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H 22
Li 0,98 Be 1,6 B 2,0 Cc25 N 3,0 03,5 F 4,0
Na 0,93 Mg 1,3 Al 1,6 Sil,9 P22 S$25 Cl 3,0
K 0,82 Br 2,8
Rb 0,82 I 2,5
Cs 0,79

Tabelle. Elektronegativitat der Atome nach Pauling (bezogen auf Fluor gleich 4,0)
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b b = -
4™ Moleckiil 4™ Moleckiil
a a 3l
Keine elektrische Spannung zwischen Anlegen einer Spannung:
den Kondensatorplatten a und b Im Molekil wird y; induziert.
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< LL f

Verdampfung bereits bei tief. Temp. Verdampfung erst bei héh. Temp.
(kaum Anziehungskrafte) (Dipol-Dipol-Anziehungskrafte)
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Substituenten mit Substituenten mit
—|-Effekt +1-Effekt

—F > —ClI > —Br > —l —MgX, —Li
—CH:CHQ, CsH5— _CH3, —Csz etc.
—OH, —OR

—NHz, —NRy, —NO;

Tabelle. Induktive Effekte der wichtigsten Substituenten
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Substituenten mit + M-Effekt Substituenten mit —M-Effekt

—Fi> —Cl> —Br:> —I: —BR;
.. - AN
—OR —NR; C=0, —C=N
+//o:
—CH3, —Csz etc. —N\“_
o)

Tabelle. Mesomere Effekte der wichtigsten Substituenten
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Typ Geometrie Beispiele
AXy linear H3C—Hg—CHg3; Cl—zn—<Cl Cl—Be—ClI
Fo _F HsC.__CHs H;C @ CH
AX;  trigonal \lla/ 3 \?/ 8 e \cl:/ ’
F CH3 CH3
i e
AXy tetraedrisch G-y Sk-ch
\ \ "CHs
"M HsC™ e
F
I-b | F“l‘D
AXsg trigonal-bipyramida ‘P—F
|
F
F
F. |
AXg  oktaedrisch . /T\/F
F
Ho__H H.__CHs HsC.___CHs
AX,E, V-férmig Yo7 o7 Ned
AX3E  trigonal-pyramidal H/Ni\H H C/NC\CH3
3 H 3 CHs

Tabelle. Geometrie der Molekiile vom Typ AX, und AX,E,,
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Hybridisierung

raumliche Anordnung

Beispiele

sp
sp2
sp3
dsp?
sp3d
sp3d?

linear

trigonal
tetraedrisch
quadratisch
trigonal-bipyramidal

oktaedrisch

BeCl,, H—C=C—H
CHg*, BF3, HyC=CH,
CHs, SnCls, Ni(CO)q
Ni(CN)4~ ™

PCls

SFg

Tabelle. Hybridisierung und raumliche Anordnung
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H-H 435 H3C-H 435
H-F 565 HsCo—H 410
H-Cl 431 (H3C),CH-H 398
H-Br 364 (HsC)sC—H 385
H-1 297 H,C=CH-CH,—H 368
F-F 155 HsC—ClI 352
CI-Cl 243 HsC,~Cl 339
Br-Br 193 iso-H;C3~Cl 335
-l 151 tert-HgC,~Cl 331
C-H 405 c-0 360
C-F 452 C=0 (in CO,) 804
C-Cl 340 C=0 (Ketone) 748
C-Br 285 O-H 465
c-1 222 O-Br 201
C-C 348 0=0 498
c=C 611

c=C 837

Tabelle. Bindungsenergien von Molekulen (oben) und von Molekilfragmenten (unten) in kd/mol bei 25 °C
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Energie /
@ Bewegliche Kugel zur
Veranschaulichung

des Aktivierungsberges
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Freie Enthalpie G

Links: Reaktion

Ausgangs- Ausgangs- erfordert keine
verbindungen verb, Freie Aktivie-
rungsenthalpie.
Rechts: Reak-
tion erfordert
AG die Freie Akti-
- vierungs-
_________________________________ enthalpie AG”.

Reaktionskoordinate
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Energie

Die Reaktion A — B ist eine stark exo-
therme Reaktion, der Ubergangszustand
UZ ahnelt der Ausgangsverbindung A.

Die Reaktion B — A ist dagegen eine
stark endotherme Reaktion, der Uber-
gangszustand &hnelt dem Endprodukt,
das nunmehr A darstellt.

Reaktionskoordinate
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Freie N

Enthalpie G Uz,
Die Reaktion verlauft
Uber eine Zwischen-
stufe Z.

Ausgangs-

verb. f

Af Endprodukt

Reaktionskoordinate
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Intensitat
Bei den Frequenzen
v4 und v tritt Absorp-

tion der elektromagne-
tischen Welle ein, bei
den anderen nicht.

vq Vo

Frequenz
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10" 10°8 10°® 10* 107 1 100
| 1 | | |

| |
‘Gammastrahler{ — X (cm) | Radiowellen ‘
‘Réntgenstrahler} I Mikrowellen‘ )
‘ UItravioIettstr.l Infrarotstrahleﬂ NMR-Spektroskopie

J

UV-Spektroskopie sichtbares Licht IR-Spektroskopie
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Elektromagne-

tische Strah-
lung und Mo-
lekilspek-
troskopie

© 2015 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Minchen/Boston

15



Schematischer
Aufbau eines
einfach fokus-

sierenden Mas-

senspektro-
meters mit
magnetischer
Ablenkung. Zur
Bedeutung von
a,b,cund B
siehe Text.
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lonen-Erzeugung

h
U,

\

lonen-Trennung

lonen-Nachweis

m3

mq4 < M2 < M3
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|71

99
3,3-Dimethylheptan ~ " L \)Mv + CHj

(m/z = 128)

Abb. Ein roter Pfeil weist auf das jeweilige Spaltprodukt, welches die positive Ladung tragt und damit ein Signal im
Massenspektrum liefert.
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Hochfrequenzt Hochfrequenz- Verstarker
sender briicke
J_L
Schreiber
G
N S
Sp

— > B,

Aufbau eines NMR-Spektrometers
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Atomkern ohne Spin: Atomkern mit Spin: Stabmagnet
nicht magnetisch magnetisch

(1201 160) (1H,13C)

Rotations-
- __— i
richtung
| S
N — ’
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N N

AERNTERY AERNTERY

antiparallel: i |

labil
energiereich !
stabil | | | ¢ parallel:
L energiearm
S S

Links: Kompassnadel im Magnetfeld der Erde. Rechts: Proton im Magnetfeld
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Richtung der Richtung der
Prézessionsbewegung Préazessionsbewegung

Umklapp-
vorgang

Schwerefeld " Magnetfeld

Prazession eines Kreisels um die Prazession eines Protons um die
Richtung des Schwerefeldes Richtung des Magnetfeldes
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T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
a
a a —
O H3zCCHj b
b ! a 3,0
H3;C™ O CH;j
1,0
A
T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

"H-NMR-Spektrum von 1,4-Dimethylbenzol (oben) und Essigséure-tert-butylester (unten).
Das Signal bei 0 ppm riihrt von der Referenzverbindung (CH3),Si her.
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Am Ort des Protons (e) wird By durch
Bing geschwacht. (Beachten Sie die an
diesem Ort gegenldufigen Feldlinien der
beiden Magnetfelder By, und Bing.)
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I —CHX
R—C—OH @H 2 —c=c—H
H
. —CH,X H .
CH— c=cC Si(CH3)a
R—CH=0 c—c’ 1
v
r T T T T T T T T T T T
1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
«~—— d/ppm

Bereich chemischer Verschiebungen von Protonen ( X =
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LN

I’*JAX—‘

' 4
;‘V—J

Orientierungen
des benachbarten Kerns X
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Orientierungen
des benachbarten Kerns A
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Jax Jax
a,  HX
\ /
/CZC
B N
s
SA dx
T ‘[ T T ‘[ T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

"H-NMR-Spektrum von trans-p-Chloracrylnitril. 5, und 8x sind die Mittel der Dublettlinien,
Jax ist die Differenz derselben.
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8A ox

<—JAX—>
“‘—JAX—’ ‘—JAx—>|

T i i
] i 4

v %—J
Orientierungen Orientierungen
der beiden benachbarten Kerne X des benachbarten Kerns A
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Jax Jax Jax
A
P (A)  (X)
! ‘ Cl,CH—CH2ClI
| n
A dx
T T T T fr T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

1H-NMR-Spektrum von 1,1,2-Trichlorethan. 8, ist identisch mit der Lage des mittleren
Signals des Tripletts, 8x ist das Mittel des Dubletts.
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Anzahl n (aquivalenter) Anzahl u. Intensitat Bezeichnung der
benachbarter Protonen der Signale Multipletts

0 1 Singulett

1 1:1 Dublett

2 1:2:1 Triplett

3 1:3:3:1 Quadruplett

4 1:4:6:4:1 Quintuplett

5 1:5:10:10:5:1 Sextett

Tabelle. Multiplizitaten der Signale
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Isotop natlirliche Haufigkeit Kernsorte Kernspinquantenzahl
(%) (Proton, Neutron) |
H 99,984 ug 1/2
H 0,016 uu 1
2c 98,9 9.9 0
3c 1,1 g,u 1/2
"N 99,6 uu 1
N 0,4 ug 1/2
60 99,76 9.9 0
70 0,04 gu 5/2
80 0,2 9.9 0
"9F 100 ug 112

Tabelle. Haufigkeit und Spinverhalten einiger Isotope
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= C (Alkane)
~ | —>
R,C=0 s R—CH,—0
«—> Il und 2
/C\ —
R o Cc=cC c=cC Si(CH3)s
— — —> ,
i
T I | I T T T T
200 100 0 ppm

Bereich chemischer Verschiebungen von 13C-Kernen
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T T T T
140 120 100 80 60 40 20  ppm

A

Abb. 3C-NMR-Spektrum eines Naturstoffs C,;H,,O. Oben: "H-entkoppeltes Spektrum. Unten: DEPT-Spektrum. * Signal des
Losungsmittels CDCl;. TMS = Tetramethylsilan
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o Abstand

Abbildung. Energiediagramm eines zweiatomigen Molekiils. ry = Gleichgewichtsabstand der beiden Atome. Durch
Absorption von Strahlungsenergie geht das Molekul vom Grundzustand n = 0 in den Anregungszustand n = 1 Uber (s. Pfeil).
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Verbindung Anzahl der Atome N Anzahl der Grundschwingungen
H—CI 2 1
CH4 (Methan) 5 9
C2Hg (Ethan) 8 18
CgHs (Benzol) 12 30

Tabelle. Anzahl der Grundschwingungen in kleinen Molekiilen
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symmetrisch: asymmetrisch: Spreizschw. Pendelschw. Kippschw. Torsionsschw.
~ Q\O/O/ \Q\O/O 7 %\0/5\ 4(3\\0/5)\ 5\0/5 5\0/5
] ] [} - -
Streckschwingungen v Deformationsschwingungen &
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Molekilfragment IR-Bande in cm-1
C—H, N—H, O—H 2850 - 3600
C—C,C—N,C—0 800 - 1300
C=C, C=N,C=0 1500 - 1800
C=C, C=N 2000 - 2300

Tabelle. Streckschwingungen wichtiger Molekulfragmente
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Liohtovel Schematischer Aufbau
ic quex ex Mono Probe eines Zweistrahl-
. 1,72 chromator Referonz m Spektrometers.
R rotierender Spiegel,
S\% D S Spiegel
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Chromophor Art des Uberganges Wellenlange (in nm) der
absorbierten Strahlung

C—C oder C—H c — o* ~150
9 —N— n— o ~ 175 bis 195
H H
\ /
c=C T — 7 163
/ \
H H
H H
HNH T — * ca. 220
H H
HsC
=5 n— * ~ 300
=9
HsC

Tabelle. Chromophor und Wellenlange der absorbierten Strahlung
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TT*

- Nwh

E/ E, Es

a Nws

Abbildung. Zur Elektronenanregung m — 11* sind die Energiebetrage E,, E,, E;... erforderlich, da zu einem
Elektronenzustand mehrere Schwingungszustande (1, 2, 3 ... ) und Rotationszustande (nicht eingezeichnet) gehoren.
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n Struktur Name Schmelzpunkt (°C) Siedepunkt (°C)
1 CHa Methan -183 - 162
2 H3C—CHz3 Ethan -172 -88
3 H3C—CH2—CH3 Propan - 187 -42
4 H3C—CH2—CH2—CH3s Butan -138 0
5 H3C—(CH2)3—CH3 Pentan -130 36
6 H3C—(CH2)4—CHs3s Hexan -95 69
7 H3C—(CH2)5—CH3 Heptan -90 98
8 H3C—(CH2)s—CH3s Octan -57 126
9 H3C—(CH2)7—CH3 Nonan - 54 151
10 H3C—(CH2)s—CHs3 Decan -30 174
11 H3C—(CH2)9—CH3 Undecan - 26 196
12 H3C—(CH2)10—CH3s Dodecan -10 216
20 H3C—(CH2)18—CH3 Eicosan 36 343
30 H3C—(CH2)28—CHg3 Triacontan 66
40 H3C—(CH2)38—CHg3 Tetracontan 81

Tabelle. Geradkettige Alkane
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ekliptisch

R HH
H ﬁé\# H, <

E [kJ / mol]

10—

o o]

Abbildung. Anderung der potentiellen Energie E des Ethans mit dem Diederwinkel w.
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E[kJ / mol]

Abbildung. Anderung der potentiellen Energie E des Butans mit dem Diederwinkel w. Die CH,-Gruppen sind durch Punkte
wiedergegeben.
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- 501
Schmelz-
punkt (°C)
-100

-150
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L

20
Sippm]

5 10 5 0

Abb. 3C-NMR-Spektrum (links) und "H-NMR-Spektrum (rechts) von 3-Methylheptan. TMS = Tetramethylsilan (Bezugsverbindung)
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p p
C ¢
P s s p P | s p P g P
c—Cc—C—C C—C—C—C C—C-C
c
b P
CH CH
P s s P P |t3 s P p [ 3
HzC—CHy—CHy,—CH;z  H3C—CH—CH,—CH; HsC—C—CH

Abbildung. Einteilung von C-Atomen (oben) und H-Atomen (unten) in primar (p), sekundar (s), tertiar (t) und quartar (q).
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X RCH ,—H R,CH—H R3C—H
1 1,2 1,4

cr 1 37 5,0

Br- 1 72 890

Rel. Reaktivitaten prim., sek. und tert. H-Atome gegenuber Halogenradikalen
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F2 C|2 Br2 |2
CH3z—H + X ——— CHz; + H—X -130 +4 + 71 +138
CHy + X—X ——= CHz;—X + X' -297 -109 -92 -7
Summe:
CHz—H + X—X ——= CHz3—X+ H—X  -427 -105 - 21 +67

Tabelle. Reaktionsenthalpien AH (kJ/mol) der Halogenierung von Methan (berechnet aus den Bindungsenergien)
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Enthalpie

f e
AHT=17 kJ/mol

HaC' + Hc_|""1_" AH =4kJ/mol

CHy + CI°

_____________ HaC™+ HCI
CHy + CI° T *+ Cly)

H3CCl + CI®

Reaktionskoordinate
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Anzahl der C-Atome Bezeichnung
3.4 kleine Ringe
5,6,7 normale Ringe
8,9,10,11 mittelgrofRe Ringe
12,13 usw. grofRe Ringe
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Epot
(kJ /mol)

Halbsessel

Konformationskoordinate

Energieprofil: Umwandlung der Konformeren von Cyclohexan

Grundlagen der Organischen Chemie, Joachim Buddrus / Bernd Schmidt ISBN 978-3-11-030559-3
© 2015 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Minchen/Boston

51



DE GRUYTER 52

AH pro CH2
(kJ/mol) 696 f — — — — —

Abhangigkeit der Verbrennungsenthalpie
685 | ---ccmcomn von der RinggroRe

Zahl der
C-Atome im Ring
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Gebogene Bindungen
im Cyclopropanring.
Links: Modell von Cyc-
lopropan. Rechts: Ront-
genkristallstruktur von
cis-1,2,3-
Tricyanocyclopropan.
(Nach A. Hartman et al.,
Acta Crys. 1966, Copy-
right)
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)
(///\Qb

Uberlappung starker Uberlappung schwécher
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Ausschnitt aus dem Dia-
mantgitter. Das Gitter enthalt
viele Cyclohexan- und viele
Adamantanringe (einer da-
von fett hervorgehoben).
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Spiegelebene

Enantiomere des Octahelicens. Die Chiralitats- Linksgéangige und rechtsgangige Helix

achse steht senkrecht zur Papierebene und als Enantiomerenpaar. Die Chiralitats-
geht durch die Mitte der Molekiile. achse verlauft durch die Mitte der Win-
dungen.
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Konstitution Name (Trivialname) Siedepunkt (in °C)
H2C=CH; Ethen (Ethylen) ~ 104
PN Propen (Propylen) - 47
N 1-Buten -6.5
\N__/ (Z)-2-Buten 3,7
/\/ (E)- 2-Buten 1
)\ 2-Methylpropen -6,6
/\/\ 1-Penten 30
/K/ 2-Methyl-1-buten 31
/\K 3-Methyl-1-buten 20
ﬂ> Cyclopropen - 36
(unbestandig)

D Cyclobuten 2
@ Cyclopenten 44
@ (Z)-Cyclodecen 235

Tabelle. Alkene und Cycloalkene

Grundlagen der Organischen Chemie, Joachim Buddrus / Bernd Schmidt ISBN 978-3-11-030559-3
© 2015 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Minchen/Boston



DE GRUYTER

potentielle

Energie __— ohne Katalysator

Herabsetzung der
Aktivierungsenergie
der Hydrierung von
mit Katalysator E# auf E* durch
einen Katalysator

Reaktionskoordinate
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energetgcn/’”‘\

unglnstiger/

Epot

Energieprofil
der Addition
von Bromwas-
serstoff an
Propen

energetisch/
gunstiger |

H3 C—CH=—CH>
+ H—Br

% H3C—CH,—CH,Br

H3C—CHBr—CH3

Reaktionskoordinate
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Konstitution Name Schmp. °C Sdp. °C
H—C=C—H Ethin (Acetylen) -85
H—C=C—CHj Propin -101 -23
H—C=C—CH;—CH3; 1-Butin -125 9
H3C—C=C—CHg3; 2-Butin -32 27
H—C=C—CH,;—CH;—CH3 1-Pentin -98 40
H3C—C=C—CH,—CH3 2-Pentin -101 55
H—C=C—(CH3)3—CHgj; 1-Hexin -132 71
H—C=C—C(CH3)3 3,3-Dimethyl-1-butin -81 38
H—C=C—(CH3)4—CHgj; 1-Heptin -80 100
H—C=C—(CH3)5—CH3j 1-Octin -70 126
H—C=C—(CH3)g—CHj; 1-Nonin -65 151
H—C=C—(CH3)7—CHgj; 1-Decin -35 182
Tabelle. Alkine
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H3C—CHj H,C=CH, H—C=C—H
Hybridisierung des
Kohlenstoffatoms sp3 sp2 sp
s-Anteil 25 % 33% 50 %
Elektronegativitat des
Kohlenstoffatoms*
(Fluor = 4.0) 25 2.75 3.1
pKa-Werte
(bezogen auf Wasser) 50 36 25

* hergeleitet aus den Atomradien der C-Atome in Ethan, Ethen oder Ethin

Tabelle. Hybridisierung, Elektronegativitat und Aciditatskonstanten von Ethan, Ethylen und Acetylen
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Konstitution Name Siedep.(°C)  Amax (nm) (€)
(H2C =CHy) (Ethen) (-104) (163) (16000)
H,C=C=CHj, Propadien (Allen) -34
NS 1,3-Butadien -4,5 217 (21000)
)\/ 2-Methyl-1,3-butadien 34 222 (10800)
= (Isopren)

Cl
)\/ 2-Chlor-1,3-butadien 59,5

NS (Chloropren)

:\—/: (Z)-1,3,5-Hexatrien 78
N~ (E)-1,3,5-Hexatrien 78,5 268 (36300)
NSNS (E,E)-1,3,5,7-Octatetraen 304 (33000)
NN NN (E,E,E)-1,3,5,7,9-Decapentaen

ONNANS = "Polyacetylen”

1 1
Cyclopentadien 41 238 (4200)

@ ©3 1,3-Cyclohexadien 80,5 256 (8000)

2 1,4-Cyclohexadien 85,5 <200

Cholestadien 275

Tabelle. Mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe
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absorbiertes Licht
in nm

Farbe des
absorbierten Lichts

Komplementarfarbe

400-430
430-480
480-490
490-510
510-530
530-570
570-580
580-600
600-680
680-750

violett
blau
grinblau
blaugrin
grin
gelbgrin
gelb
orange
rot
purpur

gelbgrin
gelb
orange
rot
purpur
violett
blau
grinblau
blaugrin
grin

Tabelle. Absorbiertes Licht und Komplementarfarbe
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CH
PRI A
n=3 4 5 6 7 8
A A AAA l
300 400 500 nm

Abb. Langstwellige Absorptionsmaxima A, von Polyenen

max
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-

o A
e

; T
300 400 500 600 700 nm

Abb. Langstwellige Absorptionsmaxima A, von Cyaninen (M. Klessinger, Chemie i. u. Zeit 1978)
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potentielle
Energie "
groBere
A Aktivierungsenergie
Energieprofil der
Br Addition von HBr
NS HQ\/ an Butadien: Ver-
+HB =z gleich von 1,2-

r kinetisches Produkt und 1,4-Addition

H\/\.ﬂ"'ﬂ\

~ Br
thermodynamisches
Produkt

Reaktionskoordinate
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Konstitution Name Siedepunkt Dichte bei
in°C 20°C in g/ml
H3C—F Methylfluorid -78
H3C—Cl Methylchlorid -24
H3C—Br Methylbromid 5
HzC—I Methyliodid 43
¢ Ethylchlorid 12
/Cl\/CI Propylchlorid 47
)\ Isopropylchlorid 36.5
P Y Butylchlorid 78.5
< d 2-Butylchlorid 68
Cl Cl Isobutychlorid 68

i tert-Butylchlorid 51 0.85
CFy4 Tetrafluormethan -128 1.61 (-130°C)
CCly Tetrachlormethan 77 1.59
CBry Tetrabrommethan 189 3.42
Cly Tetraiodmethan subl 4.32
~ Vinylchlorid 4 *
/\Br Vinylbromid 16

68

Tabelle. Siedepunkte und Dichten einiger Halogenkohlenwasserstoffe
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200

\

L7 L
///
100
° Alkane ,7'\
RS V P
© erfluoralkane
k] &
S o
&
- 7
2
7] 7t
-100
/
/,

-200
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zahl der C-Atome

Abb. Siedepunkte von n-
Alkanen und Perfluoral-
kanen. Ab Cs sieden die
Perfluoralkane tiefer als
die Alkane, obwohl ihre
Molekulargewichte viel
héher liegen als die der
Alkane.
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Hexan
>3 °C

Hexan plus
Perfluorhexan

Perfluorhexan

unterhalb 3 °C: zwei Phasen oberhalb 3 °C: eine Phase
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Name Formel Siedepunkt (°C) Verwendung
Chlordifluormethan CHCIF, ~ 41 Kaltemittel,
Kunststoff ha
Dichlorfluormethan CHCI,F 9 unststotiverschaumer
Chloroform CHClI3 61 Lésungsmittel
Bromchlordifluormethan CCIBrF, friher Feuerléschmittel
Dichlordifluormethan CClyF, -30
Trichlorfluormethan CCl3F 24
Tetrachlormethan CCly 77 als Fleckenwasser
(Tetrachlorkohlenstoff) bis 1987 erlaubt
Ethylchlorid CoHs5Cl 12 Localanéasthetikum
Bromchlortrifluorethan BrCICH—CF3 50 Inhalationsnarcoticum
(Halothan)
Trichlorethylen Cl,C=CHCI 87 Trockenreinigungs-
mittel
Tetrachlorethylen Cl,C=CCl;, 121 Trockenreinigungs-
mittel
1,2-Dichlorethan Cl—Hy;C—CH,—ClI 84 zur Herstellung von
Vinylchlorid

Tabelle. Siedepunkte und Verwendung einiger (Poly)halogenkohlenwasserstoffe
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potentielle
Energie
Energieprofil
einer Sn2-
Reaktion. Es tritt
keine Zwischen-
HO™ *CHs—Br stufe auf.

HO—CH3+Br~

Reaktionskoordinate
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potentielle
Energie
Energieprofil
einer Sy1-
Reaktion. Zwi-
schenstufe ist
ein Carbenium-
lon.

N _
Br—C\ + OH
CHj3 \\/

Reaktionskoordinate
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Nucleophil Substrat Produkt Name des Produkts
PR -Br~ /6\
H—Q: + R—Br — H™ ™ R Alkohol
e g o
R—Q: + R—Br B, R™™OR Ether
S o ..
R—S: + R—Br —Br. R/'S'\R Thioether
-Br~ +
R3N: + R—Br B RsN—R Ammoniumsalz
N - Br~
R—C=C: + R—Br —_— R—C=C—R Alkin
_/\ - Br-
‘N=C: + R—Br —_— ‘N=C—R Nitril

Tab. Reaktion Nucleophil plus Substrat R-Br
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Lésungsmittel Strukturformel DK
Wasser H,O 80
Ameisensaure H—CO—OH 59
Dimethylsulfoxid H3C—SO—CHj 49
Methanol H3;C—OH 33
Ethanol H3C—CH,—OH 24
Aceton H3C—CO—CHjs 21
Tetrachlormethan CCly 2

Tabelle. Dielektrizititskonstanten (DK) gangiger Losungsmittel
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Sn2

Sy1

Reaktionsgeschwindigkeit v

Molekularitat
der Reaktion

Mechanismus
Stereochemie

Geschwindigkeit der
Substitution bei:
R—CH;—X
R,CH—X

R3C—X
H,C=CH—CH;—X
HsCg—CH;—X

geeignetes
Lésungsmittel

v=k[RX] [Y7]
(Reaktion 2. Ordnung)
bimolekular

synchron

Inversion

schnell
langsam
sehr langsam
schnell
schnell

(schwach) polar

v = k[RX]
(Reaktion 1. Ordnung)
monomolekular

Uber Zwischenstufe

Racematbildung

sehr langsam
maRig schnell
sehr schnell
schnell
schnell

stark polar

Tabelle. Vergleich von Sy1- und Sy 2-Reaktionen
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Mechanismus Symbol ky/kp
Synchron-Mechanismus E2 2-8
Carbanion-Mechanismus E1cB 1-2
Carbeniumion-Mechanismus E1 1

Tabelle. Kinetische Isotopeneffekte k,/k, bei B-Eliminierungen
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Struktur Bezeichnung Siedepunkt Léslichkeit
°C (g/100g
Wasser)
H3C—OH Methanol 65 mischbar
H3C—CH,—OH Ethanol 78 mischbar
H3C—CHy;—CH,—OH 1-Propanol 97 mischbar
H3C—CH2—CH2—CH2—OH 1-Butanol 118 7,8
H3C—(CHj3)3—CH,—OH 1-Pentanol 138 2,3
H3C—(CHj3)4—CH,—OH 1-Hexanol 156 0,6
H3C—(CHj3)g—CH,—OH 1-Decanol 232 wenig l6sl.
H3C—(CH3) 19— CH,—OH Laurylalkohol 259 wenig l6sl.
H3C—(CH3)1—CH;—OH Stearylalkohol 210/15mm wenig 16sl.
H3C—CH,;—CH(OH)—CH3; 2-Butanol 100 12,5
(CH3)2CH—CH,OH 2-Methyl-1-propanol 108 10
(CH3)3C—O0OH tert-Butylalkohol 83 mischbar
HoC=CH—CH,OH Allylalkohol 97 mischbar
H3C—CH=—CH—CH,—OH Crotylalkohol 118 17
Cyclohexanol 161 3,6

oo

Menthol

34 (Schmelzp.)

Tabelle. Alkohole
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G

Abb. "H-NMR-Spektren von Ethanol, 2-Propanol und tert-
Butylalkohol jeweils in Dimethylsulfoxid geldst. Signal des
Losungsmittels (*) nicht registriert
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Offenkettige Ether:

PN e oS PN
Dimethyl-ether Ethyl-methyl-ether Diethyl-ether Dipropyl-ether
(-25°C) (-8°C) (34,5 °C) (91 °C)

)\O)\ /\/\O/\/\ )\O/
Diisopropyl-ether Dibutyl-ether tert-Butyl-methyl-ether
(69 °C) (142 °C) (56 °C)

Cyclische Ether:

v o 0O 0 Q

Oxacylopropan Oxacylobutan Oxacylopentan Oxacylohexan 1,4-Dioxacylohexan
(Oxiran) (Oxetan) (Tetrahydrofuran) (Tetrahydropyran) (1,4-Dioxan)
(11 °C) (50 °C) (65 °C) (88 °C) (101 °C)
Ungesattigte Ether (Enolether): @
21

/\O/\ o
Ethyl-vinyl-ether 3,4-Dihydro-2H-pyran

(33 °C) (86 °C)

Tabelle. Ether
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lonen auferhalb der Zelle

} Zellausseres

> Zellmembran
(s. Kap.26)

_ ) } i
lonen innerhalb der Zelle Zellinneres
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In der Mitte des Ringes wird
das Magnetfeld Bo durch
Binda. geschwéacht, am Ort
der Protonen verstarkt.
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E
- @H+
E
n-Komplex 1 B:)
H  z-Komplex 2

c-Zwischenstufe

E
+
©/ T

Energieprofil einer aromatischen Substitution, bei der die Bildung des n-Komplexes 1
geschwindigkeitsbestimmend ist. E, = Aktivierungsenergie. Diesem Profil folgt die Nitrie-
rung von Benzol mit dem hoch reaktiven NO," BF, im Lésungsmittel Sulfolan.

Reaktionskoordinate
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pot

E
+ H—BY
Reaktionskoordinate

Energieprofil einer aromatischen Substitution, bei der die Bildung der c-Zwischenstufe
geschwindigkeitsbestimmend ist: Bromierung von Benzol in Essigsaure.
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Substituent elektronischer Geschwindigkeit
(R gleich Alkyl) Effekt der Zweitsubstitution  Lenkung
—0 : +|, +M a o,p
.. sehr schnell |
—OH —OR -1, +M ‘ o,p
- .. Gruppe 1
- - - o, ..
NH, NRy I, +M | p (0,p-diri-
—CgHs -1, +M schnell | op | gierend)
—Alky! +, #M” op
T ; Gruppe 2
. - : o,
-F:, -CI:, -Brz, -I: I, +M langsam| p (0.p-diri-
—CH,CI -1, +M op | gierend)
(o1} 7
/u\ -I,-M m
' "R
N 1 - m
[

—CF35 -1 Gruppe 3
+ t (m-diri-
—NR3 X =l gierend)

i
—s%oH -1, -M m
|
(ek:3
0 :
—N/ —-1,-M sehrlangsam: m
+\O_

*) Fur den +M-Effekt ist die Hyperkonjugation verantwortlich, s. Abschn. 6.7.1.

Tabelle. Substituenteneffekte bei Substitution am Benzolring
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Tabelle. Aldehyde und Ketone

Konstitution Name Siedepunkt Léslichkeit
(Trivialname) (°C) (g /100 g Wasser)
(0]
)L Methanal -21 mischbar
H H (Formaldehyd)
PN -
Ethanal 20 mischbar
HsC™ H (Acetaldehyd)
(0}
H‘q(',‘vkH Propanal 49 16

(Propionaldehyd)

HSC/\AH Butanal 70 7

(Butyraldehyd)

(0]
©_/< Benzaldehyd 178 0,3
H
(0]
V4 2-Hydroxybenzaldehyd
H (Salicylaldehyd) 197 1,7

OH
(0]
)k 2-Propanon 56 mischbar
H3C™ "CHs (Aceton)
(0]
H3C)J\/CH3 2-Butanon oder 80 26

Ethyl-methyl-keton

<:>io Cyclohexanon 157 wenig I6slich

i Methyl-phenyl-keton 202 wenig I8slich
(Acetophenon)
Progesteron 127 wenig l6slich
(ein Diketon) (Schmp.)
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Konstitution

IUPAC-Name
(Trivialname)

H—COOH

H3C—COOH

H3C—HC—COOH

H3C—(CHy),—COOH

(H3C)2CH—COOH

H3C—(CH,)3—COOH

H3C—(CHy)s—COOH

H3C—(CHp)g—COOH
H3C—(CH,)g—COOH
H3C—(CHy)10—COOH

H3C—(CHy)14—COOH

Methansaure
(Ameisensaure)

Ethansaure
(Essigsaure)

Propansaure
(Propionsaure)

Butansaure
(Buttersaure)

2-Methylpropansaure
(Isobuttersaure)

Pentansaure
(Valerianséaure)

Hexansaure
(Capronsaure)

Octanséure
(Caprylsaure)
Decanséaure

Dodecansaure

Hexadecansaure
(Palmitinsaure)

Sdp. pK2%C
in °C (in Wasser)
100 3,75
118 4,76
141 4,87
163 4,81
154 4,85
187 4,82
205 4,84
223

31 (Schmp.)

44 (Schmp.)

63 (Schmp.)

Tabelle. Gesattigte Carbonsauren
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25°C

Konstitution Name Sdp. pK;

in °C (in Wasser)
(H3C—COOH) (Essigsaure) (118) 4,76
CIH,C—COOH Chloressigséaure 189 2,86
Cl,CH—COOCH Dichloressigséaure 194 1,48
Cl3;C—COOH Trichloressigsaure 196 0,70
F;C—COOH Trifluoressigséure 72 0,22

Tabelle. Halogenierte Carbonsauren
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(47 Luft N {é7 Luft
asser| @ asser
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Abbildung. Links: Losung einer Seife in Wasser. Die Seifenmolekiile halten sich hauptsachlich in der Grenzflache Wasser/
Luft oder in Micellen auf. Rechts: Wirkungsweise einer Seifenlésung. Nach dem Waschvorgang befindet sich das vom
Gewebe abgeldste Fetttropfchen im Inneren eines Micells.
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Konstitution Trivialname Schmp. pK,25°C pK,25°C
(IUPAC-Name) in°C  (1.Stufe) (2.Stufe)

(H3C—COOH) (Essigséure) (4,76)

HOOC —COOH Oxalsaure 189 1,27 4,2
(Ethandiséaure)

Hooc” “COOH Malonsaure 136 285 5,7
(Propandisaure)

HOOC/\/COOH Bernsteinséure 185 4,18 5,6
(Butandisaure)

HOOC” """ COOH Glutarsaure 98 4,34 5.4
(Pentandisaure)

HOOC/\/\/COOH Adipinséaure 151 4,43 55

(Hexandisaure)

Ungesaéttigte Dicarbonsauren:
H COOH

Maleinsaure 130 1,92 6,1
((Z)-Butendisaure)
H COOH
H COOH
I Fumarséaure 302 3,02 4,4
HOOC H ((E)'ButendiSéUre)
COOH ortho: Phthalsaure 231 2,95 iz
: ) 348 3,62 ,
@COOH meta: Isophthalsdure
para: Terephthalsaure 300 3,54 4,8

Tabelle. Dicarbonsauren
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Schmp. pKa (25°C)
Konstitution Trivialname (in °C) (1., 2., 3. Stufe)
COOH Salicylsaure
(als Methylester in 159 2,99
OH atherischen Olen)
OH
COOH Mandelsé&ure 119 (rac) 3,89
(als Nitril in Mandeln)
OH . “ )
Milchsaure (im Sauer- 17 (rac) 3,83
)\ kraut, in sauren Gurken)
CO,H 0]
Brenztraubensaure 12 2,48
CO,H (Stoffwechselprodukt)
HO., COOH
Shikimisaure 190 4,15
(in vielen Pflanzen)
HO"
OH
HO COOH
Gallussaure 133 4,33
HO (in Eichenrinde)
OH
CO,H Apfelsaure 100 3,46 (5,10)
HOzC/\O/H (in unreifen Apfeln)
OH .
CO,H Weinséaure 159 (meso) 3,22 (4,82)
HO,C (in vielen Fruchten)
OH 169 (rac) 3,04 (4,36)
HO C/Y\CO H Zitronensaure 153 3,10 (4,76)
’Ho,c”"on 2 (im Zitronensaft) (6.4)

Tabelle. Carbonsauren mit zusatzlicher Sauerstoffgruppe
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Tabelle. Reaktion zwischen Carbonylverbindung und
Grignardverbindung R'MgX

Carbonylverbindung Produkt Hydrolyseprodukt
H T i
\
/C=O R’—(IZ—OMgX R'—C‘ZfOH
H Formaldehyd H H prim. Alkohol
/O OMgX (|)H
4
R—C\ R*(|3*R' R—C—R’
H Aldehyd H H sek. Alkohol
0 OMgX ?H
/
R—C\ R—Cli—R’ R—(l)—R'
R Keton R R tert. Alkohol
/o OMgX ?H
/
R—C\ R—?—R' R—Cll— R’
OR Ester R ( 2mol R'MgX) R’ tert. Alkohol
o] )
/ /
R—C ; R—C (1 mol R'MgX, -30°C)
\ Carbonsiure- !
Cl chiorid R Keton
OMgX ?H
R—C—R’ R—C—R’
| (2 mol R'MgX, |
R’ Raumtemp.) R’ tert. Alkohol
CI)MgX 0
/  Carbonsiure- )L
R—C amid R_(I;_R R R Keton
N(CH)2 N(CHa)2 o
X
R R' Keton
R—C=N Nitril C
R OR
(e}
" X
R—C(OR)3 R—Cl:—R R R' Keton
Orthocarbonséureester OR Ketal
//O //O
0=C=0 R—C_ R—C_
Kohlendioxid OMgX OH

Carbonséure
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Saure konjugierte Base K, (25°C)
X i
4,8
H3C OH H3C)J\O_
Essigsaure
HzC—NO, H,C—NO, 86
Nitromethan
H H H
W 8,9
z
(0] (0] O O u
2,4-Pentandion n
a
h
H H H
" Yy e
. e
(0] (0] o O d
Acetessigsdure-ester €
=
H H H A
ROWOR ROWOR 13 c
i
(0] (0] (0] (0] d
Malonsiure-diester i
e 16 t
HsC,—OH HsC>,—O a
Ethanol ~ t
H3C—CHO H,C—CHO 17
Acetaldehyd
O (0]
H3CJ\CH3 HZE:'J\CH3 20
Aceton
X X
HsC” “OR H,C~ “OR 24
Essigsédure-ester _
H3C—C=N H,C—C=N 25
Acetonitril

Tabelle. pK,-Werte einiger CH-acider Verbindungen und Vergleichsverbindungen
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G

Abb. Aldolreaktion zwischen dem C;-Keton Dihydroxyaceton-

phosphat und dem C;- Aldehyd D-Glycerinaldehyd-phosphat. 0PO,
Katalysator ist das Enzym Aldolase Il (als roter Halbring o
; - —CO,- \jZnit-(His)g,—
dargestellt). (His);— und —CO,, - rihren von den R
Aminosaureresten Histidin bzw. Asparaginsaure der Za_KetiH
Aldolase her.
OPO;
o,
——COxH || zn™ (His)s——
OH
Enolat-lon
- C3-Aldehyd + C3-Aldehyd
OPO;
(o

++ .

——COH- Oy LH | JZn™(His)——

. OH
" OH

OPO;
Cs-Aldehyd

’ OPO; \

Fructose-1,6-diphosphat
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1.2-Addition 1.2-Addition 1.2-Addition 1.2-Addition
(—H /—H r N r N
A A
HpC=CH—CH=CH, HpC=CH—CH=0
f f f f
1.4-Addition 1.4-Addition

Abbildung. 1.2- und 1.4-Addition an Butadien (links) und Acrolein (rechts). Im Falle von Acrolein sind zwei Arten von
1,2-Addition moglich.
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Michael-Donoren

Michael-Akzeptoren

Malonsédure-diester

Acetessigsdure-ester

2,4-Pentandion

Aceton

3-Ketobutyronitril

Nitroethan

Methy-vinyl-keton

Acrylséure-ester

2-Cyclopenten-1-on

Acrylnitril

Nitroethen

Tabelle. Einige Michael-Donoren und -Akzeptoren
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97

Konstitution Name Sdp. pKa25°C
in °C (in Wasser)

(NH3) (Ammoniak) (- 33) 9,3)
H3C—NH, Methylamin -6,5 10,6
(H3C)2NH Dimethylamin 7,5 10,7
(HsC)3N Trimethylamin 3,5 9.8
H3C—CHy—NH, Ethylamin 17 10,7
H3C—(CHz),—NH Propylamin 49 10,6
HaC—(CH2)3—NH, Butylamin 78 10,6
H, N—CHo,—CHy—NH, Ethylendiamin 116 10,7
HoN—(CH2)s—NH, Hexamethylendiamin 205 10,9
HsCg—NH, Anilin 184 4,6
HsCs—N(CH3)2 N,N-Dimethylanilin 194 5,0
=

| Pyridin 115 53
NS

N

H
Z | g N Nicotin 246
\N CHj;

Tabelle. Amine
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C-Zahl bleibt gleich:
NH3

— R—NH,
(Uberschuf) primares Amin
R—X  —
H2N—-R’ ,
(UberschuR) R—NH—R

sekundidres Amin

H
R—X _NaNs_ R—Nj; —2  R—NH )

priméares Amin

O
imi HaN—NH
R—X Phkthiflhmld- N—R 2 2 R—NH,
alium
primares Amin
(6]
R\ R\
N 1. H-NR2
=0 o, CH-NR;
Rll Rll
prim., sek. oder tert. Amin
(R gleich H, Alkyl)
o
LiAIH
)]\ ZIATe R/\NR'Z

C-Zahl nimmt zu:
NaCN

prim., sek. oder tert. Amin
(R' gleich H, Alkyl)

R—X R—C=N —_— R—CH>—NR;
priméares Amin
C-Zahl nimmt ab:
O
/ R H20
R—C —NaOBr _ N=C=0 —2= R—NH,
\ - co,
NH, primires Amin
(0]
% hit R H20
R—C ermrzen N=C=0 2 R—NH,
\ - N2 - co, .
N3 priméares Amin

98

Tabelle. Methoden zur Darstellung von Aminen
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Tabelle. Phenole

Strukturformel Bezeichnung Schmelz- Siede- Loslichkeit
punkt punkt (g/100g
°C °C Wasser)

OH

@ Phenol 43 181 9,3

OH

CH3;
2-Methylphenol 31 190 etwas
(o-Kresol) 16slich
OH
@\ 3-Methylphenol 15 201 etwas
CH, (m-Kresol) 16slich
OH
4-Methylphenol 35 202 etwas
(p-Kresol) 16slich
CH3
OH
@or{ 1,2-Dihydroxybenzol 104 246 45
(Brenzcatechin)
1,3-Dihydroxybenzol 110 281 123
(Resorcin)
1,4-Dihydroxybenzol 173 286 8
(Hydrochinon)
OH
1-Naphthol 96 288 unléslich
OH
2-Naphthol 123 295 unldslich
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0 OH
OH
a-D-Glucopyranose N 7
(kurz: a-D-Glucose)
ca. 39 %
H\é//O
H-2—OH
HO-3—H
H-4—OH
H-2—OH
6CH,OH
7 D-Glucose N
ca. 0,002 %
HO—-CH,
HO Hék\\>u
OH
OH
OH

a-D-Glucofuranose
ca. 0,2 %

Abbildung. Acyclische D-Glucose im Gleichgewicht mit Pyranosen und Furanosen. Angriff der OH-Gruppe in 5-Stellung auf
die Aldehydgruppe fuhrt zu zwei Pyranosen und Angriff der OH-Gruppe in 4-Stellung zu zwei Furanosen.
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OH

OH
OH
B-D-Glucopyranose

(kurz: p-D-Glucose)
ca. 60 %

p
HO-CH,* )
HO——H,_ OH

OH

OH
p-D-Glucofuranose
ca. 0,2 %
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Konstitution

Trivialname und
IUPAC-Name

Schmp.
(°C)

CO,H

COzH

COzH

Myristinsaure
(Tetradecansaure)
C14H2802

Palmitinsaure
(Hexadecansaure)
C16H3202

Stearinsaure
(Octadecansaure)
C18H3602

Olsaure
(Z-9-Octadecensaure)

C18H3402

Linolséure (Z,Z-9,12-
Octadecadiensaure)
C18H3202

a-Linolensaure
(Z2,2,Z-9,12,15-
Octadecatriensaure)
C18H3002

Arachidonséaure
(Z,2,2,2-5,8,11,14-
Eicosatetraensaure)
C20H3202

58

63

70

13

-11

-50

Tabelle. Fettsauren
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polarer Kopf

unpolarer Schwanz

EinschluBverbindungen
(Cholesterin, Protein u.a.)

“\__ Protein

Aufbau einer Zellmembran aus zwei Phospholipid-Schichten. Polarer Kopf: Phosphati-
dylanteil. Unpolarer Schwanz: Fettsaureanteil.
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— e =
0 O - N W

pH

Titrationskurve von Glycin-
hydrochlorid mit verdiinnter
NaOH-Ldsung.

Nach Zugabe von 0.5, 1 und
1.5 Aquiv. OH™ stellen sich
pH-Werte ein, die identisch
sind mit pKy, pl bzw. pKa.

— R W o 3~

0 0.5 1.0 1.5 2.0

Aquivalente OH™
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Aminosaure pK, pPK, pPK, pl
(a-COzH) (a-NH;*) (Seitenkette) (isoelektr. Punkt)

Glycin 2,35 9,78 - 6,06
Alanin 2,35 9,87 - 6,11
Valin 2,28 9,72 - 6,00
Leucin 2,33 9,74 - 6,02
Isoleucin 2,32 9,76 - 6,04
Prolin 1,95 10,64 - 6,29
Serin 2,19 9,44 - 5,81
Threonin 2,59 9,10 - 5,59
Methionin 2,17 9,27 - 5,72
Phenylalanin 2,58 9,24 - 5,91
Tryptophan 2,43 9,44 - 5,93
Asparagin 2,02 8,80 - 5,41
Glutamin 2,17 9,13 - 5,65
Cystein 1,86 8,35 10,34 5,10
Tyrosin 2,20 9,11 10,07 5,05
Asparaginsaure 1,99 10,00 3,90 2,95
Glutaminsaure 2,13 9,95 4,32 3,22
Lysin 2,16 9,20 10,80 10,00
Arginin 1,82 8,99 13,20 11,10
Histidin 1,81 9,15 6,05 7,6

Tabelle. pK,-Werte und isoelektrische Punkte von Aminosauren
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Protease Angriffspunkt der Hydrolyse
Trypsin Carboxyende von Lys, Arg
Chymotrypsin Carboxyende von Phe, Tyr, Trp
Carboxypeptidase C-terminale Aminosaure
Pronase (Proteasengemisch) alle Peptidbindungen

Tabelle. Proteasen und ihre spezifische Wirkung

Grundlagen der Organischen Chemie, Joachim Buddrus / Bernd Schmidt ISBN 978-3-11-030559-3
© 2015 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Minchen/Boston



DE GRUYTER 106

Met-Gly-Gln-Leu-Ala-Glu-Ser-Leu-Arg-His-Met-Gln-Gly-Glu-Leu

Abb.: Sequenzvergleich einiger Proteine. Identitat: rot, Homologie: gestrichelt.
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@ O @ O
_ / " DL PR NN ¥
@ @Y Ye4 9% %
> o >
Abb.1. Konfiguration einer Peptidbindung. Die 6 zu einer Peptidbindung gehdrenden Atome liegen in einer Ebene (gelb).
Bindungen mit freier Drehbarkeit sind durch Pfeile hervorgehoben. Seitenketten (griin) voneinander abgewandt
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c)

Carboxy-Ende

Abb. 2. a) Schema einer a-Helix. Wasserstoffbriicken sind griin gestrichelt. Die Pole des Dipols werden durch (+) und (-)
angezeigt. Der N-Terminus entspricht dem (+)-Pol. b) Wendelmodell der a-Helix. c) Aufsicht auf eine a-Helix parallel zur
Helixachse
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Abb. 3. a) Paralleles B-Faltblatt, Draufsicht. b) Antiparalleles B-Faltblatt, Draufsicht. c) Paralleles p-Faltblatt, Seitenansicht.
- Die N- und C-terminalen Enden sind jeweils durch N und C markiert. Wasserstoffbricken sind grin gestrichelt.
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Abb. 4. Tertiarstruktur des Blutgerinnungsfaktors IX. Die vier Domanen | - IV Uben unterschiedliche biologische Aktivitaten
aus. Domane Il besteht aus einem B-Faltblatt mit antiparalleler Ausrichtung gemaf Abb. 3b.

Grundlagen der Organischen Chemie, Joachim Buddrus / Bernd Schmidt ISBN 978-3-11-030559-3
© 2015 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Minchen/Boston



DE GRUYTER

Abb. 5. Tertiarstrukturen von Proteinen. (a) Myoglobin bestehend aus einem Protein mit a-Helix-Struktur (rot) und einer
Ham-Gruppe (grau). (b) Adenylatkinase mit a-Helix-Struktur (rot), B-Faltblatt-Struktur (griin) und einigen wenigen Schleifen
(das sind Proteinketten ohne Sekundarstruktur).
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Abb. 6. Quartarstruktur des tetrameren Hamoglobin-Molekuls. Die zwei verschiedenen Untereinheiten (a, ) sind
unterschiedlich farbig hervorgehoben (grun, blau). Die prostethische Gruppe (Ham) ist in der Mitte jeder Untereinheit zu
erkennen (rot). Ham ist Uber nichtkovalente Wechselwirkungen an das Protein gebunden.
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van-der-Waals
Wechselwirkung

o-Helix
,

Disulfidbricke

= icke Tertiarstruktur
a-Helix -» f£ = < AR U R A ((Binei I;rs\tleins
P nach P.W.
Dewick, Fun-
damentals of
Organic Che-
mistry, Wiley

e\ekt}ost
. Anziehung 2006)
H-Briicke

B-Faltblatt

Grundlagen der Organischen Chemie, Joachim Buddrus / Bernd Schmidt ISBN 978-3-11-030559-3
© 2015 Walter de Gruyter GmbH, Berlin/Minchen/Boston



DE GRUYTER 114

Konjug. Protein prosthetische Gruppe physiologische Funktion
Lipoprotein Lipid Verankerung in der Membran
Glykoprotein Kohlenhydrat Stabilisierung, Oberflachenverand.
Phosphoprotein Phosphat Veranderung der Aktivitat
Chromoprotein Farbstoff Elektronentransport, Lichtumwandl.
Metalloprotein Metallion Elektronentransport, Katalyse

(Proteolyse)
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Bezeichnung des Anzahl der Anzahl der
Terpens Isopren-Bausteine C-Atome
Monoterpen 2 Cio
Sesquiterpen 3 Cis
Diterpen 4 Cao
Sesterpen 5 Cos
Triterpen 6 Cso
Tetraterpen 8 Cao

Tabelle. Einteilung von Terpenen
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Hormon erzeugendes Organ Wirkung

Thyroxin Schilddriise stoffwechselregulierend

Adrenalin Nebennierenmark blutdrucksteigernd

Noradrenalin Nebennierenmark blutdrucksteigernd

Insulin Bauchspeicheldrise Regulierung des Kohlenhydratstoff-
\lf]v:ict:)}'lsels (bei Mangel: Zuckerkrank-

Tabelle. Einige Hormone nebst Wirkung
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\/WT\/\/W\/\/Peptidkette Peptidkette/\/\/\/\/\/T\/\/\/\

H2C HZC
Z»NH
/ ) Histidin.
N/ seitenkette)

N ‘ O,-Aufnahme in der Lunge
) A 0,-Abgabe im Muskel

Abbildung. Sauerstofftransport durch Hamoglobin. Die vier mit einer Ellipse verbundenen N-Atome symbolisieren den
Hamteil des Hamoglobins.
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Vitamin Name Konstitution taglicher Mangelkrankheit
Bedarf
N N N CH,OH
A Retinol 1-2 mg Nachtblindheit,
Erkrankung
der Haut
NH,
CHs;
+
N7 N cl-
B Thiamin )\ | /4\ 1.1-1.5 mg Beriberi-Krankheit
HsC SN N OH (Mudigkeit, Lethargie)
CH,OH
HO——H
HO——H
HO——H
B, Riboflavin (|2H2 1.5-1.8 mg Hauterkrankungen
HiC N N 0
= \]/
:@: = NH
HsC N
(o}
R
HO CH,OH
Pyridoxin  (R= CH,OH) = z
Be Pyridoxal (R= CHO) ca. 2 mg unspezifisch
Pyridoxamin (R=CH,—NH>) HsC X

Tabelle. Vitamine
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Vitamin  Name Konstitution taglicher Mangelkrankheit
Bedarf
Bi2 Cyanocobalamin 0.005 mg perniziose Anamie
HoN—OC
CH3 CH
H,N—OC "2 —CO—NH;

HN—C—CH,—CHy ™ \ /
I HisC/  CHj

Tabelle (Fortsetzung)
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fleischblutung)

c Ascorbinséaure T 75 mg Skorbut
' (Haut- und Zahn-

D2 Calciferol 0.005 mg Rachitis
E a-Tocopherol 12 mg unbekannt
(bei Ratte:
Sterilitat)
. . H___ ___H .
H Biotin CO,H ca. 0.25 mg Hautkrankheit
K1 Phyllochinon
ca. 50 pg Beeintrachtigung

der Blutgerinnung

Tabelle (Fortsetzung)
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Anzahl beteiligter Elektronen thermische photochemische
Anregung Anregung

4n (n=1,2,3..) konrotatorisch disrotatorisch

4n+2 (n=0,1,2.) disrotatorisch konrotatorisch

Tabelle. Woodward-Hoffmann-Regeln fiir elektrocyclische Reaktionen
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Anzahl beteiligter Elektronen thermische photochemische
Anregung Anregung

4n (n=1,2,3..) verboten erlaubt

4n+2 (n=1,2,3..) erlaubt verboten

Tabelle. Woodward-Hoffmann-Regeln fiir Cycloadditionen
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LUMO (Ethen)
HOMO (Keten)

HOMO (Ethen) \?/
LUMO (Keten) %ﬁzo 0

Abb. Orthogonale Annaherung von Keten an Ethen flhrt zu einer bindenden Wechselwirkung, gleichgultig welches
HOMO/LUMO Uberlappt.
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Anzahl beteiligter Elektronen* thermische photochemische
Anregung Anregung

4n (n=1,2,3..) antarafacial suprafacial

4n+2 (n=0,1,2..) suprafacial antarafacial

* Zahl der n-Elektronen plus 2.
Die 2 Elektronen beziehen sich auf die wandernde s-Bindung.

Tabelle. Woodward-Hoffmann-Regeln fiir die sigmatrope Wasserstoffwanderung
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