5 Organische Chemie
5.1 Allgemeines, Historisches

In der heutigen Zeit ist die Organische Chemie die Chemie

des Elements Kohlenstoff, dessen Verbindungen eine enorme,
uniberschaubare Vielfalt bilden. 14,9 Millionen der 15 Mio. bekannten
chemischen Verbindungen sind organisch.

Kohlenstoffverbindungen spielen eine herausragende Rolle

in vielen Bereichen des Lebens:

Wichtige Stoffgruppen:

* Verbindungen des tierischen + pflanzlichen Stoffwechsels
(DNS, Proteine, Aminosauren, Fette, Enzyme, Vitamine, Cellulose,
Starke ...)

* Rohstoffe + Produkte fossiler Bodenschatze (Kohle, Erddl, Erdgas)

* Lésungsmittel

* Lebensmittel (Kohlenhydrate, Fette, Eiweil, ...)

* Medikamente

 Kunststoffe, textile Fasern

* Waschmittel
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Geschichte der Nutzung des
"Organischen”

Bereits in vorgeschichtlicher Zeit:

* Nutzung von Pflanzeninhaltsstoffen flr
- Heilzwecke (Schamanen =
Volksmedizin = Paracelsus (1493-1543))

- anregende Wirkung (z. B. Coffein)

* Verarbeitung von Pflanzenstoffen
- alkoholische Garung und
- Weiterverarbeitung zu Speiseessig
(Inder, Babylonier, Chinesen, Agypter)

Kenntnisse durch Probieren: Was ist essbar, was ist giftig?
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Beispiel flir Wirkung org. Verbindungen
Das Mutterkorn

Was hatten Hexen im Mittelalter mit LSD-Junkies der 60er gemeinsam?

i& '1.4,',‘3:!
SO
(A3

Sie dachten, sie kénnten fliegen!

Der auf Roggen wachsende Mutterkornpilz
enthalt Alkaloide, die in geringen Mengen
Halluzinationen erzeugen, in gréReren giftig sind.

Eines dieser Alkaloide (Lysergsaureamid) ist
dem als Droge bekannten Lysergsaure-diethyl-
amid (LSD) in Struktur und Wirkung ahnlich.

Mutter- o N \|

korn- ) N
Alkaloid ~
N\ ‘ N
H
| Lysergsaure- [\
N Sure- N diethylamid o g -
Lysergsaure y Mutterkornvergiftung

Amid (LSD) "Antoniusfeuer” - [

Begriff "Organische Chemie"
Vis vitalis

Begriff "organische Chemie" im 18. Jh. gepragt; Bezeichnung der
Chemie der belebten Welt zu. Unterschiedliches chem. Verhalten
Tier- und Pflanzenstoffen im Vergleich zu mineralischen Verbindungen.
Durch Verbrennung organischer Verbindungen zu H,O und CO,:
Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff = Bausteine des Lebens.
Noch nicht méglich, org. Verb. im Labor zu synthetisieren.

Damalige Vorstellung: Synthese org. Verb. nur durch "geheimnisvolle
Lebenskraft" (vis vitalis) der Organismen.

1828 gelang Friedrich Kéhler Synthese (Bestandteil Urin)
aus anorganischen Salzen Ammoniumsulfat und Kaliumcyanat.

H—N:Cg H—N—C—Oe HoN
ES |4 |neo®| — + ) — H‘zl'% — |5 N:C:O
INHz 9 :
L O
1844 erzeugte Hermann Kolbe Essigsaure H
aus elementarem Kohlenstoff HeoCon
+ anorganischen Substanzen |1|
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"Ursuppen”-Experiment

1953 simulierten Stanley "
Miller u. Harold Urey ( .

die Uratmosphare der

Erde:H,0,CH,,NH,,H,,CO Spannungeusee
+ Lichtblitze — nach 1 Woche
18% organische Verb.,

u. a. Aminosauren,
(Bausteine des Lebens).

=2

Gaszufuhr

CHg, NH3
“Ur-Atmosphare’)
H20, CH4, NH3,

Zirkulationsrichtung

Teer 85% H2.CO
Carbonsauren 13,00%

Glycin 1,05%

Alanin 0,85% Kuh|ung

Glutaminsaure  Spuren
Asparaginsaure Spuren

Valin Spuren
Leucin Spuren
Serin Spuren
Prolin Spuren Aulingror (\ Wérmequelle
Threonin Spuren

Bauprinzipien und Klassifizierung
organischer Verbindungen

+ Kohlenstoff bildet in der Regel 4 Bindungen zu anderen Atomen aus
4 Einfach-; 1 Doppel- +2 Einfach; (2 Doppel-); 1 Einfach- + 1 Dreifach-
H

| H\ H\ /H p—
H-C-H c=0 c=¢ 0=C=0 H—C=C—H
H H H H

* In org. Verb. kbnnen nahezu beliebig viele C-Atome verknlpft sein,
von einem (s. 0.) bis viele Tausend (DNS, Proteine, synth. Polymere)

* Organische Verbindungen bestehen aus Kohlenstoff-Grundgerist
(z.B. -Kette) und sog. funktionellen Gruppen (aus O,N,H, etc.)

= chem. Verhalten HeC. ,CH, CH, R
CH2 \CHZ \CHZ
 Entsprechend der funktionellen Gruppen Zuordnung zu Stofffamilien
(Alkohole, Carbonsauren, Amine, ...
* Die Stofffamilien lassen sich durch org.-chem. Reaktionen auseinander
entwickeln, wahrend das Grundgertst oft gleich bleibt.

* Moleklreihen mit sukzessive steigender C-Anzahl im Grundgerust,
aber gleichen funkt. Gruppen (= chem. Verhalten) = Homologe Reihg.,

N




Homologe Reihe der Alkane

Alkane bestehen aus (geraden o. verzweigten) Ketten von sp3-hybridi-
sierten Kohlenstoffatomen, die mit Wasserstoffatomen abgesattigt sind.
Zwischen den Atomen liegen nur Einfachbindungen (c-Bindungen) vor.

Name [Summen Strukturformel Halbstruk- Kurzschrei * Alle Alkane haben
formel * turformel | "¥**° " Idie Summenformel
Methan|CH, H:\LH CnH2n+2
\ Methyl- Mit jedem weiteren

T Gruppe C-Atom kommt eine

Ethan |C,Hg L Methylengruppe
H=g—¢—" HsC -CH,- dazu.
H _H Methylen-

weise zeigt nur die

C-C-Bindungen.

CgHq4 Hexan
C,;H, Heptan

Butan |C,H,,

/
Propan| C;Hg . Hac@cm A~ ** Die Kurzschreib-
avd

HOH ot o, CgHqg Octan
A I N ¥R ST VAN CoHpo Nonan
H O oH AN C4oH,, Decan

Pentan|CsH,,
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Isomerie
Konstitutionsisomerie der Alkane

Kohlenwasserstoffe mit mehr als 3 C-Atomen kdnnen verzweigte Ketten
bilden. Ab Butan mehrere Isomere gleicher Summenformel;
unterschiedliche Konnektivitat = Konstitutions-lsomerie.

Chemisch und physikalisch unterschiedliches Verhalten.

Mehr C-Atome = exponentiell mehr Isomere.

Das Auftreten unterschiedlicher Substanzen mit gleicher Summenformel
wird als Isomerie bezeichnet, die Verbindungen selbst als Isomere

n-Butan iso-Butan neo-Pentan
2-Methyl-propan | 2,2-Dimethyl-propan
Summenformel C,Hq C,Hq CsHy,
Strukturformel N
H H H H H H | M
L] N oG
————— H H
A R PO S e
H H H H . | | H/C\H
Methin- H H H |L H
|

quartares C-Atom
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Nomenklatur der Kohlenwasserstoffe

Eindeutige Namensgebung chemischer Strukturen durch
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC):
1. Basisname: langste unverzeigte C-Kette Beispiele:
2. Endung: - an : Alkan = nur Einfachbdg BL}LS%
- en : Alken = auch C=C-Bndg H—I%_,*f#*c:f
- in: Alkin =auch C=C-Bndg H H H
3. Stellung der Mehrfachbindung: Butan -
Nummerierung der C-Atome; H.
Bindung mdglichst kleine Zahl la 13
4. Verzweigung = Substituent: Endung -yl ‘
vor Basisname
5. Stellung des Substituenten wie 3. H
6. Zahl gleicher Substituenten: Vorsilbe: HOH
2(di-),3(tri-),4(tetra-),5(penta-),6(hexa-) H—C—C—C—C=C
7. Verschiedene Subst.: alphabethisch B h Gl
butyl-, ethyl-, methyl-, ... A

Prim., sekund., tert. C-Atom: 1,2,3 weitere C geb.

I—-0O—I

3-Ethyl-2-methyl-hexan

—H C:C—Ll‘, kF H

Héufig gemachte Fehler

H o H Freie Drehbarkeit um

& C-C-Einfachbindungen +
tetraedrische raumliche
“H H H H Anordnung =
H alles Form der Darstellung
H Propan der C-C-Kette in der

"Q R Strukturformel bei Alkanen

H CComy H. G H unspezifisch.

H3C_(|3H2 falsch! H3C—CH,

H3C—CH—CH2—(|3H—CH2—CH3 H3C—éH—CH2—CH—CH2—CH3

CH, Hy

H,C—CHs HZ&—CH3

- 4- -h -Ethyl-5-Methyl-Oktan
2-Ethyl-4-Propyl-hexan (Engste Kette)
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Isomerie chemischer Verbindungen
(Ubersicht)

Summenformel chem. Verb. = wie viele Atome von welchem Element.
Unterschiede in Verknupfung miteinander + raumliche Anordnung.

Konstitutionsisomere ~ Stereoisomere
(unterschiedliche Konnektivitat) (unterschiedliche rdumliche Anordnung)
A
. . N
Strgkturlsomere Ste]lung&somere Zusammen-/Entgegen-lsomere
(gleiche Summenformel (gleiche fkt. Gruppen H. _COOH H. _COOH
aber unterschiedliche an unterschiedlicher Stelle) ; :
funktionelle Gruppen ‘Ami 3 c C
unKt upp Bsp.:Aminopropansaure H""~Co0H HOOE™ " H
BSp.I C2H60 %OOH %OOH Maleinsdure Fumarsaure
H,N-C~ Enantiomere (chiral)
?H3 (,:H3 ? %(U |5&) Spiegelbildjsomere
éHS CIJH e Afamn b mamn /L\
. 2-Amino-  3-Amino- v'C ‘e
Dirnethylether  Erhanol propans. propans. A D % A
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5.2 Aliphatische Kohlenwasserstoffe
5.2.1 Alkane: chemische Struktur

1858 Friedrich Kekulé: Vierbindigkeit Molekiilorbitalmodell des Methan (CH,)
des Kohlestoffs; bindet 4 einbindige ' /

Atome. Tetraedrische Ausrichtung
(109°-Winkel) 1874 von van't Hoff
postuliert, spater exp. bestatigt.
Erklarung durch Hybridisierung:
Das s, px, py, pz-Orbitale —

4 energiegleiche sp3-Hybridorb.

sp3-hybridisierter Kohlenstoff kann  ¢;5ches MO-Modell Tetraedermodell
4 Einfach-(o-)Bindungen ausbilden.

Ethan: C

Stereochemische
Schreibweise

c-Bindungen sind drehbar seite 12




Cycloalkane

Cycloalkane sind ringférmige Kohlenwasserstoffe der allgemeinen
Summenformel C H,,. Die sind den kettenférmigen Alkanen
chemisch und physikalisch sehr ahnlich.

. Cyclopropan Cyclobutan Cyclopentan Cyclohexan
Ringspannung ki g e g

wird minimiert eben

durch nicht-

planaren &soo 9 108°
Konformation. ‘

Ringspannung: sehr hoct hoch genng mittel

Tetraeder-Winkel: 109 5°

gewinkelt Kl %

< =1095° < ~109,5°
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Eigenschaften der Alkane
(Schmelz-/Siedepunkte)

Bindungen in Kohlenwasserstoffen sind unpolar = keine Dipol-Ww. o.
H-H-Brlicken, nur van-der-Waals-Krafte = niedrige Siedepunkte

Methan Ethan Propan Butan zum . Ammoniak Wasser
Vergleich:

Molare 16 30 44 58 17 18

Masse

Siedepunkt -180°C -88,6°C—42,2°C -0,5°C -33,4°C +100°C
e C,-C,: Brenngase
| : Schmeizpunkdt C;5-C,p:Losemittel;

s Sledepunks Benzin (Oktan !)

. 100 C41-C,,: Kerosin;

§ o- Diesel, Heizol

] C,5-C5,: Wachse
R >C4000: Polyethylen
=200 —

1 2 3 4 5 &5 7 & 9 W 1 12 13 14
Anzahl G-Atome
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Eigenschaften der Alkane
Lipophilie - Reaktionstragheit

Alkane habe keine polaren Bindungen = sind Fett liebend = lipophil
= nicht mit Wasser mlschbar Ielchter =schwimmen oben.

: "Enka“ Bretagne Dez 99

{m olige Phase

= wassrige Phase

Reaktionstragheit:

Alkane besitzen nur C-C- und C-H-Einfachbindungen, (kein O,N ...);
chemisch sehr stabil und unpolar. Erst bei hdheren Temperaturen
oder energiereicher Strahlung Reaktion mit st. Oxidationsmitteln:
Verbrennung mit Sauerstoff, Reaktion mit Halogenen.

Bei Raumtemperatur stabil gegen konz. Sauren und Oxidationsmittel
Lat.: parum affinis, "wenig verwandt, geneigt = wenig reaktionsfahig")

Seite 15

Halogenalkane
(Alkylhalogenide)

Bei KW kénnen H-Atome durch Halogenatome (Fluor, Chlor, Brom, Jod)
ersetzt sein = Alkylhalogenide = Halogenalkane.

H H H ¢
H—C—Cl H—C—C) c—&—c Cl—C—Cl
I 1 T |
H Cl Cl Cl
Methylchlorid Methylenchlorid Chloroform Tetrachlorkohlenstoff
Chlormethan Dichlormethan Trichlormethan Tetrachlormethan

Mehrfach halogenierte KW reaktionstrage:
Losemittel, Loschmittel, Treibmittel

’ Cl Cl
Kuhlflussigkeit,. Schadigen Ozonschicht. T l
I—I [

C
F—C—Cl R
' Pflanzenschutz- L,I—([?—u_,l
Cl mittel enthalten Cl
Frigen Chlor. z.B. DDT DDT

Dichlor-difluor-methan Dichlor-diphenyl-trichlor-ethan




Reaktionen der Alkane
Halogenierung; Radikalische Substitution

Homolytische Spaltung des Halogenmolekiils in Radikale durch
(photo-chem.). Radikal greift Alkan
an, spaltet H-Atom ab, Halogenwasser entsteht als Nebenprod.
Alkyl-Radikal spaltet Halogenmolekul, Halogenalkan entsteht.
Mechanismus: Radikalische Substitution (Sg)

'T' Gesamtreaktion ';'
H_CI_H + CI=Cl _— H—('I‘..—CI + H-—CI
H H
Cl=CI E— Cle + «Cl
Kettenreaktion
| |
- —C-H + C —_— -G+ H-Cl
|
—C+ + CI-=CI — —C=Cl + (i
|
b e e e e e e e e —————— e e e e Seite 17
5.2.2 Alkene

chemische Struktur - Nomenklatur

Alkene — auch Olefine genannt — besitzen C=C-Doppelbindungen.
Die C-Atome sind sp?-hybridisiert = 3 o-Bindungen trigonal-planar
ubrige p-Elektronen senkrecht zur Ebene n-Bindung (reaktiv).
Aklene haben Endung —en. Summenformel C H,,.

Ethen{(C,H,)

<

o-Bindung durch | BN
. Uberlappung der L 3/
© Hybridorbitale
3-Hepten

......... > q-Bindung durch
Uberlappung der
- p-Cirbitale

Nomenklatur: Mehrfachbindung .
geht vor Substituenten 5-Ethyl-3,6-dimethyl-3-hepten
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cis/trans-Isomerie bei Alkenen

Um die C=C-Doppelbindung ist keine freie Drehbarkeit gegeben!
Die Substituenten an den beiden C-Atomen kénnen zwei verschiedene
relative Anordnungen zueinander annehmen: es gibt Isomere.

Diese Isomere unterscheiden sich zwar nicht in der Position der
Substituenten in der Kohlenstoffkette, sondern nur in der relativen Lage
der Substituenten zueinander (Konfiguration).

Man bezeichnet solche Molekiile auch als geometrische Isomere
Unterscheidung durch (Z) fir zusammen bzw. (E) entgegen stehend.

(4] (E)
H H H CH
% / N\ s
Cc=C C=C
H3C/ \CH3 HGC/ \H
Z-2-Buten E-2-Buten
5,4 kJ/mol energiedrmer (stabiler)
Sdp.: 3,73°C 0,96°C
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Reaktionen der Alkene

Additionsreaktion
Die Umkehrung der Dehydrierung, H yH
also die Addition von Wasserstoff \C_ C/ + H \’=C_ C/
hei3t Hydrierung. Der Kohlenwas- / N 2 / v H
serstoff wird reduziert (OxZ: -I—>-1I) H H
Bei der Hydratisierung wird H
Wasser an eine Doppelbindung \C_C
addiert. Keine Redoxreaktion / A

H

Die Addition von Halogenen nennt
man Halogenierung (hier Bromierung).
Der KW wird oxidiert, da elektro-
negativeres Br an C-Atom gebunden.

H
H Br -
N2 </
Cc=cC + Br—Br — C_C"'H

/ \H / \Br

Da AIkthangenide farblos sind, kbnnen Bromwasser Etheneinleitung Entfarbung
Alkene Brom entfarben; Alkane nicht. Seite 20




Elektrophile Addition (Ag)

Mechanismus
e Brd-
Br B Brf"” Br™
Br®* . : B Br
H H H_ H H ) H H }i'\ H H, /BI HH Br nu B u
C=C_ C=C_ C=C_ C—C_ c—=c C ic\ /C,\,, (o4
H H H H H H H HH / HH HH \, H

1. => 2 = 3 =>4 =55 P56 "7

1. Brommolekdl ndhert sich Alken 4. Heterolytische Spaltung des Br,,.
hier Ethen Bromid-Abspaltung; Bromonium
geb. in o-Komplex (Zwischenprod.)
Stabilisierung durch Delokalisierung
5. Nucleophiler Angriff des Bromid
3. Positiviertes (elektrophiles) von Ruckseite = Anti-Addition
Bromatom lagert sich an 6. 1,2-Dibrom-ethan

Doppelbindung = n-Komplex
starkere Polarisierung des Br,.

P. Doppelbindung induziert
temporaren Dipol im Br,.
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Diene, Polyene
konjugierte/isolierte Doppelbindungen
Mehrere Doppelbindungen im Molekul mdglich. Zwei Doppelbndg.
durch nur eine Einfachbindung getrennt = konjugiert z.B. 1,3-Butadien
Mit je einem e besetzten p-Orbitale = gemeinsames delokal. n-System.

Liegen mehrere Einfachbndg (sp3-hybr). zwischen den Doppelbndg.,
sind die Doppelbindungen isoliert und nicht konjugiert.

Isopren 1,4-Cyclohexadien

1,3 Butadien wéhdyign
i i ™1

| 1

konjugierte konjugierte nicht konjugierte
Doppelbindungen Doppelbindungen Doppelbindungen
Molekile mit mehreren konjugierten Doppelbndg. (Polyene) oft farbig:
z.B. Hs s HaC
orange-roter "% S |
Farbstoff M\/\/I\ N N R N X
in M6hren | L L, e o

CH3

Seite 22




5.2.3 Alkine
chemische Struktur - Nomenklatur

Alkine: KW mit einer oder mehreren Dreifachb.  jc—=c—cH,
Basisname wie Alkan, Endung —in.  Beispiel:

CH—CHy
HsC

C-Atome sp-hybridisiert = 2 5-Bindungen (180°) 4 pethyl-1-pentin

Ubrige 2 e in p-Orb. senkrecht dazu = 2 n-Bndg.
Bindungsverhaltnisse im Ethin H—C—C—H

o-Bindung durch
- Ubedappung der
Hybridorbitale

7-Bindung durch
Uberlappung der
p-Orbitale
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Mehrfachbindungen durch
Dehydrierung/Oxidation

Die Entstehung von Mehrfachbindungen durch Dehydrierung
beinhaltet formal eine Oxidation. Die Oxidationszahlen des
Kohlenstoff werden positiver. Umgekehrt wird der Kohlenstoff
bei der Hydrierung reduziert.

Alkan Alken Alkin
Oxidation
- 111 -H, -11 - H, -1
H3C—CH3 <:’ HZC_.-CHZ — HC.._CH
+H, +H,

Reduktion

Seite 24




Alkine/Ethin: Herstellung;
Reaktionen; technische Bedeutung

Branntkalk+Koks  ca0 + 3C —= CaC, + CO
2500°> Ca-Carbid o 50 o Hc=c-H + CalOH),
Grubenlampe

Alkine addieren Halogene: Erst Dihalogenalken, dann Tetrahalogenalkan

,. Br Br
E;E'E E‘i \ /CH3 E?rz
H3C_CEC—CH3 —_— /C:C\ —_— ch—C—C—CH:;
e e Lol

Wie heilRen sie Verbindungen?

Technische Bedeutung hat hauptsachlich Ethin (veraltet: Acetylen):
Schweiflden: Sehr hoher Brennwert, mit reinem Sauerstoff > 3000°C

Seite 25

Funktionelle Gruppen
- Ubersicht -

Bindungen in KW unpolar. Sind Heteroatome (O, N, S,...) gebunden
= polare Bindungen = reaktive, funktionelle Gruppen
Vielzahl org. Verb. mit unterschiedlichen Eigenschaften+Reaktionen

Funktionelle Gruppen Funktionelle Gruppen mit
mit Einfachbindungen C=0-Doppelbindung
Ersetzt man H- durch zwei (Carbonyl-Verbindungen)
in Wasser Alkylrest Alkylreste 0
= Alkohol = Ether Aldehyde R—C{
Ve e /0N H
(0) (o) (0) R
/ / /
H 1—| R ‘-I R h Ketone >A
Thiole . .
(Mercaptane) Thioether R o
7o\ 7N\ N %
pt / Carbons&uren R—C
R )—| R \R O—H

Amine Funktionelle Gruppen bestimmen
R R phys. Eigenschaften: (Schmelz-,
/,\{H N N Siedepunkt, Loslichkeit) und die
K W K H K Rk chem. Eigensch. (Reaktionen)
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Nomenklatur der org. Verb.
mit funktionellen Gruppen

Enthalt eine Verb. eine funkt. Gruppe best. diese die Namensendung.
Bei mehreren funkt. Gruppen = Rangfolge aus Tabelle. Beispiele:

. Bezeichnung H  o—H .
funktionelle Gruppe Substituent Endung H_(::_C\/\ EEthalnsa"ure
Carbonsaure|-COOH | Carboxyl- -saure 9y H 0 y (Essigsdure)

P I
Aldehyd -CHO al >C:CH_C\/\ Ampe:”?
Keton -CO- -on : o cH O 2( Bcrto ein)
2 -butanon
Alkohol -OH |Hydroxyl-  |-ol e Sony{Ethyl-methyl-
Amin -NH, |Amino- -amin 0 keton)
2 CHy 9. -

. HsC—C—CHj 2- |
Nummerierung der C-Kette so, T (Ztepr;_ci%ir:gnd)
dass ranghochster Substituent CHy 3. i
kleinste Stellungsnummer hat HO /é'i Gt o )
(= Sauregruppe immer C,). o;(f CH ' "CH; pentansaure

|

Substituenten alphabethisch.
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Konstitutionsisomerie:

Strukturisomerie
T |
H H H H H
Dimethylether Ethanol

Stoffklasse: Ether Alkohol
Schmelzpunkt: -138°C -114°C
Siedepunkt: - 23°C 78,5°C
&%gBS?gatzustand gasférmig fliissig
Flammpunkt: - 42°C 12,2°C
I‘;\?ass"s(g:,!(e't n 4,59/100 ml unbegrenzt
Molekulargewicht: 46,07 g/mol 46,07 g/mol

Beide Substanzen gleiches Molekulargewicht, aber erhebliche
Unterschiede in ihrem chemischen Verhalten und
ihren physikalischen Eigenschaften: seite 28




Konstitutionsisomerie:
Stellungsisomerie

Stellungsisomerie bei Kohlenstoffketten aus mindestens zwei Atomen
und bei Ringen. Funktionelle Gruppen sind an unterschiedlichen Atomen

des Kohlenstoffgeristes gebunden.
Beispiel: Aminobuttersaure = drei Isomere:

T § T
Loa CHy v C.a CH_ v _C..2 _CHs._ 4 _NH,
HO (ltH B~ "CHs HO CHs B ~CHs HO™ 17CH; 3 “"CH,
MH,

o 8- y-Aminobuttersaure  alte

2-Amino-butansdure 3-Amino-butansaure 4-Amino-butansure neue

CHs CHs CH3 Nomenklatur
1 _CHs
2
v CHy
Xylol CHs
ortho- meta- para-
1,2-Dimethyl- 1,3-Dimethyl- 1 4-Dimethyl-
Benzen Benzen Benzen Seite 29

Induktive und mesomere Effekte

Die chemische Struktur von benachbarten funktionellen Gruppen

beeinflusst die Elektronenverteilung (Bindungspolaritat) und damit

die chemische Reaktivitat des Molekils. Man unterscheidet:

Auferdem unterscheidet man elektronenschiebende, positive (+)-Effekte

und elektronenziehende, negative (-) Effekte.

* Induktive (I-) Effekte: verdndern e-Dichte der Umgebung | 5+ 5
grofiere (-I) oder kleinere (+I) Elektronegativitat als C: —C==C|

(-)-Effekt: -Hal; -OH, -NO,, -NH,, -COOH, -C=0 |l
CHj3 <+
(+1)-Effekt: -C(CH,), (t-Butyl), -CH(CH), (-Prop.),... ~ __[%" Ll
* Mesomere (M-) Effekte: durch Delokalisierung von e: | lcﬁi
Der Substituent nimmt an der Mesomerie teil:
(-M)-Effekt: Der Substituent zieht Elektronen
fur seine eigene Mesomerie: -C=0, -C=N, -NO,, -NH;*,-Aryl
(+M)-Effekt: Der Substituent hat freies Elektronenpaar,

das er fur Mesomerie zur Verfigung stellt:
-OH, -NH,,
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5.3.1
Alkohole: Chemische Struktur

Alkohole haben mind. eine Hydroxyl-Gruppe (-OH), -

an einem C-Atom, das keine weitere funkt. Gruppe tragt. R-g-
H H
ACuoH Hale~"OH
H™ Y I H
Methanol H Ethanol Phenol (aromatisch)

Abhangig davon, wie viele weitere C-Atome gebunden sind,
unterscheidet man primare, sekundare und tertiare Alkohole:

8+
H

1-Butanol 2-Butanol tert.-Butanol
HHHH HHHH HA H
L | H ' H
A e N U O
HHHH HHOH H=¢=¢—¢—H
H H O H
primar sekundar tertiar
Alkohole
Eigenschaften
Alkohole kénnen Wasserstoff- Methanol Ethan oHa
Briickenbindungen ausbilden. CH,OH  C,Hq *<|3’ H LA
= Hohere Siedepunkte als  Molmasse 32 30 oy d
vergleichbare Alkane. Siedep. 65°C -89°C H =H
Je nach Lange des Alkylrests sind Alkohole H‘c’é"""""\ -
hydrophil (z.B. Methanol) oder lipophil (z.B. Decanol). H’Eu c|>|
Ethanol: amphiphil = gutes Lésungsmittel H/E\H
Alkohole sind Ampholyte: H
AN + +
. . ®) + #
Protonierung zum Oxonium-lon 2, — |R=0
R H “H
Depronierung zum Alkoholat-lon o —H* ==
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Alkohole
Synthese von Methanol, Ethanol

Methanol (Methyl-Alkohol)

Methanol kann als Nebenprodukt der alkoholischen Garung entstehen.
Selbst nicht giftig, aber mit Alkoholdehydrogenase = .@
Formaldehyd (= Methanal; schadigt Sehnerv = Erblindung)
Ethanolgabe gegen Methanolvergiftung ("medizinischer Vollrausch")

Technische Methanol-Synthese aus Kohlenmonoxid + Wasserstoff

CO +2H, Zn0/Cr,0y;; 350 °C

CH3OH

Ethanol (Ethyl-Alkohol)

durch alkoholische Garung: Zucker (Glucose) mit Hefe zu EtOH + CO,
CeH,,06 - 2 CH,CH,OH + 2 CO,

geht auch mit Biomasse (Gemisch pflanzl.+tierischer Verbindungen)
oder durch Hydratisierung von Ethen:

C,H, + H,0 — CH,CH,OH
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Alkohole
Verwendung von Alkoholen

Alkohole: wichtige Produkte und Zwischenprod. der chem. Industrie:
Weiterverarbeitung zu: Schmierdlen, Fetten, Weichmachern, etc.
Nutzung als: Lésungsmittel, Konservierungsmittel, Frostschutzmittel,

in der Medizin und Kosmetikbranche. B Formeidenyd
Methanol: Wichtigster industr. Alkohol ;2’;’;?;;2“““
(>30 Mio. t/a); Energietrager: DLésungsmittel
Treibstoffzusatz; auch als Methyl-tert. WEssigsiure
-Butyl-Ether (MTBE). o eaennethens
Syntheserohstoff: = Formaldehyd s
m\Weichmacher

Ethanol: (~ 3 Mio. t/a): Lésungsmittel Verwendung von Methanol

fir Fette, Ole, Harze;

Synthese von Ethylacetat, Essigsaure.
Brennspiritus vergallt mit Pyridin o. der
Ethylmethylketon.
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Nachweis von Alkohol
im Testrohrchen

Friher wurde bei Verkehrskontrollen Alkohol nachgewiesen

durch Griunfarbung im Pusteréhrchen:

-1 +VI

3 CH3CH,0H + Cry05~ +8 HY — 3|CHRCHO |t 2

+1 +II1
7 H,0O

Redoxreaktion: Ethanol wird oxidiert zum Acetaldehyd
Das gelb-orange Dichromat wird zum grinen Chrom (III) reduziert.

Der Alkohol wird oxidiert nicht durch Sauerstoffaufnahme
(Oxigenierung), sondern durch Entzug von 2 Wasserstoffatomen

(Dehydrogenierung).

Das Produkt ist ein Aldehyd (Alcoholus dehydrogenatus)
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Oxidierbarkeit von Alkoholen

Primare Alkohole H
lassen uUber das R—C—OH
Aldehyd weiter bis H

zur Carbonséaure prim. Alkohol
oxidieren; R
Sekundare nur bis | R=¢—0H
zum Keton; H
Tertiare Alkohole sek. Alkohol
konnen nicht oxidiert, %
werden, weil der R—G—OH
Wasserstoff flr die R
Dehydrierung fehlt. |tert. Alkonol

OH
CH OH
HC™ T CHy e,

CMn”"O; CMn""og
Mn™(OH), Mn0Z

I -

CHz. _OH (I:[)

(0]
_—

[H]

(0]

P e —

[H]

—

OH

Cor
-“%'CH
HoC™ ey

%‘J"O; |

i o i
R H T R-"~oH
Aldehyd Carbonsaure
0 .
Lo
R R

Keton

1-Propanol
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Mehrfach-Alkohole

Organische Verbindungen kénnen mehrere Hydroxyl-Gruppen enthalten:
allgemein: Mehrfach-Alkohole; 2 = Diole, 3 = Triole, ..., Polyole.

Beispiele: H H
Einfachster zweiwertiger Alkohol (Diol): |

1,2 Ethandiol = (Ethylen-)Glykol H—C—0C —H
Verwendung: Korrosionsschutzmittel |

in Kuhlflissigkeiten. OH OH

Aus Glykol + Ethylenoxid —

Diethylenglykol (Frostschutzmittel, HO AN \/\OH

Brems-, Hydraulikflussigkeit
Weinskandal ! )

Einfachster dreiwertiger Alkohol (Triol):

1,2,3 Propantriol = Glycerin OH OH OH
[Kosmetika (Feuchtigkeitsspender, da y ‘ | ‘ H
hygroskopisch), Schmierstoff, Frostschutz, ‘ | ‘ '
Weichmacher]. H H H
Nitrierung — Nitroglycerin (Sprengstoff) Glycerin

Veresterung mit Fettsduren — Fette
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5.3.2 Nucleophile Substitution

Substitutionsreaktion: An das C-Gerust gebundene Heteroatome werden
ausgetauscht. Bei subst. Alkanen Angriff durch ein Nucleophil (Anion o.
neutr. Molekul mit freiem Elektr.-Paar). = nucleophile Substitution (Sy)

Iai/\ \
—(3<><6 + INu‘9 —— —C—Nu +  DE

HgC_CHg_G?Na@ + JQCH3 — HyC—CH;—0O—CH; + Nad
~

Ether
:INH3 25 ch—CHz—%r —» H3C—CH;—NH; + HBr
(I:ng R flle Amin
HC=C=SNa~ + HyC—CH,—Br —> HyC—C—S—CH,~CH; + NaBr
CHs CH, T hioether

Geladene Nucleophile: OH-, RO-, HS-, CI-, Br-, J-
Ungeladene Nucleophile: H,0, ROH, RSH, NH;, RNH,, R,NH
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5.3.3 Ether

Sind an ein Sauerstoff-Atom zwei Kohlenstoff-Atome gebunden,
(ohne weitere Heteroatome) handelt es sich um einen Ether: R-0-R

symmetrischer Ether unsymmetrischer Ether Ak e
HH HH H Ay
Lo | H. L-H Yy

AN O TR Ry
HH HH H=G=0-¢—CH H “ c—
Diethylether H - ~n |

HH

Cyclische Ether: Methyl-tert.-butyl-ether

(Heterocyclen) Ether Eigenschaften :

0 * keine H-Brucken =
0 o » wenig hydrophil/H,O mischbar
VAN ¢ 7 je nach Dipolmoment
0 * niedrige Siedepunkte (ahnlich Alkane)

Oxiran Tetrahydro- . . . < reaktionstrdge = Losungsmittel
(Epoxid) furan (THF) « Ether/Luft-Gemische explosiv!
* Diethylether friher als Narkotikum
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Ether-Synthese

Ether kdnnen auf verschiedenen Wegen synthetisiert werden:

» Saurekatalysierte Kondensation von Alkoholen:
+

H
R—R — > R—O—R+H,0

mit einer Alkoholart = symm. Ether; mit zwei Alkoholen = Gemisch

+ Williamson Ethersynthese: (Sy)= asymm. Ether
Alkoholat + Halogenalkan — Alkalihalogenid + Ether
1 i R ‘

| i R' R
| - + | - + | |
REG—ONa' + Yle—R®—= NaX + REC—0] + C-R’—~ RLC—0—C—RS
| | 1y 71 | |
R’ R R’ R° R* R*

Intramol.: = 0
_ + +/\\v/\ -
cycl. Ether UN@ Tt OO B
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5.3.4 Amine

Amine enthalten Stickstoffatome. Nach Zahl der Bindungen des Stickstoffs

zu C-Atomen unterscheidet man sekundare und Amine
primar: sekundar: tertiar:
HiC I H  HiC” I "CH HsC” 1 "CH
- O £, CHs C Cht

Methylamin  Dimethylamin | Trimethylamin

INH2
Anilin Piperidin Pyridin

Amine riechen haufig unangenehm!
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Basizitat von Aminen

Amine kénnen leicht zum Ammonium-lon protoniert werden,
sie reagieren daher basisch: R-NH, + H,0 — R-NH,* + OH-

Alkylamine sind Alkylamin Ammoniak > Arylamin
basischer als NH;, (Methylamin) (Anilin)
wegen +I-Effekts N
der Alkylgruppe; AN

Anilin weniger H3C |11 H INH,
basisch wegen

G
-M-Effekt d. Arom. pKB 3,34 > 4,75 > 9,37

Amine als Arzneimittel oft als wasserloslich Hydrochloride

CHs H CHs H CI-
,L\ +HCI e
Diane L
HasC HasC N

CH,
HaC HaC

¢, Xylometazolin ¢ch, -Hydrochlorid
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5.4.1 Die Carbonylgruppe

Verbindungen mit C=0 Doppenbindung als Baugruppe (Carbonyl-Gr.)
werden Carbonyl-Verb. genannt. Wichtige, reaktive Gruppe.

« C: sp2-hybrid. freie e-Paare in

2 0-Bindg.—»R,R, ( sp? Hybridorbitalen

1 6-Bindg.—» O oy S y = 7
trigonal-planar. 2 ?- 4 2 - /
. Cg): spZ-Fr)1ybrid. M g // ,7'""*:-1\20 y

2 freie e -Paare /_ g

«je 1 p-e von C,0 K
= n-Bindung

- s / { =3¢ /
1 5-Bindg.— C & // sz—/ /

n-Bindung trigonal / planar

* O elektronegativ _ -
= polare C=0-Bndg. o io1° 00
= C positive Teilladung E — ¢ dh. {
nucleophil angreifbar 7N SEN 5N
= O negative Teilladung
ist selbst ein Nucleophil, N \ o\ A\ AH
leicht basisch, kann Ul~~Cc=g C=Q
protoniert werden. / /

Beispiele fiir Carbonylverbindungen

Es werden drei Typen von Carbonylverbindungen unterschieden:
Aldehyde, , Carbonséduren und deren Derivate.

Aldehyde tragen am Carbonyl-C-Atom mindestens ein H-Atom. In der
systematischen Nomenklatur: Endung —al. Oft aber Trivialnamen:

O 0 0]
o n= He—c” &
R— (7 H H H
“H Methanal Ethanal
(Formaldehyd) (Acetaldehyd)  Benzaldehyd
: Zwei Aryl- oder Alkylreste; Endung ; Trivialnamen.
0
AN e C=0 \C/ \Cﬁz C\CH
Loy mm=(c) 4 3
Rz/ |_|F3>(r:opanon ©
2-Pentanon Methyl-phenyl-keton
(Aceton) (A%e‘t)ophgnon)

Carbonsauren: spater

Seite 44




Physikalische Eigenschaften
von Carbonylverbindungen

Kurzkettige Aldehyde und sind gut wasserléslich,

denn das Carbonyl-O-Atom kann Wasserstoffbriicken mit Wasser bilden.
Untereinander kdnnen sie aber keine Wasserstoffbriicken bilden.
Deshalb liegt auch der Siedepunkt deutlich tiefer als bei Alkoholen.

Butan Propanal Propanon 1-Propanol
H HHH )
Lo P [ H4C—CH;-CH,-OH
H—?—(I?—?—?—H H3;C—CH;-C_ ’C\CH
Vol HHHH H e -
olare 58 58 58 60
Masse
Wasser beinahe vollstandi
I8slichk. 0,001 1,3 vollstandig . 9
. mischbar
[mol/I] mischbar
Siedep.[°C] -1 49 56 97

Carbonylverbindungen mit langeren Kohlenwasserstoffresten ahneln
in ihren Eigenschaften den Alkanen.
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5.4.2 Aldehyde + Ketone
Herstellung durch Oxidation von Alkoholen
Aldehyde und durch milde Oxidation von Alkoholen.

Primare Alkohole = Aldehyden (= Carbonsauren).
Sekundare reagieren nur zu Ketonen. Tertiare Alkohole gar nicht.

H
~_/ -2H ~ A +HO ~ 7
7C—(I:—O—H — - o E T —C—C_
\ H 0O—H
primarer Alkohol Aldehyd Carbonséure
N N
N I -2H —C
—C—¢—0—H — c=0
H —/‘|3
sekundarer Alkohol Keton
N
N
—C—¢—0-H -

s auller Verbrennung

/(|3\ zu CO, + H,0

tertiarer Alkohol Seite 46




Nachweis von Aldehyden (Alkanalen)
Fehling/Tollens-Probe

Oxidierbarkeit der -CHO-Gruppe dient dem Nachweis von Aldehyden

bzw. der Unterscheidung von Ketonen. .
Verschiedene Oxidationsmittel: Al_de_hyi}_(fon_
* Fehling-Probe: Alkalische Kupfer(ll)-Sulfat-Lésung _

Reduktion: 2 Cu** + 20H" +2¢ — Cu,0 + 1,0 [Nl Il

Oxidation: R—CHO + 20H" — R—COOH + H,0 + 2¢ u

Cu?* +R—CHO + 40H — {2Cu"0>! + R—COOH + 2 H,O
. ToIIHenS-Probe (Silberspiegel): Alkalische Silbernitratiésung

ol

-|I|| iz ;
H—C—/—C +20H + 2Ag" e
| N
H
H H /

»IIII n /OI Z

He=—C—C + 2 Agl + H,0

L Do
H |
H
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5.4.3 Carbonséauren

E Q\

%i Al

'\.,//

' 8

.' Y

(]
Ameisenséaure Essigsaure Propionsaure  Buttersaure
Methanséaure Ethansaure Propansdure  Butansdure
h L 2 2
H—C\ H3C—C\ H3C—CH2—C\ H3C-(CH2)2-C\

O-H O-H O—H O—H

Carbonsauren besitzen eine oder mehrere Carboxyl-Gruppen (—-COOH)
Herstellung durch Oxidation von prim. Alkohols oder Aldehyd:
O-H O

H

| - 2H L +HO | -2H Y
R—C—0-H ——» R—C R—-C—0-H ——» R—C

| N T \

o H i O—H

Aldehyd-Hydrat Carbonsaure ..




Nomenklatur der Carbonsauren

Name Anion Formel Kettenldnge
Ameisenaure Formiat H-COOH 1
Essigséaure Acetat H,C-COOH 5
Propionséaure Propionat H,C-CH,—~COOH 3
Buttersaure Butyrat H,C—(CH,),~COOH 4

Palmitinsaure Palmitat H,C—(CH,),,~COOH Fett-

Stearinsaure Stearat H,C—(CH,),,—COOH sauren
Oxalsaure Oxalat HOOC-COOH 5
Malonsaure Malonat HOOC-CH,-COOH 3

0O0000000O0
(- BN}

N

Bernsteinsdure  Succinat HOOC-CH,-CH,-COOH
Je nach Anzahl der Carboxygruppen:

Mono-, Di-, Tricarbonsauren. Einfachste G
IUPAC Name: KW + Endung —séure; ~ aromatische N o—h
Carboxy-C-Atom mitzahlen. Carbonséure:

Bsp: Bernsteinsaure = Butandisdure. Benzoesaure
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Eigenschaften der Carbonséuren

Niedere Carbonsauren (bis ~C,) flussig, mit H,O mischbar. Carbons. =

Protonendonatoren. durch Mesomerie stabilisiert.
0 0 — =
v Vi @ Ol o
R—C + Hy0 R—C + HO 7 A
No—H “o® R C\o‘s = R-C{ |
Carboxylat \/ 0

Substituenten mit -1 Effekt (-Hal,-Nitro,etc.) erhdhen die Aciditat der
Carbonsaure; Subst. mit +1 Effekt (Alkyl-,Amino-) verringern sie.

I—|| PK, PK,
H—(—COOH

=
=
=]
=
e
T
=
g
(=

4,8 Essigsaure HCOOH 3,7 Ameisens.
H_

H

i

i‘COOH 2,9 Chloressigsaure COOH 48 Essigsaure
-—ﬁ—COOH 0,7 Trichloressigsaure .COOH 4,9 Propions.

B
=
‘o
=T
=
&
=
=
®
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Carbonséurederivate

Substitution der OH-Gruppe durch polaren Rest am Carbonyl-C =
Carbonséurederivate. Hydrolyse der Derivate = Carbonséaure.

0
0 ﬂ &
o R—C+0—C—R'

R—C

S‘Cl (Carbonsaure-) Anhydrid
(Carbonséure -) Chlorid
1 e e Abnahme der
Qo ®) (o) _
¥ &7
R—C( - R—ci > R—C; Reaktivitat
g * ® (o]
X X X %
R-C\
P SR'
4
R_C\N Thio-Ester
WNH2
({Carbonsaure -) \ ,,O
Amid R—C_

OR'
(Carbonsaure -) Ester

Nucleophile kédnnen Carbonyl-C-Atom der Carbonsaurederiv. angreifen

und substituieren. Die Reaktivitat sinkt mit positiverem I/M-Effekt.
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5.4.4 Ester
(allgemein)

Ester sind organischer Verbindungen, die formal oder tatsachlich durch
Reaktion einer Saure mit Alkohol entstehen. Vielseitige Verwendung !

aus anorganischen Sauren: aus org. (Carbon-)Sauren:
i I 9 *
R—O—P—OH R—0O—S—OH R—O—N &
| [ A\ Ao ,
OH O 0 R OR
Phosphorsaure- Schwefelsdure- Salpetersdureester Carbonsaureester
z. B.: Nucleinsauren  (Alkylsulfate)  z.B. Nitroglycerin 0
(Baustein der DNS) z. B.:. anionische (Sprengstoff) (I_“I, cH
= Ester der Phosphor- 1enside H H,C” ~0” Z“CHa

saure und OH-Gruppe (Emulagtoren o —
aus Zuckern Ribose N Kosmetkia) H—C—0—NO, Saure-Teil  Alkohol-Teil
bzw. Desoxyribose H—C—0—NO, Systematischer Name:
Alk.-Rest + Saure-Basis-
s 5 0—~0CH,—cH, H-C—0—NO, name + Endung -oat
:Engggtmd @ N/ ! : | Ethylethanoat

/P\ H (i Essigsaureethylester
— Y (hist.:Ethylacetat);




Carbonséureester
Veresterung - Esterspaltung

Carbonsaureester lassen sich aus reaktiveren Carbonsaurechloriden
und Alkohol herstellen, oder durch Katalyse starker Sauren direkt aus

und Alkohol:
O H* 0
RI—¢ + R=0-H =— r'— _ + HP
O—H O0—R*
Die Reaktion flhrt zu einem . Will man mdglichst viel

Ester ausbeuten, missen kontinuierlich Produkte entfernt werden
z. B. durch Abdestillieren von \Wasser.

Die Reaktion ist reversibel: Mit Uberschuss an Wasser lassen sich Ester
leicht wieder zu Carbonsaure und Alkohol spalten (Ester-Hydrolyse).

Unter alkalischen Bedingungen (z. B. NaOH) wird der Ester irreversibel
gespalten. Es entsteht der Alkohol und das Anion der Carbonsaure
(Carboxylat), das wegen seiner negativen Ladung nicht mehr nucleophil
angegriffen werden kann.
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Acetylierung

Oft werden Hydroxylgruppen mit Essigsaure verestert =
statt Essigsaure = kein Wasser.

0 | ASPIRIN
i : e
= C—CH, HO
-+ Q\C ch R C—CH3
COOH s o
0
Salicylsaure Essigsaureanhydrid Acetylsalicylsaure Essigsaure
Bereits Kelten nutzten Extrakt der
Weiden (Salicaea) als Schmerzmittel. , N~ch
Seit 1874 Salicylsaureproduktion. Heroin N MM

bitter, nicht magenvertragtlich.

1897 Eichengrun/Hoffmann ?”T
(Bayer): Acetylsalicylsaure —

0

1873 Wright/1897 Hoffmann =/
Morphium & 0—¢

= Heroin, bis 1912 frei verk. e H,C CH
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5.4.5 (Carbonséure-)Amide
Herstellung
Amide entstehen formal aus einer anorganischen oder organischen
Saure und Ammoniak bzw. primaren oder sekundaren Amin. NH5
o H\ ﬂ O

R‘{QU‘J—R' - R_C_T_ R+ MO Beispiel: Harnstoff

H H Amidgruppe H (Kohlensaureamid) MH3
Bei der Reaktion von mit Ammoniak bildet sich das

Ammoniumsalz. Das Carboxylation kann nicht nucleophil angegriffen
werden; es entsteht kein Amid. Analog bei prim./sek. Aminen

H
O O
R—Ci/ + H—I}I——H — R—C:/ ol * H—#IQH
Das reaktivere dagegen reagiert mit Ammoniak
oder prim./sek. Aminen zu (Carbonsaure-)Amiden
o) O
rR—C7 + | H=N—H rR—C’ + HCI
Cl 0 N—H
|
H
(Carbonséure-)Amide
Beispiele
Beispiel: Dimethylformamid |Q
(DMF) Lt Oy 1CHs
Lésungsmittel |
CH,
Carbonsaureamide als Medikamente:
Acetylcystein (ACC), Hustenldser Paracetamol, Schmerzmittel
durch der para-N-Acetyl-aminophenol
Aminosaure durch Acetylierung von
p-Aminophenol
O\\0’OH
Ho | | CH,
N-—(|3—H
O=C™\ CH Q
CHy || &y HO
3|| SH
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Zusammenfassung: Stoffgruppen,
Funktionelle Gruppen und Strukturelemente

Gruppe Formel Endung Beispiel Name

Halogen R-Hal CH,-Br Brommethan
Alkohol R-OH -ol CH;-OH Methanol

Thiol R-SH -thiol CH;-SH Methanthiol

Ether R;-O-R, -ether CH,;-0-CH,-CHj; |Ethyl-Methyl-Ether
Amin (prim.) |R-NH, -amin CH;-NH, Methylamin

Amin (sek.)* |R-NH-R, [-amin CH;-NH-CH;  |Dimethylamin
Aldehyd R-CHO -al H-CHO Methanal

Keton R,-CO-R, |-on CH3-CO-CH;,4 Propanon
Carbonsdure |R-COOH  |-sdure CH,-COOH Ethansaure

Ester R;-COO-R, |-oat CH;-COO-CH;  |Methylethanoat
Amide R;-CONH-R; [-amid CH,-CONH-CH; |Essigsauremethylamid

Reste R kdnnen aliphatisch (alkyl-) oder aromatisch* (-aryl) sein.
* nachstes Kapitel
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5.5.1 Aromatische KW: Benzen

Benzen (veraltet: Benzol) C4Hg, ringformig (1861/65) Loschmidt/Kekule

Obwohl unge- H H
sattigt, addiert Ho Cx H  Ho 20 H
Benzen Brom ﬁ ? . f ICI 0{__%—"’
nicht! = keine  CsHe B -8 N N % P
Doppelbindung. HETSEEH B8

, H &
Mesomerie- Benzen Benzen Benzen
StabIIISIGrung: Summenformel Kekulé- planares Hexagon
cyclisches Strukturformel 140 pm Bndg., n
delokalisiertes Mesometrie 120°

E s =-151 kd/mol

n-Elektronen- " @ gy
system. epﬂ A o Mg &_&H @
Alle 6 C-C- e s Y S
Bindungen
gleich lang Benzen Benzen Benzen Benzenring
+ gleiche o-Bindungen 6 p,-Orbitale delokalisierte vereinfachte

Energie.

sp?-Hybridorbitale

n-Orbitalwolke Darstellung
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Aromatische KW = Arene
(Sechsringe)

Aromaten — wie Benzen — sind cyclische Molekule mit konjugierten
Doppelbindungen (—Aromatizitaskriterien). Griech.: aroma = Duft.
Sie unterscheiden sich chemisch + physikalisch von den anderen
nicht-aromatischen = aliphatischen Verbindungen.
Aromatizitatskriterien:

1. Ringférmig = Cyclisch (auch mehrfach = polycyclisch)

2. konjugierte Doppelbindungen
delokalisertes n-Elektronensystem
3. eben = planar _ _
4. Hickelregel: 4n+2 Elektronen (2,6,10,14,...)  Biphenyl: Isolierte
4n Elektronen = Anti-Aromaten Aromatenringe

PAK polycyclische aromatische KW
(kondensierte Aromaten)

» 20®

Benzen (6e) Naphthalin (10e°) Anthracen (14e)

5.5.2 Hetero-Aromaten

Aromaten kdnnen Heteroatome (nicht-KW; O, N, S) enthalten:

Sechsringe' Funfringe:
N, H H
He NXcH HC/ \CH /_\ /N\
H(|3| (|3H - H(‘: Q (‘:H \ // — ] o
ot 7 "\

CH—CH Pyrrol  cH—cH

Pyridin (Azabenze . o .
Sind Pyridin oder Pyrrol eine Base?

S

we” _\ N
N\ [ \Q/ @)

CH—CH
Furan Thiophen
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Substituierte KW-Aromaten

00 OTOL 00

Benzen Toluen ortho-Xylen meta-Xylen Mesitylen
Methyl-  1,2-Dimethyl- 1,3-Dimethyl- para-Xylen 13,5 -Trimethyl-
benzen benzen benzen 1 4-Dimethyl-  benzen

benzen

Zweitsubstitutions- BTX-Aromaten: aus Erdolfraktion 70-150°C
positionen im Benzen: (Naphtha) = L&sungsmittel.
R

2) ortho- (0-)

meta- (m-)

para- (p-)
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5.5.3 Elektrophile Substitution
am Aromaten (Halogenierung)

Arom. System sehr stabil. Nur mit Katalysator reagiert Benzen mit Brom.
Im Gegensatz zu Alkenen keine Addition sondern Substitution (Sg).

Reaktionsmechanismus: Br

1. Brommolekdl bildet mit CH C
Katalysator Komplex; He o~ CH FeBr He T —~CH
elektrophiler Angriff | | + Brepr 2B | | + HBr
Br® auf n-System HC CH HC CH

2. Anlagerung Br® r-Kompl. ot ~ai

3. Umlagerung o-Kompl.
(kein Aromat); B H* + [FeBr,]] —> HBr + FeBr,
Mesomerie stabilisiert. ° (FeBr]®
Ladung delokalisiert 'Bf'

4. Abspaltung Proton; |Br| lBrl H lBri H 18]
Zurtckbildung aroma-
tisches System @ O - | | ...
Proton reagiert
mit Katalysator 2 Kompieu o-Komplex: mesomenestabahs:en

|Die elektrophile Substitution ist eine typische Reaktion fiir Aromaten|
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Nitrierung von Benzen

Die Nitrierung von Benzen ist eine der am besten untersuchten
elektrophilen Substitutionen an aromatischen Verbindungen.

Das elektrophile, nitrierende Agens ist das Nitronium-lon NO,*.
Es entsteht bei der Protonierung von Salpetersaure durch andere
starke Saure, z. B. Schwefelsaure: HNO3/H,SO, = Nitriersdure

-H,O -H,O

@
H,0—NO; NO,”

He .

H A Ny NO;
NO; +H0
' _—
Ll s - H;0%

+ Reduktion der Nitrogruppe — Amino-Aromaten (Anilin)
(direkt nicht

maglich) @ 8o, ©/N02 e /V\[/NHQ

HO—NO; + Hs0%

Friedel-Crafts-Alkylierung

Alkyl-Reste kdnnen an Aromaten angeknlpft werden nach der
sogenannten Friedel-Crafts-Alkylierung. Der Alkyl-Rest wird dabei
als Alkylhalogenid eingesetzt. Das C-Atom am Halogen wird noch
starker positiviert durch Lewis-Saure (AlBr;,FeCl;,BF;) als Katalysator

Beispiel: Ethylierung von Benzen:

; w
|
H\C7C\C/H (|:H3 H\C7C\C{:}H_\(|:H3
LI CH, O ik
HUSC T e H™ "C” T H CB“%'_BG

| ~AlBr, |
! H
CH4CH4 /
- H, B CHaCH
3 —>©/ + HBr + AlBr;
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Zusammenfassung Aromaten

Aromaten sind cyclische, planare Molekulstrukturen mit konjugierten
Doppelbindungen, in denen 4n+2 n-Elektronen delokalisiert sind.

Die einfachste aromatische Verbindung ist Benzen (CgHg): @

Neben sp?-hybridisierten C-Atomen auch Heteroatome (N,O,S) im Ring.

Aromaten sind durch Mesomerie stabilisiert und wenig reaktiv:
Elektrophile Substitution: Angriff eines Elektrophils (durch
Katalysator gebildet) am Aromatenring und Austausch eines
Wasserstoffatoms = substituierter Aromat.
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Zusammenfassung Organische

Reaktionsmechanismen
Mechanismus [Symb. [Edukte Reaktionsbed [Produkt(e)
Radikalische |Sg Alkane + Halogene |UV/Temp. Halogenalkane
Substitution + Halogenwasserstoff
Elektrophile |Ag Alkene/Alkine - (subst.) Alkan/Alken
Addition + Halogen/H,/H,0O Alkohole
Nukleophile |Sy Subst. (hal.) Alkan
Substitution +Nukleohil z. B.: (Abgangsgruppe)+

+

+ OH- Alkohol

+NH, prim. Amin

+prim./sek. Amin /sek./tert. Amin
Elektrophile |Sg Aromaten Katalysator  [Subst. Aromaten
Substitution +Elektrophil (Lewissaure)
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5.6 Naturstoffe
5.6.1 Fette

Lipide (gr. lipos = Fett) = nicht wasserlosliche Naturstoffe
(I6slich in lipophilen L6Mi: Benzin, Benzen, Ether, Choroform etc.)
Zu den Lipiden gehdren:
Wachse (langkettige Ester), Fettsduren, Sphingolipide, Terpene, etc.
und Neutralfette = Dreifachester des (Glycerols) mit

(= Triglyceride = Triacylglycerine)
Fettsduren: 4-26 C-Atome, <8 niedere, 8-12 mittlere, >12 hohere FS
meist 12-22 C-Atome; immer geradzahlig (FS-Synthese Acetyl-CoA)

0 Gesattigte Fettsauren:

/lL nur Einfachbindungen.
HzT_O SV NANANANAANAN
HC"—OJLWW\/ Mehrfach ungesattigte

0
| )L 9 12 15 Fettsauren: mehrere
He—07 % Y VN TENANANA® Doppelbindungen
& in ®-3, -6, ®-9-Pos.
Hydrophobe Fettsaureketten schirmen Esterbindung ab = hydrophob.
Nicht Wasserl6slich z. B. Fettaugen auf Suppe.
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Fette/Ole
Vorkommen — Verarbeitung - Verwendung
Quelle: /pflanzlich |Verarbeitung Produkt [Verwendung
Rinder ﬁ\uﬁsqlbmdzen (rel.  |Talg chem. Industrie
onhe lemp. z. B. Tenside
zerstort Doppebndg) ( )
Schweine, Ganse Ausschmelzen Schmalz |Nahrungsmittel
Waale, Robben Ausschmelzen Tran Margarine/chem.|
Milch Nahrungsmittel
Olpflanzen (Olsaaten): Kaltpressen Pflanzen |Nahrungsmittel
Raps, Sonnenblumen, schont Vitamin+ -0l
O!_iven, FI_:_achs, - ungesattige FS
(_N.)tIJssle, KuKrb:(s, R'Z{”U& HeiRpressen Nahrungsmittel/
PRI, (NelSes, EHe Extraktion: Chlor-KW, chem. Industrie
Hexan; verdampfen
Leinsamen Leindl Olfarbe;
Linoleum
Raps, Sonnenblumen Umesterung Biodiesel |Kraftstoff

Die chem. Industrie verarbeitet Fette zu Wasch-/Reinigungsmitteln,
Kosmetika, Schmierstoffen, etc.; viele Millionen Tonnen pro Jahr!
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Physiologische Bedeutung
von Fetten

Fette und Ole sind Grundnahrstoffen des Menschen; bendétigt als:

* Energielieferant (Depotfett)

* |solatoren gegen Kalte

» Losungsmittel fur nur fettldsliche Stoffe (Vitamine, Geschmacksstoffe)
» Schutzpolster fir innere Organe und des Nervensystems

» Bestandteil der Zellmembranen (Doppelschicht)

» Hautschutz (nicht zu oft waschen!)

Fette (neben Zucker) = Energiespeicher der Zellen = p-Oxidation.
Hoher Brennwert 39 kJ/g. Doppelt so hoch wie Kohlehydrat o. Eiweil3.

Essentielle Fettsduren (Omega-3, Omega-6 FS) kénnen vom Kérper
nicht produziert werden; nur durch Nahrungsaufnahme.

Blutfett im menschlichen Kérper:
Neben Chloresterin, Triglyceride 70-170 mg/dl.
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Fette — fette Ole
Schmelzpunkt

Man unterscheidet die festen Fette und die flissigen fetten Ole.
(Fettes Ol zur Unterscheidung von Mineral6l (aus Erdol)!
Aggregatzust. von Fett/Ol bei Raumtemperatur abhangig vom
Schmelzpunkt (m.p.) (+40 bis -20 °C), dieser ist wiederum abhangig von
der Art der Fettsaure: Langere Ketten = héherer m.p. der Fettsaure:
Buttersaure (C4:0) m.p.= -80°C, Stearinsaure (C18:0) m.p.= 70°C.
Schmelzpunkt durch Doppelbndg ab; Linolensaure (C18:3) m.p.=-11°C
Fette aus gesattigten Fettsauren. Ole:(mehrf.) ungesattigte Fettsauren
All-trans-Konf. (zick-zack-Kette) = = Kette Knick an cis-Doppelbndg

gestreckte Ketten = parallel = keine laterale Ordnung mdglich

gelagerte Ketten (van-der-Waals- = nieriger Schmelzpunkt

Krafte) = = = bei RT flussig

relative hoher Schmelzpunkt (>RT); SN
ANANNANNNINS S
ANV ) -

Fettsdurengemisch = keinen Schmelzpunkt,
sondern breiter Schmelzbereich.




Zusammensetzung von Fetten/Olen
und ihre Schmelzbereiche

R Schweine-| Rinder- .. Kokos- |Oliven-{Sonnen-|, . .
Fettsduren Butter schmalz talg Walol fett 8 |blumenal Leindl
gesidttige
Butterséaure 39 _ _ _ _ _ _ _
C3H7COOH) o
Laurinsaure
c11HzacooH) | 3% ) ) S adaa i
Pg{';‘_;;‘{‘gg‘gﬁ) 27% | 27% | 30% | 18% 9% | 15% | 5% | 7%
Féﬁguggg‘ggm 10% | 14% | 20% 1% 3% | 2% | 2% | 3%
landere Fettsauren 18% 2% 4% 10% 32% 2% 1% -
ungesittigte
%:gn?scoom 30% | 45% 39% 32% 6% 27% | 18%
'-é'}‘;':g;‘&%om 4% 8% 3% 5% 2% | 8% 14%
Linolensdure 19 _ _ _ _ _ _
C17H29COOH) o
landere Fettsauren 4% 4% 4% 16% - 2% - -
Schmelzber. (in °C)[30 36| 27-29 | 42-49 | unter0 | 20-23 |2bis0| ~120® 27 bis

Anteile einzelner Fettsduren in verschiedenen Fetten (in Gew%)
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Fettséuren
Palmitinséure T . )
CsH30, e e e NP T e N 45% in Palmdl
Stearinsaure i K
CygH360, HO™ S S S NN erzen,
Waschmittel
) o l"' H, i :
Olsaure I wichtigste einf. unges.
RN N ) R
C1aH340, o H Z-9-Oocte!dec¢nsé_gre
sy [+ SoacnGhons
VN D N D Ny u -
18773272 HO Lein-,Disteld
Linolenséaure ? I+ Hy omega-3-Fetts.
C,gH500, HO T S N N TN T N T N

50% in Leinsamol

Arachidonsdure 1 4-fach (max.) unges.

C2oH30, Ho™ jeweils —CH, dazwischen
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Fettverseifung - Kernseife

Wie alle Ester, werden auch Fette durch Laugen irreversibel gespalten.
Es entsteht und Salze der Fettsauren.
Diese Salze wirken als Seifen, die Reaktion nennt man Verseifung.

R w
H—C—0-C—R; H—C—0—H
I |
H—C-0AC—R, +-—- H—C—O—H +
BRY |
H—C-0-C—R; feol
H H

Seifensieden: Romer: Pflanzenasche+Ole=Seife i
Kokos-,Oliven- Palmo, Talg, Schmalz+NaOH/KOH (ioaiom)  tootar
Aussalzen mit NaCl (Lp !): Kernseife schwimmt,
Lauge + Glycerin unten. Oder neutralisieren: Seifen-
Glycerin (Feuchtlgkeltsspender) bleibt in Seife.  Micelle ‘\\ /f
Mit hartem Wasser (Ca?*,Mg?*) o 'ﬁ H,O

X7z,

schwerlosliche Kalkseife =

als Waschmittel ungeeignet. , = fel Sh ?{:“1
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Emulsionen - Emulgatoren

In der Lebensmittelindustrie eingesetzte Tenside heilen Emulgatoren.
Ein Emulgator ermdéglicht die Herstellung einer Emulsion =
fein verteiltes Gemisch ansonsten nicht mischbarer Flissigkeiten (a)

(Ol/Wasser), z. B. Kosmetika, Milch, Margarine.
Eine Phase als Tropfchen in der anderen (b).
Es gibt Wasser-in-Ol (W/O) und (O/W)-Emulsionen Grenzfléche =
Emulgatoren: Fettsduresalze, Mono-/Diglyceride
polarer Kopf i
(hydrophil)
Cholin a)
(_Aﬁ
CHs
. Emulsion
H;C—h:-CH: D e o
\ o 0
S ©6%0°0
HC O HC-O ) OO
(| | AMAEAA (=Kohlenwasserstoffkette) - O O O
O=P=0=CHZ C " Qlsdure O OO O
B | Emulgator Lecithin (E322) o o
"~ (Phospholipid; in Ei,= Schokolade,) b)|©_0 O

Phosphat Glycerin




5.6.2 Kohlenhydrate = Saccharide =
Zucker

Kohlenhydrate nehmen eine zentrale Rolle
fur das Leben auf der Erde ein. Sie werden
von allen Lebewesen zur Energie-
gewinnung und -speicherung verwendet.
Kohlenhydrate sind als Mono-, Oligo- und
Polysaccharide wichtige Rohstoffe und
Nahrungsbestandteile.

Sie werden im tierischen und menschlichen
Organismus als Glykogen gespeichert.
Durch oxidativen Abbau ("Verbrennung")
setzen sie die gespeicherte Energie frei.
Kohlenhydrate werden aus CO, und H,O
bei der Photosynthese aufgebaut.

6 H,0 + 6 CO, —» CgH;,05 + 6 O, I (epn b
Die Kohlenhydrate haben fast alle die L e vy

allgemeine Summenformel C,(H,0),, sind ZUCKIREAGRIK -
also (formal) "Hydrate" des Kohlenstoffs. R
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Konstitution der Kohlenhydrate
Aldosen - Ketosen

Kohlenhydrate gehoéren zur grof3en Naturstoffklasse der Hydroxy-

aldehyde bzw. Hydroxyketone. Aldosen Ketosen
Man unterscheidet - abhangig von H_ 0 H
der Lage der C=0O-Doppelbindung — \(E" H—C—O—H
zwei Gruppen von Kohlenhydraten: H—C—0—H ' -0
Die Aldosen besitzen eine endstan- '1? i
dige Aldehydgruppe, die Ketosen o
eine Ketogruppe (Strukturisomerie). Beispiele:
An den Ubrigen C-Atomen befindet AN S

L o C CH,OH
sich in der Regel je eine OH-Gruppe. ; i
AuRerdem unterscheidet man nach H_(':_OH (!:=O
der Anzahl der C-Atome: Ho (|: i RO (I: :
Triosen (3), Tetrosen (4), H=¢-OH  H=q-OH
Pentosen (5) und Hexosen (6). H=¢—OH  H—G—OH
Letzten beiden wichtig fur CH;0H CH,0H

Stoffwechsel. D-Glucose D-Fructose

76




Aldo-Triosen
Chiralitat - Enantiomere

Triosen besitzen drei C-Atome. Das zweite C-Atom ist asymmetrisch (*)
substituiert, besitzt vier verschiedene Substituenten und ist daher chiral.
Es gibt also zwei Enantiomere (Spiegelbildisomere):

L-Glycerinaldehyd D- Glycerinaldehyd

Fischer-Projektion: ... w HO CHO
« am starksten ox. i _ * ! A iy

C-Atom oben HO®=z=eH = H H i H OH = He——=0H
« vertikale Linien CHaOH CHOH | € Hy0H CHoOH

nach hinten weg :
« horizont. Linien L D

nach vorn
* OH-Gruppe am

untersten Stereo- OHC

zentrum links (L)

bzw. rechts (D) *

Keilstrichformel: H ""OH

CH,0OH
Optische Aktivitat
Polarimetrie

Beim Durchgang von linear polari- | "memkmee  Polarimetrie

siertem Licht durch Substanzen |‘

mit chiralen Molekilen wird die Pola- |

risationsebene des Lichts gedreht. .

Die Substanz ist optisch aktiv.

Man unterscheidet:

rechtsdrehende (+) Verb. und
Verbindungen.

Der spezifische Drehwinkel [a] ist

charakteristische Materialeigen-

schaft.

Zwei Enantiomere haben gleichen Dreh- 0O OH 0 OH

winkelbetrag,aber unterschiedliches Vor- Ko Nod

zeichen. Ein 1:1 Gemisch zweier Enan- |

tiomere (Racemat) ist optisch inaktiv. HD_(?LH H—C#OH

Beispiel: Milchsaure (2-Hydroxypropans.) H_E_H H—C—H

rechtsdrehend (+) /
hat nichts mit D/L-Konfiguration zu tun!

Optisch aktive |
__ Substanz \

Drehwinkel [ O]

il .
Polarisator

L- (+)-Milchsdure  D-(-) -Milchs&ure
[0] = +2,6°  [a] = -2,6°




Aldo-Pentosen

Pentosen: 5 C-Atome, 3 chirale = 23=8 Isomere (4 Enantiomerenpaare)
Von den Pentosen sind zwei von biochemischer Bedeutung:
Die D-Ribose und die 2-Desoxy-D-ribose. Beide kommen in den

Nucleinsauren vor: Die Ribose in der Ribonucleinsaure (RNS), die
Desoxyribose in der Desoxyribonucleinsaure (DNS)

D-Ribose -D-ribose
e _0 e _0O
H—C|3—OH H—C;JZ—H
H—C—OH H—C—OH
H—C|3—OH H—C—OH
H2(|3\OH HZC\OH

Seite 79

Hexosen

Hexosen: 6 C-Atome; Aldo-Hexosen:4 Stereozentren (*)
=24=16 Isomere (8 Enantiomerenpaare, jeweils D/L).
Biochemische Bedeutung: Glucose (Traubenzucker), Galactose,
Mannose (Aldosen) und Fructose (Fruchtzucker)(Ketose).

0 —_0 o) OH
HCZ HC™ HC™ HoC”
i * | | % T
H—C—OH H—?—OH HO—?—H C=0
HO—C*-H HO—?*—H HO—C*-H HO—Ci:*—H
H—C*-OH HO—?*—H H—C*-OH H—Cll*—OH
H—C*OH | H*._clz*:qt'_: H—-C*-OH|  H—C—OH,
H,C H,C H,C H,C
2¥N0oH Z"0H 2" 0oH “OoH
D-Glucose D-Galactose D-Mannose D-Fructose

'Im Organismus kommen nur D-Enantiomere vor.

'D Enantiomere haben die OH-Gruppe am untersten asymmetrlsch'
.substutlerten C-Atom nach rechts zeigend.
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Halbacetalbildung bei Zuckern
Pyranosen - Furanosen
Zucker konnen — als Hydroxyaldosen bzw. -ketosen —

in wassriger Lsg. intramolekular (mit sich selbst) reagieren =
Bildung eines Halbacetals unter Ringschlussreaktion.

H__\\
JD N
=<0
~ ;- Q' g e 7T O-H
¢ oLy — L
7 - # aie -
48k 48k

Aus dem sp?-hybridisierten Carbonyl-Kohlenstoff

wird eine sp3-hybridiserter Halbacetal-Kohlenstoff

mit 4 Einfachbindungen zu unterschiedlichen Substituenten -
einer davon ist eine neue OH-Gruppe.
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Darstellung der Halbacetalform
von Zuckern

Es gibt verschiedene Méglichkeiten, die cyclische Halbacetalform
von Zuckern darzustellen:

Beispiel: Glucose, genauer D-Glucopyranose (Sechsring)

) Haworth-Projektion
. ¢CH20H  Ring-O hinten (rechts)
Fischer-Projektion Sessel-Konformation

OHrechts — OH unten AN
OH links . OH oben (korrekte Bndg-Winkel)

Ringkohlenstoff- und —wasserstoffatome werden weggelassen.
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a-/f-Anomere Mutarotation
Beispiel: Glucose

OH Aldehydgruppe stellt ein prochirales Zentrum dar.
Durch Bildung des cyclischen Halbacetals entsteht
2C H zusatzliches chirales (= anomeres) C-Atom (C,),
C OI neu gebildete anomere OH-Gruppe zwei Konform.
! /H = Zwei verschiedene Formen Glucopyranose: o/[3
O\OH E'; B-D-Glucopyranose
| | CHon CHOH CHgOH

H  OH O CHgOH
Cycl. Halbacetale = A m OH

Diastereomere = OH OH OH

Unterschiedlicher OH  [a]=112° OH [a]=19°
spez. opt. Drehwinkel

, CH,OH CH,OH CH,OH
Mutarotation: o oH H 0, OH
In wassriger Losung Ay — OH [ AH
Umwandlung o3 OH o
bis Gleichgewicht.  ©OH 4 OH oy OH Ay

36% <0,1% 64%
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Reduzierende Zucker

Die Aldehydgruppe der Glucose kann oxidiert werden (=Gluconsaure);
sie selbst wirkt als Reduktionsmittel = reduzierender Zucker.
Reduzierende Zucker: Positive Fehling-, Tollens-, Schiff-Probe.

Friher: Nachweis Glucose im Harn = Diabetis
H o HO

N NeA©
H—(ll—OH H—é—OH
HO—C—H +2Cu?*+40H—>no—c—H +Cu,0 +2H,0
H—C—OH H—C—OH
H—(|:—OH H—?—OH Gcl‘ucm Fl:-:,me S:fgl;‘a{m
HgC\OH HzC\OH _rereL:Wz(;e & unzclf edu2|e-

ren
Alle Aldosen (Glucose, Galaktose, Mannose)

= reduzierende Zucker. Ketosen (z.B Fructose) .
kénnen- im Gegensatz zu Ketonen — auch =

oxidiert werden, wegen Keto-Endiol-Tautomerie ™ ]
= Gleichgewicht mit Glucose, Mannose).
Haushaltszucker Saccharose: nicht reduzierend. .« =




Polysaccaride (Glykane):

Cellulose
Polysaccharide=Mehrfachzucker: 100 bis >10.000 Monosacch. verkn(pft Gber
Glykosidbindungen —o-. Wichtigste Polysacch.: Cellulose, Starke, Glycogen
Cellulose: Hauptteil (50%) 0H1 y CHZOH Qo
pflanzl. Zellwande — . ‘of
haufigst. Polysacch.: 10" t/a -© ,4 &, =9 s - g A
Unverzweigtes Polysacch. :
~10000 D-Glucose 1,4- B-glykosidisch verknupft.

Ca. 2000 Molekilketten lagern
sich zusammen zu Mikrofibrillen.
(H-Briicken).= kristalline Struktur
— sehr stabil, nicht wasserloslich.

Starke Sauren spalten (I6sen)
Cellulose;

Konzentrierte Saure, hohe Temp.
— Abbau zu Glucose.

weitere Polysaccharide
Starke (Amylum, pflanzliches Reservekohlenhydrat) besteht aus:
4 CH,0H
10 — 30% ~0 59 —
1 2
Amylose = 1,4-a-D-Glucose =~ "% O o 0
(linear) 0. HO oF
CH,0H HO OHO 0
Amylose CH,0H
und
70 — 90% on  CHoH
Amylopektin = 1,4-und 1,6'- J,{‘fm o LR
o-D-Glucose; 1:30 = CH,0H HO
. GH,OH
Verzweigung ~—p 9 ol
HO OH Ha o
HO HO i S
0w, 5 HO OH
CH,0H HO | HO =0
o TN
Amylopektin T lnor
Glycogen (tierisches Reservekohlenhydrat, Leber) Struktur wie Amylopektin,
aber starker verzweigt 1:10. M=1.000.000 da; 3000 D-Glucose-Einheiten s




5.6.3 Aminoséuren
allgemein

Proteine (= Eiweilde) sind aus Aminosauren aufgebaut. Die Aminosauren und
deren Verknupfung bestimmen die Eigenschaften der Struktur-, Transport-
und Funktionsproteine der Zellen, der Enzyme und vieler Hormone.
Aminosauren bilden die Grundlage der belebten Welt.

Aminosauren besitzen mindestens eine 0

Carboxyl- und eine Amino-Gruppe. Il

Die einfachste Aminoséure ist die Carbamin- | N’C“*OH == (02 +NH3
saure, diese ist jedoch nicht stabil: 2

Von biochemischem Interesse sind die OH
a-Aminosauren. Zu diesem Typ gehéren alle (;_)OOH O\C/
proteinogenen Aminosauren. H No=CaH |

Die a-Aminosauren sind — mit Ausnahme 2 HY H,N—C—H
von Glycin — chiral, besitzen also mindestens R 2 ]
ein asymmetrisches C-Atom. ||_| Glycin

Es gibt also jeweils D- und L-Enantiomere. O-\ %O
Proteinogen sind nur die L-Aminosauren. C

. . . S 8 essentielle
In wassiger Lésung liegen Aminosauren

H3N+—(|3—H AS kann der

haufig als Zwitterion vor. Organismus

Es sind 21 proteinogene Aminosauren R nicht produzieren;
bekannt (viele Kombinationen!) Zwitterion  durch Nahrung.
und 250 nicht proteinogene. Seite 87

Einteilung der Aminoséuren

Neutrale Aminosauren = keine funkt., o_ _oH O3
dissozierenden Seitengruppen = § i
isoelektrischer Punkt pH 5,5 - 7,5. HN—C—H HN—G-H
Unpolare neutrale Seitenketten: CHs HC

KW (Alanin, Phenyl- (Phenylalanin). Alanin Phenylalanin
Neutrale Aminosauren mit funkt'ionellen, Os-OH Oic‘:/OH oig/OH
aber nicht dissoziierenden Gruppen. Hsz(‘;fH H,N—C—H  H,N—C—H
Hydroxyl-(Serin), Saureamid-(Asparagin), CH, (‘3H2 (%Hz

Schwefelhaltig (Cystein, in Ei, kein Ag-LoffeI,(I)H d_o &

|
sonst schwarzes Ag,S) |
Acetylcystein ACC gegen Schwer- NH,
metallionenvergiftung und Strahlen- O _OH
schadenprophylaxe (Radikalfanger) O -OH HoN (Cw: H
Sauren Aminosauren HN—G—H ’ CH,
(z.B.) Asparaginsaure) zweite 2 .
Carboxylgruppe. In wassriger GH2 iy
Losung sauer. L. 2
Basischen Aminosiuren 0" OH Lysin {2

weitere Aminogruppen (z.B. Lysin). Asparaginsaure NH2 Cess




Dissoziation, Titration und
isoelektrischer Punkt von Aminoséuren

In Wasser liegen AS hauptsachlich als Zwitterion (Z) vor (deshalb gut Ldslichk.)

Séaurezugabe = (|300H (IZOO' (IZOO'
mehr Kation (K); f{N—C—H |+= ["H;N—C—H  H® == H,N—C—H 42H"
Basenzugabe = I | I

mehr Anion (A) R K R 7 ROA

Henderson-Hasselb.-Gl.: pH = pKg, + log [ZJ/[K] bzw. pH = pKg, + log [AJ/[Z]

da alles schwache Sauren oH - Wert _

bzw. Basen, K/Z, Z/A Puffer 1, | Glycin )
/

Beispiel: Glycin 0 PRsy -~
zwei-protonige schwache S. "~ -

Isoelektr. Punkt (pHp): |
AS nach auf3en neutral: 6_
haupts. [Z] und [A]=[K]

PHp =" - (pPKgy + PKgp). 5 | -

4 Titrationsgrad

1 05 0 05 1

Peptide

Aminosauren kdnnen miteinander reagieren, wobei die Carboxylgruppe der
einen und die Aminogruppe der anderen unter Wasserabspaltung eine
Amidbindung ausbilden. Bei Aminosauren nennt man sie Peptid-Bindung.

o, 0. _oH Di- (2 AS), Tri- (3 AS), Oligo- (<10 AS),
(lj (lj Polypeptid (10-100 AS),
L L Makropeptide = Protein (>100 AS)
HeN=G =R+ LHN—C—H Tripeptid: 213 = 9261 Kombinationen!

R1 l_Hzo R2
0. _OH O. O—CH
Peptie-Binduny [ H (|: \\C’ 3
C-Nrc—H Oy |
I — —C—
HZN—(lj—H R2 (|; NH (|; H
R1 H2N—C|:—H CH,
C/CH2
Beispiel: Dipeptid: HO
Aspartam (Sustoff, Nutrasweet®) (e)

-Phenylalanin-

Seite 90




Primérstruktur von Peptiden

Als Primérstruktur von Peptiden bzw. Proteinen bezeichnet man die
Sequenz (Reihenfolge) der Aminosauren in der Kette.

A - chiain

Beispiel: Polypeptid Insulin: R PR EEEERRERERREE
Regelt GIUCOSG'KOnZentratiOn im Blut ] 2 3 4 $ & -\q g 9 10N 1B oMo ¥ 17 8 E?s X n
Summenformel C,5;H44:N50,,S, B chain : J

M = 5808 Da COeeE

34 05 6 7 &8 9 10 1 12 B3 M 15 16 T 18 19 W

Primérstruktur. 2 Peptidstrange @

E T A

A: 21 Aminosaure, B: 30 AS
mit genau definierter Sequenz.
Zusammengehalten Uber
Disulfid-Briicken des Cystein.

Ré&umliche Anordnung (Sekundér-
struktur) des Insulin:
Kalottenmodell (links): O N
Strukturelementmeodell (rechts):
Strang A Strang B. Disulfid-Briicken

91

Sekundarstruktur der Polypeptide

Die bei der Proteinbiosynthese gebildete Peptid-Kette bildet je nach
Aminosauresequenz Sekundarstrukturen, z.B. o-Helix oder , aus.

Die Sekundarstrukturen werden durch Wasserstoffbriicken stabilisiert. In einem
Protein kbnnen mehrere Helices und/oder Faltblatt-Strukturen vorkommen.
Beispiel: Amylase
Enzym im Speichel
spaltet Starke

kénnen
parallel sein

oder antiparallel
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In a-Helix zeigen alle
Amidbindungen in die

Zwischen zwei
Amidbindungen:
Tetraederwinkel 109°.

Um Amidbindung keine
Drehung moglich =

Kette wird ab dritter Bin-
dung in helicale Struktur
gezwungen; durch
Wasserstoffbriicken
stabilisiert (zwischen
Carbonyl-Sauerstoff-Atom
einer Bindung und der
H-N-Gruppe der
viertnachsten Bindung.

a-Helix

% R o HR
Ry H 2N R -
O ~ 0 ~
H N H
RJ_ ~H R “H
H \\I Q—ngsn H
“H ! “H 109,5° 109,
2 Amidbindungen 3 Amidbindungen
R
“'\ HR R

b

\

N~

R /
b HN—yN

H

o / .

o

H-N HN—"/ i
v

3,6 Aminosauren je Windung

[-Faltblattstruktur

Bei Ausbildung eines B-Faltblattes weisen R

benachbarte Peptidbindungen in

Der 109,5° Winkel hebt sich auf =
Zickzack-férmige, gestreckte Peptidkette.

109,5° Q H__}_%
H % N

%o H ‘N\IH_\H S
\PJF\H J

R 109,5°

p-Faltblatt

3 Amidbindungen

Stabilisiert wird das p-Faltblatt
erst, wenn sich zweite Peptidkette
anlagert. Zwischen beiden Ketten-
abschnitten Wasserstoffbriicken.
Ein p-Faltblatt kann, im Gegensatz
zur a-Helix, nicht aus nur einem
Strang bestehen.
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5.6.4 Biopolymere

Unter Polymeren versteht man grof3e (Makro-)Molekiile mit M > 1000 Da,
die aus Einzeleinheiten, den Monomeren, aufgebaut sind. Biopolymere sind
solche natirlich vorkommenden Polymere.

Biopolymer Monomereinheit
Proteine und Peptide Aminosauren
Polysaccharide Glucose

Cellulose, Starke, Glykogen
Nukleinsauren (DNS, RNS) Nukleotide

Seite 95

DNS

Die Desoxyribonukleinsaure DNS (engl. DNA) tragt die genetische Information

fur die biologische Entwicklung in Zellen. Sie besitzt Doppelhelixstruktur.

Jeder ist aus charakterist. Sequenz von Nukleotiden aufgebaut.

Jedes Nukleotide besteht aus einem Phosphorsaurerest und einer
(abwechselnd in derKette). Jede Desoxyribose tragt eine

organische (Nukleo-)Base: Adenin, Guanin, Cytosin, Thymin.

D-A—78 .
P P Ny
p6cb A
P P . ///
D-T A0 /<
P P =
DG C DP —
P )
DA-TR,
2 Desoxy-P-0-Ribose [} A F DP s
P K
D
Z FPhosphat D c G
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Zusammenfassung Naturstoffe

Es gibt eine Fiille verschiedener Verbindungen in den Organismen.
Fette: Ester des Glycerins mit drei C4-C26-Carbonsauren=Fettsduren
Fettsduren tw. ungesattigt (mit 1-3 Doppelbindungen). Dadurch kleinere
Kristalle = niedrigerer Schmelzpunkt = Speisedl.

Zucker (Saccharide): Aldehyde oder Ketone mit OH-Gruppen an den
anderen C-Atomen. Endung:-ose. Wichtigste Hexosen:

Glucose, Fructose (beide C4;H,,04). OH-Gruppe um untersten asym-
metrisch substituierten C-Atom zeigt nach rechts (= D-Zucker)
Ringschlussreaktion (Halbacetal-Bildung) der Glucose erzeugt OH-
Gruppe an neuem Stereozentrum = zwei Isomere (a-/-).
Verknlpfung von Monosacchariden Uber glycosidische Bindungen.
Wichtigste Polysaccharide: Amylose (Starcke) aus a-Glucose

und Cellulose aus -Glucose).

Aminosauren (AS): Carbonsauren (-COOH) mit Aminogruppe (-NH,).
Peptide: Strange mehrerer AS Gber Amidbindungen verknupft.
Proteine: Makropeptide aus >100 AS mit Aminogruppe in o/L-Stellung.
DNS: Doppelhelix; zwei Strangen alternierend Phosphatrest/Zucker.
Zucker tragt Nukleobase (A,G,C,T; Sequenz = Erbinformation) Steor




