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Wichtig: zeichnen Uben!
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m Teils PowerPoint

® Teils handschriftliche Aufzeichnungen
® Bitte eigene Notizen erstellen
® Auszuge werden auf llias bereitgestellt (wichtige Diagramme etc.)

® Keine Aufzeichnung der Vorlesung (Datenschutz)

® Fragen: bitte jederzeit Rickfragen stellen
® Sprachlich dazuschalten
8 Chat
@ Mail schreiben (Kann in der kommenden Vorlesungseinheit fur alle nachgereicht werden)
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® Klausur ® Studiengange

® Tutorium ® Vorwissen — Vorlesungsbesuche bisher

il Mentimeter

WWW.menti.com
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http://www.menti.com/
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Themen OC |

® Allgemeines

@ Literatur und Vorbemerkungen

® Historie

@ Schreibweise von organischen Verbindungen
® Einfihrung in die Strukturchemie des Kohlenstoffs

@ Elektronenkonfiguration und Struktur organischer
Verbindungen

® Spd-, sp?-, sp-Hybridisierung
8 Benzol
a Stoffklassen
® Zwischenmolekulare Wechselwirkungen
® Einflhrung in Reaktionen organischer Molekile
Thermodynamik und Kinetik von Reaktionen
Gleichgewichtslage und AG°
Reaktionstypen
Sauren und Basen

13.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkane

@ Synthese und Reaktionen

® Nomenklatur

® Physikalische Eigenschaften
@ Konformation

Alkene

® Nomenklatur

® Vorkommen und Synthese

® Reaktionen
Alkine

® Nomenklatur

® Synthese und Reaktionen
Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten
Klassifizierung
Aromatizitat

Polyene

[
[
[
® Typische Reaktionen

I0C & IBCS-FMS
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Themen OC |

@ Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

® Klassifizierung

® Aromatizitat

@ Polyene

® Typische Reaktionen von Aromaten
® Alkohole und Ether

® Physikalische Eigenschaften

® Synthese

® Reaktionen

® Epoxide

® Phenole
® Aldehyde und Ketone

® Nomenklatur

@ Synthese

® Reaktionen

13.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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® Carbonsauren und Carbonséaure-Derivate

Nomenklatur

Synthesen und Reaktionen

Ester und Lactone

Amide und Lactame

Anhydride, Carbonséaurechloride und Ketene
Kohlenséure-Derivate

@ Stickstoff-Verbindungen

Allgemeines

Amine
Diazonium-Verbindungen
Alkaloide

® Schwefel-Verbindungen

Allgemeines
Synthese

I0C & IBCS-FMS



Themen OC |

® Biomolekiile

Allgemeines

Fettsauren und Fette

Terpene und Steroide

Zucker und Kohlenhydrate

Aminosaure und Peptide

Synthese und Gewinnung von Aminosauren
Peptid-Synthese

Struktur von Peptiden

Nucleoside und Nucleotide

Vitamine

7 13.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Allgemeines

Literatur | ﬂ(".
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Orgamsche
Chemie

T| Streitwieser, Heathcock, Kosower, Organische Einer der Klassiker, Arbeitsbuch dazu ist auch erwerbbar.

1 Chemie, VCH, 1994.

Beyer, Walter, Lehrbuch der Organischen Lehrbuch mit einem nitzlichen Schwerpunkt auf Naturstoffklassen.

: Chemie, Hirzel Verlag, 1998

> Schwetlick, Organikum, Wiley-VCH, 2001 Lehrbuch  mit  einem  nitzlichen  Schwerpunkt  auf  Ex-
perimentalvorschriften, die vor allem im Praktikum wichtig sind.

Vollhardt Schore, Organische Chemie, Wiley- Der andere Klassiker. Arbeitsbuch dazu ist auch erwerbbar.

... VCH, 2000

2=Breitmaier, Jung, Organische Chemie, Gunstige Alternative. Ist auch fiir OC Il unbedingt ausreichend.

“Thieme, 2001

| jLatscha, Klein, Organische Chemie, Springer, Noch giinstigere Alternative.

32002

Hart, Craine, Hart, Organische Chemie, Fur ,Nebenfachler”, hier ist nur das Essentielle enthalten.

Wiley-VCH, 2002

@ \Wollrab, Organische Chemie, Springer, 2002 Wie der Hart, Craine, Hart, nur einfarbig.

..........

Orgamsche
Chemie

Organische

Chemie

- oo
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Allgemeines

Literatur Il ﬂ(".
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Hellwinkel, Die systematische Nomenklatur der Wie der Name schon sagt!
organischen Chemie, Springer,1998

Primo Levi, Das periodische System Primo Leuvi ist italienischer Jude, Widerstandk&mpfer im 2. Weltkrieg

und Chemiker.
Braucht man nicht zu kommentieren.

Was passiert, wenn man "versehentlich" den Nobelpreis kriegt?
Djerassi ist der Erfinder der Antibabypille.

Patrick Suskind, Das Parfum
Carl Djerassi, Cantors Dilemma

ngwmki‘mﬁsche ' L CAN
‘l)l‘oe:\ﬁkla‘kul p all T
der organischen Chemie

r ine Gebaudsanwei g
5 hoflage

CARL DJERASSI
Qsprngs
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Allgemeines

Vorbemerkungen |
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® Vielfalt der Organischen Chemie: 21 Millionen Verbindungen (2003) erfasst (Chemical Abstracts-

Datenbank) — 98% organische Verbindungen
® Grund: unterschiedlichen Bindungstypen des Kohlenstoff mit sich selbst und anderen Elementen

®8 Einfach-, Doppel- und Dreifachbindungen

® 4 Valenzen ermdglichen
8 lineare Ketten
B verzweigte Ketten
® cyclischer Verbindungen
® Bilden Verbindungen mit nahezu jedem

Elementim PSE
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Allgemeines

Vorbemerkungen Il

m Kern allen modernen Lebens

Polymere Materialien
Textilien

Farben

Brennstoffe Clotrimazol Digoxin
Arzneimittel

Lebensmittel

Was bedeutet sodium glutamate oder Benzoesaure in der Speisekarte
Wann hilft Clotrimazol oder Digoxin?

® OC I: Schwerpunkt Stoff-Chemie
® OC II: &hnlicher Stoff mit anderem Schwerpunkt — Mechanismen

11 13.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Allgemeines
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Historie

® Lebenskraft "vis vita-lis, — keine kinstliche Herstellung moglich 1800-1882

® Friedrich Wohler: Synthese von Harnstoff aus Bleicyanat und Ammoniumhydroxid

O

P'S + Y% H,0 + Y% PbO
HoN" NH,

Y% Pb(NCO), + NH, OH~

® Organische Chemie heute: Chemie der Kohlenstoff-Verbindungen

12 13.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Allgemeines

Schreibweise | ﬂ(".
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® Schreibweise in der alle Atome aufgeflhrt sind m Ubersichtliche Schreibweise:

® alle Kohlenstoffatome werden durch Kreuzungen oder
Endpunkte von Strichen dargestellt

H, CHs ®  AuBnahme: solche in Abkiirzungen —CN, —CO,Et etc.
HyeC ez GO ® alle an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome
HH,c tH, werden weggelassen
C

nicht: C/C\C//é\C/OH

N
nicht: /\)xo

13 13.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS









Allgemeines
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Schreibweise Il ﬂ(".
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Versuchen Sie von Anfang an, schone Strukturen zu zeichnen.
8 Zickzack-Ketten mit 120°-Winkeln sind besonders leicht zu lesen
Lernen Sie auch, schéne cyclische Strukturen zu zeichnen.

00000

Gewohnen Sie sich auch an den Gebrauch von Computer-Chemieprogrammen. Es gibt kostenlose
Programme:

| http://www.acdlabs.com/download

8@ DER Standard "Chemdraw" ist als Studentenversion mit einem KIT-Account umsonst:
http://sitelicense.cambridgesoft.com/sitelicense.cfm?sid=1811

Dartber hinaus sind Modellbaukésten empfehlenswert.
® Bicher.de oder Amazon
®m Ca3db6 €

13.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

sp3-Hybridisierung |

® Raumlicher Aufbau organischer Verbindungen
® Bewirkt Eigenschaften der chemischen Verbindungen
® Orbitale:

8 Kohlenstoff: 6 e-
> Zwei in einer inneren (nicht-chemischen, inerten) Schale: (1s)? (2s)? 2p?

E 2px 2py 2p,

E;

2s

1s

Breitmaier/Jung, Organische Chemie, 4. Auflage 2001 # Thieme

® Wasserstoff: 1 e (1s)!

15 13.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

sp3-Hybridisierung i AT
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® Diese Elektronen werden fur Bindungen gemeinsam verwendet
® Ein Kohlenstoff und vier Wasserstoffe: acht Elektronen-> vier Bindungen
® Naive Valenzstrichformel:

|
H-C—H
H

Wie aber sieht diese Verbindung raumlich aus?
Quadratisch, pyramidal ...?
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Tutorium ﬂ(".
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® Termine:
® Mi, 10 - 11 Uhr
@ Do, 10-11 Uhr
@ Fr,8 —9 Uhr
® Fr, 9.30-10.30 Uhr
® Alle Termine bieten den jeweils gleichen Lernstoff an.

® Beginn:
® 21.04/22.04/23.04.2021

2 15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

sp3-Hybridisierung |

® Raumlicher Aufbau organischer Verbindungen
® Bewirkt Eigenschaften der chemischen Verbindungen
® Orbitale:

8 Kohlenstoff: 6 e-
> Zwei in einer inneren (nicht-chemischen, inerten) Schale: (1s)? (2s)? 2p?

E 2px 2py 2p,

E;

2s

s —— : e L T : E,

1s

Breitmaier/Jung, Organische Chemie, 4. Auflage 2001 # Thieme

® Wasserstoff: 1 e (1s)!
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Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

sp3-Hybridisierung i ﬂ(".
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® Diese Elektronen werden fur Bindungen gemeinsam verwendet
® Ein Kohlenstoff und vier Wasserstoffe: acht Elektronen-> vier Bindungen
® Naive Valenzstrichformel:

|
H-C—H
H

Wie aber sieht diese Verbindung raumlich aus?
Quadratisch, pyramidal ...?
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Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur
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Sp3- Hybr|d|5|erung 1 ﬂ(".

“‘Swg oS manresen Orgtalen, MAS kel Verbinduangen

® Um eine Bindung mdglich zu machen, missen mit den Elektronen im Kohlenstoff Umorganisationen

stattfinden:
® Verteilung auf die vier leeren Atomorbitale 2s, 2p ,, 2p, und 2p,
> Promotion
® Energiegehalte s- und p-Orbitale unterschiedlich
® Vier Orbitale werden vermischt - vier gleichwertige Orbitale
> Hybridisierung
> 75% p-Charakter und 25% s-Charakter

Epot PR
(1 () ( Promation t ) t sp*-Hybridisierung , .
= = - . il IS i : - - D (1) |_) i
0 = " b LD
2sz 2p! 2p, 2pf 2s! 2p,) 2p,! 2p; spé  sp® spd spd
Breitmaier/ Jung, Organische Chemie. 4. Auflage 2001 & Thieme
Jedes Orbital enthalt Bestandteile eines s und dreier p-Orbitale
- sp3-Orbitale
15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS













































































































































Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

Sps- Hybr|d|5|erung IV

Ls,ggmueh s p ooes wodh” gowreioh
n wokhWamatisew nickd

® sps3-Orbitale
8 Keulenférmig
B Tetraeder e
® Winkel zwischen zwei Orbitalen: 109.5°

b Aullage 2001

Hybridisierung z,

R T

sp® Hybridorbital

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

gz

Vier tetraedrische
sp? Hybridorbitale

Te\no.dn.r

\'\ m
C\nmn.

® Jedes Orbital: einfach besetzt - Bindung mit dem einfach besetzten s-Orbital des Wasserstoffes (oder
dem einfach besetzten sp3-Orbital eines anderen Kohlenstoffes)

> Einfach- bzw. o-Bindung

® Typische Bindungslangen und Winkel:

6 15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Mchsle Slalkiorandichie
H H H

\e=r) \g

109.5° C—0—C C sp3
/ 154 pm \OQ pm / \T

H H s
H H H H

Bindungslangen, Bindungwinkel lberlappende Orbitale, o-Bindungen

Breitmaier/Jung, Organische Chemie. 4. Auflage 2001 '-'5E1T'hieme

I0C & IBCS-FMS


















































































































































































































































































































































































































Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

AKIAT

M O _T h e O r i e & & Karlsruher Institut fiir Technologie

® Elektron mit 95%iger Wahrscheinlichkeit innerhalb der Keulenform

Knotenebene am C - Aufenthaltswahrscheinlichkeit flr das Elektron ist hier null

® Rechts und links der Knotenebene haben die Orbitallappen unterschiedliche Vorzeichen, angedeutet
durch unterschiedliche Einfarbungen. L dar Welen{unikton

® Treten zwei Orbitale in Wechselwirkung, so ist eine Addition oder eine Subtraktion der entsprechenden
Funktionen (Orbital = Funktion) mdglich

> Konstruktive Wechselwirkung: Bindung — bindendes Orbital (energiearm)
> Destruktive Wechselwirkung: Bildung einer Knotenebene — antibindendes Orbital (energiereich)

o "‘EIU\GMVSQ.V\ woben WeinQ Vongegﬂms >
5 Drenoor
Q@O
S~ o*
- s’ e osp® e
\\\‘A’_L’/G WA Xivaea\ ° G\Q\A'om i) SPS -Ocoital
iy
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Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

sp?-Hybridisierung

AKIAT
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L — [ ]
® Hybridisierung von s-, p,- und p,-Orbitalen s
) i ol o T spX-Hybridorbitale
> drei sp?-Orbitale _;:/pv trigonal planar
> p,-Orbital unverandert
> 67% p-Charakter und 33% s-Charakter L Binaung: Obenappono von % '%‘3\-*8-\\0-“
. . . . - B - N
® sp2-Orbitale in einer Ebene — p,-Orbital senkrecht dazu O~ Budung Qbarlappond von o
® Trigonale Bipyramide: 120°
® Koénnen Bindungen mit Wasserstoff-Atomen, sp3- oder sp?-hybridisierten Kohlenstoff-Atomen eingehen
® m-Bindung: Uberlappung zweier p-Orbitale mit je einem Elektron — Doppelbindung
- ) .___11
”\ ."I /H \ 'I
o N @ 1 @gﬁg&t o Se—e @ o setoll

> Freie Drehbarkeit aufgehoben

Breitmaier/ Jung, Organische Chemie, 4. Auflage 2001

SP - Ofoale Sinal +rigonal plovar, wiiy pa-OrditGlen Bipurowmidal

8 15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

® Cis-/trans-Isomerie

@ Cis: Z = zusammen > hoherer Siedepunkt
® Trans: E = entgegen - niedrigerer Sdp.

h

Epot

/ N/
4 _.»"J
R
HzC H H3C CHs
c=c c=c
H CHa H H
frans- (E)- cis- (Z)-
Sdp.:+1°C Sdp.:+4°C
Reakfionskoordinate

(a)

Breitmaier/Jung, Organische Chemie. 4. Auflage 2001

9 15.04.2021

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

oA
/ | Y
/

AEq ~ 14 kd / mal

Reaktienskoardinata
(b)

E%Th ieme

AKIAT
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® Welche Orbitale sind gré3er: sp? oder sp3?

10 15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Grund: sp3 mehr p-Anteil im Vergleich zu s

- s-Orbitale haben kleinere Oberflache, denn im s-Orbital ist das Elektron ndher am Kern

* c‘-%\v\dmefxx ed SOAwaSAes oty TL-Bwdargen

15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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® Wann tritt eine sp?-Hybridisierung auf?

12 15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Bindungsbildung zu 3 Bindungspartnern

13 15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

sp-Hybridisierung o w ot

wmit Ty ond TC,

® Hybridisierung von s- und p,-Orbitalen
> zwei sp-Orbitale

, aounes U-Bwmaupen

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

> p,-und p,-Orbital unverandert, st@hah iwawad 6 sawlre Ok Bwdung

> 50% p-Charakter und 50% s-Charakter
® sp-Orbitale in einer Ebene: 180°
® p, und p,-Orbital senkrecht dazu

@ stehen senkrecht aufeinander und kdnnen mit benachbarten p-Orbitalen jeweils eine, also insgesamt zwei TI-

Bindungen ausbilden

® auch die sp-Orbitale bilden eine Bindung aus, eine o-Bindung, insgesamt ergibt sich also eine Dreifachbindung

(@) - (b)

120 pm
H—C=C——H P
108 pm 106 pm / y \ A a

erste n-Bindung zweite n-Bindung beide x-Bindungen

f%’!‘hieme

Breitmaier/Jung, Organische Chemie, 4. Auflage 2001

14 15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Bindungsenergien:

c-C 348 kJ/mol
c=C 611 kJ/mol = 348 kJ/mol (c) + 263 kd/mol ()
C=C 837 kJ/mol = 348 kJ/mol (c) + 2 - 245 kJ/mol (r)

I0C & IBCS-FMS













































































































































































































































































































Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

15

Raumliche Anordnung der Hybridorbitale

15.04.2021

—

109°28¢

109°28*

tetraedrisch

sp3-Orbitale

L

Ebene. in der die
sp2-Orbitale liegen

120°

120°

trigonal
|
sp*-Orbitale
|

rdumliche Anordnung der Hybridorbitale

sp-Orbitale

Wollrab, 2014

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

Benzol i SKIT

L C N C)
0 @ Karlsruher Institut far Technologie

)
10

® 6 sp2-konfigurierte C
> 2 sp?-Orbitale Bindung zu benachbarten C
> 1 sp?-Orbital Bindung zu H
> planare cyclische Struktur
> p-Orbitale stehen senkrecht auf der Ringebene (6 e)

(0]
1207
N P . k/log pm
139 pm
e S
I_‘ '1 | o B b -
W\ / He_ ——H
o A = e=C——C=.
H E_...c——p—-::..-'f H (&) (b) H EECLC"-:.E H
/H & H™, HZ———F——=H
A ) ——
Breitmaier/Jung, Organische Chemie. 4. Auflage 2001 % Thieme Breitmaier/Jung, Organische Chemie, 4. Auflage 2001 % Thieme
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Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

17

Mesomere Grenzformeln | ﬂ(".

Das Bindungssystem konjugierter und aromatischer 1r-Elektronensysteme lasst sich nicht korrekt mit

Bindestrichen wiedergeben - Grenzformeln
> Die Summe der Grenzformeln vermittelt ein Bild der Elektronenverteilung.

Fiktiv, d.h. die Elektronenverteilung oszilliert nicht zwischen denen der Grenzformeln, sondern ist statisch
Mesomere Grenzformeln symbolisieren bestimmte Reaktivitét

Unterscheidung nur in der Verteilung der Bindungselektronen

Je grol3er die berechnete Bindungsenergie, desto mehr an der Elektronenverteilung des Grundzustandes
Mesomerie-Energie grof3er, je dhnlicher die berechnete oder geschétzte Bindungsenergie der Grenzformeln
(Maximum bei energiegleichen Grenzformeln)

Faustregel: Grenzformeln energetisch unginstig, wenn

® sie weniger Bindungen enthalten als andere Grenzformeln

® Ladungstrennung (zwitterionischen Grenzformeln) neben ladungsfreien
® Elektronensextett neben All-Oktett-Grenzformeln

Durfen sich nicht in der "Multiplizitat", d. h. in der Zahl der ungepaarten Elektronen, unterscheiden

15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Strukturchemie des Kohlenstoffs: Elektronenkonfiguration & Struktur

Mesomere Grenzformeln Il ﬂ(".

Nitrosyl - koson o Crstax
@ @ . o 0
IN=0: :N=0> =( -— @J{
H - H
Oktett Sextett WOMW,M‘- Mbt‘fw\' us sioliter,
erioumiot, weil beide hohere EN des 3&&%&& g‘:‘
einfosn positiv galagdan Sauerstoffs
ey ®CI
v . ©_ v
Venyrchlorith / Chlorethnan
keine
Ladungstrennung
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| Strukturchemie des Kohlenstoffs |

Stoffklassen | ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

Stoffklasse einfacher Vertreter _

Alkane Propan HyC” >CHg
Alkene FIOTEE HaCSCH,
(Propylen)

CH
Alkine Propin H3C///
Aromaten Benzol ©
Chlorethan o~
Halogenalkane (Ethylchlorid) H;C~ ~Cl
Alkohole Ethanol HsC”OH
Ether Diethylether HsC” 0" CH,
Acetal Ethanaldiethylacetal ok,
cetale thanaldiethylaceta
y H3C)\O/\CH3
Ethanal 9
AEEE (Acetaldehyd) H3CJ\H

19 15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Strukturchemie des Kohlenstoffs

Stoffklassen Il

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

Stoffklasse einfacher Vertreter _

Imine
Ketone
Carbonsauren
(Carbonséaure)ester
(Carbonsaure)amide
Carbonsaureanhydride

Nitrile

Kohlensaure-Derivate

Thiole

20 15.04.2021

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Ethanimin

Propan-2-on
(Aceton)

Ethanséaure
(Essigsaure)

Ethanséaureethylester
(Essigsaureethylester)

Ethansaureamid
(Essigsaureamid)

Ethansaureanhydrid
(Essigsaureanhydrid)

Ethansaurenitril
(Acetonitril)

Phosgen

Ethanthiol
(Thioethanol)

Z
I

I0C & IBCS-FMS



Strukturchemie des Kohlenstoffs

Stoffklassen llI

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

Stoffklasse einfacher Vertreter _

Thioether
Sulfoxide

Sulfone

Sulfonsauren

Amine

Nitro-Verbindungen

Phosphate

Metallorganische
Verbindungen

21 15.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Dimethylsulfid
(Dimethylsulfan)

Dimethylsulfoxid

Dimethylsulfon

Toluolsulfonséure

Dimethylamin

Nitrobenzol

Triethylphosphat
(Phosphorsauretriethylester)

Ethylmagnesiumbromid

S
HsC” ~CHj;
()

H3C’é\CH3

W/
HsC” ™ >CHg

OgO
Y2
~OH

AT
N
H;C~ “CHs;

™

OFt
O=R~0Et
OEt

HaC™ ™ MgBr

I0C & IBCS-FMS



Fragen? ﬂ(".
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Proautivomsierming. sind. o dor Rowepoge Bw findan
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Hausarbeit ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

? Wie ist S in Dimethylsulfoxid hybridisiert ?

sp3
cg nickt planay (\2 planar

=\ AN

HC™ ~ ¢ /

T seb " W e Cry
T
NSP Lreom >0
Celidtonen PO
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Strukturchemie des Kohlenstoffs

Zwischenmolekulare Wechselwirkungen |

® Unterschiedlichen Elektronegativitaten der Elemente

PAULING Elektronegativitaten

— H
2.2

Li Be B @ N o F

1.0 1.6 2.0 2.6 3.0 3.4 4.0

Na Mg Al Si P S Cl

0.9 1.3 1.6 1.9 2.2 2.6 3.2

K Br

0.8 3.0

I

2.7

3 20.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Bezogen auf Fluor

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie
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’ Strukturchemie des Kohlenstoffs l

Zwischenmolekulare Wechselwirkungen Il

® Unterschiedlichen Elektronegativitaten der Elemente

Dipolmoment p
[in Debye (D = C-m)]

Hoc_F

HEPD O H)fo O
H

u=-e xd[Cm]

e: Elementarladung, 1.6x101° C

d: Abstand in m

4 20.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

0=C=0
kein Dipol

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

O Dipolmoment
+ 610 Cm

o-
*O° Dipolmoment
8+ \. 8+ 5,7 -1039Cm

L,
H,C 108,9° H

Methanol

Bindungsldngen:
OH-Bindung 96 pm
OC-Bindung 143 pm

Cm = Coulombmeter

I0C & IBCS-FMS



Strukturchemie des Kohlenstoffs

Zwischenmolekulare Wechselwirkungen lii

® Coulomb-Wechselwirkung — interionisch

- aq

Ar-g,-1°

® Je hoher die Dielektrizitdtskonstante g, desto besser l6sen sich Salze.
® In polaren Losungsmitteln mit héherem ¢ nimmt die Kraft ab.

® Dipol-Dipol-Wechselwirkung
8 Zwischen permanenten Dipolen

5 20.04.2021

R5+ 6

R

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

C=0Q

g, q: Ladungen
¢: Dielektrizitatskonstante
r: Abstand

AN

—+—

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

€ uin [D]
H,O ~80 1.84
DMF 111 3.37
Aceton 20 2.69
DMSO 46.7 3.90
Et,O 42 1.15
Hexan ~2 0.085

o
DUF: U

WA e

N

CHy
) (o]
o @ PMSO: \é

7- \
° Oi< e CHy

Molekulanordnung durch
8® 8@ Dipol-Dipol-Wechselwirkung
—0

I0C & IBCS-FMS








































































































































































Strukturchemie des Kohlenstoffs

Zwischenmolekulare Wechselwirkungen IV ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Van-der-Waals Wechselwirkung
Zwischen induzierten Dipolen

attraktive Wechselwirkung z. B. in Alkanen
2 — 8 kJ/ICH,-Gruppe

Reichweite ca. 0,3 - 0,6 nm

® Wasserstoffbriicken
® sehr stark: ca. 10 — 35 kJ/mol (je nach Losungsmittel)

® Die Bindung ist gerichtet! \

Ni
Donor

H
s
300 pm  vdW-Abstand: 360 pm

Akzeptor

6 20.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

7

Thermodynamik

® Reaktionspfeile
Edukt/Substrat  Produkt

A—B —
7N

—
-

Reaktionspfeil

Gleichgewichtspfeil

Mesomeriepfeil

Verschieben von Elektronenpaaren

Verschieben von Elektronen

Retrosynthesepfeil (Gedankenexperiment)

Reaktion findet nicht statt

Umlagerung

20.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

Lauft die Reaktion Uberhaupt
ab?

Wie schnell lauft sie ab?
Lauft sie vollstandig ab?

Was kann man tun, damit sie
schnell und vollstandig
ablauft?

I0C & IBCS-FMS
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Reaktionen organischer Molekile

Gleichgewichtslage und AGY |

® Beispiel:
@) @)
AOH 7 on )ko/\ 0
A + B _— C + D
[C]-[D] 2-2
[A]-[B] 11

I0C & IBCS-FMS
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Reaktionen organischer Molekile

Gleichgewichtslage und AGU I

® Wie lasst sich diese Gleichgewichtskonstante ermitteln bzw. was bedeutet eine ermittelte

Gleichgewichtsreaktion fir den Energieinhalt der Komponenten?

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

AG O _ _RT-InK Gibb'sche freie Standard-Reaktionsenthalpie

R: allgemeine Gaskonstante, 8.314 kJ / mol - K

bei T: 298 K, 25 °C

AG? = —2.5k—‘]- In K
mol

9 20.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

I0C & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Gleichgewichtslage und AGO Il

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Welchen Energieunterschied brauchte es, um das Gleichgewicht zu 99% auf die rechte Seite zu

schieben?

K :w =9801
1-1

AG" =-25——:In9801=-23—

mol mol

10 20.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Gleichgewichtslage und AG° IV ﬂ(".

® FUr ein Gleichgewicht zwischen A und B gilt in etwa:

—l

A —

0.0001
0.001
0.01
0.1
0.33

1

3

10
100
1000
10000

B [%]

0.01
0.1
0.99
9.1
24
50
75
90.9
99.0
99.9
99.99

11 20.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

[B]
K=-3 AG’ =—-RT -InK
[A]
A[%] AGP [kJ/mol] bei 25 °C
99.99 +22.84
99.9  +17.11 Sich dies in etwa
gg'g :élégz einzupréagen kann sehr
75 1272 hilfreich sein!
50 0
25 272
91  -5.69
099  —11.42
01  -17.11
01  -2284

I0C & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Gleichgewichtslage und AG°V ﬂ(".

® Bedeutet all das, dass die Reaktion zwischen Essigsaure und Ethanol stattfindet? - Nein

® Grund:
@ Aktivierungsenergie

® Eine hohe Aktivierungsbarriere verhindert eine Gleichgewichtseinstellung.

Kinetik — Geschwindigkeit der Reaktion

12 20.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Fragen? ﬂ(".
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Reaktionen organischer Molekile

2

Kinetik |

® Aktivierungsenergie:

E A
~— Uberganggrostond

uz ~ Auﬁvxefonssemrg.e

f@\
A+B

C+D

Reaktionskoordinate

22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Kinetik Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

a Reaktionsgeschwindigkeit berechnen ® Proportionalitatsfaktor k, Geschwindigkeitskonstante
_ _Ea
v=k-[A]-[B] K=A.g RT

v: Reaktionsgeschwindigkeit

Arrhenius-Gleichung

d[A] _ d[B]
dt dt - o | .
® A:virtuelle Geschwindigkeit, mit der die Reaktion
Ana0s 0. UONRRMTCRON VO ablauft, wenn alle Molekule die notwendige Energie
A b 0'33 oo davr 20 hierfir haben
® E, ist die Aktivierungsenergie.
3 22.04.2021 Prof. Stefan Bréase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Kinetik IlI

aufbringen kdnnen - (zu) langsame Reaktion

ANg A
N

Anzahl der

Molekdile mit

einer bestimmten
kinetischen Energie

AER,'" < AEA

SKIT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Hohe des Aktivierungsbergs: Je hoher, desto kleiner der Anteil der Teilchen, die diese Aktivierungsenergie

Temperatur T>> T,

Breitmaier/Jung, Organische Chemie. 4. Auflage 2001

22.04.2021

AEq

T. s - . .
E Welche Moglichkeiten haben wir?
-
AEki,,)AEA AE“
n
% Thieme

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Kinetik IV ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Erhitzen
® Temperaturerhéhung um 10 °C - Beschleunigung der Reaktion um den Faktor 2 — 3
@ Aktivierungsenergie verringern: Katalyse

® Der Katalysator muss unveréndert aus der Reaktion hervorgehen!

® Nur unterstochiometrisch einzusetzen

5 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Kinetik V ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Ein Beispiel:

SIS |
OH OH

oM H-0 0=H

H
H®
_H* H-O O-H H* H-O O-H - H,0
o~ )<O/\
o
O O

Ao = L~
O O

6 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Kinetik V —weitere Bsp. ﬂ(“.

Karlsruher Institut fir Technologie

HY _
N, C - CH, oM A0, & Hce=ad, + HOo

7 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS






















































































































































Reaktionen organischer Molekile

Kinetik VI ST

Karlsruher Institut fir Technologie

® Wie kann man eine Reaktion zum vollstandigen Umsatz flihren?
—> Satz von Le Chatelier: das Prinzip vom kleinsten Zwang

(1) Entfernen des Wassers wahrend der Reaktion: GG auf die rechte Seite verschoben
- Einsatz eines Wasserabscheiders

-> oder wasserziehendes Mittel, z. B. H,SO,

(2) Verwendung einer der Reaktionskomponenten im Uberschuss

- z.B. Ethanol als Losungsmittel

8 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS






Reaktionen organischer Molekile

Reaktionstypen | ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Homolytische Bindungsspaltung

® Radikale, ungepaarte Elektronen, "Halbpfeile"

- A+ BT

AB —— +

</

® Heterolytische Bindungsspaltung

® Nucleophile, Elektrophile, geladen oder ungeladen, keine ungepaarten Elektronen, "normale" Pfeile

- ® O

A-B —> A + B

9 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Reaktionstypen — Bsp. ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

e ~SH —s H,C-3' + W’

S -
W,C-S-H — H.C-S™ + uf

10 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS




















































































































































































Reaktionen organischer Molekile

Reaktionstypen Il ﬂ(".

® Pericyclische Reaktionen

® Elektronen in einer geschlossenen, cyclischen Anordnung gleichzeitig umgeordnet

Z)
51— C

11 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Reaktionstypen — Bsp.

12 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Elementarreaktionen | ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Substitution, S

Nucleophile Substitution

A + .Y

Nuuteophil
@ Addition, A
Elektrophile Addition
0L N\ Wy
A=B + Y-W A—B + ‘W A—B
>
Wokleopnil Clewieophil e Ofensichtiich dos
Nucleophile Addition G/Y_\ w y m‘mﬁ
A=B, + Y;W ——= A-B + W —  AB siehong !
Uuk\eoph'll

13 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS



























































































































































































































































































































































































































Reaktionen organischer Molekile

Elementarreaktionen Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Eliminierungen, E

WX
A—B E— A=B + W + Y

Adaition ond @iwminiero

sindL in Sich gegensahli

® Umlagerungen, U

ow OH
_

14 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Elementarreaktionen Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Oxidation/Reduktion

o e e
R OH [H] R H [H] R OH
Alkowol| Alaohyd CorloonsBove.

® Komplexe Reaktionen

15 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS




















































































Reaktionen organischer Molekile

Die nucleophile Substitution |

® Methyliodid mit Natronlauge

SKIT

Karlsruher Institut fir Technologie

- Ein Nucleophil (OH") greift an einem elektrophilen Zentrum (Kohlenstoff) an

> Ubergangszustand Uz

H H
Ho—1 + oH ——— | HO-A-
H H
€ i oe*
E 1
Uz

H
———> HO—y + T
H

Mexvownol

A-va/\

Reaktionskoordinate

16 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Zwei Molekulsorten haben Einfluss
auf die Geschwindigkeit:
Bimolekulare Reaktion
- Reaktion 2. Ordnung

v =K[CHg-I] x [OH]

v=k[A]-[B]

Reakiion _

™

Substitution  nukleophil 2 Molekdle

IOC & IBCS-FMS











































































Reaktionen organischer Molekile

Die nucleophile Substitution I

® tert-Butylchlorid mit Natriumhydroxid
-> Carbokation als Zwischenstufe
- Hohen Aktivierungsenergie

Me Me

Me OH"
Me>—c  ——— A@ HO—~
e e

- Cl Me Me Me

Zwischenprodukt

VAN

Reaktionskoordinate

17 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Nur eine Molekilsorte am geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt beteiligt:
Monomolekulare Reaktion
- Reaktion 1. Ordnung

v = K[(CH,C),4-Cl]
v =K[A]

Reakiion _

™

Substitution  nukleophil 1 Molekdl

IOC & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Die nucleophile Substitution — Bsp. S(IT

R

N
HoC-CH,OH + CHy=[ ——> H,C-CH,~ O-CHy + W

18 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS








































































































































































Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen | ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Arrhenius:
® Eine Saure ist eine Verbindung, die ein Proton abgeben kann.
® Eine Base ist eine Verbindung, die ein Hydroxid abgeben kann.
® |st also NH; eine Base?

® Brgnsted:
® Eine Saure ist eine Verbindung, die ein Proton abgeben kann.
® Eine Base ist eine Verbindung, die ein Proton aufnehmen kann.
® |st also BH; oder AICI; eine Saure?

® Lewis:
® Eine Saure ist eine Verbindung, die ein Elektronenpaar-Akzeptor ist.
® Eine Base ist eine Verbindung, die ein Elektronenpaar-Donator ist.

19 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Wie stark ist eine Brgnsted-Saure?

® Wie lasst sich die Saurestarke bestimmen?

H-A + H,O = = A~ + H3;0"

« _[HO 1 [A]
[HA]-[H.0]

K: Gleichgewichtskonstante

_[H,0'][A]
©T A

K,: Saurekonstante

20 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen llI

[A”
H = pK, +log——
PH = PR +100) g

pH = pK, wo [A"]=[HA]

pPK, + pK, =14

21 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen IV

Welche Prinzipien gibt es, nach denen man Aciditaten abschéatzen kann?

(1)
(2)
)
(4)
()
(6)

22

Position des Protonen-tragenden Atoms im Periodensystem
Hybridisierung des Protonen-tragenden Atoms
Resonanzstabilisierung

Induktive Effekte

Statistische Effekte

Solvatisierung

22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen V

SKIT

Karlsruher Institut fir Technologie

(1) Position des Protonen-tragenden Atoms im Periodensystem

- Je weiter rechts und je weiter unten das Atom im PSE steht, desto acider ist die Verbindung.

- Grund hierfir ist jeweils die Stabilitdt der konjugierten Base. Je stabiler die Base, desto acider die konjugierte Saure.

CH, 48 H;N 38 H,0 16

23

HCI
HBr
HI
@) @)
M H M+
(@]
pK, =19 pK, =4.8

22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen VI

(2) Hybridisierung des Protonen-tragenden Atoms
> Grol3er s-Anteil, bessere Stabilisierung der negativen Ladung

H H H H

_ — H  /

H———H >—< 7K
H H H H

pKg =25 pKy = 44 pK4 =50

24 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen VI ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

Ky~ 16
/\OH p a

(3) Resonanzstabilisierung o)
m pKa ~ 5
S OH
I — g — L ¢
© pK,; ~ 10
pK, =43

don — )\@ 0

25 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen VIII ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

(4) Induktive Effekte
- Substituenten, die Elektronendichte abziehen, stabilisieren die konjugierte Base und bewirken so eine hdhere Aciditat

- pKa = 9,2
F\)J\OH PKa = 2,7 NH, °
o -1-Effekt } +I-Effekt
F pK, = 1,2 AN pK, = 10,7
OH N
H®
F
0
FR pKqa = 0,2
OH

26 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS



Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen IX ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

(5) Statistische Effekte
- Mehrprotonige Sauren sind acider als Monosauren

iOH pK, = 4,8

T

)

O
HO 4,2
OH
O. OH
O
HO H OH

pPKy =
0]
m pPKaq = 3.1; pKyo = 4.8; pKy3 = 6.4

@)
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Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen X

(6) Solvatisierung

@]
)k pK, = 4,8 in Flissigphase
OH

O
)k pK, = 130 in Gasphase
OH

28 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen XI|

Mehr pKa-Werte:
B http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/
pkatable/index.htm

@ http://ccc.chem.pitt.edu/wipf/MechOMs/
evans pKa table.pdf

29 22.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Saure
H-ClI

R,C=0OH*
RC(OH),*

R,OH*

H,O*

HNO,

RCO,H

Ar-NH*
Pyridinium

Ar-OH
MeCOCH,COMe
NCCH,COOEt
NH,*

CH3NO,

RNH,*
MeCOCH,COOEt
H,N-C(Me)=NH,*
MeSO,CH,SO,Me
CH,(COOR),
Guanidinium
HCCl,

H,O

pPK, (ca)

ca.—7

ca.—4
-1.74
-1.4
4-5
4.6
5.2
8-11

9.24

10
10-11
11

12.4
125

13

13.7
ca. 15
15.74

Saure
Cyclopentadienyl-H

MeOH

EtOH
CICH,COMe
tBuOH
CH,;COPh
CH,COMe
Ph-C=C-H
CH,COOEt
CH,CN
HC=C-H
Cyclopropenyl-H
Ph,C-H
MeSOCH;,
Ph-CH,
H,C=CH-CH,
Ph-H
H,C=CH-H
Cyclopropyl-H
Alkyl-H

CH,

tBu-H

SKIT

Karlsruher Institut fir Technologie

PK, (ca)
16

16
16
17
19
19
20
ca. 21
25
25
25
26
30
35
41
43
43
44
46
48-55
ca. 58
ca. 71

IOC & IBCS-FMS


http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/pkatable/index.htm
http://ccc.chem.pitt.edu/wipf/MechOMs/evans_pKa_table.pdf

Reaktionen organischer Molekile

Sauren und Basen - Beispiel ﬂ(".
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Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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Alkane

Vorkommen und Darstellung |

® Wichtigste Rohstoffe: Erdgas, Erd6l und Kohle
® Erdgas: gasformige Alkane C1 bis C4

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Rohol: sehr vielen Komponenten (u.a. auch Alkane), die durch Destillation getrennt werden kénnen.

reich °C

Kohlenwasserstoffe C,

Verwendung

~
® Verwendung als: Fraktion Siedebe:
. Gasfrakti 40
8 25% Vergaserkraftstoff (Benzin) s =
Petrolether 30- 60
® 19% Dieselkraftstoff Lgron 00109
Gasolin 40 - 200
B 37% Heizbl Kerosin 180 - 230
Gasd| (Heizdl) 230 - 300
8 9% Asphalt, Bitumen Schmierdle 300 - 400
Paraffinwachs 400 - 500
8 10% Industrielle Organische Synthese Asphalt Destillations-
Petrolkoks riickstidnde

Cq -Gy
Cs - Ce
Bty
Cs -Cqo
C11-Cr2
Ci3-Cy7
Cz0- Cso
Cz0- C3o
Polycyclen
Kohlenstoff

Treibstoff, Heizgas
Lésemittel, Benzin
Kfz-Benzin
Kfz-Benzin
Diisentreibstoff
Dieselmotoren, Olbrenner
Schmierstoffe
Vaseline
Teer zum StraBenbau
Brennstoff, Elektroden

Breitmaier/Jung. Organische Chemie. 4. Auflage 2001

2 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkane

Vorkommen und Darstellung I ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Energie zur Alkansynthese: Bildungsenergie oder heat of formation i _
L evargie, die man auloringen wuss, om dos Noleldl au oilden
® Bezogen auf die Energie der zu Grunde liegenden Elemente

® Bsp. Methan:
®  Kohlenstoff: in seiner stabilsten Modifikation, Graphit
8 Wasserstoff

® Bezogen auf den stabilsten Aggregatzustand bei 25 °C und 1013 mbar

\

CGraphit * 2 H2 CHy

8 Warmetdnung dieser Reaktion nicht messbar, da fir eine Messung zu langsam

3 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS





































































































































































Alkane

Vorkommen und Darstellung Il

B Satz von Hel::

® Die Reaktionsenthalpie hangt nicht vom durchlaufenen Reaktionsweg ab

@ Satz der konstanten Warmesummen

Coraphit * 2Hz
rapn! ">~ _—75 (berechnet)

_ RN
+202[ o CHy
+20
A =803

CO, + 2H50

1) C + Oy - CO,
2 HZ + 02 E—— 2 H20
3) CHy + 20, — CO, + 2H)0

AH{® = =393 kJ/mol
AH{® = -485 kJ/mol
AH® = -803 kJ/mol

1+ -3) C + 2H, ——= CHy

4 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

AH{® = —75 kJ/mol

AKIAT
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Alkane

Nomenklatur | nen wpAC ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Summenformel C H,, .,
® Wortstamm: gibt die Kohlenstoffanzahl an

@ Suffix "-an"

®  Methan CH,

@ Ethan H;C-CH,4

®  Propan H;C-CH,-CH,4

® Butan H4C-CH,-CH,-CH,

® Pentan H;C-CH,-CH,-CH,-CH;,

® Ab dem Pentan entspricht der Stamm der zugehdérigen griechischen Zahl
" H , Heptan, Octan, N ,D , Und ,
exan, Reptan, OcCtan, Nonan, becan, undecan Dodacon | Tﬂd&(ﬂﬂ,

5 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS






































































































Alkane

Nomenklatur Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Ab dem Butan: Isomere

- Gerlst- oder Konstitutions-lsomere

® Kennzeichnung unverzweigter Substrate: Prafix ,,n-*

® Methylverzweigung am Kettenende: Vorsilbe ,iso-*

® Doppelte Methylverzweigung am Kettenende: Vorsilbe ,neo-*

® |somere: gleiche Summenformel, aber unterschiedlicher raumlicher Aufbau

® Konstitutions-Isomer: Isomere mit unterschiedlicher Aufeinanderfolge und Art der Atomverknitpfung —
ohne Bericksichtigung der rAumlichen Anordnung der Atome

6 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkane

Nomenklatur Il

Cq H1o
P

N-Butan

A

iso-Butan

7 26.04.2021

Csha
PN

N-Pentan

Jo

iso-Pentan

X

neo-Pentan

Cetagy

N-Hexan

J~

iso-Hexan

Mo

neo-Hexan

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Hier wird nickt die (Gngyie ek
DeOUSOWIGL,  SONGQl N Wike e
Somwanformial !
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Alkane

Nomenklatur Bsp. ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

n - Decon AANNANNNS
80 - Decon: /k/\/\/\

8 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS




































































































































Alkane

Nomenklatur IV ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Je groler die Kohlenstoff-Anzahl, desto mehr Isomere maéglich:

C-Atome Isomere der Summenformel C .H,,..,

3 1
4 2
5 3
6 5
7 9
8 18
9 35
10 75
15 4 347
20 336 319
30 > 4000 000
40 62 481 801 147 341

9 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkane

Nomenklatur Bsp. ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

P NN dongsie. Uete.

)\/ Metuylboton, do. es Lewn andarRS Mekwylodon gbt afs dos 3-Metuylboton, es Wdnwan also
die Zowen weggelossen werden.

10 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS


























































































































































































































































































































































































Alkane

Nomenklatur V ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Komplexe Verzweigungen:

Langste Kette ermitteln

Abgehenden Substituenten festlegen

Nummerierung: Substituenten moéglichst kleine Nummern

Substituenten alphabetisch sortiert und mit der Nummer vorangestellt

Sofern der Substituent eine Kohlenstoffkette ist, so wird die Radikalbezeichnung— Suffix -yl gewahlt

éﬁrgs\e Keke.:

75, immer an \mrmem Aodond wit 20len peqwnen
8 6 |3 ostiuente
------ > 1 1 Br- Groppe on 3
B B 2 3 Meswyigroppe (CHy) an 3
Q €+m\9wppe CCHs ont
L Alphaloetison

3-Brom-4-ethyl-3-methyloctan
— 3-Brom - -etwl -3 - mathyl-ocion

11 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS









































































































































































































































































































































































































































































































































































































Alkane

Nomenklatur Bsp. ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

auQn: - pemul
r~&—\
- marinyl pent- .- y|
an weicker Position das Tetylvests Wangt es am
pentyl
hies WA S-matiugl pent-3 - y!

— 4-a-wmatyipent -2y - 4 - C3-metwyl pent -3-yl) - cyalopenian
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Alkane

Nomenklatur VI ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Cycloalkane:
® Summenformel C H,,
@ Vorsilbe ,Cyclo-*

A n D ) (D

Cyclopropan Cyclobutan Cyclopentan Cyclohexan Cycloheptan

th 1-Ethyl-1-methylcyclobutan <:>—<j Cyclopentylcyclohexan

Me
Grolerer Ring dominect
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Alkane

Nomenklatur Bsp. ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

A A

UetwylQyclopropan A,Q - DimatylCyciopropan

X O A&

14 26.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS










































































































































































































































Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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Alkane

2

Nomenklatur VI ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Cycloalkane:
® Summenformel C H,,
@ Vorsilbe ,Cyclo-*

A n D ) (D

Cyclopropan Cyclobutan Cyclopentan Cyclohexan Cycloheptan

D\\Et 1-Ethyl-1-methylcyclobutan <:>—<:| Cyclopentylcyclohexan

Me

28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkane

3

AKIAT

N O m e n kI at u r VI I CH CH Karlsruher Institut fir Technologie
3 3
H HsC
_ | H " H
® Substituenten: HsC H
trans cis

® in die gleiche Richtung: cis
ouf car OndereN  Qug gar glechen

® in die entgegen gesetzte Richtung:trans Seite. Seie

® Tetraedrische Anordnung

® Ein mit 4 unterschiedlichen Substituenten substituiertes C-Atom kann in zwei raumlichen Anordnungen vorliegen, die
sich nicht zur Deckung bringen lassen

® Bild & Spiegelbild
® Enantiomere Chiralitat
® Chiral Handigkeit

28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS












































































































Wichtig

Exkurs: Chiralitat — Definitionen ﬂ(".

® Chiralitat: Chiral heif3t ein Korper, der mit seinem Spiegelbild nicht deckungsgleich ist

® Oder: Chirale Korper dirfen weder Spiegelebene noch Inversionszentrum enthalten, wohl aber
Drehachsen.

® Enantiomere sind Spiegelbild-Isomere. Chiralitat ist eine notwendige und hinreichende Bedingung flr die
Existenz von Enantiomeren.

® Konfiguration: Raumliche Anordnung der Atome im Molekiil, jedoch ohne Unterscheidung von
Anordnungen, die durch Rotation um Bindungen ineinander Ubergehen. Konfigurations-lsomere sind
raumlich verschiedene Isomere gleicher Konstitution.

® Diastereoisomere: Konfigurations-lsomere, die nicht Enantiomere sind.

® Konformation: Verbindungen gleicher Konstitution und Konfiguration, die sich durch Drehung um
Einfachbindungen unterscheiden, heil3en Konformere, haben unterschiedliche Konformation.

4 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Exkurs: Chiralitat ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Jacobus Henricus van't Hoff
(1852-1911)
niederlandischer Chemiker

® Joseph Achille Le Bel
(1847-1930)
franzodsischer Chemiker

Taisch' —> Riantiq® Sterenqens  entrom
1874 Zeitgleiche Definition des (historischen) Begriffes: Asymmetrisches Kohlenstoffatom

Cl, Br Br. Cl nach vorne
\FXI 4:\/( /

N\ .
| F =~ nach hinten

5 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Exkurs: Chiralitat ﬂ(".
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Teratogen (fruchtschadigend) Schlafmittel

Covergpn

I

Alltagsbeispiele

Nor die G@ser

sind Cnitol, wenn
Mon 2uwel oner-
sawedlidg Stdrlen
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o SIT
Exkurs: Chiralitat — Konfigurationsbestimmung ==L %5

mit dam Sterenopnar - Zehktom
® Die Prioritat der mit dem asymmetrischen C-Atom verknipften Atome (erste Sphére) steigt mit
zunehmender (@FARUAGSZED (Atommasse bei Isotopen) im Periodensystem.

H ICH; D
E-C-m T FoCoH
Br am Br
I>Br> | >H |>CI>C>H Br>F>D>H

® Sind zwei oder mehr mit dem asymmetrischen C direkt verknipfte Atome identisch, so steigt die Prioritat
mit zunehmender An- und Ordnungszahl der benachbarten Atome (zweite Sphare).

cl CHy
©H; HsC BH; HsC-@H
HOHC-# Hzl—!—le
HAE—CH H HAGCHg
OH > C,Hs > CH3 > H Cl-CHy > CoHg > CHg > H Br > (CH3),CH > C,Hs > H

7 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS


























































































































































































































































































Wichtig
——

Exkurs: Chiralitat — Konfigurationsbestimmung ﬂ(".

® Doppelt und dreifach gebundene Zweitatome zahlen je doppelt bzw. dreifach

Here_—" C
HEE C-a
HJ&-OH
OH > CH=0 > CH»-OH >H

® Ermittlung der Prioritat:
® das niedrigstrangige Atom nach hinten drehen
® die anderen drei Substituenten in ansteigender Wertigkeit mit einem Pfeil versehen

(> 9R0RN Um-aeisms’um r° mit dem Unrze'tsers'mn
(S)-2-Butanol (R)-2-Butanol
[ = +15° [z = 15°

daher (S)-(+)-2-Butanol

daher (R)-( )-2-Butanol

8 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS















































































































































































































Exkurs: Chiralitat — Konfigurationsbestimmung ﬂ(".

D

1 1

....................................................................... —Ad Ah

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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X3z
(@)




- AKIAT

Exkurs: Chiralitat

® meso-Verbindung:
® Molekul besitzt Stereozentren ist aber dennoch achiral, da es z.B. eine Spiegelebene enthalt

H OH O HO H O o H {Hok
HO :E
D AU IR
I &Y ne Hooc! | co

meso \Wwejnsaure

-

10 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkane

Physikalische Eigenschaften

Gasférmig: Methan, Ethan, Propan, Butan
FlUssig: bis etwa C14

Fest: >C14

Schwache van-der-Waals-Krafte

Schmelzpunkte: Zick-Zack-formiger Verlauf

® Grund: bessere Packung der symmetrischeren geradzahligen
Alkane im Festkorper

11 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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fec]

1 [g/mt]
300 A ~ 0.800
)
. iy
250 A 5] :
2 : 1
Dichte  _ : 1 : - 0700
200+ N G I
Lo [ L
: L
N T T T
150 A
7 [ 1
" : 1 : I~ 0.600
'L I I b
R
= 1 1
100 Voo : H :
'L I I b
LI B 1 1 |
ke 1| 1 ' | Foso0
50 by
I L B
[ I : I
0 [ N B
[ |
[ - 0.400
1
- 504 1
- 1004
- 150
-200 T T T T T 7T —r—T—T—T—T—T—7 Anzahl der
1 2 3 & 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 Kohlenstoff-Atome
Breitmaier/Jung, Organische Chemie, 4. Auflage 2001 “?EiThieme
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Alkane

Konformation |

® Ethan:

8 C-C-Bindung ist eine o-Bindung - Uber diese Bindung sind die beiden Molekil-Enden frei drehbar

® Die einzelnen Winkelpositionen bezeichnet man als Konformation

® Graphische Darstellung:

inkel

y 2H
H;”Cc'é;'H
. H
H

Keilstrich-

12 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

H

e
H

H
Séagebock-

Projektion

H_ 4~ H hiwen
H H vorma

Newman-

AKIAT
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Alkane

Konformation Il

13 28.04.2021

:$: 120° m$,u ia““ .:$ %
Konformer JE—— il gl e it
= 0"

Interplanarwinkel 120° 180° aoo® 380°

Epgf h —_— —_—

Wedimal] 14 SN 7 |ras
) 38 Fe) De maisien Uoledle
- e\ \relaser Temp. Vies

deutsche .y | leilweise gestaffait teilweise kelinti
Bacaihng ekliptisch gestaffelt eidiptisch (anti) ekiiptisch gestaffelt ekliptisch
englische fully gauche partially fully partially partially fuily
Bezeichnung eclipsed (skew) eclipsed staggered eclipsed eclipsed eclipsed
KLYNE-
PRELOG- + synperiplanar + synchinal + anticlinal ~ +antiperiplanar - anticlinal — synclinal + synperiplanar
Abkirzung +sp +8€ +ac +ap - ac - 50 +5p
Breitmaier/ Jung, Organische Chemie, 4. Auflage 2001 % Thieme

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkane

Konformation Il

® Cyclopropan und Cyclobutan:

Uberlappung der sp?-Orbitale

a) im Cyclopropan b) im Cyclobutan

14 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

oL AT
C
% Karlsruher Institut far Technologie
1 C%\

c
& 09°28'

—— = C-C-Verbindungslinic
------- = Symmetricachse der sp3-Orbitale

[ Vergleich: aliphaptische Alkane ]

© Wollrab, 2014
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Alkane

Konformation IV ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Cyclopentan:

C

C C

Kohlenstoffskelett geoftneter Briefumschlag
des Cyclopentans

© Wollrab, 2014

15 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkane

Konformation V ﬂ(".
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® Cyclohexan: spannungsfrei

H
H
| > H
— | H
Cy H ey [H © Wollrab, 2014
' H
| H
H
Ebener Sechsring Strukturformel

H
Hm/Me

@ Substituenten: Aguatorial

16 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS

































































































































Alkane

Konformation — Bsp. ﬂ(".
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ox\al

17 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS




















































































Alkane

18

Konformation VI

Epot

. Wanne
kJ/ mol | Halbsessel 4

Twist-Boot

21-25

B =

See s
Sessel Ringinversion

Breitmaier/ Jung, Organische Chemie. 4. Auflage 2001

28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkane

Konformation VII ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Ringspannung:
@ Baeyer-Spannung (Bindungsspannung)

®  Wenn Bindungen nicht die idealen Winkel (hier 109.5°) einnehmen kdnnen

® Pitzer-Spannung HeH
® Durch ekliptische Substituenten )/
® Transannulare Spannung

® In mittleren Ringen - Wasserstoffe ragen in das Innere des Ringes und behindern sich

CE)

19 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS






















































Alkane

Reaktionen |

® Alkane — auch Paraffine - para affinis: hier reaktionstrage
® Inerte Verbindungen (reagiest wickt 102w. Scwew: / langsom)

® Reaktionen mit
®  Sauerstoff (Verbrennung)
| Kationen

® Radikalen

® Vollstandige Oxidation (Verbrennung):

CH, + 20, . CO, + 2H,0

20 28.04.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

AG® = =777 kd/mol

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie
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Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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2

03.05.2021

. AKIAT

S
R-Butanol - 3-Butanol

Karlsruher Institut far Technologie

OH: Gruppe zeigt nach vorne
C,Hs: ragt nach oben

CHs: jeweils nach links oder rechts
H: zeigt nach hinten

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Alkane

Reaktionen — Oxidation ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Alkane — auch Paraffine - para affinis: hier reaktionstrage
® Inerte Verbindungen
® Reaktionen mit

®  Sauerstoff (Verbrennung)
® Kationen

® Radikalen

® Vollstandige Oxidation (Verbrennung):

CH, + 20, CO, + 2H,0 AGP® = —777 kJ/mol

3 03.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkane

Reaktionen — Radikalische Halogenierung |

® Radikalische Halogenierung:

8 Geeignete Bedingungen zur Radikalbildung

a) Bestrahlung mit Licht WV
b)  Erhitzen auf Gber 300 °C &
c) Zugabe von Radikalstartern bei 60 — 100 °C
d) oder alles zusammen.
Br,
/\/ —_—
hV, A oder
Radikalstarter
4 03.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Br
)\/ "
Stabiler,
wesl sekondar

/\/\Br

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie
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Alkane

Reaktionen — Radikalische Halogenierung Il ﬂ(".

® Radikalische Halogenierung —
Radikalkettenmechanismus:

@ Startreaktion: @ Kettenabbruch:
Vv
Cl-Cl L» 2cl Cl. + Cl. - . cl,
. /. + Cl. _— /\Cl
@ Radikalkette:
-t + P P
~~H * Cl. -~ * HCI sowie pisproportionierungen Und Wandreaktionen
St 0l g Fal P =z * 7

5 03.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkane

Reaktionen — Radikalische Halogenierung il

® Energie, um Halogene in Radikale zu spalten:
Planclk - Kansianie. - Frequent

E=h-v

- photochemische Initilerung

QA AHE g
4 dHcic

3 dHp g
A AH 1

Breitmaier/Jung. Organische Chemie. 4. Autlage 2001

155 kJ / mol
243 kJ/mol
193 kJ /mel
151 kd / mol

6 03.05.2021

Epat 2K m—
Xp == 2% AH = AE,
Yoy e - LB
=
Reaktionskoordinate

% Thieme

Startreaktion

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

[ HsC--H--Cl]* Ubergangszustand

4

/ AEay = 17kd / mol

i el - L
| i
GHg + UI* \ o JAH; = —4kJ/ mol

Edukte M '
*CHa + HCI

Produkte

Reaktionskoordinate
(a) Kettenreaktionsschritt 1

Breitmaier/Jung. Organische Chemie. 4. Auflage 2001

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

Epot 4 [ H3C--Cl---Cl| |* Ubergangszustand
AEq» \

HzCe + Clz \
Edukte \

AHz = 96 kd/mol |

i

HzC=Cl + CI*
Produkte

Reaktionskoordinate
(b) Kettenreaktionsschritt 2

& Thieme

Kettenreaktion

I0C & IBCS-FMS
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Alkane

Reaktionen — Radikalische Halogenierung IV

B Gesamtreaktion:

7 03.05.2021

Epor A

Clp

| Startreaklion | Kettenreaktion 1 = Kettenreaktion 2

+ CHa + Cl2
» Cl» — > «CHs > Cl
- HCI - CHaCl
L aEay '
v/ |
i ,; —
e il oy
“lH; / /IE‘qz
- ~
~ AH=A4E, AHy
L] .5

L

R '
Reaktanskoordinate

Breitmaier/Jung, Organische Chemie. 4. Auflage 2001 S%Thieme

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkane

8

Reaktionen — Radikalische Halogenierung V

® Halogenierungen im Uberblick:

' Startreaktion Kettenrealdionsschritt 1 Kettenreaktionsschritt 2 Reaktions- Reaktions-|
| warme von  verlauf
152

¥g —= 2% M + CHsy —> CHz + HX *CH3 ¥p —= CHzX + *

AEq=aH Mgy, y  AHWx  AEar AHy AHyg % AHgpax  AEaz AHp AHyp 2
|Fluorierung + 165 + 427 - BEE + 4.2 -138.3 + 166  -453 + 42  -297 -436 heftig
|Chlorierung +243 =427 - 432 + 16.8 - 4.2 +243 -339 + 42 - 9 =101 stark
|Bromierung  + 193 +427  -365 4 754  + 629 +183  -281  + 42 - 88 - 25 makig |
;Iodierung + 161 + 427 - 297 + 1299 + 1299 + 161 -222 +42 -7 + 59 keine R, |
Breitmaier/Jung. Organische Chemie. 4. Auflage 2001 % Thieme

03.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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hichny (msw&M‘ug\ WY wissen
ob oy 9ot eoay SAnleakt fonkk -
Tlonwert
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Alkane

AKIAT

Reaktionen — Radikalische Halogenierung VI

® Halogenierungen — Orbitalinteraktionen:

P -Orbital 3 & p-Orbital
A
K oc(] a0 — QCCE@?I + (HDEO
H sp3
Methan Chloratom Ubergangszustand Methylradikal ~ Chlorwasserstoff

e@ oder » = Elektron

9 03.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkane

Reaktionen — Radikalische Halogenierung Vi ﬂ(".

R H H
® Radikalstabilitaten: | _ | . |
R—Ce stabilerals R-—Ce stabilerals R-—Ce
| |

R R H
tertidres sckundires primires Alkylradikal
3 Resle 2 Reste. en Rest

® Stabilisierung des Radikals Hlf@ @
durch Hyperkonjugation: C—— CMVUH
HC H
2 3

Sp Sp

10 03.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Alkane

Reaktionen — Pyrolyse AT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Cracken:
# C-C-und C-H-Bindungen gebrochen und umgeordnet
8 Katalysatoren

482 °C
CipHpg —————— C3Hg + Cy4Hip + CgHip + CgHyg
Zeolith, 2 min

17% 31% 23% 18%

11 03.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Alkane

2

® Begriffe:
® Nucleophil: Elektronenpaar-Donor
@ Elektrophil: Elektronenpaar-Akzeptor
® Elektronenpfeile: Nucleophil~~ ™ Elektrophil
® Intermolekulare Reaktion beider dieser Molekulsorten
® Beispiel: Angriff von OH- an einem Alkylhalogenid - Halogerallan
#
i Me Me’ H Mﬁ + i
oH * oM HO—’jE[-—I -~ HO—% |
Et t Et

S) (R)

-> der Alkyl-Teil wird vom Elektrophil auf ein Nucleophil Gbertragen
—> das Elektrophil dient daher als Alkylierungsmittel

05.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Reaktionen — Nucleophile Substitution | ﬂ(".

u
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Alkane

Reaktionen — Nucleophile Substitution Il ﬂ(".

® Parameter, die die Reaktion beeinflussen:
(1) Sterische Faktoren
(2) Nucleophil
(3) Nucleofug, die Abgangsgruppe
[(4) Solvens] - sehr komplexe und tiefgreifende Thematik und wird daher hier nicht im Detail angesprochen

3 05.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkane

Reaktionen — Nucleophile Substitution Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

B Parameter, die die Reaktion
beeinflussen:

unbesetztes
p-Orbital

(1) Sterische Faktoren J _0

Syl: Zunehmende Stabilitat des Carbenium- L

lons und damit zunehmende Reaktivitat sp2-hybridisiert
planar, kann

Vinyl, Aryl << Methyl << primar < sekundar <<Benzyl, Allyl < tertiar Carbenium-lon yon pelden 2en

keina. Realien / A Svlo Asob A N Q(\ggjﬂuev\ WRrden
Sp*e R -R®=H R'-R* W R!
N
€ —Nu
rR24
R3
n :
R1
Vs
\ Nu=C, 2
R3

© Wollrab, 2014

4 05.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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AKIAT

Reaktionen — Nucleophile Substitution Il

® Parameter, die die Reaktion beeinflussen:
(1) Sterische Faktoren
Sy2: Abnehmende sterische Behinderung und damit zunehmende Reaktivitéat
Vlnyl Aryl << tertar < sekundar < primar < Methyl
> Grund Je grolRer und zahlreicher die Substituenten am Inversionszentrum, desto

erschwerter ist der Angriff. )
Ubergangszustand
in der Sy 2 Reaktion

rff_R"\‘ { R;i
AN Nul — -~ C—L
Nul — —*C—L  RYY
Ny \RJ
H
Nucleophiler Angriff bei einem Erschwerter nucleophiler Angriff bei
Rest # H - kleiner raumlicher drei Resten = H - groRer raumlicher
Anspruch Anspruch . ch -
3
Ha H3CA<FX
- tert-Butyl- oder neo-Pentyl-Gruppe: keine S\2-Reaktion HaC HY
y Bucn uene syt PP N CH3 H

5 05.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Reaktionen — Nucleophile Substitution IV ﬂ(".

® Parameter, die die Reaktion beeinflussen:
(2) Nucleophil
> Nucleophilie nimmt mit steigender Basizitéat zu:

4
CH3CH?" - —{o@; 07 > Hc—cl___ > g,
essxg)smme/ 73 H.0
Prano\at
> Nucleophilie sinkt mit zunehmender Elektronegativitat des angrelfenden Atoms

R2N->> RO~ >> -
Amla
RS- > RO~

Thionot

+
> Nucleophilie steigt mit gebundenem Heteroatom mit freiem Elekfonenpaar (a-Effekt)
HO-O > HO-

Hydraxin Amwoniol

05.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Reaktionen — Nucleophile Substitution V

B Parameter, die die Reaktion beeinflussen:

(3) Nucleofug, die Abgangsgruppe

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

Ein Teilchen ist ein umso besseres Nucleofug, je stabiler das entstehende Teilchen ist (d.h. konjugierten Basen

starker Sauren).

|
ol

|
m:o\

Br

O

p-Brombenzolsulfonylgruppe
(Brosylgruppe)

ol
O

7 05.05.2021

/O\
= ] ‘\7
O—S— Q CHs
-

O
p-Toluolsulfonvlgruppe

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

(Tosylgruppe)

—Brl > —Cll > —
HBy Hel HF
Brom Chlon Tloor
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Reaktionen — Nucleophile Substitution VI

® Parameter, die die Reaktion beeinflussen: @NMM
. . F
(3) Nucleofug, die Abgangsgruppe — Beispiele:
- Tosq\o.{- reag;iﬂ it
Nu~ Pyridin Nodeopniten
R (\)}H TosCl R_O\S Nu~ NU—R
2 u—
Yeogien o wik Alkahol O 5 ‘@
Loweophiten A 7N
Nu™
H Oxoniom- -
W % Nu
-~ R‘ —— R-0® |(oy ——— Nu—R
@ H <H0)
Nu~™
R@ Me T R I\'rxl/lfe'vIe Nu_ Nu—R
2 —_— — _— —
Awmin 13 @ Ve _ —esN)
Amawaouniowm
Schlechte Gute
AG AG

8 05.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie
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Alkane

Reaktionen — Nucleophile Substitution VII ﬂ(".

. Prioriat Su?
® Beispiel: o ‘ N
sssfi Ph H
’ Me"'}\ A T H\o/\A k o Br@ Konn von vedrts oday von links  ongeeifen
HoBr EtOH / M,
H ME(_BH
R

enantiomerenrein rascr/ \iaSCh

Sekonadres Alagwud

H ‘(Ph Ph\i H
® 0, 0@
X \
H g Me L
J ~-H* J ~H*
H  Ph Ph H
O // o O
I Racemat ‘g’Me Me \‘l_r
Gewisah 50% 50%
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Alkane

Syl und S2 im Vergleich ﬂ(".

0S0,CF,
Qso CF

® S, 1-Reaktionen bei )/SP
® Substitutionen an R—X, Ar,C—X und Ar;C-X

® Substitutionen an substituierten und unsubstituierten Benzyl- und Allyltriflaten
® Substitutionen an R, —X, wenn schlechte Nucleophile eingesetzt werden wie z.B. bei Solvolyse
—X fast nie (Ausnahme X = N,*)

R \.\7_0
/\/\X /\/\M\ Absm\?groppe_ \,

Sehr gut

® Substitutionen an R

prim

® S, 2-Reaktionen finden statt
® Substitutionen in sterisch ungehinderten Benzyt und Allylpositionen (Ausnahme X = Triflat 0. &.)
@ Substitutionen in MeX und R;,,—X
® Substitutionen in Ry —X, sofern auch nur ein leidlich gutes Nucleophil verwendet wird 2.8. Aceta

prim

® Substitutionen in Substraten vom Typ R,.—X oder R,~C—X nie
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Alkene

Nomenklatur |

® Olefine
® Endung ,-en”

® Positionsbezifferung: Atom das der Doppelbindung ndher liegt Atom

- Kleinere der beiden mdglichen Zahlen bezeichnet die Position der Doppelbindung.

® Trivialnamen:
@ Ethen oder Ethylen
® Propen oder Propylen [

8 Methylpropen oder Isobuten
B 1.2-Diphenylethen oder Stilben

® Reste:
®  Ethenyl-Substituenten = Vinyl

® 2-Propenylrest = Allyl (%) /\/

Sp*
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Alkene

Nomenklatur Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

J\/C/ / 6-methylhept-2- Preforred (UPAC Nowa. CPIND

(2)-4-Ethyl-1-chlor-6-methylhept-2-en
oder
(2)-4-Ethyl-1-chlor-6-methyl-2-hepten

® Beispiel:

® Konfigurations-lsomere/ E,Z-Isomere:
® Gleiche Konstitution, andere Anordnung der Substituenten an einer Doppelbindung
® E =entgegen
® Z =zusammen
® Relative Lage der hdchst-rangigen Substituenten (CIP) zueinander bestimmen
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Alkene

Nomenklatur — Bsp.

Priaritdten

Q
a
ST
i ®
H
‘ E - Doppeloindas =
Aer siehan geyent (2)- CycloOxien
/\/\J\/
€ 2. _q
NN\ (j( (£)-A- Cnioreyclofdyx -4-en
£ 7 M niowt vovweldlg, it wawer g0
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Alkene

Vorkommen und Synthese |

® Steamcracken
® Rohdl
® Gewinnung von Ethylen und Propylen
® Ca.10-20 Mio To/a

Rohol 1000 °C - Ethen +

Propen
0.1 sec

35% 15%

14 05.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

+

H,, CH,4, Kohlenwasserstoffe

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

I0C & IBCS-FMS



Alkene

Vorkommen und Synthese Il

® Eliminierungen

[A1203]
P H _ = =
© 400 °C ~
® Mechanismus:
locker dos K

8+

&
" Apogzyopee
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AH = +92 kJ/mol AG = AH —

T-AS

>

L wichhg, dow aus
A uoekdl 3 Moleudle
wesin

Bimolekulare Reaktion
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Alkene

Vorkommen und Synthese lll

® Eliminierungen

Br Ph
wmuassSen awti-
Periplanor slewon
% 430’ H™ “Ph

(R,S) meso
Ph_ Br Br. Ph
H” >Ph Ph~" H
(R,R) (S,S)

Diastereowmere
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Base

- HBr

Base

- HBr

H
f\Ph
h

Br

P"\%\ Ph

} Diasieruare.
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Alkene

Vorkommen und Synthese IV

® Eliminierungen

H
langsam
ed _ onosam |
I X X

...in Konkurrenz zur Sy1-Reaktion

H
s
/ @
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Saytzeff-Produkt

Hoffmann-Produkt

Unimolekulare Reaktion

Theemodynavnisenes Prodiiia

KinoHis0M0s Trodulit
CSawren grellon toasser an)
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Alkene

Vorkommen und Synthese V ﬂ(".

® Eliminierungen: Je sterisch anspruchsvoller die Base, desto mehr Hofmann-Produkt.

ROK

_ /><Br ROK N
- HBr - HBr

Bgcge o j\OK \j\OK %\OK

A-Olefin (%) 29 72 78 89
dor Holimann - Produme.
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Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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€rantoware:  Geidka Eigensenalien
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Alkene

Vorkommen und Synthese VI ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Konkurrenz Substitution/Eliminierung

® Eliminierungen statt Substitutionen: wenn das Substrat sterisch anspruchsvoll ist

1M NaOEt
A R-Br R-OEt + Olefin
in EtOH, 55 °C
Sk g
Substrat ks, ke ke (pro B-H) Olefin  Olefinanteil
[10° 1 mol?s™] [10°Imol?s™?] [10°1molts?]
g 118 1.2 0.4 \ 1%

}Br 2.1 7.6 1.3 \> 79%
> L, <2l 79 8.8 % 100% >99% / quanbiiv
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Alkene

Vorkommen und Synthese VI

® Konkurrenz Substitution/Eliminierung

0.1M NaOEt
B R-Br R-OEt * Olefin
in EtOH, 55 °C
Substrat Ksw ke ke (pro B-H)  Olefin  Olefinanteil
[10°1Imolts?] [10°Imol™ts™] [10°Imol!s?]
\»Br 172 1.6 0.53 N\ 1%
g 54.7 5.3 2.7 \> 9%

{ 5.8 8.5 8.5 % 60%
Br
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Alkene

4

Vorkommen und Synthese VI

® Konkurrenz Substitution/Eliminierung

> Nucleophile sind immer auch zu einem gewissen Malie
basisch und Basen immer auch nucleophil

> Synthese konjugiertes Dien versus 1-Bromcyclohexen:

anti-
Ehnnnmrung

@S
@Br e

ZnBQ

10.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

&
g

)

DBU
1,8-Diaza[5.4.0]bicycloundec-7-en

AKIAT
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Ko{;

KOtBu
Kalium-tert-butanolat
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Alkene

Reaktionen | ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Reaktive Komponente: Doppelbindung
® Orbital mit zwei Elektronen, d.h. nucleophiler Charakter
® trans-substituierte Alkene stabiler als cis-substituierte

® Grund: sterische Hinderung und das Dipolmoment sind niedriger
- hohes Dipolmoment = Ladungstrennung, die stets mit einem
Energieaufwand verbunden ist

® alkylsubstituierte Doppelbindungen giinstiger, da Alken AG° (kJ/mol)

Hyperkonjugation >N 791

® D.h. C-H oder C-C-Bindung in Nachbarschaft zur Doppelbindung z = 71.8

kann in Resonanz treten mit den p-Orbitalen

E_~Xx~. 700

)\/ 65.6

\)\ 59.7

P
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Alkene

Reaktionen Il

® Elektrophile Addition

A

® Mehrstufig
® Saure-katalysierte Addition von Wasser:
(1) Angriff des Protons (Angriff eines Elektrophils):

+

H

! !

H,C=CH, ———> H,C-CH,

(2) Carbokation oder Carbeniumion reagiert mit einem Nukleophil (H,0)
(3) Oxonium-Spezies verliert ein Proton
H
H ® H,0 H /D@H H O-H
H,C-CH, ———=  H,C-CH, ——  H,C-CH,

6 10.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkene

Reaktionen Il

® Elektrophile Addition

B.1

® Addition von Halogenen:
(1) Br, kann polarisieren und eine positive Partialladung aufweisen
(2) positiv polarisierte Brom kann als Elektrophil am Alken angreifen
(3) Freigesetztes Bromid kann am Carbokation bzw an der Bromonium-Spezies angreifen

LN ] B
_Br- ®_/ B _J Q B/
r
SN&
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Alkene

Maleinsaurediethylester

Reaktionen IV e A
EtO,C  CO,Et
® Elektrophile Addition \Brz

B.2

® Addition von Halogenen:
Symmaitie , achiral

Bromierung von ( Br)
Butendisaurediestern n/ NwH
EtO,C = CO,Et
Br __A \__ Br
EtOﬁC Br Br ngEt
Bildung von 2 "—H Hey—
stereogenen Zentren, CO,Et EtO,C
aber nicht chiral
(S.S) (R,R)
I |
Enantiomere

10.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Fumarsaurediethylester

E H COZEt
EtOZC
®
(Br)
H..,/ \...CO,Et
EtO,C
Br A \__ Br
EtOﬁC Br Br
11 :,,COZEt = H\\>—<
EtO,C
(R,S)

(S,lR) I

identisch, meso

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

H
..CO,Et
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Alkene

Reaktionen V

® Elektrophile Addition

B.3/4

10.05.2021

OH

Br

— OH
HoCl cl VV
"oH™" Mot

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

HO

kein

® Addition von Halogenen: Addition von Unterchloriger Saure oder Brom in H,O

Br,

Cl

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

Lwisdnanstule.
® " cH,

Br-_
CH:,\

Angriff nUr hier

I0C & IBCS-FMS
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Fragen? ﬂ(".
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Pfingstferien:
24.05. — 30.05.2021

- vorlesungsfrei -
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Alkene

Reaktionen VI ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Carbokation
® 3 Elektronen - promoviert und hybridisiert > drei sp2-Orbitale
® Ein p-Orbital bleibt unverandert und leer
- steht senkrecht auf die drei im 120°-Winkel zueinander angeordneten sp2-Orbitale

® Wird von elektronenschiebenden Substituenten stabilisiert
®  Alkyl-Gruppen elektronenschiebend (+l), Hyperkonjugation:

i &
CHy-CHy = ;8@ s =

| Je hoher substituiert, desto stabiler!

3 17.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkene

Reaktionen VII ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Carbokation
@ Stabilisierung auch durch mesomere Effekte
®@ Das leere p-Orbital des Carbokations tritt in Wechselwirkungen mit benachbarten p-Orbitalen

o - U -0 -

©) @
X -~ ~
Was geschieht, wenn als Substrat Propen eingesetzt wird?

4 17.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkene

AKIAT

Reaktionen VIlI

® Angriff des Elektrophils kann prinzipiell an beiden C-Atomen der Doppelbindung erfolgen

Epot A H H
| |HaC~C—C—H
s o
. e \ -
MG GG A-Propy!-Catoenivmion  Raga| von Markownikoff
‘e, ] . \ 7/ @
—_— { A ——— H3zC=CHz=CH
1 | 4’.5" : g # eina_\leroindiung
E W Uokiensiol
| A
Q- Propyl - Carbeniomion \ " £
tHaC=CH=CHa :
2wl Verbinduirgn HaC—CHSCHz + [H'].
7 Uonevetol i >
— ovaroet Sahgﬁserﬁeakﬁmskoardma:e
Breitmater/Jung, Organische Chemie. 4. Auflage 2001 ‘f Thieme
17.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS
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Alkene

Regel von Markownikoff

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Das Wasserstoff-Atom von HX addiert an das mit den meisten H-Atomen verknipfte Atom.
® Bei der elektrophilen Addition von HX an Alkene addiert das Proton unter Bildung des stabileren

Carbenium-lons an die C—C-Doppelbindung.

HaC H CH3 H
@ | o |
— C—C—H + X9 — H;c—C—C—H
/ I | I
e M HaC \/ X H
c=c —
H3C H CH3; H CH3 H
| ®/ ©) ||
H® x© B> Hic—Cc—C ¢ TIX —» Hyc—C—C—H
N |
H H H X
6 17.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Markownikow-
Produkt

anti-Markownikow-
Produkt
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Alkene

7

Isomerisierung

H

2 Substituewen an Doppelvinduig

® Umlagerungen
® Wagner-Meerwein-Umlagerung

® Wasserstoffe, Methyl-Gruppen oderAIkyIreste wandern
als H als CH, s R°

CHy \é_) CHs B

Hng\e@ _Q_’ HC™ ¢ = -

Ha
Necpeniy\ - Uation

17.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Stoaliler, do Wohor Soubstiruiert
~ 3 Soostituenten an Doppeltinding

AKIAT
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Alkene

Reaktionen — Anti-Markownikoff-Addition | ﬂ(".

H
® Addition von Borwasserstoffen, den Boranen - Hydroborierung H\?--'ﬂ

® Polaritat umgekehrt, Wasserstoff ist also negativ polarisiert %;:v

®  beide Atome (bzw. Atomgruppen) gleichzeitig Ubertragen

® H auf den Kohlenstoff libertragen, der mehr Methyl-Gruppen tragt (sterische und elektronischen Griinde)

® BH, bevorzugt auf terminale Kohlenstoffe tGibertragen

®  BH,-Gruppe kann mit H,O, unter basischen Bedingungen (oxidative Hydrolyse) in eine Hydroxy-Funktion Gberfuhrt werden — der

entstehende Alkohol wére nach Markownikoff-Regeln nicht zuganglich - Anti-Markownikoff-Addition

BH3 H----BH, H BH, H.¢. Brown
. L | |
fo c - c—cC. E— c—¢C

P \ N iy w </
R H R 4 \H H R R‘ \H H

Monoalkylboran

8 17.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Alkene

9

Reaktionen — Anti-Markownikoff-Addition Il

R R
—_— lll III
R—¢ RH_‘C l|2
N\ AN
H CH; H CHp IT-|/C CH>
\ A 4
H BH H BH H BH
|
R C — CH — R C  CH = R—C— CH»
I
R R R
Dialkylboran
) LA )
R-CCH R R C—CH,C——C— R R—C— CH,
c=cC, | \ ! | N H R
H NOH R _ H \ _ H I
B - = 8 H S ) B ? C—R
H / H
/ / |/ H H
R—C—CH; R—C—CH; R (|: CH,
R R R
Trialkylboran
17.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkene

Reaktionen — Anti-Markownikoff-Addition Il ﬂ(".

o H H
| O, / NaOH
\
ccH B Ha02/NaOH_ 3 o ¢ CH,0H  +  NasBOs
R A i
R R R
| ~2 _ ol _. _ | _
R—B I0—0—H —>» R—=B—0O—0—H _6 R—B—Q@—R
l A - OH
R “ R
R
N ~ 30HO
B—OR + 2 HOO® ~» B(OR); ———» 3ROH + BOs>
R -2 0HO
Rorsooreesier Alkonol

10 17.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Alkene

Reaktionen — Anti-Markownikoff-Addition IV ﬂ(".

H H
R H R H |
AN / N H,0O, / NaOH
3 /C—C\ + BHj3 » /C CH» B » 3 R C C  OH + NazBO3
|
R H R X R H

anti-Markownikow-Produkt

11 17.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkene

Reaktionen — Hydrierung AT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Katalysator, z.B. auf Aktivkohle gebundenes

Eor d omeka
Palladium (Pd/C)
8 H-Atome werden gleichzeitig und von derselben Seite f
der Doppelbindung tbertragen - syn-Addition ' AEay
E [ it Kat
CH | | /.7 4E
CH N | ¥ -A2
OE P CEH San L=
—=H :
G- C + H2 ....... - C (.:
: H H
Reaktionskoordinate
Breitmaier/Jung. Organische Chemie. 4. Auflage 2001 '.%Thieme
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Alkene

Reaktionen — Cycloadditionen ﬂ(".

B Diels-Alder-Reaktion

m  Ubergangszustand: 6 Elektronen cyclisch = quasi-aromatischer Zustand

®  energetisch gunstig, Reaktion findet leicht statt

) -3 — [0 — O

Dienophil Dien
® Ozonolyse

Mechanismuus nogh Criegpe.  (KarisrowR)
+
< /o@ e} O o
7y \ (en)
j( + QI/O — —> j:o’o —— )J\ + )J\
(0]

0z0on Fradraronid keton
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Alkene

Reaktionen — Polymerisationen ﬂ(".

&  Ethylen P Polyethylen PE
Sfondmgo_f L
CHs CHs|CHg| CH3
= Propylen )\/)\, Polypropylen PP

/ Vinylchlorid Polyvinylchlorid e

n .,
) Y- ~ cl a a
]

-

Starder n
CN CN |CN |CN
/ Acrylnitril )\/J\/ Polyacrylnitril PAN
- n
F EFEF
F%F Tetrafluorethylen - Teflon R
F FFF F
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Fragen? ﬂ(".
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Alkine

Nomenklatur

Wortstamm des Alkans

Endsilbe ,-in“

Auch Acetylene Acelyl = (o AC

Lage der Dreifachbindung wird mit einer vorgestellten Zahl beschrieben

Can

Aceylen = Ethin = Gl

2-Butin ‘9w But-2-in

Moteyote. mi+ Doppel unol Drefathibmdung: .. -enin

2

19.05.2021

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

O—=0

Diphenylethin

AKIAT
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Alkine

Synthese |

B Grofl3technisch

® z.B. Ethin mittels Hochtemperaturpyrolyse von Erdélfraktionen oder Erdgas

® Oder Ethinsynthese aus Calciumcarbid

CaC,+2H,0 — 5 GC,H,+ Ca(OH)2

® z.B. Synthese Diphenylethin — Eliminierung

3

® Bromierung von Stilben (Diphenylethen) und anschlie3ende Dehydrohalogenierung

19.05.2021

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Sterexhaomie

Br H

Br

NaOH

.

"2 HBr

AKIAT
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Alkine ﬂ(IT

Sy n t h eS e I I Karlsruher Institut fir Technologie

® Im Vergleich
H
Br EL
O Bra /. H NaOH @
VBT Tomer

H
H

Racemat!
@m Cyalohaxin

Cyctooctn Ql Kleinstes stabiles Cycloalkin
Ale Ringe, die. wernigorols 3 Uohienstoforang.

haloen, bildon keina stoloiten Cycloaling
Carong: ‘B‘\nuwe;.w\v\\kel)

I0C & IBCS-FMS
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Alkine

Reaktionen | ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Additionen Syn
H H H
Hy H Hy H *
R—— R >R , H R d.h. z. B. durch Zusatz von Schwefel
[Pd]vergitet [Pd]akiv oder Stickstoff-Heterocyclen (Chinolin)
*
Z Alkan

- Setzt man lediglich vergiftete Katalysatoren ein, so bleibt die Reaktion auf Stufe der Alkene stehen.

® Elektrophile Addition

weitere zugéngliche P
Alkenderivate: 7 "OMe
H 2+] H Methylvinylether
He=H *+ Hco 91 ) — > G~ o
180°C @7 L
RS Vinylchlorid 07 CH, _~eN
Vinylacetat AcryInitril
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Alkine

Reaktionen Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Addition von Wasser

2+ (o]

H—H t  H,0 [4> HO oz - -
180 °C T‘/ Ueton |
Enol-Form Keto-Form AldQ.V\qd )\C

keio - Enol- Tautomerie

= Gleichopwich, Lmlagprong
¥ lsowmarie
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Alkine

Reaktionen IV ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Reaktion mit Kupfer oder Silbersalzen

®
2 3 R
B Z.B.
R—H _ base | R—=0O - /\OH
x,
R' H
H.0
R——Cu
A +
g - R— Ag
explosiv
7 19.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

AKIAT

Klassifizierung |

® |solierte Doppelbindungen

=z W
sz -Sps‘ Sp?’ - Spq
® Konjugierte Doppelbindungen

kontiwuierlich sp*
NF
3p*-sp*-sp
® Kumulierte Doppelbindungen (Allene)

H2C:C:CH2
Sp*-3p -sp*

8 19.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Klassifizierung Il

" Bsp. Allene: (9 -pema- 3,2 - dien

H,;C
Chiralitatsachse

Plus Minus

® Bestimmung der Helicalitat:
® Entlang der Chiralitatsachse schauen
® Vom vorderen Prioritats-Substituenten zum hinteren gehen
® Drehung im Uhrzeigersinn bedeutet (P), eine entgegen bedeutet (M)

9 19.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

T
3
('II
f

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

HC o CHy
= N ‘
" >— » eHy ochra

1,3-Dimethylallen

chiral

Chiralitatsachse

I0C & IBCS-FMS
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Polyene |

® Bsp.: 1,3-Butadien — die MO der beiden Doppelbindungen treten in WW

- 3 Knoten

Y3
LUMO - 2 Knoten

to
HOMO - 1 Knoten HO

- g il N B N
1 Breitmaier/Jung. Organische Chemie, 4. Auflage 2001
Stehende Welle L '

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

% Thieme

® Elektronen in einem Polyen: Teilchen im Kasten — Levels zunehmender Energie als Schwingungen

10 19.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Polyene Il

-> Geometrische Konsequenzen:
- die aulieren Bindungen werden kurzer
— die innere Bindung wird l&anger

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

— Drehung um die innere ,6-Bindung" ist erschwert = nur noch zwei stabile Konformationen: cisoid & transoid

transoid cisoid
. =
F =—— (\@
H
H
Diets - Aldor

11 19.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

148 pm
154 pm 134 pm \
H3C*CH3 H,C=CH> \/\
137 pm
G e TN
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Aromatizitat |

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Huckel: cyclisch konjugierten Systeme, in denen (4n + 2) Elektronen (mit n € N,)

B Besonders stabilisiert

Brestow
S
ol
6 "-Elektronen 2 "-Elektronen
n=4 n=0
H
X N,
L Wi
6 "-Elektronen 6 ™-Elektronen
(Pyridin) (Pyrrol)

h=1

12 19.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

n=0,1,9,3,.

cl=

10 ™-Elektronen
(Vogel-Aromat)

18 ™-Elektronen

10 ™-Elektronen (Porphin) > Chioraphy!, Hamago, ..
(Naphthalin) Werdon von Potphin Obgrleiiet

n=172

I0C & IBCS-FMS
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Aromatizitat Il

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Huckel: cyclisch konjugierten Systeme, in denen (4n + 2) Elektronen (mit n € N,)

B Besonders stabilisiert

SR
ONO 0. = g
. . o B
T Qi w00 =
LUMO '@' =
= o ' 0 U 9 . W o0
£ N Vs 5
‘Pn* ‘Vs*
Q_Q J .
w-d Ry
)=
M 0 . {) ' = \[;2 -|;3
00 LS. 3 &
Ya Y 2 ‘Hf
lIJ1
¥,
------- Scnkeechvantdeni sechsring sichendé Knolénebénc
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hypothetisches Cyclohexatrien @ + 3H, -

A (Mesomerieenergie)

3 --120 = -360 kJ/mol ! ~151 kJ/mol

3 Benzol@ + 3Hy ---

Cyclohexen O + Hy
~120 kJ/mol (exk\ v
Cyclohexan O

—209 kJ/mol (exp.)

I0C & IBCS-FMS
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Aromatizitat Il

® Antiaromatische Systeme:
® cyclisch konjugierte Systeme
® 4n Elektronen (mitn € N,)
® besonders destabilisiert

Cyclovutadien

Wq antibindend
_________ _T__?_ nicht bindend
Y, Wy bindend
¥,

14 19.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

0+ 0 — 171

e

:8 % <———___entartete Orbitale

oo

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

WA oromatish
nickt ploney =
nidt  Qromatizen

Z | 148 pm
Uy = — ober —

134 pm

lokalisierte Doppelbindungen

zueinander nicht parallele
p-Orbitale tiberlappen nicht
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Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

2

Reaktionen | ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Reaktionstrager als Olefine
® n-Wolke der Aromaten hat nucleophilen Charakter - von Elektrophilen angegriffen
—> elektrophile aromatische Substitution (Ar-Sg)

H Br
BI’2 H H —_
Substitution = Ar-S¢
" HBr

Br
Br, Br . .
ﬁ;& Keine Addition

31.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Reaktionen Il

® Mechanismus:

Br, + AlBr3
H @ ©
3 3
Br--Br--AlBrz NCERP S
@—»Br——Br——AlBrg -
n-Komplex
Rearowakisierung
H Br H Br H Br H Br Br
V4 \/ \/
e - E ! ! _—
@
- AlBrg~ —AlBrg
A|BI’4
c-Komplex
Whefand komplex

3 31.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Reaktionen IlI Q(IT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Energiediagramm: Epet 7N
N \ AEqz
AEqy << AEga ﬂfb SN
| 7Y
| _/ H
[ AEgp |
\
O
= = [ t
+ Y . ' : [H':'] y
Benzen =—= gpKomplex =—= Fhenonium- =——* g-Komplex =—= substituleries
(a) (b) lon (c) (d) Benzen
Breitmaier/Jung, Organische Chemie, 4. Auflage 2001 ?%-Thit‘me
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

AKIAT

Reaktionen IV

® Bsp.: Friedel-Crafts-Alkylierung

l R

H 6® 8@ H R
R--Br--AlBr3 | |
&2 — HBr

AlBry~ - AlBrg

5 31.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

6

Reaktionen V

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Zweitsubstitution — Erstsubstituent hat dirigierende Wirkung: +I- und +M-Effekt

—> Positive Ladungen am Substituenten kdnnen stabilisiert werden = ortho- oder para-dirigierend

OMe
Br

-H

OMe
_Ht ©
Br
OMe
ol e @
-H Br

OMe ®0Me
H H
Br Br - weitere
OMe Grenzformeln
Br, / AIBrs AlBrg~
OMe ®0Me
weitere
3 -~ Grenzformeln
H Br AlBra™ H Br
OMe OMe OMe
-
-
H H H
Br AIBr4_ Br Br
Grenzformeln des
c-Komplexes
31.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Konjugierte Doppelbindungen und Aromaten

Reaktionen VI

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Zweitsubstitution — Erstsubstituent hat dirigierende Wirkung: -I- und -M-Effekt

- Positive Ladungen am Substituenten miissen vermieden werden - meta-dirigierend

NO,

>

Br2 / AIBr3

B ——

7 31.05.2021

AL

weitere
Grenzformeln

o® o
SN

— P

Br

Grenzformeln des
c-Komplexes

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

1

NO,
Br

Br

Br
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Alkohole und Ether

Allgemeines ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

OH
R R R
H
a Alkohole: Con R NoH R)\OH R oH ©
® Funktionelle Gruppe: Hydroxy-Gruppe orimar sekundir  tertidr Phenol
® Suffix: -ol
. ) Me: Methyl Ph: Phenyl
® Spezialfall: aromatische Alkohole Et: Ethyl Bn: Benzyl (Phenylmethy)
@& Mono-, Di-, Tri-, oder Polyalkohole Pr. Propyl
iPr: isoPropyl
| Ether Bu: Butyl
HO
® Alkylierte Alkohole oder zweifach alkyliertes Wasser oH OH HO o)
e HO" >~ HO OH HO
® Benennung: on A OHL
®  Alkyl;-alkyl,-ether oder Alkoxy-Verbindung Ethanol Glycol Glycerin Glucose
(Ethylenglycol)
o7 Diprethylether -
0]

/\)\/\ 4-Methoxyhepta-1,6-dien
= X

/o\’< tertButylmethylether (MTBE)

8 31.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Alkohole und Ether

Phys. Eigenschaften |

® Alkohole: Wasserstoff-Briickenbindungen

® als Donoren und/oder Akzeptoren

Ether: Wasserstoff-Bricken-Akzeptoren

H
Et—0
\H\
O—Et
Hoh
Et—0 4.
o E
9/
Et
Sdp.: 78 °C

Schmp.: -115 °C

31.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Sdp.: -23°C
Schmp.: —140 °C

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie
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Alkohole und Ether

Phys. Eigenschaften Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Alkohole:
® MaRig sauer
8 pK,-Wert = 16:

® H,CCH,OH pK,=15.9

® F,CCH,OH pK, =124 induktiver Effekt (-1) zieht Ladung aus der Base ab
® (H;C);COH pK,=18 induktiver Effekt (+I)

® C,H;,OH pK, =9.9 Resonanzstabilisierung der Base

S5-&-4

10 31.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

11 31.05.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



ST

Karlsruher Institut fur Technologie

Organische Chemie | — Teil 13

Stefan Brase
Institut fir Organische Chemie & Institut ftr Biologische und Chemische Systeme

KIT — Die Forschungsuniversitat in der Helmholtz-Gemeinschaft www.kit.edu



Alkohole und Ether

2

Cyclische Ether

® Beide ans O-gebundene C-Atome stammen aus der gleichen C-Kette - Ringschluss

® Heterocyclen = ondare Aone aufer wr C ond R im Ring

A Q@O

'épQXid Oxetan Tetrahydrofuran Tetrahydropyran 1,4-Dioxan
xiran
Oxacycl\o- Om Cq c\o . Oxocycohaxan
buton pentan Oxan

® Beispiele:

@ Komplexe Beispiele: Kronenether
® Abfolge von Ethylenoxyeinheiten (-CH,CH,O-):

o 0 ( © ©
Loa s
L o
LlZ]Krone-4\ [15]Krone-5
Aowa 1 Amaul Heseraotome
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Alkohole und Ether

Phys. Eigenschaften |

® Alkohole: Wasserstoff-Briickenbindungen
® als Donoren und/oder Akzeptoren
® Ether: Wasserstoff-Briicken-Akzeptoren

3 07.06.2021

8+
H_
Et—035
' +
N 6+ EtS Mes
\ Et—d_- Me—-G -
6 O-Et 8+ ) 5 d
/,I — + - +
8 0 5 9
H p Ry 5t 6O—Et + E‘(O_Me
G- 1d / _ " )
%t 08 'é\Et Et S O/Et st S O/Mes+
Hs+ |
(é)/ d ét‘SJr M%Jr
t
Sdp.: 78 °C Sdp.:35°C Sdp.: 25 °C
B Schmp.: 141,5°C

Schmp.: 114,5°C
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Alkohole und Ether

Phys. Eigenschaften Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Alkohole:
® MaRig sauer
8 pK,-Wert =~ 16

® H,CCH,OH pK,=15.9

® F,CCH,OH pK, =124 induktiver Effekt (-1) zieht Ladung aus der Base ab
® (H;C);COH pK,=18 induktiver Effekt (+I)

® C,H;,OH pK, =9.9 Resonanzstabilisierung der Base

S5-d-4

4 07.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkohole und Ether

Phys. Eigenschaften Il

@ Alkohole & Ether:
® MaRig basisch

HsC
+ H,0" ‘O@H + H,0
H/
HsC
+ Hy0" \O@—)H + H,0
HaC

® Wichtig: Umsetzung mit Lewis-Sauren fur Lagerfahigkeit:

5 07.06.2021

BF,

o) N

Et/ \E

t

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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PKa (MeOH2' ) = 2

pKa (Me2OH") = 3.5

CDD
|
TP
CHIEND
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Alkohole und Ether

Phys. Eigenschaften IV

® Diethylether:
® Narkotisierend

Schwerer als Luft

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

|
® Beim langeren Stehen an Licht und Luft bilden sich hochexplosive Peroxide = nicht in der Industrie verwendet
|

Ersatz: tert-Butylmethylether — bildet keine Peroxide

6 07.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkohole und Ether

7

Synthese von Alkoholen |

® Moglichkeiten:

Hefe

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Ethanol: technisch durch Garung: cgHi,.0 —<5—» 2CH0H + 2c0,
® Addition von Wasser an Alkene nach Markownikoff
® Anti-Markownikoff-Addition tiber die Hydroborierung
® Substitution (Hydrolyse) von Alkylhalogeniden und analogen Verbindungen
® Reduktion von Sauerstoff-Verbindungen hoherer Oxidationsstufe (z.B. von Aldehyden
Ketonen, Carbonsaureestern):
® Reduktionsmittel, z. B. Natriumborhydrid (NaBH,) oder Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH,)
y [ A, © L® H o
S Ether _ ! = e, .® R - R
/C-O/ —_—— [R c—o A[Hg] Li 4 :c:0> . |AIH¢|®Li® Ether ( ;CH—O)4A| Li@
H R R
H e . o Keron
4 R—C\( o AP u®  _Ether o [(R—cHy— 0Nl Li® R © R,
Ol [( :CH—O)4AI Li® + 4HCl —> 4 CH—OH + AlCl; + LiCl
R R
[(R—CHZ—O)4AI]@Li®i 4HCI —— 4R—CH,—OH + AICl; + LiCl

07.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkohole und Ether

Synthese von Alkoholen Il ﬂ(".

® Beispiel der Natur:
® Hydridubertragungs-Reagens: NADH (in einem Enzym-Komplex)

B-H

N + on
R, H R)\\H

HH O o

fﬁ)k 0-P—P-0
NADH w ‘5—?] A At

OH OH

OH OH

NAD*

adanind inwnkieohd

8 07.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Alkohole und Ether

Reaktionen von Alkoholen ﬂ(".

® Oxidationen:

® Prim. Alkohole zur Carbonsaure
® Sek. Alkohole zum Keton
a Tert..AIkohol.e nl?ht OX|-d|erbar R__on Oxidation . Oxidation .
® Typische Oxidationsmittel: i
Aldehyd O Carbonsaure O
® KMnO,
® Chromate: CrO,, K,Cr,0, R on Oxidation 5 R
® DMSO I E— hig
Keton O
Oxidation
RXOH f‘ .
R R

9 07.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkohole und Ether

Synthese von Ethern |

® Symmetrische Ether:
® Dehydratisierung von Alkoholen (an Katalysatoren)

[KAI(SO4)2]
200°C

2 ~SOH o

@ Dehydratisierung von Alkoholen Gber saure Katalysatoren

H H H
| H,S04, 130°C |

2 HiC—C—OH —2% 7 "3  H,—C—O0—C—CHs

| | |

H H H

10 07.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Alkohole und Ether

Synthese von Ethern Il

® Unsymmetrische Ether:
® Williamson Ethersynthese

R'CH,X

-X

O
o, o

2-Naphthol
B-Naphthol

11 07.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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2-Ethoxynaphthalin
(Nerolin)
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Alkohole und Ether

Synthese von Ethern Il

® Unsymmetrische Ether:

® Elektrophile Addition von Alkoholen an Olefine

/g H,S0, )@

12 07.06.2021

HSO@

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

MeOH

>I\® CHy ————

HSO

H,SO,

AKIAT
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CH
T
+o_

(+)-(-)-Ether
DRIVERON®
MTBE — Methyl-tert-butylether

I0C & IBCS-FMS



Alkohole und Ether

Etherspaltung

® Mit sehr starken Lewissauren oder

® Sauren in Gegenwart guter Nucleophile
® S, 2-Mechanismus

® z.B.: mit HI oder BBry

13 07.06.2021

/\ H I@
o HI D4 (- OH
R SCHy — > R’U\CHs HaCl R-
BBy @BBr3 @BBrZ / Br
8 o)
R CHy — > R “CHy ~— o R’V\CH3
H,0 oH

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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Alkohole und Ether

Epoxide ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Cyclische Ether
® Leicht zuganglich

® Intramolekulare Sy 2-Reaktion OH

Base e o)
Y /\
X (x
® aus Alkenen mit Persauren o
0 RN
O-0O-H
oo o o
ch\/\CH'S 3 + R)J\O’H H C
HC H 3 \/\CH3

® Nucleophile Offnung mittels schwacher Lewissauren
@ Grund: Ringspannung

H
OH OH
o} H o) H>0
®OH, OH
H,0 /
Glycol

2 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Alkohole und Ether

Phenole | on &w & ﬂ(".
© OH

® Aromatische Alkohole Brenzkatechin Resorcin

. Phenol 1,2-Dihydroxybenzol  1,3-Dihydroxybenzol
® Grundkorper: Phenol

OH
OH OH
HO i OH NO2
OH NO,
Hydrochinon Pyrogallol

1,4-Dihydroxybenzol ~ 1,2,3-Trihydroxybenzol ~ 2,4-Dinitrophenol

® Synthese Uber Chlorbenzol mit NaOH bei hohem Druck und hoher Temperatur
(nucleophile Aromatensubstitution)

Cl OH

360 °C / Druck

3 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS




Alkohole und Ether

Phenole Il

® Eigenschaften

| Kiristallin

® Charakteristische Geriiche

B Wasserstoffbriicken

Smp: 6 °C
Erhohte Smp und Sdp im Vergleich zu Aromaten Sdp: 80 °C

Phenol: gute Ldslichkeit in Wasser

Intramolekulare Wasserstoffbriicken méglich - ortho-Substitution

Chelat des Hydroxybenzaldehyds

4 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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OH

Smp: 41 °C
Sdp 182 °C
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Alkohole und Ether
Phenole Il
OH O
® 1,4-Dihydroxybenzol (Hydrochinon) zum Chinon oxidiert oW 26
OH (@]
Chinon

Hydrochinon

® Natur:
® Beseitigung von Radikalen

® Substrat: Vitamin E/ Tocopherol

Vitamin E, Tocopherol

OH
H——OH HO

O _o

I

H OH HO"  OH

Vitamin C, Ascorbinséure

® Redox-Reaktion: reversibel

® Tocopherol kann mit Ascorbinsdure regeneriert werden
IOC & IBCS-FMS
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Aldehyde und Ketone

Allgemeines |

® Carbonyl-Verbindungen
B Entstehen durch Oxidation von Alkoholen

HH O
H - +
- + _
Hsc%ﬁo 2 H,0 HBC%A + 2@ +2H0
5 Elektronen 3 Elektronen
oz: 1 0z:+1

VIl ) I
Cro, +4e +8H 0" — > C  +12H,0

nicht «ic\r\hg

6 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Aldehyde und Ketone

7

Allgemeines Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Aldehyde entstehen aus primaren Alkoholen !

O
0] o
| RHC=0
\)J\ /\)J\ H Cyclopentancarbaldehyd

m Ketone entstehen aus sekundaren Alkoholen

Butanon Butanal
@ RR‘C=0
® Nomenklatur:
| Alkylstamm
® Aldehyde: Endung —al oder —carbaldehyd CHO
o o o) o)
a Ketone: Endung —on i L P iy
.. . . - H H H3C H C2H5 H C3H7 H
® Gebrauchliche Trivialnamen:
Formaldehyd Acetaldehyd Propionaldehyd Butyraldehyd Benzaldehyd
Propanal Butanal
0 o o)
o)
)J\ CHs X H
HsC” “CHgy
Aceton Acetophenon Benzophenon Zimtaldehyd

09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Aldehyde und Ketone

8

Allgemeines llI

® Hybridisierung

sp-Orbitale mit freien Elektronenpaaren

oberer Orbitallappen
n-Orbital

unterer Olblld”dppuwI

Ebene, in der sich R, R', das C- und O-Atom der
Carbonylgruppe und die sp>-Orbitale befinden

® MittelgroRRe cyclische Ketone sind typische Parfimgrundstoffe

o]
0
C C i “'CH,4

Zibeton Muscon

09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Mesomere Grenzformeln
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Aldehyde und Ketone

AKIAT

Sy n t h eS e I Karlsruher Institut fir Technologie

® Oxidation von Alkoholen
® Selektive Reduktion von Carbonsaure-Derivaten
® Schwer zu kontrollieren
® Ozonolyse
® Elektrophile Addition von Wasser an Alkine
® Enole - Tautomere: Ketone
® Elektrophile Acylierung (Formylierung) von Aromaten - Aromatische Ketone (und Aldehyde)

o)
L + AICI,
R”Cl

[

o)
SN
R” ~Cl--AlCl;

Friedel-Crafts Acylierung

CLAL--O_ R
N

o R
© H
[AICI4] Hydrolyse

9 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Aldehyde und Ketone

Synthese Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Benzaldehyd-Synthese:
@ Radikalische Chlorierung von Toluol:

_Cl Cl~__ClI
CH3 HoC
Cly, hv Cl, hv

_ HCl — HCI

O Oy _H

H Cl
OH™ é
-CI” —HCl

Wichtige Regeln:
KKK: Kalte, Katalysator — Kern
SSS:. Sonne, Siedehitze — Seitenkette

10 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Aldehyde und Ketone

Reaktionen | ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® (Lewis-)Saureempfindlich:

)Oj\ H )J\ )\ Erhéhung des elektrophilen Charakters
®

® Nukleophiler Angriff:
® z.B. Metallorganische Verbindungen, Grignard Reaktion

©
/\/\Br + Mg R /\/\MgBr — /\/ MgBr

H OH

o] H omgBr
H N Bu Hydrolyse Bu

11 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Aldehyde und Ketone

Reaktionen Il

@ Carbonyl-Verbindungen in a-Position acide

® Deprotonierung S&ure- oder Basen-induziert - Enole / Enolate, als Nucleophile

O

H\)LR

0
H\)J\R

12 09.06.2021

Base

Saure

—_—

o w

®a-H

H\)'\R

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Aldehyde und Ketone

Reaktionen Il ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

@ Aldol-Reaktionen oder Aldol-Kondensation
® Konjugierte Carbonyl-Verbindungen (a,-ungesattigte Carbonyle / Michaelsysteme) besonders stabil
@ Kondensationen: Reaktion zweier oder mehrerer Komponenten unter Freisetzung kleiner Molekile, z.B. Wasser

< ©
K)(J)\ R\ﬁ)\ Aldol-Reaktion OH O H,0 HO R O
(Kat) ol Ald-

13 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Aldehyde und Ketone

Reaktionen IV

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

= H =® H @z H e
. — = - Ol
a _ 0—H | O=H O —H | P
o Halogenlerung R—C—=C == R—C—C =—=R—C—C ==Rr—c—¢~
o) o) \ ot [N
Br2 H X H X H X H
R\)J\ - - R o
R R )I( X3 + HX
r X =CL Broder1 a-Halogencarboxomumion w-Halogenaldehyd
® Ausbildung von Hydraten und (Halb-)Acetalen
@ H H'
i H,0 HG 00 _H' +H'  HO OH C
== H H
R™H R™H R™H )OL /0% /07,
— | D
Hydrat R “H RAH RéH
@®H
0 rRoH RO O0° _H +H" RO OH
)k _ z.B. zur Synthese von:
R™ “H R™ “H R™ "H
Halbacetal HO HO
HO 0 HO o}
Ho R.® Ho HO HO HO
RO OH .yt RO O-H _h,0 0 ROH RO O-R _p+ RO OR OHLL OH o
HO
R™H R™ H R™ H R™ H R™H oH
Glucose Maltose H
Acetal (Halbacetal) (Acetal)

14 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Aldehyde und Ketone

Reaktionen V

® Mit Aminen - Halbaminale - Imine

HR o H
o RNH H-N o H +H*  R-N OH
2
Ny, — O, =— —
R™ "H R”H R OH
Halbaminal
H HH o _ HOR _
R-N OH +H* R-N O=H H,0 )’\Jl\ H*
RXH R H R™H

R')J\H = '
OH .
Iminium Enamin

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Aldehyde und Ketone

Reaktionen VI o e WO
RN - ey OXm

® Synthese von Hydrazonen und Oximen NH,
H,NNH, N~
R)J\H Hydrazon

® An a,B-ungesattigten Carbonyl-Verbindungen konjugierter nucleophiler Angriff

RMR

GO B
OR
O

u
BulLi —
RMR RMR
R O OoR R 09
SO RS
OR 07 “OR

RO OR
EE
O O

Hydrolysei
OR R O
O~ "OR

16 09.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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Jones Oxidation

® Substrate: Alkohole, Aldehyde

® Oxidationsmittel:
® Chrom(VI)-oxid - Chrom(1V)
® Disproportionierung zu Chrom(lll) und Chrom(VI)
® In konzentrierter Schwefelsdure meist in Anwesenheit von Aceton (Jones-Reagenz)

2

Rl
H
Y, e H
ﬁ H (TI)H HO™NR O oM H O /OH SN
AN e \\Cr/\g ¥ — >CrQ E‘TRl_-FF T RZ’K
7 N\ 4
o7 Yo 7 No o0 H re HO@ 0"\ OH o)
H2804 2 4
Jones- & HO—Cr—OH 12 o—di—o_di_on < 112 NaCr,0;
Reagenz 7N\ Il Il
o0 1 o) o)
Chrom- Chromsaure Dichromsaure Natriumdichromat
trioxid (in situ)
12.06.2021 Prof. Stefan Bréase — OCI SS 2021 IOC & IBCS-FMS
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Chelate

B Griechisch: chele = Krebsschere

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® ...wenn bei einer Verbindung mit einer N-H- oder O—H-Bindung mit Hilfe einer intramolekularen
Wasserstoffbriicke oder bei einem Metallkation durch eine Komplexbindung (Wechselwirkung zwischen
freiem Elektronenpaar eines Atoms und dem Metallkation) ein Ring gebildet wird

® Das Wasserstoffatom mit der positiven Teilladung oder das Metallkation werden ,in die Zange genommen*

Chelat des
Hydroxybenzaldehyds

12.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Chelat des
o-Nitrophenols

R
|
I VR
C Cu c
Z2A YA
O O HN—C—H
|
R
Chelatkomplex von Kuper

und Aminosauren
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Funktionelle Gruppe und Nomenklatur ﬂ(".

AN
H 7R COoM
® Funktionelle Gruppe:

Heptansaure (oder

® -COOH Hexancarbonsaure)
® Carboxygruppe o o o o o
® Nomenklatur: R o HOJ\/U\OH HOJYJ\OH
® Alkanstamm Monocarbonséaure Propandiséure HOXq
Malonséure
® Endung: ,-saure” (C der COOH-Funktion wird mitgezahlt) Methantricarbonsaure

® Oder Stamm der um eins reduzierten C-Anzahl + ,-carbonséaure*
® Mono-, Di-, Trisauren
B Salze der Carbonsauren: Metallalkanoate

N CO,H (0]
AN
| P HO,C CO,H )kONa
o B Pentandisaure Natriumt_a-thanoat oder
3-Pyridincarbonséaure Natriumacetat

4 12.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

5

Oxidationszahlen und Hybridisierung

H

| _H H_H H OH
H/C/(C/\H N %
> OH > o —
O
7€ amcC 5€eamcC 3€amcC l1eamcC
d.h. -l d.h. -l d.h. +l d.h. +lll

u Kohlenstoff und beide Sauerstoffe sp?:

123 pm O
NG Q
H3c—/<0120° H3C—g<§<)
/, O-H %O_H

136 pm groRtes Gewicht geringstes Gewicht

o) ¢S] 0o
H3C_j<o-H<_> H3C€+)<\O—H<_> H3C_<%B-H
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

6

Wichtigste Carbonsauren | ﬂ(".

(0] o (0] (0] 0] 0] (0]
HJ\OH HSCJ\OH C2H5)J\OH C3H7)J\OH C4H9)]\OH C5H11)J\OH C7H15)]\OH
Ameisensdure  Essigsaure Propionsaure  Buttersaure Valerianséure Capronsaure Caprylsaure
o) o) o) o OH O
\)J\OH /\)J\OH Ph/\)J\OH OH OH

Acrylséaure Crotonsaure Zimtsaure
— 01\9@3&&'\8\2_ Carponsgoren —— Benzoesaure Salicylsaure

F oconmodisone.  Casvonyabren ——

O O O 0 o) o o)
HO HO J N HO
%OH HOJ\/U\OH NOH HO OH OH
O o)

O
Oxalséure Malonséure Bernsteinséaure Glutarséure Adipinséure
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Wichtigste Carbonsauren Il

i OH (0] OxOH
G SN
o) HO™ N

Fumarsaure Maleinsaure

F— ungesttfigle. - Dicarbonduren ——1

O

0 (@] (0]
Ph HO
Con e Pon  roo o,
H H OH (@] OH

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

(o] o]
OH OH
OH HO
O O .
Phthalsiure Terephthalsaure
—— osomatisewd.  Dioorbonsaoren ——|
OH O

HO
e
0] H

Glycolséure Milchséaure Mandelséure Apfelsaure Weinsaure (R'R) oder (S'S)
L o - - Traubenséure (R’S, also mesoy
f Hydroxy corbonsuren —{
© HO CO,H
HSC%OH HO,C__X__COH
O
Brenztraubenséaure Zitronenséure
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Physikalische Eigenschaften

® Dipol, polare Molekile
® Polaritat nimmt mit zunehmender Kettenldnge des Alkylrests ab
® Wasserstoffbriicken

Y g- st 87
6*0// 5 _\ng— R
R— o 5t 5~
N O —H e |q//
Verbindung Smp. Sdp.
Wassersiofi. | Ameisensaure 86 °C 100,6 °C
briick
ricken Methanol -98 °C 65 °C
Keine Wasser-| Formaldehyd -117°C -19°C
stoffbriicken Methan 182 °C -162 °C
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

AKIAT

Reaktivité
e a- t I V I tat Karlsruher Institut fir Technologie

® Sauren: pKa =4.75
® Basen: pKa=-6

® Elektrophilie (Carbonylaktivitat):
® Meist erst dann hoch genug fir einen elektrophilen Angriff, wenn durch Protonierung (oder LewisSaure-Aktivierung)

der Ladungsanteil am Kohlenstoff erhdht wird.

@o) ¢© o) _ C?OH OH OH
R/éo R)%JO@ = RXOH R)J\OH 7 R)(\G-BOH N R/%H
% :

OH HO (@
R™ NOH ! ROH O¢
5, S
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Karlsruher Institut fir Technologie

Synthese | ﬂ(".

® Oxidation der entsprechenden (primaren) Alkohole oder Aldehyde (Jones Oxidation)
® Hydrolyse von Carbonsaurederivaten (z.B. aus Carbonsaurechloriden)
® Autoxidation von aromatischen Aldehyden:

QO

—
@*@*
N
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Synthese Il

® Umsetzung von metallorganischen Verbindungen mit Kohlendioxid

® Grignard-Verbindungen
® lithiumorganische Verbindungen

ml
+>
=0

=(Bu) ©
— -
Br
P l\/(g O/MQBV
O/) “Bu —_— '
I : Bu-Mg-Br PN
C . o’ Bu
o// “oF \ Mg
“BU CBr
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Reaktionen |

® Carbonséauren: wenig nucleophil

® Als Anion (Acylat oder Alkanoat): nucleophil
® Reaktion mit Elektrophilen, z. B. Alkylhalogeniden
- Synthese von Carbonsaureestern
- Einsatz von Silberalkanoaten
- Triebkraft z. T. aus der Gitterenergie des Silberhalogenids

j.l\ Base i R-X j\ R
R OH R O@ R o
(@) (@] (@]
Ag,0 Me—I
RJ\OH R)J\O@Ag@ RJ\OMe

quantitativ
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Reaktionen Il

® Synthese von Carbonsaureestern

O/\‘W @2(3' i ~o'" H-0o0
)J\OH @ )<o
(H

/\ H
i H-O O-H - H-O (SEH/A " H,0

-H
<N

® Synthese von Methylestern

R)J\ R'

Carbonsaure-Derivat
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\P)
—_—
quantitativ

O

R)J\OMe
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Reaktionen Il

® Nucleophiler Angriff an Carbonsaurederivaten

©o
Cj.l\ Nucl. Addition RCR Eliminierung )O]\
' '
e A
" ONu e /
o o s

® R'mit —I-Effekt, um als gute Abgangsgruppe zu fungieren

® Erleichterter Angriff mit positiver Partialladung

O + H+ ®OH

R)J\ R'

® Verringerte Reaktivitat (+M-Effekt):

c© Sle)
R)t@ AP
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Carbonsauren und Carbonsaure-Derivate

Derivate der Carbonsauren

ov
N

Z o
i o o z W o o N
/
R™ ~OH R)J\OR R)J\NRZ 1 R)J\CI R)J\O)J\R R///

Carbonsiure  Carbonsiureester  Carbonsaureamid 'Carbonsaurechlorld Carbonsaureanhydrid  Carbonitril

. (Nitril)
(IEN
v«
\ ~
\ R ~ R
o) )OL OR VG - N R
OH _NH | | R
R)LN’ RSN R)<OR R)\OR R)\N’
H H IJQ
Hydroxamsaure Saurehydrazid Orthoester Imidoester Amidin Keten
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Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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Ester und Lactone

Allgemeines | ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Aus sauer katalysierter Veresterung einer Carbonsaure mit einem Alkohol
® Nomenklatur:

® Carbonséaure und Alkylrest des Alkohols

& Suffix: ,Ester”

® z.B. Essigsaureethylester

® Alkylrest und Trivialnamen fur Saurerest RCOO, z.B. Ethylacetat

® |UPAC: Alkylalkanoat, z.B. Ethylethanoat o

0 O Ic,! —O—CHjs
® Funktionelle Gruppe: H30—CH2—ICI—O—CH3 CH3(CH2)16—13|—O—CHQCH3

® Estergruppe ,-COOR* C—0—CHs

® Alkoxycarbonyl- oder Alkyloxycarbonyl-Gruppe g
e et e
Methylpropanoat Ethyloctadecanoat
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Ester und Lactone

3

Allgemeines Il

® Cyclische/intramolekulare Ester: Lactone
® Position des Alkohols in der Kette: a-, B-, y-, 8-, e-Lacton

o B a Y P Y b a
T (1\
Oé\k (L_‘\k © oo
0 O o
C@.-Lacton p-Lacton Y-Lacton d-Lacton
16.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Ester und Lactone

4

Vorkommen

| Aromastoffe

m Fette, Ole, Wachse

16.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Birnenessenz

Rumessenz

Ananasessenz

Pfirsichessenz

Apfelessenz
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Ester und Lactone

Reaktionen — Reduktionen

RMgBr 5
o R :
RH Nu
oy — Ao —H—
LiAIH,
-
i LiAIH, \5&4 2 . S0 H
R"SOR — H WOR ~—po  RaH/ 5y
Q
j\ R'MgBr \5{3 )OL - S0 r
R"SOR R NG ROR — X,
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Ester und Lactone

6

Reaktionen — Esterspaltung | ﬂ(".

® Basische Hydrolyse (Natriumhydroxid) — Verseifung

- 10l o o o
00 o_ G _ I _ 95—n 1 _O
R—Cy _1Q—H=<==R—C—0—H==R—C—Q—H — R—C—0" + H,0
o-R |c|)) +
o @ ©
' - H-O - —
R I0—R' —2» H—0—R + I0—H
® Seifengewinnung
O 0]
I I
H,C—O0—C—R' Ne® O —c—r!
R o i
HC—O—C—R? + 3NaOH — = HC—0—H + Na© Po—c—r2
| ﬁ H(|3 O—H Q
2T U™ [
H,C—0—C—R® Na® Oo—c—r?
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Ester und Lactone

Einschub — Seifen ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Seifenwirkung

_ ygroproboe
§ § g § § E‘ Aliylkelen Lut Hydrophobe Alkylketten
< - Wasser ; -
& B, LB /’C\ooqjo C\o N ,/c\ Hydrophile COO-Reste

0y~ hqdrophul

q}
a} 80&0 OS\&/)O_OQO)CS 08 Og Wasser
cli c g 28 Fett H H H H H H
¢ 8‘38& e * e

Fetttropfen

/
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Ester und Lactone

Reaktionen — Esterspaltung Il ﬂ(".

® Saure Hydrolyse und Umesterung

®
/OIAHG) //6—H
R—C ~|R—C -» R—C
N— Ne—
O—R' O—R
H
|6/ |_/H
l _ (’I
R—=C—0O0-H=—=R—C—O0—-H=<—=|R—C—
| “le
R' R'

Carboxonium-Ion
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Ester und Lactone

Reaktionen — CH-Aziditat

O — -
e Ho O H 5°
s // // _ Vi
R_C—C\ E— c—cC - C—C\ - H—B
EL OR R OR R OR
TS
@ (O (@]
1C R
R )]\O/\ ﬁo/\ Claisen-
= N ' Kondensation
< © o oEt
Enolat
0 CO,Et
\‘ SE: NaOE,t o Dieckmann-Kondensation  {r#aw0 lewuior
W
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Ester und Lactone

Reaktionen — Decarboxylierung ﬂ(".
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Ester und Lactone

Reaktionen — Michael-Reaktion

“-6-unges. Weton

MichaelQuze pior
= Elelarophil

o
—~O~ O e) A0 0 + Ha /“}H/ pe
R + H—0 Rl S 0 Rl
O — > __O S} » O . _-CHs
R2 _ H/O_\H HQ N HE -

o) 0 Nulieoph 4 0

1. \_/ (O

u(cma - ) H A
Davoc Deprot. ’Probme(uj
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Amide und Lactame

Allgemeines

® Nomenklatur o) p o

HJ\N/ HI\,:\l\

|
N’N-Dimethylformamid p-Lactam
(DMF)
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Amide und Lactame

Synthese
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Amide und Lactame

Reaktionen — Polyamide
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Amide und Lactame
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Struktur der Carbonsaure
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Anhydride, Carbonsaurechloride und Ketene

Ubersicht
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Stickstoff-Verbindungen
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Stickstoff-Verbindungen

Amine

U

@ Alkylamine oder Aminoalkane riNR3
R
u Aliphatische Amine sind sp3-hybridisiert
rasch
® basisch und nucleophil
2
R:]'E\N/R3

0

PN

N G OH
Y |
Trimethylamin y-Ethyldiisopropylamin ~ 2-(N'N-Dimethylamino)ethanol
e
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H
. | H TR
® basisch und nucleophil
Konjugierte pKs Konjugierte Base
Saure
. . NH 9.25 INH,
Ammonium-Derivat pKa 4
MeNHs" 10.6 Tl HSC_-NHIi@ 10.6 \E-—CH Destab.
EtNHs* 10.8 Stabg. b
EtoNH2* 11.0 @ H ,
, 46 y<  Stabil.
EtsNH* 10.8 Vo PO

PhNHs* 4.6 B
PhCH,NH5* 9.3 Q@ 0.8 <
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Stickstoff-Verbindungen

Amine

® Wasserstoffbriickenbindungen

R R
R—N—H----- Ir!.l —H----- | r!: —H
A
: R
R—N—H----- |r!1— i
e
Name Formel Smt.  Sdt. Name Formel Smt Sdt.
Methylamin CHzNH:2 -92 ~0,5 | n-Propylamin  CsH7NH2 -83 49
Dimethylamin ~ (CH3)>NH -96 7 | n-Butylamin C4HgNH2 =50 78
Trimethylamin ~ (CH3)sN -117 3 | Anilin CgHsNH2 -6 184
Ethylamin CH3CH2NH:2 —80 17 | Diphenylamin  (CgHs)2NH 53 302
Diethylamin (CH3CHz)oNH - -39 55 N(CH3)z
Triethylamin (CH3CH3):N ~115 89 ;I;St?imethyl- ©/ 24 194
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Stickstoff-Verbindungen

’5\05@\9_ Annng_

Amine — Vorkommen

CHchCOOH CH,CHCOOH
I

HO HO
N 2 Hulro\\h\.runo \ NH2

T’.
Co,

Tr\pluphnu-
Hydrolyase N

Try 1.110[.1111111 5-Hydroxytryptophan

N
HO CH—CH, <’ | CHy—CHy
| |
x NuR N CHoCHa—NH; OH  NHg
HO
X =0H, R = CHz - Adrenalin Histamin Ethanolamin
X=0H, R=H -Noradrenalin

X=H, R=H -Dopamn 7
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Stickstoff-Verbindungen

Aminsynthese
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prim. Amin

NO, NH,

HNO3 / H,SO4 Reduktion
T —_—
"NO," z. B. Fe / HCI

\J‘m'\e_mng Ndroeenzol
NaN3 H2/Kat.
R"Hal VY RN, ————> R ONH,

BSo, + WG, = HSO, * H No.

+

= 4,0 + NO,
it ioniom

K. NOs
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Nocleophile Substtution
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Stickstoff-Verbindungen

Amine - Reaktionen

‘e,
R. R
N R =H
(j NaNO, / HCI
Nrtcosy! -
NO™ Lakion
Nitrosamine
LAVOR
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e [T+ Jowe Sg
Tag 0
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Stickstoff-Verbindungen

Diazonium-Verbindungen |

® Sehr schwache Elektrophile
® N,-Abspaltung bei leichter Erhitzung

_@@ENT
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H>O Wasser

Y

Hydrogensulfidion

\j

Y

Bortetrafluoridion

Y
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{ : : >— OH
Phenol

(Phenolverkochung)

O

Phenylmercaptan

I
Iodbenzol

F
: : : Fluorbenzol

(Schieman-Reaktion)
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Stickstoff-Verbindungen

Diazonium-Verbindungen Il ﬂ(".

® Reaktion mit sehr aktivierten Aromaten zu Azo-Verbindungen — Azo-Kupplung
® Typischer Vertreter: Methylorange

k'( }T‘@ HSCCI\]’CHs -
. \©\ N’ CH;
— o
i .. H \CH3
SO,

Methylorange

S e
oS
CH,
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Stickstoff-Verbindungen

Diazonium-Verbindungen lll

@ Diazoniumsalze als nitzliche Intermediate: Sandmeyer-Reaktion

N
N
© [CuCI]
HBF, \ " HC

Baltz-Schiemann-Reaktion N

® Umsetzung mit Natriumhydrogensulfit oder unterphorsphoriger Saure:

NH,

HN~ H

N
N@
NaHSO3 © H3PO2 ©
N,,  Hcl
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Stickstoff-Verbindungen

Alkaloide

® Alkaloide mit Pyrrolidinstruktur

()

N

| Pyrrolidin (Tetrahydropyrrol)

® Tropan-Alkaloide

CHs CHa CHs
| I |
, N N

7 . o
[{]

OH H
Pseudotropin
({Tropan-3[-ol)

Tropan Tropin

(Tropan-3ai-ol)
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® Alkaloide mit Chinolinstruktur

~
Chinolin
~
N

® Morphin- und Isochinolin-

® Alkaloide mit Indolstruktur

@ Indol
N

|
H

@ Alkaloide mit Pyridin- und

Piperidinstruktur Alkaloide
5 4
/ 6 3
| Pyridin Piperidin , Isochinolin
> 7 s N=
N N 8 1
I
H 5 4
2 1,23 4-Tetrahydroisochinolin
7 N y :
8 1

I0C & IBCS-FMS



Stickstoff-Verbindungen

o] /CHo
Hie N \

Alkaloide PP

j Ko de ﬂ(IT
0)\? RN C‘(ee?ﬂ, Twein)

Powimalkalod

Karlsruher Institut fir Technologie
CHy
Tetrahydropyrrol, Pyridin, Piperidin-Typ Tropan-Typ Chinolizidin-Typ
Me H
H l\\l H
YN Nicotin COMe
N \
N Me L%H ji CO,OH
Cocain H/\ 0" "Ph (-)-Lupinin
Chinolin-Typ Isochinolin-Typ Bn o Indol-Typ
Chinin

Y\N&
= O OH <j% "NH- Lysergséaure
H
HO: OH
N o OH
“Cr =7 =7
P N H
H

Ergotamin
N Me~ H

Morphin
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Fragen? ﬂ(".
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Reaktivitat von Nukleophilen und Elektrophilen ﬂ(".

@ Sterische Effekte
@ Grol3e und Form von Substituenten bzw. Gruppen im Molekul

@ Elektronische Effekte
® Ergeben sich aus der ungleichmafiigen Verteilung der Elektronen im Molekdl
® |-Effekt — Induktiver Effekt

® Ergibt sich aus der Polarisierung von c-Bindungen durch Elektronegativitdtsunterschiede - Bindungsdipol
®  +l/-I-Effekt

® M-Effekt — Mesomerer Effekt
® Die Elektronendichte wird Uber -Bindungen verandert
®  +M/-M-Effekt

® Substituenten kbnnen auch I- und M-Effekte gleichzeitig aufweisen

2 28.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Reaktivitat von Nukleophilen und Elektrophilen ﬂ(".

B +|-Effekt:

Hervorgerufen durch Substituenten mit einer geringerer Elektronegativitat
als Wasserstoff > Substituent schiebt Elektronen - Substituent partiell
positiv geladen

Sonderfall Alkylsubstituenten
®  Geringere EN eines sp3-C im Vergleich zu sp?-C

®  Konjugation des m-Systems mit den Elektronen der C—R-0-Bindung
im Substituenten = Hyperkonjugation

Alkylgruppen (-CR;), Silane (-SiRj;), Borane (-BR,) oder Metalle wie
Lithium, Magnesium oder Zink (—M)

B -|-Effekt:

Substituent mit einer groReren Elektronegativitat als Wasserstoff > zieht
Elektronen aufgrund hoher Elektronegativitdt zu sich - negative
Partialladung = ruft bei angrenzende Atomen eine partielle Positivierung
hervor

Halogene (—X), Alkohole (-OH), Mercaptane (-SH), Amine (-NH2),
Nitrogruppen (—NO,) sowie ungesattigte Kohlenstoffsubstituenten (sp?-C),
Carbonylgruppe (—C=0), Carboxygruppe (~COOH), Cyanogruppe (-CN)

28.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

&
kY CI

—H

N H

[ t [ w | v [ v [ w || o
H He
21
Li [Be [B ilc N [0 [F [Ne
1,0 11,5 (2,0 i 25 (B0 |35 |40 |—
'Na Mg |a1 |Si [P |s |c1 |Ar
o9 |12 |15 (18 21 (25 |30 |-—
K Ca |Ga |Ge |As |[Se Br Kr
os |10 |18 (18 |20 (24 |28 |-—
Rb |Sr In Sn |Sb |Te | Xe
o8 |10 |17 (18 |19 (21 |25 |-—
Cs |Ba |TI Pb |BI Po |At Rn
o7 (09 |18 |18 |19 (20 |22 |-

Hyperkonjugation:
Delokalisation von Elektronen
durch Uberlappung aus einem
o-Bindung mit einem einfach
oder unbesetzten p-Orbital

I0C & IBCS-FMS




Reaktivitat von Nukleophilen und Elektrophilen ﬂ(".

| M-Effekt;

® Verteilung von Elektronen in n-Bindungen — wirkt durch konjugierte Systeme, d.h. ungeséttigte Bindungen oder Atome mit freien
Elektronenpaaren

| +M-Effekt:
® ein freies Elektronenpaar wird zur Mesomerie zur Verfiigung gestellt > Die Elektronendichte im System wird erhéht.
® -0, —NH,, -NR,, —OH, —OR, —-NH(CO)R, —O(CO)R, —(Aryl) (z. B. —Phenylgruppe), —Br, -ClI, —I, —-F

Hy (M:D’CHB Hzg/\/f\\s,CHa
h
® -M-Effekt: edinte. eleutronandicnie

®  Substituent mit Doppel- oder Dreifachbindung = dem System wird Elektronendichte entzogen
® -COOR,-COOH, -CHO, -(CO)R, —-CN, -CH=CH-COOH, —NO,, —SO4H

Mesovwerie

=~ .
H,Cr 29 « . Hoo ] YQ' MasowQyrie

H H

i evwiedrigle EleUtronongiianie

4 28.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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(Des)Aktivierung und dirigierender Effekt ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
Reautioragesdnvimdtiguer it Sustiuant

= Elektronendonator Y = Elektronenakzeptor

z Y
d.h. Elektronen werden in d.h. Elektronen werQen
den Ring geschoben aus  dem  Ring
\ abgezogen
.y 6 > > -
aktiviereno alas oukivierenal

® Aktivierende Substituenten Vuldeophil '

® +l- und/oder +M-Substituenten, da Elektronen in das System gegeben werden
® Desaktivierende Substituenten ipso

ortho ortho
® -l- und/oder -M-Substituenten, da Elektronen abgezogen werden
meta meta

@ Dirigierender Effekt: para

® Position des Zweitsubstituenten wird durch den Erstsubstituenten bestimmt
® +l- und/oder +M-Effekt: ortho- oder para-Position
® -| und/oder -M-Effekt: meta-Position

5 28.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Dirigierender Effekt ﬂ(".

u +M-Effekt: ( He o H N
~ ~8N ot

‘ |
( < | \@ o7 >\ | /

1)
-—> 5 Bevorzugter L
- Angriff des - 0-, p-dirigierend
Elektrophils

HO_ =01 | o 5? HO e

Q|
(7]

u -M-Effekt:

HO o

<
-
O~
\ .
Q_

Bevorzugter -> m-dirigierend
\ Angriff des
- 4 Elektrophils
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7

Dirigierender Effekt

u +|-Effekt:

Bildung der o-Komplexe bei Angriff des Elektrophils in ortho-, meta, und para-Positionen

+I E'Ffekt

CHy
H
nrrhn @( @( ©<
E i E

i +HEffakt
cnh CHy CHy
H H
L meta e .
‘—'_”_“‘-\-‘\ H H H
H H . .

-a-i Effekt

Kompensation der positiven Ladung im o-Komplex

28.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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AKIAT
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-|-Effekt:

Bildung der a-Komplexe bei Angriff des Elektrophils in ortho-, meta, und para-Position

~-Effekt
Py
= O ©< —0
E E
~|-Effekt
X X X
K
P meta |
H H
E
H v
I Effekt
X X
- @ @ @
H

Werstarkung der positiven Ladung im s-Komplex

I0C & IBCS-FMS
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Dirigierender Effekt — Beispiele ﬂ(".

H H
H H H H
e e
- +
u -SO, u -NH, :
E®
N H <
O o o o — 0-Substitution
e © © ©
°§\\3/o@ @0\\\5/06 O\\\S/O O\\\S/O y
| | | NP
~Ng
® ®
«—> —> P m-Substitution
E
®
| H
H
-M-Effekt Ho ] M
. N®
m-dirigierend
-1-Effekt
m-dirigierend p-Substitution
E H
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Ubersicht

I-Effekt M-Effekt
+l -1 +M -M
—CR;3 -C=0 -0 —-COOR
—SiR3 —-OH —NH, —COOH
-BR,; —Br,—Cl, -, |-NR, —CHO
-F
-M (Li, Zn, Mg...) -NO, —OH —(CO)R
—NH2 -OR —-CN
—COOH —NH(CO)R —CH=CH-COOH
-CN —O(CO)R -NO,
—(Aryl) (z. B. -SO3H
—Phenylgruppe)
—Br, —Cl, -, -F
aktivierend aktivierend

28.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Schwefel-Verbindungen

Ubersicht ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

Thioalkohole Sulfide Sulfoxide Sulfone
SH S 'o O\ o
\W 7
Et~ Et” "Et Me~~~Me Me~ ~>Me
Thioethanol Diethylsulfid Dimethylsulfoxid Dimethylsulfon
Sulfinsauren Sulfonsauren Sulfate
0] OO0
g N/

OO
\OH \OH \\é/
MeO” “~OMe

Toluolsulfinsaure  Toluolsulfonséure Dimethylsulfat

10 28.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Schwefel-Verbindungen

Disulfide

o
T H\
S

Oxidation
2 ¢\ Y — 8
N .
H Reduktion Diso\(ia -
SN Comeken)
H
(0]
Cystein Cystin

11 28.06.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Schwefel-Verbindungen

Synthesen ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

H,S / Base Base © R NX .
R__X R__SH , R_S , R _S._R Dialkylsulfid
Ik_/:“ .
HS Thiol Thiolat
@] OO
f Z. B H202 ' Z. B H202 \vy2 '
RVS\/R Rvg\/R Rvé\/R
Sulfoxid Sulfon
Oxidation 0 Oxidation 0 O
/S\ /R —_—T g —_— 2 \gl
R™ S R~ OH R~ OH
Sulfinsauren Sulfonsauren

rauchende SOsH

H,SO0,
B ——
= S0,

Benzolsulfonsaure
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Schwefel-Verbindungen

Acetyl-Coenzym A

® Thiocarbonsaureester

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Wichtigstes Zwischenprodukt im Zellstoffwechsel

B-Alanin
o)

NH
Diphosphat 2
OH N
)J\ : HO OO OH </ /) Adenin
SN \n/\/ MO’ \O’ \
Acetyl

Pantothensaure E—Z Ribose
HO H
{ Acetyl-Coenzym A

\P/
/\\

HO O

Adenosin
(Phosphate sind in physiologischer Umgebung ZUM groRen Teil deprotoniert)

28.06.2021

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

I0C & IBCS-FMS



Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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Biomolekile Nucleoside/Nucleotide

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

Ubersicht

Vitamine
HO o
HO o]
H-C-OH
CH,OH
r Ascorbinsdure
/( Olsdure
N e " ﬁ
T S e S
Zucker und Kohlenhydrate
Fette/Fettsduren
O. _H O _H
Stearinsdure 0 H Y Y (FH2OH 'z.é '.:‘
- H——OH  H——OH =0 [ ~of 0*":.\
H——OH HO——H HO——H HO——H s, 9.'.:‘ - 3
_ . - Lipide H——OH H——OH HO——H  H—TOH - o5,
Steroide GGG@ H——OH H——OH H——OH H——OH ‘.ﬁ Aok,
CHZ0H CH;OH CH;0H CHz0H ‘,1 qedal
Ribose Glucose Galactose Fructose Amylose _..‘ Io:\' Amylopektin
 enoemerinestr Isoprenoide/ Aminoséauren und Peptide/Proteine
Terpenoide GH:
————————— sC. «CHz Amino Carbaooy| Peptidbindung
HzC ﬁ aruppe aruppe |
L I Bl L
—H,C. S v
‘ Famesylrest s I_;_I—-ciOH l%& w C—-C\OH
CH, CH, CH; CH R
) —Hzcxy’l\a/\_&‘l\/\,,ﬁjh/ ~cH ™ Rest

Geranylgeranylrest

2 01.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Ubersicht

2 % Polysaccharide
5 % Lipide
1,5 % Nucleinsduren
1 % anorganische lonen
2,5 % sonstige Stoffwechselprodukte

3 01.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Ho{

Anobolen St OHWQQV\@J Kondensauonl\_H 0

H,0
Uotabolen Stoljwechse) ”‘"’”“’*l’

Ho{ T

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® olysaccharid

Nucleinsaure

_
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Biomolekile

Lipide ﬂ(".

/\‘/\ Karlsruher Institut fir Technologie
HO O
OoH

Triglyceride Wachse
® Stoffklassen
® Fettséduren FEiEmT | [ Alkohol F— Fetsaure
® Triglyceride (Fette und fette Ole) g Fetisaure |
® Wachse Fettsaure |
®  Phospholipide
®  Sphingolipide Phospholipide Sphingolipide

) (Beispiel: Ceramide)
® |soprenoide

® Steroide Fettsaure | [ Sphingosin 0|“—| Fettsaure |
® Carotinoide g Felisaure | = y
[ Akonal 1 P) HO ¢
NH
A AW\‘IG
Steroide Isoprenoide

Ao
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Biomolekile

Fettsauren und Fette ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

gesadfal 0 ¢H2
e CH»2
/\/\/\/\/\/\/\)J\OH Palmitinsaure  C 16 f:;H,’

1 e me
\/\/\/\/W/\)J\ Olsaure Cag f:}Hz
on @ lipophiles Sohwonx

o CH2

AW&%NL Arachid Q c L
_ _ I — OH rachidonsaure 20 [:;,_h

1‘ T 1\ ?HQ

Stearinsaure (C,z)
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Biomolekile

Fettsauren und Fette

v 4ierisaon Oson\swus UWdnnen

noch Cy Ueve 'Doppe\\dmdmgen

wohr @ weroan

—  wmlsen womwan werdan
—> essentell

6 01.07.2021

Chemische Trivialname Anzahl Doppelbindungen

Bezeichnung C-Atome Anzahl Position
Butansaure Buttersiure 4 0 VU Py
|sopentansdure Isovaleriansaure 5 0
Hexanséure Caprons&ure & L]
Octanséure Caprylsdure 8 i ; H€|
Decanséure Caprinséure 10 0 Wi
Dodecansaure Laurinséure 12 0
Tetradecansaure Myristinsaure 14 0
Hexadecansaure Palmitins&ure 16 0 loyl 3
Octadecansiure Stearinsaure 18 0
Octadecensiure Olsaure 18 1 dls=A2
Octadecadiensiure Linolsaure 18 2 e
Octadecatrienséure Linolenséure 18 3 BARIE
n-Eicosansiure Arachinsiure 20 0
Eicosatetraensiure” Arachidonsaure 20 4 A ERIL1
Docosansaure Behensaure 22 0
Telracosansaure Lignocerinsaure 24 L]
Tetracosensaure MNervonsiure 24 1 15

fiir den Menschen essentielle Fettsauren; Symbol - *¥ = Position der Doppel-
bindung; cis = Konfiguration der Doppelbindung
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Biomolekile

Acetyl-Coenzym A

® Thiocarbonsaureester

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Wichtigstes Zwischenprodukt im Zellstoffwechsel

B-Alanin
o)

NH
Diphosphat 2
OH N
)J\ : HO OO OH </ /) Adenin
SN \n/\/ MO’ \O’ \
Acetyl

Pantothensaure E—Z Ribose
HO H
{ Acetyl-Coenzym A

\P/
/\\

HO O

Adenosin
(Phosphate sind in physiologischer Umgebung ZUM groRen Teil deprotoniert)

01.07.2021
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Biomolekile

Fettsauren und Fette
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O

MS-ACP

Crotonyl-ACP

@)

H \OMS—ACP

_—

E—
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MS-ACP

Acetoacetyl-ACP

o O

+ ATP + HCO3”
AS-COA i *OMS-CoA

AD‘? +‘P.|

Malonyl-CoA

OH O

NADPH /\)k
—_—
S-ACP

+H*

o

MS-ACP

Butyryl-ACP

O

/\/\)LS'ACP usw.

Palmitinsaure
(€0

-

(9.9.80.80.8.0,
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O

Tripalmitoylglycerin
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Biomolekile

Autoxidation ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

Linolséaureester O O
A OR X oder hY

A

H = Mesomerie-stabilisiert
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Biomolekile

Oxidationen in allylischer Position ié o ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
@)
0 - -
O —— 0
N - Brom- Soccnimid Se = a;u ) B E‘éN—H

. Br —— E‘é y ABN 2.8 ols Radikalstorer

wWohl - tiegiex-
Me { Me. Me } { Me Me 3‘0'"“;3“9
t S — > + .
Js—1"0—"0,1 0—"0
1 [ N-H )
Olylison

+NBS\_S. +NBSJ_S. +NBS\_S. +NBSJ_S.
o)

Br

Me Me Me Me Br
& JSARE AT
Br
r

jeweils cis und trans
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Biomolekile

Wachse ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® z.B. Cetylpalmitat, Hexadecylhexadecanoat
Paimitivedome  Cag 9

HSCA/\/\/\/\N\)LO

® Einfach-Ester
® lange gesattigte Alkylreste
B Harter als Fette
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Biomolekile

1 5 ¢ Phospholipid- ﬂ(l I
—N*—CH; e symbol

Karlsruher Institut far Technologie

Phospholipide

QO\ox

hydrophiler Kopf

I Cholin
Sz QO

.. (TP } QW\PV\'\ph\\
= Phosphf_aj(‘.__ %

AN

® Lecithin, Phosphatidylcholin
® héaufigstes Phospholipid der biologischen Membran

apolar

|
€Mu\5cxm E34d c=o
CH,
g
5
apolar ! g
T 5 e e
(C15 oder C17 mit bis zu 4 cis-Doppelbindungen) o polar 2 —L
]
W O -0~
O 6/P\O NMes a Strukturformel b Kalottenmodell wassr'\SQS u.“.(eu
© U
CHy
\ © Cwolin
H,C—\
3 / \/\ oM
CH,

I0C & IBCS-FMS
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Biomolekile

Isoprenoide — Terpene und Steroide

® Grundeinheit

)\/ o« Schwant
NG
A

Isopren
2-Methyl-1,3-butadien

Kop}

acyclisch

Citral A
Geranial

(E)

H
monocyclisch

(R)-Limonen
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CH,
=
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HsC CHs H

AKIAT
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Sesquitecpena 6- Isopren

@ Triterpene C;q

4 - lsopren
® Diterpene Cy

CH,
/k\ CHs CHs CHy
(I:Hz CHs CHs %Ha %:Ha HiCo_- / - P P A
)\/\/'\/\/\/\/\/CHS :
| )\ HaC CHs CHy CHs
HiC” CHj
(3R,7R,11R)-Phytan Squalen
CH, CHz
H3C_ CHs CHs CHa
o CHs
. °
57 CHy CHs
10,15-Cyclophytan Cholesterol
Citral B
HsC HiC
Neral 3 CHs 3 CHs
2
H
Mo CHy of CH,
sC CHs
CHg
H3C CHj3 Hi;C CH;j
bicyclisch
Phytan 6,11-10,15-Cyclophytan
Pinan Labdan Sterangrundgeriist
SS 2021 I0C & IBCS-FMS


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein


Esther Klein



Biomolekile

Isoprenoide — Terpene und Steroide

Co
Y
L X

® Beispiele

Geraniol Limonen
o < R
Pl N S 1y
Campher Pinan
Voluav\'\s‘\ewv\g

1
. hier Quervernetzung méglich
.

S S|
Toly - \soprena. /\S :,L“_ D T S U e

v vy

'
'
’

Kautschuk Gummi Synthetischer Gummi
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Biomolekile

Isoprenoide — Terpene und Steroide ﬂ(".

m Beispiele M Ri()\/)vﬁ//ﬁ/);e

l p-Carotin (Provitamin A) Tetraterpen

3 - lsppen
Vitamin A

l

MO Vit. A - Aldaiyd
l Retinal

M - 0Ois Retimal “V\ all- +raus - Refinal
\ NN RN AOPSIN
Nervenimpuls
trons CE)
Regenerierung

Opsin
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Biomolekile

Isoprenoide — Terpene und Steroide

® Beispiele

B-Seite

% Seite Gonan
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7\ bei der Bjosynthese YON
Cholesterin verschieben
sich Methylgruppen und

werden Z. T. entfernt

2,3-Epoxysqualen

Trizergen

HO

3-B-Hydroxy-Dammaran-20-Kation
Canosterol

A9  TReoktiowan

Cholesterin u. a. Steroide
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Fragen? ﬂ(".
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Biomolekile

Fettsauren und Fette ﬂ(".
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CH - aodivoct
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Biomolekile

Saac\han O ﬂ(IT

Kohlenhydrate
® Summenformel C(H,0),, = ,Kohlen“ hydrate®

® Zucker, Saccharide — Saccharum,,;
® Abgeleitet von ,Saccharum officinarum*“ — Zuckerrohr - erste Pflanze zur Zuckergewinnung

® Vorkommen und Funktionen:
® Gerustfunktion (z.B. Cellulose, Chitin/Chitosan)
® Ernahrungsphysiologisch: Energielieferanten, Ballaststoffe, Prabiotika
® Sensorisch: Suldgeschmack, Volumen, Aroma- und Farbstoffbildung beim Erhitzen (Maillard-Reaktion)
® Funktionelle Eigenschaften: Feuchtigkeits- und Viskositatsregulation, Kristallinitat, Fettersatz

® Biopolymer:
® Monosaccharide - Disaccharide - Oligosaccharide - Polysaccharide

3 06.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

4

Kohlenhydrate

| -o0se“: Zucker

® Monosaccharide/Einfachzucker
C>3¢)

® Carbonylgruppe und mindestens eine Hydroxygruppe

® Grundgerst: Kette aus C-Atomen

AKIAT

Karlsruher Institut far Technologie

- Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen bzw. A\ doRO
- Triulosen, Tetrulosen, Pentulosen, Hexulosen KeioxRN
- 5N gereoisoNe
® Einfachste Vertreter: Rldos= Ke aSe N Choh 2" S .
H X SN = /l = & S‘\GICO
H H_dlj_OH G\ Cef\ﬂ@kde\/\\/d : isomerg
H-Ge+OH Cc=0
. H-C-OH H-—C-OH %
H H D/ -
Glycerinaldehyd Dihydroxyaceton o -
Aldotriose Ketotriose . =0 —D /1 S*€
: ceton s N .
D-/L- D DU YATTY QA isomer
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Biomolekile

Kohlenhydrate — Stammbaum der Aldosen

5 06.07.2021

Aldotriose

Aldotetrosen

Aldopentosen

Aldohexosen

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

H__O
- .
H-¢-oH teduderCNC)
CH,0H
D-Glyceraldehyd
H\c//o // ‘\ H\C//O
. .
H—é—OFI‘v .- A ~-P HO-C—H
H-C-OH H-C-OH
CH,0H CH,0H
D-Erythrose D-Threose
’ L] LY
H__O oo H .0 H -0 P H. 0
C ‘ ¢ , N
H-C_oHd- ‘. HO-C-H H-C-oHd’ ‘® HO-C-H
H_&_oH H-C-OH HO-C—H HO-C—H
H—G_OH H—C-OH H—C-OH H—C-OH
EH,OH CH,0H CH,0H CH,OH
D-Ribose D-Arabinose D-Xylose D-Lyxose
H ' H H ' H H 4 H H tH
° ) «° «c° A N NN «c° . «c©
¢ 3 v
H-C-OH “ HO-C-H H-C-OH *HO-C-H H-C-OH “HO-C-H H-C-OH" - HO-C—H
H-C-OH  H-C-OH HO-C-H  HO-C-H  H-C-OH  H-C-OH HO-C-H HO-C-H
H—C-OH H—C¢-OH H—C-OH H—C-OH HO—C-H HO—C¢-H HO—C¢-H HO—C-H
H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH
CH,0H CH,OH CH,OH ¢H,0H EH,0H ¢H,0H CH,0H EH,0H
D-Allose D-Altrose D-Glucose D-Mannose  D-Gulose D-Idose D-Galactose  D-Talose

[ Alle Alten Ganse (Glucken) Mochten Gern Im Garten Tanzen ]
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Biomolekile

Kohlenhydrate — Stammbaum der Ketosen
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CH,OH
|
Ketotriose (‘3:0
CH,OH
1,3-Dihydroxyaceton
CH,OH ¢
|
Ketotetrose Cc=0 /
| .
H-C-0
o
CH,OH
D-Erythrulose
CH,OH gHzOH
| —
¢=0 =0
Ketopentosen H-C-OH HO-CH
H—C-OH H—C-OH
CH,0H CH,0H
D-Ribulose D-Xylulose
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
¢-0 ¢-o ¢=0 ¢=0
Ketohexosen H-C-OH HO-C—H H-C-OH HO-C—H
H—C-OH H—C-OH  HO—C-H HO—C-H
H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH
D-Psicose D-Fructose D-Sorbose D-Tagatose

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Kohlenhydrate — Fischer-Projektion

B Tetraedrisch substituiertes C-Atom

O
%O 1, gro
QU Ot HO™=aH
& CH,OH
(@31,
aw B

koue Ry Sk G(\/CE'IY\QKC\&W{.O’
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= HO

-

CHO
H
CH>OH
L

CHO

CHO

H+OH = H»=aOH

CH>OH
D

CH,OH

AKIAT
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Biomolekile
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Kohlenhydrate — Fischer-Projektion ﬂ(".

Sesse
. OH CHO
HO 5 He HO OH H——OH
IJI(?—|0 = H?—|o A\ Hoﬁ)ﬂ:go"' — MO
O L oonl, HOH,C HO :::g:
befeif\\‘fld\ufﬁ —OH
Tiesher
N J‘_ ot
Ho H-
18 ovr
H o
CH ZOH’
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Biomolekile

Kohlenhydrate — Ringbildung (Kugel-Stift Modell) ﬂ(".

H o}
N
¢
2
: _.;(|: —OH hinten
HO—C —H _ 546
4l - —
H—C—OH
5l
H—"Clt—OH .C
Drehung der C,-C; Bindung Ringschluss
SCH,0H Oo —
OH
2
RUH /e RL__H RLE_H o RLEH ST =] Doce
/S IR T L, &
[o] '-\H \H *-\.H - \-..H
1 2 3 4
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Kohlenhydrate — Ringbildung
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OH

[-Anomer

o-Anomer

OH

H'\ onomews
C- atom
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[OL] +19° OH

HO 0
HO OH

(6)
- 64 "o
B-Anomer QN — aqUQ'\’Oﬂd]

|

D-Glucose
CHO
OH (]
HO O\OZ / o
OH
OH
CH,OH o
/=32
| S
‘arolohonS-
(Mo ‘*a\e,éfgw
OH [0‘] +113°
HO 0 °
HO 35 7o
OH
OH
O-Anomer
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Kohlenhydrate — Sesselform ﬂ(".

® 4C; und C,-Form
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Kohlenhydrate — Strukturformeln

AKIAT
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® Haworth-Formel FLOK
T , grivg & I?J\'ui) Wfo\OSQ TFOoraroR
Tsdner LntS HO
", Oben HawortD © o o
i” @ N/ H OH
H—C—OH X O
HO—%—H H
y ¢LI: o Pyran Furan pyranoside Form furanoside Form
H—%—OH
6l Fischer Projektion
CH20H
CH,OH
o& Oy, ®c 0 OH 0. OH
23 HO, Keile und fette Bindungen
ny\ ? \D sind nicht essentiell
g "] o ot
OQL }\O >-D- Tr\JdQSQ
Kugel-Stift-Modell : Konformationsformel Haworth-Formel % Glmo - (b @ ’FI’U Q%q.surqno&
der ¢-p-Glucopyranose P\f fQ OO &
S=<I x Glomse. € 7 "qy
Ho N
chauu
Prof. Stefan Bréase — OCI SS 2021 P‘ﬂ B\CU\+ I0C & IBCS-FMS
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Kohlenhydrate

Lichtquelle Kreisscheibe mit
Pu larisator Gradeinteilung

Analysator
Probenrohr ¢ ) ©

g, Beobachtungs-
¢ fernrohr
Ang] D )
yS‘HOFPam”e; u . ;EI)
1 Polaris., ator dunkel Auge
Z F’a

Analysator um p hell E>
Winkel o gedreht

o = gemessener Drehwinkel in Grad
[ = Liinge des Probenrohrs in Dezimeter
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CO,H
H0+H
CHs

[OL]D +3.3
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CO, Na* CO,H
HO+H MeO+H

CHs CHs
[a]p -13.7 [a]p -52.8
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Biomolekile

Aus Exkurs: Chiralitat — Definitionen ﬂ(".

® Chiralitat: Chiral heif3t ein Korper, der mit seinem Spiegelbild nicht deckungsgleich ist

® Oder: Chirale Korper dirfen weder Spiegelebene noch Inversionszentrum enthalten, wohl aber
Drehachsen.

® Konformation: Verbindungen gleicher Konstitution und Konfiguration, die sich durch Drehung um
Einfachbindungen unterscheiden, heil3en Konformere, haben unterschiedliche Konformation.

® Enantiomere sind Spiegelbild-Isomere. Chiralitat ist eine notwendige und hinreichende Bedingung flr die
Existenz von Enantiomeren.

® Konfiguration: Raumliche Anordnung der Atome im Molekiil, jedoch ohne Unterscheidung von
Anordnungen, die durch Rotation um Bindungen ineinander Ubergehen. Konfigurations-lsomere sind
raumlich verschiedene Isomere gleicher Konstitution.

® Diastereoisomere: Konfigurations-lsomere, die nicht Enantiomere sind.
® Epimer: Konfigurationsisomere, die sich an nur einem von mehreren stereogenen Zentren unterscheiden
® Anomer: Epimere, die bei der Bildung eines ringférmigen Halbacetals von Aldosen/Ketosen neu entstehen

2 08.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Erganzung Exkurs: Chiralitat — Definitionen

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Epimer ® Anomer
[ C2-Epimere I ]
CHO 'CHO CHO
| | | | HO. HO
'HO—C—H| ‘H—C—OH H—C—OH HO
| | | 0 o
HO—C—H HO—C—H HO—C—H Y \\
! —— : | OH ) OH
H—C—OH 'H—C—OH HO—C—H
| | |
H—C—HO H—C—HO H—C—HO HO = £k
| | | OH OH
CH,OH CH,OH CH,OH c-Anomer der B-Anomer der
D-Glucopyranose D-Glucopyranose
D-mannose D-glucose D-galactose

® D-/L-Zucker: Befindet sich die Hydroxy-Gruppe am stereogenen C, das am weitesten vom hdchstoxidierten
C-Atom entfernt ist, auf der rechten Seite, so spricht man von einem D-Zucker (dexter = lat., rechts), ist sie
links, so spricht man von einem L-Zucker (leavus = lat., links). (D und L sind Enantiomere)

I0C & IBCS-FMS
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4

Kohlenhydrate

Lichtquelle Kreisscheibe mit
Pu larisator Gradeinteilung

Analysator
Probenrohr ¢ ) ©

g, Beobachtungs-
¢ fernrohr
Ang] D )
yS‘HOFPam”e; u . ;EI)
1 Polaris., ator dunkel Auge
Z F’a

Analysator um p hell E>
Winkel o gedreht

o = gemessener Drehwinkel in Grad
[ = Liinge des Probenrohrs in Dezimeter
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CO,H
HofH
Hs

[]o +3-3
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CO, Na* CO,H
HOTH MeOfH
Hs Hs

o 13.7 o 52.8
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Kohlenhydrate — Di-, Oligo-, Polysaccharide ﬂ(".

® Disaccharide

OH H 6
4| "CH,OH
HO 0
HO HO HO_X5
o
H HO 0 v
OH
Saccharose
H
H__O OH
OH © Achse in der
HO HO . 180° Ringebene

OH OH HOH- 06 y oOH Drehung 180° um OH H 6 i Drel 180
2 ) 5 - rehung 150U “om 1

OH OH i Q senkrechte Achse oy |3 4| ScHyoH HOHAC g) OHB  rangerechte Achse HOH2C o H
SKH 1 HO2 5 E ) — > 5

CH,OH H,OH 5 H 5 SKCH : HO 2 . IKH HO A3
H 5 =
4 1 3] |CHOH e} H o 2™3 CH-0H OH |3 7] CH20H
i 1 = 9 oz [ :
Glucose Fructose OH H HOH,C H OH H OH H

™~ Achse senkrecht
zur Ringebene
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Kohlenhydrate — Di-, Ol

. . GHOH CH,O0H
® Disaccharide w0\
m':'\c"jH &;H/ o \c‘?"
. H OH H
reduzerendg  tueker
CH,OH
Micht- fequiertnas. | B 74 AN o
Saccharose WO\ /o
H OH
OH
OH OH
(0] B 4
HO o) . 2O
OH HO OH
Galactose $ OH?
Glucose
Lactose

4'B-D-GalactopyranosyI-D-glucopyranose
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Igo-, Polysaccharide

AKIAT
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o CH,OH CHOH
' & a-Form - ~ H E O\H i Q" }*
- - LS [ L H ~u
R0 ¥ /A C,
?OH/LH HO\EH z:/ o \EH :::1/ \\O
H OH H OH T CHO CCX)\-\
offene Aldehydform o
(kann oxidiert werden) % — %
Red
GHOH CH,OH CH,0H % E % \l’

H . - .
P V2 BRI V2 SN Spegel
OH W € on w S S on y & BForm
W WNEL___ L/ o NI L
H OH H OH H OH

OH OH

o OH
HO O «a HO B 46
HO OH HO o) —©
HO 4 OH HO OH
5 20 Gl 3 OH1

Glucose HO L oH ucose

3 H Glucose

Maltose Glucose

Cellobiose
4-% D-Glucopyranosyl-D-glucopyranose 4-B D-Glucopyranosyl-P-glucopyranose
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Kohlenhydrate — Di-, Oligo-, Polysaccharide ﬂ(".

® Oligosaccharide

Di-, Tri-, Tetra-, Pentasaccharide...
linear (unverzweigt) — verzweigt
Grenze zwischen Oligo- und Polysacchariden ist fliel3end Reminae - Glucose
Ca. 3 — 10 Monosaccharide

z.B. Galactooligosaccharide (GOS), Fructooligosaccharide (FOS) — — -

o OH
B bifidogen (prabiotisch)

CHzOH K( WI\Y\Q\Q "
\4,_/0 CH20H G[mose' Ok H

HO~ '\"

. %
o 0 -
HC o
ol H  HO
‘.U

p~ a-8
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Kohlenhydrate — Di-, Oligo-, Polysaccharide

® Polysaccharide

A0 - 4L0O0
- OH
Q07e W%O ° oH %-4\u
H o
HO OH
Amylose H 1)
HO
OH H .
n o)
S"O&f\/\e, %g% oH
Ho | o
HO
H
%

w0
H
UO./o Am

o x-4,6
@]
H
(0]
?40 OH
ylopektin H o
HO
HO
A

qucose.n - fiedisch, wehr \Ief%we’\gumgen
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OH :
on P-4
HO o
OH H
o

Cellulose

OH

OH
o)
o) o) o
OH H&OM
B B OH
o OH
o) OH
HO 0
NHAC HO o) 0
o O,
HACc

Chitin NHAG H
b

Cnitosan k&

N,

AKIAT
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CH;OH
OH

OH
CH;OH
0

HO
CHy

OH

n
CHzOH
0

HO
CH.0H

OH

Inulin
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Kohlenhydrate — Biologische Prozesse

® Milchsauregarung

9 08.07.2021

H__O
OH
HO
Ce oH
OH
OH

D-Glucose

0—PO3H™
o
2 H3PO4 HO
mehrere Schritte OH
OH
0—PO3H™

Fructose-1,6-diphosphat

[Aldolase]
“HOsP—O__O [Dehydrogenase] 1 o ~
2 NAD* [Isomerase] O-POsH
O—POgH~ ST O-PO3H~ OH
1,3-Diphosphoglycerinsaure Glycerinaldehyd-3-phosphat Dihydroxyacetonphosphat
J [Kinase]
[Phospho-
HO_ _O glycerat-  HO.__O HO.__O
mutase] [Enolase]
2 —OH ————— 2 O0POgH ——— 2‘ O—PO3H™
O—PO3H™ OH
Glycerinsaure-3-phosphat Glycerinsaure-2-phosphat Enolbrenztraubensaurephosphat
[Lactat-
HO_ _O Dehydrogenase] HO. _O
[Kinase] 2 NADH C3
2 o] —— 2 HO
Brenztraubenséure Milchséure
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Kohlenhydrate —

@ Citratzyklus, Krebszyklus

10 08.07.2021

Biologische Prozesse

HSCYCOZH HSCYCOZH Brenztraubensaure
-2 ¥ C Olyse)
o S o Pyruvar  CGlyeolyse
Milchséure _oH
-co, . )
" C/COZH Essigsaure (AcCCoA) @A~~~ -FQ{@D‘QOQQO‘\'\OY\
3

o
Oxalessigsaure )K/co H¥ HO,C OH
2| :
HO,C HOﬁ%COgH Citronensaure

-2H Nzo

OH
HOZC/K/COZH Apfelsaure COoH
Hozcv/s\/cozH
cis-Aconitséure
+H,0 \+ H,O
iso-Zitronenséure
COLH
X _COH 4
HOZC/\/ 2 Fumarsaure HOLC CO,H
OH

-2H
-2H
Oxalbernsteinséaure

Bernsteinsaure

COLH
Ho,c > C0H HOZC\H/K/C02H
\ ]
- co,
+H0 HO,C CO,H
Con W/\/
- o, o

a-Ketoglutarséure
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Aminosaure und Peptide

® L-Aminosauren

H CHy
e ke

HaN">COj
®

®
SH

aleo

L-Cystein, (R)
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Glycin
Gly

cod
H3NTH
Hs

L-Alanin

Isoleucin
lle

+ -
H3N~:
S h

Threonin
Thr

o

5N

Asparaginsaure
Asp
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“HN">co,

+H B

H;N

Alanin
Ala

Prolin
Pro

H;N">CO,

Tyrosin

Tyr

Glu

*H3N/Lco{

N~ >CO,
Hy
k

co,

Glutaminsaure

Leucin
Leu

HsN~ >CO,

+

Phenylalanin
Phe

“HN">Co,

Valin
Val

HO

*H3N)\co{

Serin
Ser

HNT > O,

Lysin
Lys

H
H,N_ N
HsN“>CO,

Arginin
Arg

HN
HS \
1, o) le
"HN">Co, “HN" > o, "HNT >0,

Cystein
Cys

Asparagin
Asn

Methionin
Met

HZN\gO\
"HaN">Co,

Glutamin
Gln

Tryptophan
Trp

HN
&)
N
"HaN">Co,

Histidin
His
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Pyrrolysin
Pyl

o]

HSeAI)LOH

NH,

Selenocystein
Sec

o]

Se
H3C/ \/ﬁ)toH

NH»

Selenomethionin
Sem
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Aminosaure und Peptide — Synthese der AS | ﬂ(".

® Hydrolyse aus Schlachtabfallen

Schlachtabfalle

6N HClI
24 h R R
110 °C
s SOzH }—@so@ H3Crt1)/'\cozH ;—@SOsH HS\?)\COZH
R
} ol o :? R } N
HaN~>CO; o ., ® 1 H' MG
:}—Q—SOSH e 7;1—@—803 HsN™ “COH ——— 1;e_<j>*503"| HsN™ ~COzH
2
%
; ; : / ;

}'—@—803H }L@so? HS(JU\COZH }@*S%H Hg,CltID/kcozH
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Aminosaure und Peptide — Synthese der AS |l ﬂ(".

® Strecker-Synthese

i NH3 )’F CN™ HoN CN H* / Hy0 HoN CO,H
R H - H0 R™ TH H,O R™ "H R™ H
- OH™
® Mechanismus:
g
o G “TNHS HoN. H - HoN, H ——
il ¥ NHg O\G/gHg HO\C/NHQ 2/\01 N 2/\0{\ /~ HO HEN\C/H CH)© H2N\C/H on
Fi/ .'"H FI/ XH R,- xH R Q‘“NE > R Q%N@ — - R/ xﬁ/ \L_i—)- R,:ﬁ,
1 [C] 3 = H H/N' — .'VQHZ
HA
H>0O
& NH
HoN, H Cs “ihe HoN, H
R N ol H o"’ MH W4 HsN HoN H
- C\_ -l 2 2 N N
RTCS \_RTH THO s SR = v S e s R~ OO
N R H | P NC] @ N
a 2 . OH -H HO" (_NH; Hcl)j. NH,
H.......
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Aminosaure und Peptide — Peptidsynthese |

(0] (0]
HQN% N HzNw)\ o
® Schutzgruppen o OH

CHs CHs
®  Z- (Benzyloxycarbonyl-); Schotten-Baumann-Reaktion

R o H,O / NaOH
+ 2
RN N Ph/\OJ\HJ\002H

O R
H,, Pd/C
Ph/\OJ\HJ\COZH s + H(E/'\COZ
S ——
®  Boc-Gruppe (tert-Butoxycarbonyl-) z
O R
S SR e e ool
oS i oMy con o O,
I—IH
Boc

SL )LN/”A — ﬁ(‘ ”,Q[}a
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Aminosaure und Peptide — Peptidsynthese Il

H
N —
SG” \:)J\o R
N " e &l e NI
. N N R
R R R* R —_— sG- \_)J\O)\N’
R! H
R =iPr
SG = Schutzgruppe R2
o HL,R H2N/'\H/OR' H O R?
|
H OR
H* IR _ %, SG \)LN/H(
SG" " ~O7 N i, H
:1 H (@] R O
R -r_ U R
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Aminosaure und Peptide — Peptidsynthese Il

R? R2
@ @
HsNJ\COC? HsN)\COC?
o
1) Ph/\OACI 1) MeOH / H*
Base 2) Base
2)H" 1 H,0

o R! R?2
Ph/\o)LH)}(OH HZN)}(O\
o) o)
\ DIC

O R! y ©
ooy N M Ao
H oo e

1) H,, Pd/C
2) KOH

o
H3N/H( ~ 2
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HO
H,N

O

Aspartam

@Q@ Ne®

Saccharin
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SO®)2 ca2®

[TH

Cyclamat
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Aminosaure und Peptide — Peptidsynthese IV ﬂ(".

® Festphasensynthese

aktivierte Aminosaure
(z. B. mit DIC)

o R
oty 0 I,
o _ ro_ N NN
T = H :
O R 0

HO/\QO
U
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Aminosaure und Peptide — Peptidsynthese V ﬂ(".
333

® Split and mix Q00
. Pe pti d b i bI |Oth e k 3 gleichgroRe H’auMachen de |n§?§ge‘nzglasem verteilen
Q00 000 000

Ankniipfung Anknij pf ng k pf
Aminoséure Aminosaure|  Aminosaure
A B

999 999 990

Al Kiigelchen f/leder \741
¥

229
2R
000

c Cc C

3 gleichgroRe HaWachen .md inwnzglasem verteilen

Q00 QOO 099

Akpfg Akpfg Akpfg
||||||||||||||||

900 990 990

AAA BBB CCC

18 08.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Aminosaure und Peptide — AS-Nachweis ﬂ(".

® Ninhydrin
H
o L
H,N~ >CO,H ) Ninhydrin
OH 27 e —N N NH, _nyenn_
OH 2 H,0 " RCHO T 2H0
(0] (0]
Ninhydrin
(ein Hydrat) blau-violett

19 08.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Fragen? ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie
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Biomolekile

Aminosaure und Peptide — Peptidstruktur | ﬂ(".

® Primarstruktur: Abfolge der einzelnen Aminosauren

® N-Terminus = C-Terminus

.
| CH(CHa), | { ot { OH |
' | g ' b ' ' ' I:"
H 0 E " H H H o] E(_':'?_‘E)E-LH H (0] E H,C _:\H H (0] EH‘.?C' H
| [| =54 2 | Il LIS | | K | [I+==-< 3 um Einfachbindung drehbar
/N\C,/CMTN/C\C/,N\C‘/C\_N/CKC/.N\C,/CTN/C\C/:N\C‘/C\N/C\C/.
4z i 4=z il I = il M 4=z 1l [
H CHainy o! H CHywmy o! H H IH o H CHaiy o c
. ; | i ; : | L, ' Ne&us
: : : i ' i C ' '
i ' i ] ' i o ] '
: : : : : i HC” TNH ! :
! : : : : oA :
E E i ! ' i N=CH ! ' starr
1 ' i [] i i ] ]
Ala © Tew ! Phe ! Gln ! Gly ! Cwy | His § Ser |

Aminosiuresequenz im Abschnitt emner Polypeptidkette

2 12.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

AKIAT

Aminosaure und Peptide — Peptidstruktur I

B Sekundarstruktur:
Raumstruktur n

® o-Helix R

® Rechtsgangig

® Seitenketten ragen
nach auen

®  Wasserstoffbriicken

® Van der Waals
Wechselwirkungen

® 36 AS/ 10 Windungen

" p-Faltblatt

R = Seitenkette
= Wasserstofthriicke

® Nichtrepetitive
Strukturen H
. - SN
® Keine periodisch H— R = Seitenkette
wiederkehrenden ~ ceeeeeee = WasserstofTbriicke
Struktureinheiten

3 12.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

4

Aminosaure und Peptide — Peptidstruktur Il

@ Tertiarstruktur:
3D-Anordnung der Polypeptidkette § C-Teminus

Ham

nichtrepetitive
Strukturen

N-Terminus

Myoglobin

12.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

lnkspangige
Kollagen-Helix

reclilsgangige
Super-Helix

Kollagen

I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Aminosaure und Peptide — Peptidstruktur IV

® Quartarstruktur: Assoziation
mehrerer gleicher oder
verschiedener Peptidketten
(Subeinheiten)

® Nicht kovalent verbunden

5 08.07.2021

Ham = FT
f 7% b ol T
,§ . T éf-) ¥ ./"’ r_gbn\\\\\l‘;:’:‘:
o _7</ {/\ LY NS 5
= \"‘_i\_ \_F __,f'r .,f'! / |'\\ i == //:
WA S | N/
b A Jees
\,_______/ T
Termarsvukiorder p-Kéne Tertdrstraokue der [i-Ketne

hrwerr-Ketten _F z\\cj_[’)-i(dh‘]l_/'
N
<4,
Hamoglobin
Bekeite Hin o B-Keite
/C H \
- &) | "
o0 ™ |

=K

Quartarstrukturdes Hamoglobins

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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\CH\?EHI}‘_ Histidinrest
N _
20!
H.,C 10
h CH=CH,
H,C=HC TR, cH
HC NH":‘,FIS--.., m CH,
HC N
CH (CH.),COOH
H
5C (CH,),CO0H
Fiinfring des_. % N
Histidins
HE‘Z
CH
,\2

I0C & IBCS-FMS



Biomolekile ﬂ(IT

Karlsruher Institut far Technologie

Aminosaure und Peptide — Klassifizierungen

Myosinmolekiil

T gTATAT T aATA e e T, A A e
aie i e oy v w i e T

® Faserproteine
®  Geruststoffe
®  Fibrillar/ faserartig NH;

® z.B. Kollagen, Muskelproteine

A = -
T (=u—'—_-"_ = o -
Myosinmolekiile L |
hen

nach aufien weisende Myosinkdpfc

Die Tripelhelices sind zueimander

stufenférmig versetzt
Kollagen Muskelproteine
. au-Einheit Pof-Einheit B-Miander
® Globulare Proteine , A\ ®  oo-Einheit:
) (_‘.'.'_“_-:\ Wy Al , . R .
® Kugelproteine > 5 =) EE‘\_/ i ,:";7;_5" L:‘E; " 2eng verknipfte o-Helices
o & 5 |45 <7/ ® pap-Einheit:
a AUfbauelememe-- Q'Hehceﬁ: B- AN e ) s __-_351 ~ m 2 parallele p-Faltblatter Giber eine a-Helix verbriickt
Faltblatter und nicht-repetitive S SeS/ S 74 ® pp-Maander:
Einheiten nebeneinander / :\T\ et gj;r 7 :T—j ;137 ®  Antiparallele p-Faltblatter durch enge Schleifen verbunden
\ e 7 \ 7
\“-:1,{:_ _/5}/ Nl

® z.B. Albumine, Histone
10C & IBCS-FMS

6 12.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021



Biomolekile

Aminosaure und Peptide — Spezielle Proteine ﬂ(".

® Enzyme ® Nichtkonjugierte Proteine
® Biokatalysatoren ® Albumine: wasserloslich

® Antikatalysator @ Globuline: I6slich in verdiinnter Salzldsung

® Gerlstbausteine ® Prolamine: unloslich in Wasser, l6slich in 50% Ethanol
u Kollagen ® Gluteline: nur in Sauren und Basen |6slich
® Keratin ® Scleroproteine: unléslich

® Hormone ® Protamine: reagieren basisch (enthalten viel Arginin)
® Insulin ® Histone: reagieren basisch
® Glucagon ® Konjugierte Proteine

® Nucleoproteine: Komplexe aus Nucleinsduren und Protaminen oder Histonen
Lipoproteine: enthalten kovalent gebundene Lipide

Glycoproteine: enthalten Kohlenhydrate

Chromoproteine: enthalten Chromophore

Metalloproteine: enthalten komplexierte Ubergangsmetall-Kationen

7 08.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Nucleinsauren, Nucleoside, Nucleotide

® Nucleosid
® Basen- und Zuckerantell

® Nucleotid
® Basen-, Zuckeranteil, Phosphatrest(e)
® Mono-, di-, triphosphat

® Nucleinsaure

® aus Nukleotid-Bausteinen
Hochmolekulare Polynucleotide
Makromolekule
RNA/DNA

8 09.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

HO

NH,

N \N

° a9

\WOH <N lN/)
H (OH)

Adenin

D-Ribose
bzw. Desoxyribose

NH,

wa
) :
HO <N g Nucleosid

o N
Adenosin
H (OH)

NH,

NN .
O ¢ ) Nucleotid
NN

i
d OH 0 .
Adenosinmonophosphat (AMP)
H (OH)

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Nucleinsauren, Nucleoside, Nucleotide

9 09.07.2021

Purin-Basen
NH o}
NSy A NH
< ¢ ]
i N/) i N/)\NHE
Adenin Guanin
Pyrimidin-Basen
NH, 0
(‘L\N \kaH | NH
N/I%o N/go N"go
H H H
Cytosin Thymin Uracil
(DNA) (RNA)
Basenpaarungen H H
O----H-N N N-H----0 CH,
(/ ¢ >
N—/ —H---- 7\ N—/ N [ ¥ N\
R — R —
N />— [ N=/ />—N\
N—H----O R O R

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Biomolekile

Nucleoside und Nucleotide ﬂ(".

DNA-Einzelstrang RNA-Einzelstrang
® DNA ® RNA
o) O i o 7
(Doppelhelix) 5 | "NH Thymin (T) - NH Uracil (U)

Basen: . /
O
® Basen: o N/&O =  Adenin 0 N/§O
Adeni'n o NH, u  Cytosin NH,
S " i O
n

u
m Cytosin \
y o-b- N Adenin (a) Guanin 0— -0 OH N N Adenin (a)
L] Uracil </ )
u

Guanin |

Thymin ® Ribose N
" Desoxyribose o NHz ® z.B. Transkription, Translation o
®  Erbgutspeicher @O S ; @O b OH

Cytosin (C)
N N
0o
@O _p-0O N Guanin (G) @O_]‘D,O H<N | NH Guanin (G)
S 4 4 % _
\Pi N)\NHZ \ﬁN N
H OH

10 09.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Biomolekile

Nucleoside und Nucleotide ﬂ(".

S Ende F-Enile
15, Thymin
W —
Qs LN o CH o
=] o’ H
. / H = o
. D NA i Hg’C 5 e H—N \ o ~—
) ’ ;;é SCHy
5 H N !
3 10 H Hiol B
[15] | =.-H = H O__:p/ )
\ _
-~ ¢ N..ﬁ Q¥ 4 N
B H =
<] 7N ; i
Hzc/ N L .JcHQ 3
\=ﬂ Adenin H H IOI\ //_
o o
I+ H o Io
| I - “\p ) Cytosin
Basensequenz an einen. A A Kette bestehend aus €5 H—N| LS
H Desoxynboturanose- Hae
Basensequenz am anderen g omsoom B HOOGE und Phosphatresten
DNA-Sirane T A G C CATG in wechselnder Folge / CHy
) I I B r’'d . L P
5— 3 Iﬁ_\\p / —-Hp\lm e
. N a8 P e}
Wasserstoffbriicken OIQ/ H
/ CHz
HaC
/0|

-

- H cH _ ’o, Wofa
B, 1ol 3 7 T
('-)IOI/P\QI: llmnu/
= 7 IN—H “(:Hg
HLC 5] N Adenin H H|o|\ i

(=)
’0, IOI

I
=

101 H

Formel eines Doppelstrang-DNA-Abschuins

11 09.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Nucleoside und Nucleotide ﬂ(".

12 09.07.2021

Karlsruher Institut fir Technologie

[ = Adenin
© = Cytosin
(® = Guanin

C-Atome des
2-Desoxyribofuranosids

17 = Thymin

H-Atome
0 O@ 0-Atome
N S
= /F'\\ N-Atome
© © P-Atome der Phosphatgruppen
HoC

= 2'Desoxy-f3-D-
ribofuranose

----------- = Wasserstoftbriicke

4+—— 2nm —»

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Karlsruher Institut fir Technologie
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Biomolekile

Vitamine

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® ,...bestimmte organische niedermolekulare Verbindungen, die flr die Aufrechterhaltung der
Lebensvorgange unentbehrlich sind.“

Vitamin kommt z. B. vor in

A Lebertran, Eigelb, Milch  Nachblindheit
B1 Getreide, Hefe, Kartof-
feln
B2 Molke, Eiklar, Hefe
Bs Hefe
B12 Fleisch, Leber, Milch
C Friichte, Paprika, Kohl  Skorbut
D> Lebertran Rachitis
E Pflanzliche Ole
H Eigelb, Leber, Milch
Ky

Mangelkrankheit Physiologische Wirkung

Sehvorgang

Coenzym der
Pyruvatdecarboxylase
Wachstumsfaktor
Transaminierung,
Decarboxylierung von
Aminoséuren
Blutbildung
Antioxidans
Knochenwachstum
Antioxidans
Coenzym von Carboxylasen
Blutgerinnung

2 14.07.2021
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Biomolekile

AKIAT

. .
VI tal I I I n e Karlsruher Institut fir Technologie

| Vitamin A PPN

. XXX
Lebertran, Karotte, Ei

Sehprozess (11-cis-Retinal) l B-Carotin (Provitamin A)
Fortpflanzung (Retinsaure)

antikanzerogen AN N T

Differenzierung von Epithel und Knochengewebe Retinal

\\\\OH

Vitamin A

3 14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Vitamine ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

® Vitamin B;
® Reis, Eigelb, Bierhefe, Vollkornmehl

@ cl
u Cofaktor einiger Dehydrogenasen Nl)j/\l\lI A
® Decarboxylierungsreaktionen /k = l\ OH

N

NH,

® 1. entdecktes Vitamin
® |[solation 1926 B,
Thiamin

4 14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Vitamine

HO

. KIT
HO
® Vitamin B,-Komplex
® Riboflavin

Karlsruher Institut fir Technologie

® Milch, Kase, Fleisch, Eier

Ha
|
N N

on

~ NH
N
0]

® Redox-Cofaktor von Enzymen, die Hydroxylierungsreaktionen katalysieren
® Niacin

m  Fleisch, Kaffee, Brot, Hefe

B>
o) Riboflavin
H OH
®  NAD(P)H-Bestandteil o OH HOW/\/N\H)W\OH
® Pantothensaure NG 0 o
® Schweineleber, Bierhefe, Pilze, Kéase B
® Coenzym A-Bestandteil Niiiin 0 B COOH ] PantothSnséure
®  Teil des Acyl-Carrier-Proteins bei FS-Synthese =
® Folsaure i N N o
® Spinat, Spargel, Kohl, Getreide, Hefe T]"\/NI \j/\ﬂ
®  Cl-Transfer (Methylreste, Formy-Reste...) H,N \N N/
® Purinsynthese
5

14.07.2021

L Ofh
891 B11
Folsaure
Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Biomolekile

Vitamine "
OH
HO | X HO
L Nid
® Vitamin Bg
® Bierhefe, Weizenkeime Bs
Pyridoxol
® Coenzym Y
® Bildung von Neurotransmittern
® C1-Ubertragung Ny
o o° H__N
R oot on 0. "
+-0 o | N S /\\ OH
H,N~ >CO,H _ (S | AN
N7 >CH, —
) N CH;
Pyridoxalphosphat
o)
R +2~H
%0/
H N
OF{OG) o O® j)
R A\ N\
G0 | \OH @O/F(\O | N OH
H-N CO-H - —
2 2 N” >CHs NZ >CH

Pyridoxalphosphat (PLP)

6 14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

AN
| AN OH HO | X
N7 N7
Bg Bs
Pyridoxamin Pyridoxal
R\H/COZH
0@ "
@O)‘r{o OH
l o | R
N~ CHj
ROH
H ~—
o\F{o@ 3 o o©
00N Y oH Oo-"o0
N7 CH
o

CHs

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

. R_ _CO,H

CH3 \g/

Transaminierung,
Desaminierung

PLP *  R“NH,

Decarboxylierung
von Aminosduren

I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

AKIAT

Vitamine
® Vitamin B,

Tierische LM: Fleisch, Eier, Milchprodukte
Zellteilung

Blutbildung

Cofaktor bei Alkylumlagerungen

HzN

Methylgruppenubertrager

7 14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Vitamine

® Vitamin C

Zitrusfrichte, Tomate, Paprika, Spinat

Antioxidans

Radikalfanger

Cofaktor von Hydroxylasen (z.B. Kollagen-Biosynthese)
Cofaktor von Oxydasen (z.B. Noradrenalin-Synthese)
Regeneration des Tocopherolderivats

Steigerung der Eisenresorption im Darm

8 14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

—OH

Sifo

HO OH

C
Ascorbinsaure

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie
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Vitamine

® Vitamin D

D,

D3

Schwein, Huhn, Butter, Milch
Calciumhomoostase
Antitumorwirkung
Infektabwehr

9 14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

HO™

D,
Ergocalciferol

HO

D3
Cholecalciferol

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie
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Biomolekile

Vitamine

® Vitamin E

10 14.07.2021

o-, B-, y-, 6-Tocopherol

Weizenkeimdl, Sonnenblumendl

Schutz vor Lipidperoxidation
Membranstabilisierung

Hemmung der Thrombocytenaggregation

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

Tocopherol

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

R, Ry Rg
@ CH; CH, CH,
B CH; H CH,
Y H CH; CH,
5 H H  CH,

I0C & IBCS-FMS



Biomolekile

Vitamine ﬂ(".

H H Karlsruher Institut far Technologie
N
S =0
® Vitamin H: ,Haut® T4 H
® Leber, NUsse, Sojabohnen, Schokolade
® Carboxytransferase-Reaktionen
HO,C
H
Biotin

11 14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Vitamine ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

: : . o
® Vitamin K: ,Koagulation* 0 o CH,
3
u K, (Pflanzen) O‘ O‘
a K, (Bakterien) A O
O 2
a K, Ks
Ky Menadi
" K Phyllochinon enadion
® Grunes Blattgemuse, Friichte, Getreide,
Milchprodukte OH
CH
® Blutgerinnung (Bindung von OO :
Gerinnungsfaktoren)
OH
K2 K4
Menachinon-6 2-Methyl-1,4-

naphtohdrochinon

12 14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Fischer — Haworth — Sessel ﬂ(".

HOme ulOH
HO oH  Von oben auf
den Ring schauen*
OH
N
1C/
I HO
5
H—C—OH ",
3l o
HO—C—H [—
%o
H—C—OH AX. o,
s HO . 1o
H—C—OH H
(ul =
CH>0H Haworth-Formel Konformationsformel OH

Fischer Projektion Stereochemische Ansicht

Fischer Links Oben Haworth Axiale Positionen im Wechsel 4C1
- FLOH

14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021 I0C & IBCS-FMS
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Chiralitat — Prioritaten

H
F—Cl

Br

® Ordnungszahl der Atome:
|>Br>Cl>H

® Hohere Ordnungszahl, hdhere Prioritat
® Isotope: hohere Prioritat fir das Isotop mit hoherer Masse.

® Zwei oder mehr gleiche Atome am stereogenen C:
® Zweitgebundenes Atom entscheidet — ggf. drittgebundenes usw.
® Abstandsebenen zum Chiralitatszentrum: Sphéren

® Mehrfachbindungen: wie die entsprechende Anzahl an Einfachbindungen gewertet

14.07.2021 Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

CH,
Cl—C-H

I>CI>C>H

Sphéaren

0>C3>C1>H |

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

D
F-C-H

Br

Br>F>D>H

H-c°
|
HO-C—H
H,C—OH
OH > CH=0 > CH,-OH > H

I0C & IBCS-FMS
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Wichtige Unterscheidung

14.07.2021

@/‘?11
phenyl
(Ph)

CL

o-phenylene

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021

@f\r‘

benzyl
(Bn)

L2

m-phenylene

9]

@*ﬁ

benzoy!
(Bz)

als

p-phenylene

AKIAT
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Wichtige Punkte fur Klausuren/MAPs

Ohne Gewahr

Hybridisierung: Kennen und Anwendungen, Konsequenzen (z. B. pKa)

Funktionelle Gruppen — alle

Isomeren — alle

Konformeren - Sessel

Induktive und Mesomere Effekte

Chiralitat — Definitionen, R/S — D/L konvertieren
Olefine — isolierte/kumulierte/konjugierte

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

Verschiedene Reaktionsmechanismen — Bespiele, Reaktionsordnungen, Diagrammen: S/A/E

Aromatizitat: Hickel, Zweitsubstitutionen

Chemie der Enole: Aldol, Claisen
Diels-Alder, Ozon

14.07.2021

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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Wichtige Punkte fur Klausuren/MAPs

® Naturstoffklasse: mindestens jeweils ein Beispiel

Ohne Gewahr

AKIAT

Karlsruher Institut fir Technologie

® Aminoséaure: Beispiele fur Aminosaureklassen (z. B. Aromaten, Heterocyclen), Peptidsynthese

® Nukleinsauren, z.B. Basenpaarung

® Zucker: Beispiel Tri- bis hin zu Hexose, Beispiel Disaccharid

14.07.2021

Prof. Stefan Brase — OCI SS 2021
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AKIAT
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