnamen
= |dentifizieren der Substituenten und funktionellen Gruppen

= Funktionelle Gruppe mit der héchsten Prioritét als Suffix nutzten - bestimmt die

Verbindungsklasse (= Familie)

anderen funktionellen Gruppen werden als Prafixe voran gestellt

Position der Substituenten und funktionellen Gruppen angeben durch Nummer des C-Atoms an

Stammbkette - méglichst kleine Nummern!

Substituenten werden in alphabetischer Reihenfolge aufgefiihrt

= identische Substituenten werden durch Prifixe (di, tri, tetra...) angegeben

Welche P Wie viele Welch imilie
Substituenten? Kohlenstoffe?

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck




Kapitel 9: Aufbau und Struktur organischer s

Verbindungen

Nomenklatur Beispiele

‘ DYISAURE

Offen im enke

CHg-Gruppe = Methyl- an C?
e Grupp Iy

)\/OH OH-Gruppe

CaKetls g 2

OH

Methylgruppen

2 Ethylgruppe

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck

2-Methyl-propan-1-ol
Trivialname: iso-Butanol

2-Methyl-propan-2-ol
Trivialname: ferf-Butanol

6 C7-Kette = Heptanderivat

3-Ethy-2,4{5-trimethiylheptan

13.12.2014
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Verbindungen

Nomenklatur Beispiele

Methylgruppe an C?

‘ DYISBYRE
Offen im enke

d\/\?/e Cé-Ketfe = Hexanderivat
N
1 Bromsubstiiuent an C°

3 Br
Doppelbindung beginnend an G2

kr &in Alken

§-Brom-2-methyl-2-hexen

oder & Brom-2-methylhex-2-en

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Geometrische Isomere

= Buten besitzt zwei Strukturisomere: 1-Buten und 2-Buten

‘ DYISBYRE
Offen im Denke

= beim 2-Buten gibt es desweiteren zwei Méglichkeiten die Methylgruppen anzuordnen:

= E-2-Buten: Methylgruppen auf entgegengesetzten Seiten der Doppelbindung
= Z-2-Buten: Methylgruppen auf der gleichen Seite der Doppelbindung

-> Stereoisomere

Me-Gruppen H

auf verschiiedenen Seiten H

der Doppelbindung H O 3
H

£ [~ entgegen)
oder trons

Sledetemperatur =+1°C

Standandbildungs- AP = -11 K/mol
enthalpie

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck

H Me-Gruppen

SUH auf gleichien Seite der
Hot Doppelbindung

CHy

2 (= ausammen]
oder ais

+4°C

-7 Klfmol

10
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Verbindungen
E/Z-Diastereomere R
= Diesen speziellen Fall der Stereoisomerie bezeichnet man als —
Diastereomerie R’
Ho ] H_ E z
B~ c—CZ
@é é@ @’ E/Z-Diastereomere
A B
- stabiler

sterische WW

11-cisrRetinal \0
Energiezufuhr (z.B. Erhitzen oder Absorption von llicht
elektromagnetischer Strahlung) kann zur Uberfiihrung E/Z-
Isomere ineinander fiihren (= isomerisiert) i
-> wichtig beim Sehvorgang: Isomerisierung von Retinal D™ o
fuhrt zu einer Formanderung eines Proteins, die | 12

letztendlich einen Nervenimpuls auslést.

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
all-rors-Retinal
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Verbindungen

Spiegelbildisomerie oder Enantiomerie

Unterschiedliche dreidimensionalen Anordnung der Atome

Beispiel: 2-Pentanol (2 Stereoisomere) Beispiel: 3-Pentanol (keine Stereoisomere)

identisch
Spingalchane

) z m Enantiomere
HM X Enantiomere sind Stereoisomere
?, / die sich wie Bild und Spiegelbild
verhalten, aber nicht deckungs-

gleich sind.
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Chiralitat

= Molekiile mit nicht-Deckungsgleichen Paaren von Bild und Spiegelbild (Enantiomere) sind chiral

] Spiegelebene

2 cH- - -8
Y

o

achirales Molekil identisch zum Ausgangsmelekil

bei Molekiilen Enantiomerie z.B. wenn ein

sp3-C-Atom mit vier verschiedene | r

Substituenten tragt f) 1 f) Drehung ’)

(= um oder ster Za G2

Zentrum). ’0 ¢ ”\, = '_a

Sind zwei Substituenten identisch ist das °
chirales Molekiil nicht identisch zum Ausgangsmolekiil

Molekiil achiral

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Eigenschaften chiraler Verbindungen

= Enantiomere verhalten sich identisch gegenuber achiralen Objekten

-> Viele chemische und physikalische Eigenschaften von Enantiomeren (z.B. Schmelzpunkt) identisch
- Enantiomere sind auf physikalischem Wege nicht trennbar (z. B. Durch Destillation)

= Aber: unterscheiden sich in ihren Eigenschaften Verhalten gegeniiber anderen chiralen Objekten

zweirechte Hande  rechte und linke Hand

rechis und rechts  réchts und links
links und links

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Eigenschaften chiraler Verbindungen

= Enantiomere verhalten sich identisch gegenuiber achiralen Objekten

-> Viele chemische und physikalische Eigenschaften von Enantiomeren (z.B. Schmelzpunkt) identisch
-> Enantiomere sind auf physikalischem Wege nicht trennbar (z. B. Durch Destillation)

= Aber: unterscheiden sich in ihren Eigenschaften Verhalten gegentiber anderen chiralen Objekten
-> Da im Kérper zahlreiche chirale Molekiile vorliegen (z.B. Proteine) haben Enantiomere sehr

unterschiedliche biologische Eigenschaften ENfiGhan

1 o

2 X

o . Q1 O
Enantiomere I

//]."" W ‘ Z4lr;vcﬂ:m Te ;)\ h

[ ® V| n 28, P Semmon | TairVeaeh

un g

Carven

| Al ey

S

Enems i emyms ) \L J )i
.# A A
= == Kimmel Minze

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

m Contergan

= Ender 1950er: Erster groRer Arzneimittelskandal in der BRD > Schlafmittel Contergan®

= wurde Frauen in der Schwangerschaft verschrieben

= 1961: Contergan wird vom Markt genommen aufgrund seiner teratogenen Wirkung (massive
Schadigung des Fétus im Mutterleib)

= Geburt tausender missgebildete Kinder zwischen 1958 und 1962

= Grund: racemisches Gemisch eines chiralen Wirkstoffs — R-Enantiomer: Schlafmittel; S-Enantiomer:
teratogene Wirkung

0 O
Thalidomid

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Optische Aktivitdt

= Enantiomere unterscheiden sich in besonderen physikalischen Eigenschaft: Sie sind optisch aktiv.

= Optische Aktivitat einer Substanz fihrt zur Drehung der Schwingungsebene von linear
polarisiertem Licht

= Enantiomere eines chiralen Molekiils drehen die Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht
zwar in gleichem MaR aber in unterschiedliche Richtungen

Po.

unpolarisier:us polaricisrtes
Licht i Licht Drchw nlcl der
; Polaricstion:
ehem

~
Ticht
auelln

1 Polarimeter
optiseh akiivs L B
Lisung

Analysatar
(+) = rechtsdrehend
() = linksdrehend

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Optische Aktivitat und absolute Konfiguration

= Enatiomere lassen aufgrund der Drehrichtung (+) oder (-) von linear polarisiertem Licht
unterscheiden

= Aber: Absolute Konfiguration von chiralen Verbindungen nicht durch Polarimetrie bestimmbar!

m Optische Aktivitat und g

Aus der absoluten Konfiguration ldsst sich nicht auf das
Vorzeichen der optischen Aktivitit schlieRen (und umgekehrt).

iel: Milchsaure (2-Hyd s re)

y yp e)
H;C5_COH
HOXH Rechtsdrehende (+)-Milchsdure (optische Aktivitat) ist
rechtsdrehend: (+) S-konfiguriert (= absolute Konfiguration) = (S)-(+)-Milchs&ure
Aber: Natriumsalz mit gleicher absoluten Konfiguration (S) ist
HyC.5_CO,” Na* linksdrehend = (S)-(-)-Natriumlactat.
HO

linksdrehend: (-)
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen | 1

R/S-Nomenklatur
= Substituenten am Stereozentrum werden Prioritdten 1 > 2 > 3 > 4 zugeordnet:
= Prioritét steigt mit der Ordnungszahl
= bei gleichen Substituenten entscheidet Ordnungszahl des nachsten Bindungspartners

= Doppelbindungen werden wie zwei einfach gebundene Atome behandelt und haben eine
hohere Prioritat als analoge einfach gebundene Atome

= Bindung zum Substituenten der niedrigsten Prioritdt wird nach hinten gedreht (hiufig H-Atome)
= nach vorne weisende Substituenten geben einen Drehsinnan1 > 2 > 3

= im Uhrzeigersinn > (R) von rectus = rechtsrum

= gegen Uhrzeigersinn = (S) von sinister = linksrum

2

3 Prionitst; OH > CO;H >CHy > H
HO,C

YCH]

4 H on Knekbewesung im Uhrzeigersinn = A
1

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen Bfen i Gkl

D/L-Nomenklatur nach Fischer

= Langste Kohlenstoffkette des Molekiils senkrecht zeichnen

= hochst-oxidierte C-Atom der Kette steht oben

= senkrechte Bindungen weisen hinter Papierebene, waagerechte vor die Papierebene

= Stereozentrum, dass am weitesten vom héchst-oxidierten C-Atom weg steht entscheidet ber D

und L
Blickrichitung
OH H 0
N CHO zeigt nach nechits
HO. -0 Sx -
R e OH =
lingste C-Kette  H =\0H CH,OH
hchist-onidiiertes Fischer-Projektion
C-Altom
D/L nur fiir | Aminosa und davon abgelei Verbind ver den!

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen Bfen i Gkl

Verschiedene Bezeichnungen chiraler Verbindungen

Bezeichnung Bedeutung Wie bestimmt?
(R) und (S) absolute Konfiguration, kann fiir jedes CIP-Regeln
Stereozentrum einer Verbindung
bestimmt werden

DundL absolute Konfiguration eines ganz Fischer-Projektion
bestimmten Stereozentrums in einer
Verbindung

(+) und (-) Vorzeichen der optischen Aktivitit (des  experimentell

gesamten Molekiils)

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen Bifen i Gkl

Verbindungen mit zwei oder mehr Stereozentren
= maximale Anzahl an Sterecisomeren bei n Stereonzentren = 2" (da es nur R oder S gibt)

= immer 2 Stereoisomere bilden ein Enantiomerenpaar (Bild + Speiegelbild)

= alle anderen sind Diastereomere
m Diastereomere

Beispiel: 2-Brom-3-butanol

Stereoi: e die keine

sind, sind Diastereomere.

Br Br
A Diasteraomeral )Rv
7 <

Br OH H

)*\V
OH Enantiomere Enantiomene

2-Brom3-blutanol

=11

Br Br
Es

OH OH

Alle vier Stereoisomere sind chirale Verbindungen und somit optisch aktiv.
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Offen im Cenke
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck

Verbindungen

Meso-Formen

= es existieren nicht immer 2" Stereoisomere
- weniger Isomere méglich wenn zwei oder mehr Stereozentren die gleichen vier Substituenten tragen

L insiure (2,3-Di

OH OH
A Diastereomeres R
CO,H CO,H
HOZC/H/E E < - HOZC/k/s b q) 180°
OH o Xy oH

HO.
>< identisch zu 2’GS\pCOZH

HO
OH OH
HOLC S coH - & 1
2
T coH Hozc/\‘/;a
0OH OH

Enantiomere meso-Rorm

S

Weinsédure hat zwei Stereozentren (C2 und C3) besitzt aber nur drei Stereoisomere:
Enantiomerenpaar: (R,R)-(+)- und (S,5)-(-)-Isomer
diastereomere achirale Verbindung, die so genannte meso-Form, das (R,S)-bzw. (S,R)- Isomer

13.12.2014
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Verbindungen Offen in Cenk

Meso-Formen in der Fischerprojektion

= achirale meso-Form der Weinsdure ldsst sich auch in der Fischer-Projektion erkennen:

COM COH CO,H COH qoH
H—0H HO—<H H—2oH HO—-H  H—0OH
2 s s L) = B
HO—H H—-0H H—-0H Ho—H ~ H—oH
COxH COgH CoH CoH o
Enantiomene \dentisch Rotation in den

Ebene um 180°
rmeso-Weinsdure

= meso-Form besitzt eine interne Spiegelebene - achiral
QO,H
H—2oH
interne Spiegelebiena
H—z-OH
Q0yH

meso-Weinsaune

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen Ben i sentei

Racemische Gemische und Racematspaltung

= 1:1 Mischungen von zwei Enantiomeren (Racemat) sind optisch inaktiv

= Trennung von Racematen (= Racematspaltung) durch Reaktionen mit enantiomerenreinen chiralen
Hilfsstoff in Diastereomere

Diastereomere lassen sich mit physikalischen Methoden trennen

@55""& Sakabildunig 3"
@Dﬂ;ure + @len —_— +

Diasteneomene
(s alz

racemischies Gemiachl ))\Wﬂﬂﬂu"g

getrennte Diasteraomere (D ADsalz @@53'1

l Ansduenn 1

getrennite Enantiomere @S'ﬁlurel @'ﬁlure Louis Pasteur
©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen Bfen i Gkl

Cycloalkane

= Kohlenwasserstoffe kdnnen neben Ketten auch Ringe bilden = Cycloalkane
= Cycloalkane sind nicht planar (Ausnahme: Cyclopropan)

E‘z
> O O
= |
HZC\C/CHZ
Cyclopropan Cyclobutan  Cyclopentan  Cyclohexan Hy
plananer Sechisring Sesselkonfionmation
gespannt, da spannungsfrei, da
U C-H 1.C-H
2. Bindungswinkel 120° 2., Bindungswinkel 108,5°

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen Offen in Cenk

. ©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
Sesselkonformation des Cycloalkans * *

= Cyclohexane spielen in Natur- und Wirkstoffen eine groe Rolle

"
¢
CH, H
] N
AL
CH; H
: H
i Newman- dell der Sassel-
des Cyclohexans Sesselkonformation konformation des Cyclohexans

In der Sesselkonformation kann man zwei Positionen unterscheiden:

= axiale Stellung (senkrecht auf Ringebene)

= Hquatoriale Stellung (Substituenten liegen in der gedachten Ringebene)

= Ringinversion fiihrt zur Umkehrung von axialen und dquatorialen Positionen

Ctwird
H H Heruntergezogen

H axial

" wird )
hochigezogen H H Hy dquatorial

E it
b dnuatornial H

Kapitel 9: Aufbau und Struktur organischer st

‘ DYISAURE

Verbindungen Ben i sentei

Aquatoriale Substituenten sind stabiler als axiale

= Cyclohexan: beide Sesselkonformationen energetisch identisch

= substituiertes Cyclohexan: dquatoriale Position wird vom sterisch Anspruchsvolleren Substituenten
besetzt > groRt-méglicher Abstand zu anderen Substituenten

= je nach Anzahl und GroRe der Substituenten kann ausschlieRlich eine Sesselkonformation
beaobachtet werden - Cyclohexane kénnen daher starre Molekiile sein

ungiinstig

Ringinvension

—

AGT =7, Kifmol

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Decaline beide H-Atome auf

= Decalin = zwei miteinander verknipfte dengleichien Seite

Cyclohexanringe (CyH, ) = disrDecalin
= cis- oder trans-Verkniipfung méglich
beide H-Atome auf!
verschiedenen Seiten
= trans-Decalin

dsDecalin

& h H H
H \I} 1 1 1 cis-Decalin: gewinkeltes Molekil mit
£} a H H 2 energiegleichen Konformationen A
2 ~ = 2 3 4
Rnginerson | und &
Al Al

-> durch Ringinversion ineinander

A iberfiihrbar
trans-Decalin H unméglichi trans-Decalin: gestrecktes Molekdil,
% % ausschlieRlich in der didquatorialen
Konformation = starres Molekiile
H

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

Steroide

= Steroide leiten sich vom Steran ab und sind bedeutet: hiien stehit

starre, konformativ rigide Molekile ( eln H-Atom nach obien

= Steran ist eine tetracyclisches Molekil = 3 o
Cyclohexanringe (A, B, C) + 1 Cyclopentanring (D) =
= trans-Verknupfung zwischen B und C-Ring mach

Steroide konformativ rigide - keine

Stanan alle Ringe #ans verkniipft

Ringinversion maoglich

= wichtigstes Steroid fiir den Mensch: Cholesterol (frither
Cholesterin)

trens-iransrons -> Alle anderen Steroide (Sexualhormone, Glucocorticoide,
Mineralocorticoide, Gallensduren und Vitamin D) werden
daraus im Kérper hergestellt (Biosynthese)

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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Verbindungen

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck

Cholesterol im Kérper

= Cholesterol wird in der Leber produziert (ca. 1-2 g/Tag)

= geringer Teil wird durch Nahrung aufgenommen

= Aufgabe: mechanischen Stabilisierung der Zellmembranen und
zur Biosynthese anderer Hormone und Vitamine

= im Blut wird es in Form von Lipoproteinen transportiert

LDL: transportiert Cholesterol zu den Zellen
Gefahr der Bildung von Plaques

-> Arteriosklerose , Herzinfarkt

=,boses” Cholesterol

HDL: transportiert Cholesterol zurlick zur Leber,
Hohe HDL-Blutwerte schiitzen daher vor Arteriosklerose
,gutes” Cholesterol

schiecht (LDLY
laget Crolzstein
im B utstrom ab

Arterle

gut (HDL)

E reguliert Lagerung

VN LDL wanspo
| tiert Choestern

Flaque
Ansanmiung
won LOL
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Verbindungen Bfen i Gkl

Ubersicht iiber die Isomeriearten
gleiche Summenformel,
abar nicht identiseh

Isomere

unterschiediiche unterschiediche
Verkiipung dreidimensianale Anlordnung

Konstitutionsisomers Sterseisomere

/]\ inginancier tberflinrbar ineinande Uberfihrbar durch
o fur durch Rotationen um
l Renligurationsisarmere ‘ Hanfarmere:
Bild und Spiegeloity | ate andoren TN — T

Slemokomere

Enantiormere Diastarsomera

HCSLCOH  HOC.3 CHy
H OH HO Y
(jv \‘I:j geometrische Isomere
S i , e
g — :
MO
5

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck "

#rans cis

Isomere mit mehreran
Steratzentien
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Verbindungen Bfen i Gkl
Zusammenfassung

. besitzt eine unter den Elementen

= Hybridisierungs-Modell beschreibt die Bindungsverhiltnisse in Kohlenstoffverbindungen (sp3, sp?, sp)
= Man unterscheidet o-Bindungen (freie Drehbarkeit) und n-Bindungen (keine Rotation um Bindung)
= Chemische und Physikalische Eigenschaften organischer Verbindungen werden durch funktionelle
Gruppen bestimmt
= Isomere folgen der gleichen Summenformel sind aber trotzdem nicht identisch sind
= Strukturisomere - Unterschiede in der Konnektivitat
= Stereoisomere > gleiche Konnektivitdt, Unterschiede im rdumlichen Aufbau
= Konfigurationsisomere gliedern sich in:
= Enantiomere - Bild und Spiegelbild
= Diastereomere - Stereoisomere die sich nicht wie Bild und Spiegelbild verhalten
= Kohl mit vier i Substi sind chiral (= Stereozentrum)
= Absolute Konfiguration eines Stereozentrums kann durch R/S-Nomenklatur bestimmt werden
= Chirale Verbindungen sind optisch aktiv
= Racemische Mischungen sind 1:1-Gemische von Enantiomeren - optisch inaktiv

©Jun.-Prof. M. Giese, Prof. C. Schmuck
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