


Von Achiral zum Z-Isomer, 

das, was Sie zur 
Organischen Chemie wissen sollten. 

Eigentlich könnte man meinen, dass eine Wissenschaft, die sich mit 

Verbindungen hauptsächlich eines einzigen Elements auseinander­

setzt, vergleichsweise übersichtlich ist. Doch Kohlenstoff ist nicht nur 

irgendein, sondern ein ganz besonderes Element. »Organische Chemie 

für Dummies« führt Sie in die Geheimnisse der organischen Verbindun­

gen ein, erklärt Ihnen die Grundlagen der Spektrometrie und Spektro­

skopie und zeigt Ihnen, welche Reaktionen in der Organischen 

Chemie möglich und welche unmöglich sind - und vieles mehr. So ist 

das Buch ein nützlicher Gefährte bei Ihren erfolgreichen Schritten in 

die Organische Chemie. 
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Häufitje funktionelle Gruppen 
Hier folgt eine Liste der häufigsten funktionellen Gruppen in alphabetischer 
Anordnung. 
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EinführunlJ 

Wenn Menschen über Chemikalien nachdenken, sind die ersten Assoziationen, die ihnen einfal­
len, meist negativ. Sie denken an Substanzen, die im Gegensatz zur Natur stehen - an Pestizide, 
an Umweltverschmutzung, Nervengase, chemische Waffen oder an Karzinogene und Toxine. 

Aber die meisten Chemikalien spielen in der Natur eine positive Rolle. Wasser und Zucker 
sind Chemikalien. Warum sind diese Chemikalien so wichtig? Zum Beispiel sind beide im Bier 
enthalten, das ist doch schon etwas. Auch die Enzyme der Hefe sind nützlich; sie finden bei der 
Gärung Verwendung, und ohne Sie könnten wir kein Bier brauen. Ethanol ist die Chemikalie, 
die für die Wirkung des Biers auf den menschlichen Körper verantwortlich ist. Mit diesen drei 
typischen Beispielen von Chemikalien habe ich hoffentlich alle Ihre Vorbehalte ausgeräumt. 

Wer schlecht über alle Chemikalien denkt, muss eigentlich mit einem Selbstekel leben, da 
der menschliche Körper ein großer Behälter voller Chemikalien ist. Ihre Haut setzt sich aus 
Chemikalien zusammen, ebenso wie Ihr Herz, Ihre Nieren, Ihre Lunge und alle Ihrer Organe 
und Gliedmaßen. Die meisten Chemikalien in Ihrem Körper - und natürlich auch die aller 
anderen Lebewesen - sind nicht irgendwelche beliebigen Chemikalien, sondern es sind orga­
nische Chemikalien. Jeder, der sich für die Funktionsweise von Lebewesen (oder die Chemie 
von Wein und Bier) interessiert, bekommt es mit der organischen Chemie zu tun. 

Historisch gesehen war der Umgang mit diesem Thema nicht immer glücklich. Viele ange­
hende Mediziner und Chemiestudenten, haben sich an der organischen Chemie die Zähne 
ausgebissen. 

Ein Teil der Schwierigkeiten entsteht durch die Vorurteile der Studenten gegenüber der or­
ganischen Chemie. Ich muss zugeben, dass ich ebenfalls Vorbehalte hatte, als ich mit meinem 
Studium begann. Die Organikvorlesung stellte ich mir als todlangweilige Veranstaltung vor, 
in der ich stundenlang mit unsinnigen Daten über die Elemente vollgestopft würde, ein un­
verständliches, monotones Dauergemurmel, nur unterbrochen vom Kratzen der Kreide, die 
seitenlange, komplizierte mathematische Gleichungen an die Tafel entstehen ließe. Und natür­
lich Strukturen: Strukturen, Reaktionsgleichungen, Strukturen, Reaktionsgleichungen ... bis 
zum Erbrechen. Ich dachte, als Studenten könne man in dieser Wissenschaft nur erfolgreich 
sein, wenn man dicke Hornbrillen, Krawatten mit dem Periodensystem und Kunstlederschuhe 
mit Klettverschlüssen trug. 

Meine Vorbehalte über die Vorlesungen waren schon groß, aber das war noch gar nichts im 
Vergleich zu meinen Vorbehalte gegenüber den Labors. Ich hatte Angst vor den Praktika. Ich 
dachte, dass alle Chemikalien genau in dem Augenblick verdunsten würden, in dem ich den 
Praktikumsaal beträte, auf mit kondensieren und in meine Haaren, Poren und Nägel vor­
dringen würden. Meine Haut wäre sofort von einem grässlichen Ausschlag bedeckt, sich in 
trockenen Schuppen ablösen, und meine Haare würden ausfallen. Meine Süße würde sich vor 
meinem Aussehen ekeln und mich allein sitzen lassen . . 
Zum Glück habe ich mich geirrt. Ich war positiv überrascht, dass ich die organische Chemie in 
Wirklichkeit mochte. Das machte einfach Spaß, es war toll. Die Arbeit im Laboratorium und die 
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Herstellung von neuen Substanzen waren viel weniger gefährlich als ich angenommen hatte. 
Stattdessen waren sie interessant und abwechslungsreich. Auch was die Mathematik angeht, 
hatte ich schief gelegen. Wenn Sie bis elf zählen können, ohne sich die Schuhe ausziehen zu 
müssen, werden Sie mit der Mathematik der organischen Chemie keine Probleme haben. Meine 
Meinung änderte sich in dem Moment, als ich aufhörte, mich gegen die organische Chemie zu 
wehren, meine Vorbehalte ablegte und meine Einstellung änderte. Das war der Punkt, an dem 
ich wirklich anfing, die Organik zu mögen. 

Ich hoffe, Sie werden sich entschließen, die organische Chemie von Anfang an zu akzeptieren 
und sich mit ihr anzufreunden (nur anfreunden - Sie müssen sie nicht gleich heiraten). Wenn 
das der Fall ist, wird Ihnen das Buch ein unverzichtbarer Helfer sein und Ihnen ohne langwie­
riges Vorspiel die Fakten vermitteln, die in der Organik wirklich angesagt sind. 

Über dieses Buch 
Mit Organische Chemie für Dummies habe ich ein Buch geschrieben, dass ich am Anfang 
meines Studiums auch gerne gehabt hätte. Das Buch ist daher praktisch ausgerichtet. Das Buch 
soll kein Lehrbuch sein oder eines ersetzen. Stattdessen soll es ergänzend zu einem Lehrbuch 
die wichtigsten Punkte verdeutlichen. Während ein Lehrbuch Ihnen Wissen im Stil »Fakten, 
Fakten, Fakten« vermittelt und Sie am Ende eines Kapitels mit einer Menge ungelöster Fragen 
im Gepäck mutterseelenallein zurücklässt, ist dieses Buch ist ein Vermittler, ein Übersetzer, 
und führt Sie schnurstracks zu den grundlegenden Sachverhalten eines bestimmten Themas. 
Es geht ans Eingemachte und liefert Ihnen praktische Lösungsansätze, die Ihnen bei der Be­
handlung von Fragestellungen in der organischen Chemie über den Weg laufen werden. 

Die meisten Studenten haben keine Ahnung davon, wie man an die AufgabensteIlungen der 
organischen Chemie herangeht, da so viele Aspekte mit einbezogen werden müssen. Wo ist der 
geeignete Punkt, eine Aufgabe zu knacken? Wonach muss man Ausschau halten? Welche inte­
ressanten Kleinigkeiten (das heißt: schmutzige Tricks) bauen Professoren in Klausuraufgaben 
ein, und was ist die beste Strategie, um an eine spezielle Frage heranzugehen? Das Buch kann 
natürlich nicht auf jedes Problem eingehen, mit dem Sie in der organischen Chemie konfron­
tiert werden, aber es beinhaltet Themen, die nach meiner Erfahrung bei Studenten immer zu 
Verständnisproblemen führen. Zu diesen Themen gehören die Resonanz, der Stereochemie, 
der Mechanismen und Synthesen und der Spektroskopie. 

Außerdem soll das vorliegende Buch Ihnen einen Einblick geben, wie man Aufgaben der Orga­
nik logisch behandeln kann. Es hilft Ihnen, Ihre Gedanken logisch zu ordnen, und zeigt Ihnen 
die Denkweise, die Sie an den Tag legen müssen, um neuen Herausforderungen in der Organik 
ins Auge blicken zu können. So lernen Sie schwimmen und werden nicht panisch, wenn Sie 
jemand in das tiefe Wasser unter dem 10 m Sprungturm geschubst hat. 

Ich zeige Ihnen auch, welche grundlegenden Prinzipien die organische Chemie besitzt. Ich 
verwende eine vertraute und einfach-zu-verstehende Sprache, gepaart mit klärenden Analo­
gien, um Ihnen den steinigen Weg in den Jargon der Organik zu ebnen. Das Buch ist sowohl 
für Studenten des ersten Semesters der organischen Chemie, als auch für alle die geeignet, die 
an dem Thema interessiert sind, unabhängig von einem Studium oder einer Vorlesung. 
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Wenn Sie die Grundlagen der organischen Chemie verstanden haben und die Aufgaben dort 
lösen können, dann können Sie ruhigen Gewissens behaupten, die Welt läge zu Ihren Füßen, 
weil Sie die Einführung in die organische Chemie gemeistert haben. Und das ist keine kleine 
Leistung! 

Konflentionen in diesem Buch 
An verschiedenen Stellen des Buchs verwende ich den Ausdruck »Organiker-Sprech«, um den 
typischen Jargon der Organiker zu kennzeichnen. Dieser Jargon wirkt häufig abschreckend 
und unverständlich auf den Uneingeweihten (wie jeder Jargon, der etwas auf sich hält) , und 
verschleiert das Thema eher als dass er es erklärt. Ich verrate Ihnen, was das jeweils in ver­
ständlicher Sprache bedeutet. 

Törichte Annahmen über den Leser 
In diesem Buch setze ich voraus, dass Sie in der Vergangenheit schon einmal mit Chemie zu 
tun gehabt haben und dass Ihnen die grundlegenden Prinzipien der Chemie vertraut sind. Ich 
gehe davon aus, Sie wissen was das Periodensystem der Elemente ist - siehe die Schummel­
seite am Anfang des Buchs - und halten es nicht für einen Monatskalender. Auch gehe ich 
davon aus, dass Sie wissen was Atome sind und wie sie aufgebaut sind (Neutronen, Protonen 
und Elektronen), und ich erwarte, dass Sie etwas über die chemische Bindung und chemische 
Reaktionen wissen. Die Kinetik (Geschwindigkeitsgesetze und Geschwindigkeitskonstanten) 
und das chemische Gleichgewicht sollten für Sie keine Unbekannte sein. Ideal wäre es, wenn 
Sie schon zwei Semester anorganischer, analytischer und physikalischer Chemie hinter sich 
gebracht hätten. (Für den Fall, dass Ihre Grundkenntnisse in Chemie etwas eingerostet sind, 
können Sie sie in Kapitel 2 auffrischen. Dort erkläre ich Ihnen alles, was Sie für die Organik 
benötigen.) 

Weiterhin nehme ich an, dass Sie das Buch mit der Absicht lesen, die entscheidenden Punkte 
der organischen Chemie zu verstehen, und dass Sie speziell daran interessiert sind, Fragestel­
lungen zu lösen, die in der organischen Chemie auftauchen (das ist besonders für Ihre Klau­
suren und Ihr Vordiplom wichtig). Da Sie ein etwas dünneres Buch als »Krieg und Frieden« 
vor sich haben, können hier nicht alle Themenbereiche abgehandelt werden. Stattdessen lernen 
Sie die Grundlagen, die für das Verständnis der organischen Chemie unabdingbar sind. 

Schließlich nehme ich noch an, dass Sie ein Buch lesen wollen, das in einem einfachen, leicht 
verständlichen Deutsch geschrieben ist, ohne den ganzen akademischen Jargon und das ge­
lehrte Brimborium. Vielleicht sind Sie auch einfach nicht das ganz große Genie in Chemie 
und wollen ein knappes Nachschlagewerk, das Ihnen die wichtigsten Punkte noch einmal ver­
ständlich erklärt und das ganze Thema etwas erfreulicher macht (oder weniger schmerzhaft, 
je nachdem). 
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Wie dieses Buch aufiJebaut ist 
Ich habe das Buch in sechs Teile gegliedert, und jeder Teil besteht aus mehreren Kapiteln. 
Ich habe bei der Gliederung die Anordnung verwendet, die auch in Lehrbüchern häufig vor­
kommt. Wenn Sie möchten, können Sie das Buch als Ergänzung zur Vorlesung oder zu den 
Lehrbüchern lesen, um die wichtigsten Aspekte noch einmal Revue passieren lassen. Jedes 
Kapitel innerhalb des Buches, ist modular aufgebaut. Sie können mit dem Lesen an einer 
beliebigen Stelle beginnen, ohne dass Ihnen die Informationen aus vorhergehenden Kapiteln 
fehlen werden. 

Am Ende des Buches finden Sie Anhänge, die alle Tipps und Tricks enthalten, wie Sie Reakti­
onsmechanismen und mehrstufige Synthesen lösen können. Wie die einzelnen Kapitel, sind 
auch die Anhänge modular aufgebaut, und eine Kenntnis vorangegangener Kapitel ist nicht 
unbedingt nötig. 

Tei/I: Es war einmal: Chemie des Kohlenstoffs 
In diesem Teil führe ich Sie in die Welt der organischen Chemie ein. Ich definiere die orga­
nische Chemie, erkläre Ihnen, wann ein Molekül organisch ist, und erzähle etwas darüber, was 
Organiker den ganzen Tag so treiben (abgesehen davon, dass sie ihre billigen Kugelschreiber in 
ihre Hemdtasche stecken). Außerdem wiederhole ich die Grundlagen der chemischen Bindung, 
der Orbitale und der Elektronenkonfiguration. 

Ich mache Sie mit der Sprache der organischen Chemie vertraut, in der Bilder und Strukturen 
wichtiger als Worte sind. Ich vermittle Ihnen, wie Organiker miteinander unter Verwendung 
von Formeln (Lewis-Formeln oder Kurzformein bis hin zu den Strichformeln) kommunizieren 
und ich zeige Ihnen, wie man jede dieser Strukturen korrekt zeichnet. Weiter gebe ich Ihnen 
einen Einblick in die verzwickten Resonanzstrukturen, die von den Organikern gerne verwen­
det werden, um die Studenten zu verwirren (und, wie einige behaupten, einen Fehler bei der 
Darstellung gewisser Elektronen bei der Verwendung von Lewis-Formeln zu korrigieren). 

Da fast alle organische Reaktionen Säure-Base-Reaktionen sind, erörtere ich die wichtigsten 
Aspekte der Säure-Base-Chemie und zeige Ihnen, wie Sie die relative Säure- und Basestärke 
quantitativ bestimmen können. Die funktionellen Gruppen (oder die Reaktivitätszentren), die 
die Reaktivität eines Moleküls bestimmen, werden genau wie die wichtigsten Substanzklassen, 
die Sie kennen müssen, gleich zu Anfang des Buches behandelt. 

Das Kapitel ist die Aufwärmrunde, der Eisbrecher, das Händeschütteln. 

Tei/II: Kohlenwasserstoffe 
In diesem Teil behandle ich die organischen Moleküle, die nur Wasserstoff und Kohlenstoff 
als Elemente enthalten - die Kohlenwasserstoffe. Dazu gehören die Alkane (Moleküle mit 
Einzelbindungen zwischen Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen), die Alkene (Moleküle mit 
Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen) und die Alkine (Moleküle mit Kohlenstoff-Kohlen-
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stoff Dreifachbindungen) . Ich mache Sie mit der Nomenklatur organischer Moleküle bekannt 
und spreche über die Reaktionen, die diese Moleküle eingehen. 

Weiter erkläre ich Ihnen hier den Begriff der Konformation, das heißt, die verschiedenen 
Arten, wie Moleküle sich biegen und verdrehen können, sowie die Stereochemie , also die Art 
und Weise, wie sich Bindungen im Raum anordnen können. Ich zeige Ihnen, wie Moleküle 
Bindungen zu sich selbst bilden und so Ringe erzeugen können. Dann warten Sie mal ab, ob 
ich ausreichend Selbstdisziplin besitze und kein preiswertes Plagiat vom Herrn der Ringe 
inszeniere. 

Teif 111: Funktionelle Gruppen 
Funktionelle Gruppen sind die Reaktivitätszentren in Molekülen. Einige der wichtigsten sind 
die Alkohole, die Halogene und die aromatischen Verbindungen. Ich bespreche jede funktion­
elle Gruppe und beleuchte ihre Eigenschaften und Reaktionen. Auch hier komme ich nochmals 
auf die Stereochemie organischer Moleküle zurück - wie die Atome im dreidimensionalen 
Raum angeordnet sind - und erkläre Ihnen, wie die Anordnung der Atome im Raum sich bei 
bestimmten chemischen Reaktionen verändert. 

Teif IV: Spektroskopie und StrukturbestimmunlJ 
Wie bestimmen Sie die Struktur einer Verbindung, wenn Sie nur ein nichtssagendes weißes 
Pulver vor sich haben? Wie erkennen Sie, ob Sie aus Ihrer Synthese das richtige Produkt er­
halten haben? In diesem Teil zeige ich Ihnen, wie Organiker die Struktur eines Moleküls mit 
einer besonderen Technik bestimmen, der Spektroskopie (eine Methode, die misst, wie Licht 
und Moleküle wechselwirken). Bei der Massenspektrometrie werden die Moleküle in ihre Ein­
zelteile zerlegt, und alle diese Bruchstücke werden einzeln gewogen. Ich zeige Ihnen, wie Sie 
aus diesen Methoden Hinweise auf die Struktur einer unbekannten Verbindung erhalten. 

Teil V: Der Top~ Ten~ Teil 
Der Top-Ten-Teil ist eine Liste von zehn Punkten, die sich auf die organische Chemie beziehen. 
Ich habe zehn große Organiker, zehn unglaubliche Entdeckungen und zehn Tipps zusammen­
gestellt, die Ihnen helfen sollen, sich durch die Organik zu mogeln. 

Teif VI: AnhänlJe 
In den Anhängen finden Sie Anleitungen, wie Sie Reaktionsmechanismen und mehrstufige 
Synthesen lösen können. Diese Anleitungen werden für Sie nützlich sein, wenn Sie die Reakti­
onen der organischen Substanzen verstanden haben. Außerdem habe ich ein Glossar eingefügt, 
um Ihren organischen Wortschatz immer auf dem Laufenden zu halten. 
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Symbole, die in diesem Buch flerwendet werden 

Dieses Symbol verwende ich, wenn ich Ihnen zeitsparende Tipps gebe. 

Mit diesem Symbol weise ich nochmals auf wichtige Punkte hin. Nicht nur, um Ihr 
Gedächtnis aufzufrischen, sondern auch, um auf ganz wichtige Aspekte hinzuwei­
sen, die Sie sich merken müssen. 

Ich versuche stets, nicht zu technisch zu werden, daher werden Sie dieses Symbol 
nicht häufig sehen. Ich gebrauche es, wenn ich einen Sachverhalt etwas genauer 
erläutere. Wenn Sie möchten, können Sie diesen Bereich überspringen. 

Wie es weiterfj.eht 
Kurz gesagt: von hier aus können Sie gehen, wohin Sie möchten. Alle Kapitel des Buches sind 
modular konzipiert, und daher können Sie beliebig hin und her springen, und sich den Kapiteln 
widmen, die Sie als wichtig erachten. Vielleicht haben Sie Schwierigkeiten mit einem speziellen 
Sachverhalt, wie dem Zeichen von Resonanzstrukturen oder der Bestimmung von Molekül­
strukturen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie? Dann springen Sie dir~kt zu dem Kapitel, das 
dieses Thema behandelt. Wenn Sie möchten, können Sie das Buch auch von vorne bis hinten 
durchlesen und es als eine Art Dolmetscher zu einem Lehrbuch verwenden. 

Wenn Sie verstanden haben, worauf es in der Organik ankommt, und eine solide Grundlage 
der allgemeinen Chemie besitzen - Ihnen also Begriffe wie Elektronenkonfiguration, Orbitale 
und Bindungen vertraut sind - können Sie die ersten beiden Kapitel auslassen und direkt 
in Kapitel 3 eintauchen, in dem Sie das Zeichnen organischer Strukturen lernen. Oder Sie 
nutzen die ersten Kapitel, um einen schnellen Überblick zu bekommen und Ihr Gedächtnis 
aufzufrischen (Semesterferien haben die unangenehme Eigenschaft, die Erinnerung komplett 
auszuradieren). 

Behalten Sie stets im Hinterkopf, dass die Anhänge am Ende des Buches wertvolle Hinweise 
für mehrstufige Synthesen und Reaktionsmechanismen sowie ein Glossar chemischer Begriffe 
enthalten. Fragen zu Reaktionsmechanismen und mehrstufigen Synthesen tauchen in den 
Organik-Klausuren häufig auf. Daher sollten Sie den Anhang unbedingt nutzen, wenn Ihr 
Dozent chemische Reaktionen behandelt. Gerade zu Beginn Ihres Studiums ist der Abschnitt 
»Zehn Tipps, um in der Organik zu überleben« hilfreich, den Sie im Top-Ten-Teil finden. 

Das Buch gehört Ihnen. Nutzen Sie es so, dass es Ihnen hilft. 
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Teil I 

flolle Kraft "oraus: 
Die Chemie des Kohlenstoffs 

Rieh rennant 

~ 

»Schön - da nun der Notarzt mit dem Defibrilfator und dem Riechsalz 
da ist, dürfen Sie Ihre Klausuren öffnen. « 



In diesem Teil ... Organische Substanzen sind in der Natur allgegenwärtig. Sie 
finden sie in allen Lebewesen, in der Luft, die Sie atmen, in Le­
bensmitteln, die Sie essen, und Sie finden sie in der Kleidung, 
die Sie tragen. Kurz gesagt: Sie können ihnen nicht entkom­
men. In diesem Teil führe ich Sie in die Welt der organischen 
Verbindungen ein, sage Ihnen, was organische Substanzen 
organisch macht, zeige Ihnen, wie Sie organische Moleküle 
zeichnen können, und erkläre, wie organische Moleküle auf­
gebaut sind. 



Die u/under(/olle Welt 
der or9anischen Chemie 
In diesem Kapitel 

Vororganische Ängste bewältigen 

Definition der organischen Chemie 

Die Geheimnisse des Kohlenstoffs knacken 

Was Organiker so machen 

Die organische Chemie ist eine Tyrannin, über die Sie sicherlich schon viel gehört haben. 
Sie ist Ihnen schon häufig im Traum begegnet. Sie ist bestialisch und unglaublich schwie­

rig. Sie ist unangenehm und stinkt fürchterlich nach billigem Parfüm. In diesem Kapitel führe 
ich Sie in die organische Chemie ein und ich bin sicher, dass Sie alle Schauermärchen verges­
sen werden, die Sie über dieses Thema gehört haben. 

In diesem Kapitel beweise ich Ihnen, dass die scheußlichen Gerüchte über die organische 
Chemie (größtenteils) erfunden sind. Ich erkläre Ihnen, was organische Chemie eigentlich ist 
und warum Sie kostbare Stunden Ihres Lebens dem Studium dieser interessanten Wissenschaft 
opfern sollten. Ich zeige Ihnen, dass die Erkundung der organischen Chemie eine wirklich 
lohnende und angenehme Entdeckungsreise ist, und dass diese Reise keineswegs nur bergauf 
geht. 

Sei willkommen Du schöne ort}.anische Chemie 
Obwohl die Organik ein sehr wichtiges und bedeutendes - und für viele auch ein sehr ver­
gnügliches - Fach ist, weiß ich, dass die organische Chemie besonders einschüchternd ist, 
wenn Sie sich ihr zum ersten Mal nähern. Vielleicht haben Sie beim Kauf des Lehrbuchs schon 
erlebt, was viele Organik-Veteranen als »Die Erfahrung« bezeichnen. Als Sie das Buch in der 
Buchhandlung auf dem Regal genommen haben. Als Sie alle Muskeln anspannen mussten, 
um die Schwarte halten zu können. Als beim flüchtigen Durchblättern des Buchs die Angst 
in Ihnen aufstieg, die Angst, dass Sie all die unzähligen Seiten würden lesen müssen. Und die 
Erkenntnis, dass diese Lektüre wohl weniger kurzweilig als Räuber Hotzenplotz und Pippi 
Langstrumpf werden würde. 

Sicher sieht das erst einmal sonderbar aus, wenn Sie eine beliebige Seite des Buchs öffnen, auf 
der sich bizarre chemische Strukturen und gebogene Pfeile tummeln und zahllosen Tabellen 
Sie mit undefinierbaren Zahlenwerten fast erschlagen, und bei Ihnen das dumpfe Gefühl 
aufkommt, das alles auswendig lernen zu müssen. Ich gebe zu, die organische Chemie ist ein 
wenig furchteinflößend. 
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Die Seifenoper oriJtmischer Moleküle 

Organische Moleküle regeln unsere Lebensprozesse wie den Stoffwechsel, die genetische 
Kodierung und die Energiespeicherung. In der Natur spielen organische Moleküle eine 
verrückte Seifenoper. Sie sind das Medium für viele Drehungen und Wendungen, für Be­
trug, Verrat, strategische Allianzen, für Romanzen und sogar für Krieg. 

Nehmen Sie zum Beispiel die Pflanzen. Sie scheinen so wehrlos. Wenn ein Raubtier kommt 
und die Pflanzenblätter zum Mittagessen verspeisen möchte, kann die Pflanze nicht ihre 
Taschen packen und sich aus dem Staub machen. Sie ist an ihrem Platz festgenagelt und 
kann sich nicht wehren. Oder doch? Obwohl Pflanzen schutzlos erscheinen, sind sie es 
in Wirklichkeit nicht. Viele Pflanzen erzeugen scheußliche organische Verbindungen, 
die sehr unangenehm schmecken oder sogar giftig sind (schon als Kind war mir bewusst, 
dass Rosenkohl etwas ähnliches enthält). Feinde, die einmal von diesen köstlichen Verbin­
dungen gekostet haben, werden in Zukunft von diesem Genuss Abstand nehmen (wenn sie 
überhaupt noch so etwas wie eine Zukunft haben). 

Die Produktion von Giftstoffen, um nicht aufgefressen zu werden, ist schon gemein genug. 
Aber viele Pflanzen verwenden Verteidigungsstrategien, die noch viel bösartiger sind. Be­
stimmte Pflanzenarten bemerken, wenn sich eine Raupe dafür entschieden hat, ihre Blätter 
zu vertilgen (sie können die Raupe zwar nicht sehen, aber sie erkennen bestimmte orga­
nische Moleküle, die im Speichel der Raupe enthalten sind!). Wenn die Pflanze entdeckt, 
dass sich eine Raupe sich an ihren Blättern zu schaffen macht, stößt die Pflanze flüchtige 
organische Substanzen aus, die speziell dafür entworfen sind, Wespen anzuziehen. Wenn 
die Wespen nachsehen, was da los ist, entdecken sie die Raupen, die die Pflanze fressen 
wollen. Das Schicksal der Pflanze ist den Wespen natürlich völlig egal, aber die weiblichen 
Wespen brauchen einen guten Platz, um ihre Eier abzulegen. Und was könnte ein gemüt­
licheres Kinderzimmer sein als das Innere einer fetten, saftigen Raupe? 

Wenn eine Wespe eine Raupe entdeckt, stürzt sie herab, landet auf dem Rücken der Raupe, 
sticht und betäubt sie und legt dann ihre Eier in der Raupe ab! Bald darauf schlüpfen die 
jungen Wespen aus ihren Larven, und vertilgen die Raupe zum Frühstück. Zufrieden kau­
end bahnen sich die jungen Wespen ihren Weg von innen nach außen. Die Wespe hat sich 
vermehrt und ihre kleine Nachkommenschaft mit Futter versorgt, und die Pflanze wird von 
ihren Schädlingen befreit - ein sonderbares Bündnis zwischen Wespe und Pflanze, vermittelt 
durch organische Moleküle. Das ist nur eine Episode in der endlosen Seifenoper der Natur: 
produziert, finanziert und unterstützt von organischen Molekülen. 

Vermutlich haben sich die meisten Studenten zu Beginn ihre Studiums so gefühlt, und wahr­
scheinlich sogar ihre Professoren, bevor sie Professor wurden. Sie sind also nicht allein. Aber 
Sie können mir glauben, dass die organische Chemie nicht so hart ist, wie sie aussieht. Die­
jenigen, die kontinuierlich ihr Lernpensum erfüllen - das ist allerdings nicht wenig - und nicht 
zurückfallen, werden fast immer als Gewinner den Platz verlassen. (Im Kapitel 18 erhalten Sie 
wertvolle Tipps, wie Sie die Organik meistern können.) Die organische Chemie belohnt die 
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harten Arbeiter (wie Sie) und bestraft unbarmherzig die Faulen (die anderen in Ihrer Klasse). 
Wenn Sie viel lernen, werden Sie auch nicht durchfallen. 

~ 
Ich hoffe, das ganze Gerede hat Ihrem Enthusiasmus keinen Dämpfer verpasst, 
denn die organische Chemie ist klasse. Wenn Sie organische Chemie lernen, lernen 
Sie etwas über sich selbst, denn alle Lebewesen sind aus organischen Molekülen 
zusammengesetzt und benötigen organische Substanzen, um zu funktionieren. 
Schwärme von organischen Molekülen sind gerade damit beschäftigt, Ihre Körper­
funktionen aufrechtzuerhalten - sie versorgen Ihr Gehirn mit Nährstoffen, halten 
Ihre Neuronen unter Dampf und helfen Ihren Muskeln, damit Sie Ihren Mund 
öffnen und schließen können - und das ist nur eine kleine Auswahl dessen, wozu 
organische Substanzen in der Lage sind. 

Menschen sind fast komplett aus organischen Molekülen aufgebaut (jedenfalls alle Weichteile), 
von den Muskeln über das Haar und die inneren Organe bis zu den Fettpolstern, die Sie im­
mer schön warm halten, wenn Sie lange lauwarme Sommernächte durchfeiern (manche sind 
damit etwas reicher gesegnet als andere). Organische Moleküle können ganz klein sein wie 
das Kohlendioxid, das Sie ausatmen und das aus nur drei Atomen besteht, oder sie können 
riesig sein, wie die DNA, die Ihre molekulare Gebrauchsanweisung ist und aus Millionen von 
Atomen besteht. 

Was fJenau sind eifJentlich orfJanische Moleküle? 
Aber was ist die Gemeinsamkeit all dieser Moleküle? Was genau macht ein Molekül organisch? 
Die Antwort liegt in einem einzelnen, wertvollen Atom: dem Kohlenstoffatom. Alle organischen 
Moleküle enthalten Kohlenstoff, und das Studium der organischen Chemie ist das Studium 
von Molekülen, die Kohlenstoff enthalten (aus historischen Gründen werden jedoch die Koh­
lensäure und ihre Salze, die Carbonate und Hydrogencarbonate, nicht zur organischen Chemie 
gerechnet). Die organische Chemie untersucht, welche Arten von Reaktionen diese Moleküle 
auszeichnen und wie sie zusammengesetzt sind. Wenn diese Prinzipien bekannt sind, können 
sie auf eine Vielzahl von Einsatzgebieten angewendet werden: die Herstellung von wirksamen 
Medikamenten (hoffentlich legalen), besseren Kunststoffen, Materialien für kleinere und noch 
schnellere Computerchips, leuchtenden Farbstoffen, Färbemitteln, Beschichtungen und Poly­
meren Millionen andere Dinge, die helfen, unsere Lebensqualität zu verbessern. 

Die Abgrenzung der organischen Chemie ist letztlich willkürlich. Hier gelten dieselben Grund­
prinzipien der Chemie, die auch für anorganische Verbindungen gelten. Dieser Zusammenhang 
der Zweige der Chemie ist eine relativ neue Einsicht, die die falsche Annahme des Vitalismus 
ablöste, das Postulat, organische Moleküle müssten aus der Natur stammen und könnten nicht 
auf synthetischem Wege hergestellt werden (genaueres dazu erfahren Sie im Kapitel 20 bei 
Friedrich Wöhler). Trotz der Ablösung dieser Theorie halten sich Chemiker immer noch an 
die historisch gewachsene Einteilung der Chemie, die die Chemie in physikalische Chemie, 
anorganische Chemie, analytische Chemie, organische Chemie und Biochemie aufteilt. Diese 
Grenzen lösen sich aber langsam auf und dienen heute hauptsächlich noch dazu, um die Menge 
des Stoffs gerade für Studenten sinnvoll zu gliedern. 
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Es ist faszinierend, dass bei der Vielzahl aller Elemente im Weltall der Kohlenstoff als Grund­
baustein aller Lebewesen ausgewählt wurde. Was macht Kohlenstoff so speziell, so einzigartig? 
Was macht ihn als Grundlage des Lebens geeigneter als die anderen Elemente? Was macht 
dieses Atom so wichtig, dass sich ein komplettes Fachgebiet um dieses einzelne Atom dreht, 
während die Chemie aller anderen Elemente in einen großen (als anorganische Chemie be­
zeichneten) Eintopf geworfen wird? Ist Kohlenstoff vergleichen mit anderen Elementen wirk­
lich so speziell, dass er als Grundlage des Lebens ausgewählt werden musste? 

Kurz gesagt: ja. Kohlenstoff ist ein ganz besonderes Element, und seine Nützlichkeit liegt in 
seiner Vielseitigkeit. Kohlenstoff kann vier Bindungen eingehen. Daher können Moleküle, 
die Kohlenstoff enthalten, sehr unterschiedlich und sehr kompliziert gebaut sein. Außerdem 
ermöglichen Kohlenstoffverbindungen einen perfekten Kompromiss zwischen Stabilität und 
Reaktionsfähigkeit. Kohlenstoffbindungen sind weder zu stark noch zu schwach. Stattdessen 
verkörpern sie, was Chemiker als goldenen Mittelweg bezeichnen. Die Bindungen, die der 
Kohlenstoff ausbildet, sind weder »zu heiß« noch »zu kalt,« sie sind »gerade richtig.« Wenn 
die Bindungen zu stark wären, wäre Kohlenstoff unreaktiv und für Organismen nutzlos. Wenn 
sie zu schwach wären, wären sie instabil und damit ebenfalls von begrenztem Wert. Stattdessen 
liegen die Bindungen des Kohlenstoffs zwischen beiden Extremen: weder zu stark noch zu 
schwach, sind sie das Rückgrat des Lebens. 

Außerdem ist Kohlenstoff eines der wenigen Elemente, das stabile Bindungen mit sich selber 
ausbilden kann. Er ist zudem im Stande, mit vielen anderen Elementen Bindungsverhältnisse 
einzugehen. Kohlenstoffbindungen können sogar Ringe bilden (siehe Kapitel 7). Wegen dieser 
Fähigkeit mit sich selbst und anderen Elementen Verbindungen einzugehen, kann Kohlenstoff 
eine unzählbare Reihe von Molekülen bilden. Millionen von organischen Verbindungen sind 
bereits synthetisiert und charakterisiert worden und zweifellos werden viele Millionen noch 
entdeckt werden (vielleicht durch Sie!). 

Namen sind Schalt und Rauch ... 
Wie das Gebiet der Chemie in verschiedene Zweige aufgeteilt werden kann, kann auch die orga­
nische Chemie in Spezialgebiete eingeteilt werden. Die spezialisierten Organiker, die in diesen 
verschiedenen Gebieten arbeiten, illustrieren die Vielfalt der organischen Chemie und ihrer 
Verbindung zu anderen Bereichen der Chemie, wie der physikalischen Chemie, der Biochemie 
oder der anorganischen Chemie. 

SlJnthese-Chemiker 
Synthese-Chemiker (den Kalauer »synthetischer Chemiker« verkneife ich mir an dieser Stelle) 
beschäftigen Sie sich mit der Herstellung organischer Moleküle. Synthese-Chemiker interes­
sieren sich besonders dafür, aus preiswerten und einfach verfügbaren Ausgangsmaterialien 
wertvolle Produkte herzustellen. Einige Synthese-Chemiker widmen sich der Entwicklung 
von Verfahren, die von anderen für die Synthese komplizierter Moleküle verwendet werden 
können. Sie wollen allgemeine Methoden finden, die flexibel sind und für die Synthese vieler 
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verschiedener Arten von Molekülen verwendet werden können. Andere widmen sich der Erfor­
schung von Reaktionsmechanismen spezieller Bindungen, wie beispielsweise der Kohlenstoff­
Kohlenstoff-Bindungen. 

Andere nutzen bekannte Vorgehensweisen, um mehrstufige Synthesen durchzuführen - die 
Bildung komplexer Substanzen unter Verwendung mehrerer bekannter Reaktionen. Die 
Durchführung dieser mehrstufigen Synthesen geht an die Grenzen der bekannten Verfahren. 
Sie zwingen den Chemiker zu Innovation und Kreativität. Er muss hartnäckig und flexibel 
sein, wenn ein Schritt der Synthese fehlschlägt (irgendwas geht bei der Synthese komplexer 
Verbindungen immer schief). Solche Neuerungen tragen zum allgemeinen Verständnis der 
organischen Chemie bei . 

Synthese-Chemiker zieht es häufig in die pharmazeutische Industrie, wo sie effiziente Wege 
entwickeln, um Medikamente herzustellen und Reaktionen zu optimieren, um sehr kom­
plizierte organische Moleküle so preiswert wie möglich für den Einsatz als Arzneimittel zu 
produzieren (Manchmal kann die Verbesserung der Ausbeute einer Substanz bei der Her­
stellung eines Medikamentes um einige Prozent einige Millionen Euro wert sein!). Wenn Sie 
ein Praktikum in der organischen Chemie absolvieren, werden Sie viel mit der organischen 
Synthese zu tun bekommen. 

ßioortjaniker 
Bioorganiker interessieren sich besonders für die Enzyme lebender Organismen. Enzyme 
sind sehr große organische Moleküle, die Arbeitsbienen der Zellen, die bestimmte chemische 
Reaktionen in den Zelle katalysieren. Es gibt weniger wichtige Enzyme (vom Standpunkt 
eines durchschnittlichen Studenten aus betrachtet) , mittelwichtige wie die, die unser Essen in 
Energie umwandeln, und wirklich wichtige wie zum Beispiel die Hefe, die für die alkoholische 
Gärung verantwortlich, die Umwandlung von Zucker in Alkohol. 

Diese Katalysatoren arbeiten mit einer Leistungsfähigkeit und Selektivität, die Synthese-Che­
miker (siehe den vorherigen Abschnitt) vor Neid gelb werden lässt. Bioorganiker interessieren 
sich besonders für diese Wunder der Natur, die Enzyme und ihre Funktionsweise. Wenn 
Chemiker die Mechanismen verstehen, wie diese Enzyme arbeiten und spezifische Reaktionen 
in der Zelle katalysieren, kann dieses Wissen zur Bildung von Inhibitoren verwendet werden. 
Inhibitoren sind Moleküle, die Enzyme blockieren. 

Viele moderne Medikamente beruhen auf Inhibitoren. Aspirin ist beispielsweise ein Inhibitor 
des intrazellulären Enzyms Cyclooxygenase (COX). Die Cyclooxygenase ist für die Erzeugung 
der Schmerztransmitter (Prostaglandine) im Körper verantwortlich. Diese Transmitter sind 
die Boten, die Ihrem Gehirn mitteilen, dass Sie einen starken Schmerz im Daumen haben, 
weil Sie sich gerade mit dem Hammer draufgeschlagen haben. Wenn das Aspirin diese COX­
Enzyme in ihrer Funktion behindert, können die Enzyme in Ihrem Körper die Prostaglandine 
nicht mehr produzieren. So wird das Schmerzgefühl im Körper reduziert. Es gibt viele solcher 
Beispiele von Enzyminhibitoren in der modernen Medizin, und diese Medikamente wurden 
von bioorganischen Chemikern erschaffen. 
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Naturstoff~Chemiker 

Naturstoff-Chemiker isolieren Substanzen aus Lebewesen. Organische, aus lebenden Orga­
nismen isolierte Verbindungen werden Naturprodukte genannt. In der Geschichte wurden 
Medikamente schon immer aus Naturprodukten gewonnen; erst in neuerer Zeit werden Medi­
kamente auch direkt im Labor gefunden. Penicillin ist ein Beispiel für ein Naturprodukt, das 
von einem Pilz produziert wird. Dieses berühmte Heilmittel tötet gefährliche Bakterien und 
hat damit Millionen von Menschenleben gerettet. Die Heileigenschaften von Kräutern und Tees 
und anderer »Hexengebräue« beruhen meist auf der Wirkung natürlicher Substanzen, die in 
den Pflanzen enthalten sind. Einige Indianerstämme kauten Weidenrinde, um den Schmerz 
zu lindern. Die Rinde enthält den wirksamen Bestandteil des Aspirins; andere Indianerstäm­
me rauchten Peyote, der einen natürlichen Wirkstoff mit halluzinatorischen Eigenschaften 
enthält. Raucher bekommen ihren Kick durch das Nikotin , einen natürlichen Inhaltsstoff 
der Tabakpflanze; Kaffeetrinker erfreuen sich an der Wirkung des Koffeins, eines natürlichen 
Bestandteils der Kaffeebohnen. 

Auch heute stammen viele der Medikamente in den Schubladen unserer Apotheken von Na­
turprodukten ab. Sie werden häufig aus den Pflanzen isoliert und dann von Chemikern auf 
eine mögliche biologische Aktivität untersucht. Zum Beispiel kann man ein Naturprodukt 
daraufhin untersuchen, ob es vielleicht Bakterien oder Krebszellen töten kann oder ob es 
vielleicht entzündungshemmend wirkt. Wenn sie einen Treffer landen, verändern Chemiker 
die Struktur des Naturstoffs oft noch etwas, um die Wirkung noch zu verstärken oder uner­
wünschte Nebenwirkungen zu verringern. 

PhlJ.siko~Ort}.aniker 
Physiko-Organiker interessieren sich dafür, warum sich Atome so verhalten wie sie es tun. 
Einige von ihnen widmen sich der ModelIierung des Verhaltens von chemischen Systemen 
und dem Verständnis der Reaktivität und Eigenschaften von Molekülen. Andere haben sich der 
Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeiten verschrieben; dieses Spezialgebiet wird Kinetik 
genannt. Noch andere erforschen die Energie von Molekülen und gebrauchen Gleichungen 
um zu beschreiben, wie groß die Produktmenge im Gleichgewicht ist; dieses Gebiet wird 
Thermodynamik genannt. Physiko-Organiker befassen sich auch mit der Spektroskopie und 
der Photochemie, die den Einfluss des Lichts auf Moleküle erkunden. (Die Photosynthese ist 
vermutlich das bekannteste Naturbeispiel der Wechselwirkung von Licht und Molekülen.) 

Ort}.anometatl~Chemiker 

Organometall-Chemiker interessieren sich für Moleküle, die sowohl Kohlenstoff als auch 
Metalle enthalten. Solche Moleküle finden beispielsweise bei der Katalyse chemischer Reaktio­
nen Anwendung (Katalysatoren erhöhen die Reaktionsgeschwindigkeit). Kohlenstoff-Kohlen­
stoff-Bindungen sind stabiler als Kohlenstoff-Metall-Bindungen, daher können Kohlenstoff­
Metall-Bindungen leichter gebildet, aber auch leichter gespalten werden. Daher sind sie bei 
der Katalyse der chemischen Umwandlungen organischer Moleküle wichtig. Viele Organome-
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tall-Chemiker beschäftigen sich mit der Optimierung organometallischer Katalysatoren für 
spezielle Reaktionsmechanismen. 

Computer-Chemiker 
Die immer schnelleren Computer helfen auch in der Chemie. Chemiker verwenden die Rechen­
knechte, um ihre Untersuchungen des Verhaltens von Atomen und Molekülen zu unterstüt­
zen. Computer-Chemiker entwerfen Substanzen (sowohl anorganische als auch organische) 
am Computer und berechnen viele ihrer Eigenschaften. Sie interessieren sich vor allem für 
dreidimensionale Molekülstrukturen und deren Energien. 

Die von den Computer-Chemikern erzeugten Modelle werden immer wirklichkeitsgetreuer, je 
mehr Rechenleistung zur Verfügung steht. Viele Medikamente werden heute von Computer­
Chemikern am Computer entwickelt; dieser Vorgang wird in silico (vom chemischen Element 
Silicium) genannt, was zeigen soll, dass ein Medikament auf dem Computer designt wurde. Me­
dikamente wirken häufig durch die Blockade eines Enzymrezeptors (siehe die Erläuterung des 
Bioorganikers). Die Medikamentenentwicklung in silico macht es möglich, viele verschiedene 
Substanzen zuerst am Computer zu modellieren und ihre Eigenschaften zu testen, um schon 
in diesem Stadium diejenigen Strukturen auszuwählen, die am besten zu dem gewünschten 
Rezeptor passt. Dadurch wird eine gezielte Synthese von Medikamenten möglich, die Erschaf­
fung eines Medikaments durch logische Analyse seiner Wirkung und der dazu benötigten 
Strukturelemente. Die »brute-force«-Methode, das ziellose Testen von zahllosen möglichen 
Wirksubstanzen auf biologische Aktivität, gehört damit der Vergangenheit an. 

Materialchemiker 
Materialchemiker befassen sich, wie könnte es anders sein, mit Materialien. Plastik, Poly­
mere, Beschichtungen, Farben und Färbemittel stehen auf der Liste des Materialchemikers. 
Er arbeitet sowohl mit anorganischen als auch mit organischen Materialien, aber die meisten 
Verbindungen von Interesse sind organische Substanzen. Teflon ist ein organisches Polymer, 
das Ihr Omelett vor dem Anpappen bewahrt. Polyvinylchlorid (PVC) ist ein Polymer, aus dem 
viele Verpackungen oder Rohre hergestellt werden, und Polyethylen wird für Milchtüten und 
Teppiche verwendet. 

Materialchemiker stellen auch umweltverträgliche Waschmittel mit optimaler Waschkraft her. 
Organische Materialien werden für die Herstellung kleinerer, schnellerer und zuverlässiger 
Computerchips eingesetzt. Alle diese Anwendungen und Millionen andere machen den Alltag 
des Materialchemikers aus. 
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Sezieren (,Ion Atomen: 
Atombau und Bindun9 
In diesem Kapitel 

Atome zerlegen und neu aufbauen 

Die Wohnzimmer der Elektronen: Orbitale 

Dipolmomente von Bindungen und Molekülen 

Ionenbindung und kovalente Bindung 

Auf die Mischung kommt es an: Überlappung von Orbitalen 

Die Darstellung von Orbitalen für organische Moleküle 

I n diesem Kapitel nehmen Sie ein Atom auseinander, studieren seine wichtigsten Bestand­
teile (passen Sie bloß auf, dass Sie nichts verlieren!) und setzen es wieder zusammen, als 

ob Sie ein Atom-Mechaniker wären. Nachdem Sie alle Einzelteile gefunden haben und Sie 
wissen, wo sie in dem Atom hingehören und welche Aufgabe sie erfüllen, werden Sie sehen, wie 
Atome zueinander finden und eine Bindung eingehen. Anschließend lernen Sie unterschied­
liche Bindungstypen kennen. Sie werden feststellen, dass nicht alle Atome gleich sind: Einige 
Atome sind gierig und plündern egoistisch die Elektronen einer Bindung, während andere 
großzügiger sind. Ich zeige Ihnen, wie man die uneigennützigen Atome von den Bösewich­
tern unterscheidet und wie man die Ladungsverteilung in einer Bindung oder einem Molekül 
bestimmen kann (diese Verteilung wird Dipol genannt). Ich analysiere auch Orbitale - die 
Zimmer der Elektronen - und zeige Ihnen, wie deren Überlappung mit den Orbitalen anderer 
Atome zur Bildung von Bindungen führt. 

Spucken Sie in die Hände und machen Sie sich darauf gefasst, durch den Kohlenstoff schwarze 
Ränder unter den Fingernägeln zu bekommen. Keine Sorgen wegen der Sauerei - Los geht's! 

Elektronen unter Hausarrest: Schalen und Orbitale 
Die Seele eines Atoms ist die Anzahl der Protonen in seinem Kern; diese Zahl kann nicht geän­
dert werden, ohne die Identität des Atoms zu verändern. Sie können die Anzahl der Protonen 
eines Atoms bestimmen, in dem Sie seine Kernladungszahl Z (auch Ordnungszahl, Protonen­
zahl oder Atomnummer genannt) im Periodensystem nachschlagen. Ihr spezieller Freund, 
der Kohlenstoff, hat eine Kernladungszahl von sechs. Das bedeutet, er hat sechs Protonen, 
die in seinem Kern versteckt sind. Da Protonen positiv geladen sind, benötigt das Atom sechs 
Elektronen (die negativ geladen sind), um elektrisch neutral zu bleiben. 

----39-



.:::::===--, OriJanische Chemie für Dummies t--.:============== 

Besitzt ein Atom mehr oder weniger Elektronen als es Protonen hat (mit anderen 
Worten: wenn die Zahl der positiv geladenen Teile die Zahl der negativen Teile 
nicht ausgleicht), besitzt das Atom eine resultierende Ladung und wird dann Ion 
genannt. Wenn das Atom mehr Elektronen als Protonen enthält, ist es ein negativ 
geladenes Ion, ein Anion. Wenn das Atom weniger Elektronen als Protonen enthält, 
ist es ein positiv geladenes Kation . 

Im Gegensatz zu Protonen halten sich die Elektronen nicht in der Nähe des Kernes auf, sondern 
in Schalen, die um den Kern angeordnet sind. Sie können sich die Schalen bildlich als konzent­
rische Kugeln vorstellen, die den Kern des Atoms umgeben. Die erste Schale, die dem Atomkern 
am nächsten ist, besitzt die niedrigste Energie und kann maximal zwei Elektronen aufnehmen 
(häufig werden die Elektronen als e- abgekürzt. Die erste Schale kann dann 2e- enthalten), siehe 
Abbildung 2.1. Die zweite Schale besitzt eine höhere Energie, da sie weiter vom Kern entfernt 
ist, und kann bis zu acht Elektronen aufnehmen. Die dritte Schale ist noch weiter vom Kern 
entfernt, besitzt eine noch höhere Energie und kann bis zu 18 Elektronen enthalten. Höhere 
Schalen als die dritte behandle ich nicht mehr, da Sie damit in der organischen Chemie nichts 
zu tun haben werden. Merken Sie sich nur, dass die Schalen umso mehr Elektronen aufnehmen 
können und eine umso höhere Energie haben, je weiter sie vom Atomkern entfernt sind. 

Abbildung 2.1: Kern und innere Schalen eines Atoms 

Im Wohnzimmer der Elektronen: Orbitale 
Die Elektronenschalen werden noch weiter in Orbitale unterteilt. Die Quantenmechanik­
dieses furchterregende Gebiet, das sich mit mathematischen Gleichungen befasst, die für die 
organische Chemie zu anspruchsvoll sind (zum Glück!) - sagt aus, dass man nie genau sagen 
kann, an welcher Stelle sich ein Elektron zu einem bestimmten Zeitpunkt befindet. Mit etwas 
Glück kann man einen Bereich angeben, in dem sich das Elektron aufhält, und dieser Bereich 
ist das Orbital des Elektrons. 

Worin besteht der Unterschied zwischen einer Schale und einem Orbital? Eine Schale gibt nur 
die ungefähre Energie eines bestimmten Elektrons an, während das Orbital den Raumbereich 
beschreibt, in dem sich das Elektron aufhält, und gleichzeitig eine genauere Energie angibt. 
Jede Schale enthält eine Reihe von energetisch ähnlichen Orbitalen (außer der innersten, 
die nur das 1s-0rbital enthält). Eine Schale, die mit Elektronen voll besetzt ist, ist insgesamt 
kugelförmig (wie in Abbildung 2.1 gezeigt) . Die Schale kann man als Fußboden der Wohnung 
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betrachten, in dem ein Elektron lebt (das Energieniveau), während das Orbital einem Zimmer 
der Wohnung entspricht. 

Sie können diese Analogie noch einen Schritt weiterführen, um zu klären, was Sie über das 
Elektron wissen. Alle Elektronen in einem Atom befinden sich unter Hausarrest; sie kön­
nen sich nicht beliebig bewegen und müssen sich daher in ihren Zimmern aufhalten. Leider 
schließt die Quantenmechanik sämtliche Türen und Fenster der Wohnung, sodass Sie nicht 
ohne weiteres hineinsehen und den Ort bestimmen können, in dem sich ein Elektron zum 
einem bestimmten Zeitpunkt aufhält. Eine präzisere Fassung dieser Ungewissheit, die auch 
den Impuls oder die Geschwindigkeit der Elektronen einschließt, wird als Heisenberg'sche 
Unbestimmtheitsrelation oder Unschärferelation bezeichnet. Werner Heisenberg (1901-1976) 
erhielt 1932 den Nobelpreis der Physik; er war einer der Begründer der Quantenmechanik. 

Obwohl Sie die genaue Position eines Elektrons zu einem bestimmten Zeitpunkt nicht ken­
nen, wissen Sie doch, in welchem Raumbereich es sich befinden muss, sein Orbital. Die Form 
dieser Zimmer - der Orbitale - sind in Verbindungen sehr wichtig. Es gibt zwei Arten von 
Orbitalen, die Ihnen in der Organik begegnen werden, die s- und die p-Orbitale, die jeweils 
eine charakteristische Form haben. Zeichnungen dieser Orbitale geben das Gebiet an, in dem 
sich ein Elektron mit einer Wahrscheinlichkeit von 95% aufhält. Ein s-Orbital ist kugelförmig, 
und ein p-Orbital hat die Form einer Hantel (siehe Abbildung 2.2) . Jedes Orbital kann bis zu 
zwei Elektronen enthalten, die entgegengesetzte Spins besitzen müssen. (Sie haben vielleicht 
gelernt, dass die p-Orbitale sechs Elektronen enthalten können. In Wirklichkeit handelt es sich 
um drei individuelle p-Orbitale in dem p-Niveau, von denen jedes zwei Elektronen enthält.) 
Der Spin eines Elektrons in einem Orbital ist eine abstrakte Eigenschaft, zu der es in der Welt 
des Großen kein Gegenstück gibt, aber Sie können sich den Spin bildlich als eine Art Rotation 
des Elektrons um eine Achse vorstellen, etwa wie ein Kreisel (entgegengesetzte Spins bedeuten 
dann, dass zwei Elektronen in entgegengesetzten Richtungen um diese Achse rotieren). 

~ 
~ 

0 , 
s-Orbital p-Orbital 

Abbildung 2.2: Die Formen von s- und p-Orbitalen 

Chemiker verwenden eine spezielle Syntax, wenn sie über Orbitale sprechen. Eine 
Zahl wird vor dem Orbitaltyp platziert um anzuzeigen, zu welcher Schale das Orbi­
tal gehört. Ein Beispiel: Das 2s-0rbital ist das s-Orbital in der zweiten Schale. Wenn 
die Elektronenbelegung des Orbitals wichtig ist, wird die Anzahl der Elektronen in 
einem Orbital als Exponent nach der Zahl geschrieben, siehe Abbildung 2.3. 
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1 
I 

2 - Zahl der Elektronen S ;0 dem O'bitol 

t 
Form des Orbitals 

Schale, zu der das Orbital gehört 

Abbildung 2.3: Das Symbol für eine Elektronenkonfiguration 

Da Sie jetzt wissen, was Orbitale sind, erkennen Sie, wie die unterschiedlichen 
Orbitale in die Elektronenschalen passen. Das 1s-0rbital ist kugelsymmetrisch, 
enthält bis zu zwei Elektronen und ist das einzige Orbital in der ersten Schale. 
Die zweite Schale enthält sowohl s- als auch p-Orbitale und kann maximal acht 
Elektronen beherbergen. Das 2s-0rbital hat die gleiche Kugelform wie das 1s­
Orbital , ist aber größer und energiereicher. Das 2p-Niveau besteht aus drei 
einzelnen p-Orbitalen - das eine liegt entlang der x-Achse (p), eines liegt entlang 
der y-Achse (p) und eines liegt entlang der z-Achse {pJ Da jedes dieser Orbitale 
dieselbe Energie besitzt, werden sie im Organiker-Sprech als entartete Orbitale 
bezeichnet (siehe Abbildung 2.4). Im Allgemeinen kann das p-Niveau bis zu sechs 
Elektronen enthalten (denn es besteht aus drei individuellen p-Orbitalen, von de­
nen jedes bis zu zwei Elektronen aufnehmen kann) und das s-Niveau kann maximal 
zwei Elektronen enthalten (denn diese haben nur ein Orbital zur Verfügung, das 
bis zu zwei Elektronen aufnehmen kann). 

y y y 

z z z 

x -----71(---- x --...."...,P""--- x 

Abbildung 2.4: Die p-Orbitale liegen auf drei unterschiedlichen Achsen. 

ßedienuniJsanleituniJ für Elektronen: ElektronenkonfiiJuration 
Chemiker wissen gerne, welche Orbitale in einem Atom Elektronen enthalten, denn die Lage 
der Elektronen in einem Atom ermöglicht oft eine Vorhersage der Reaktivität eines Atoms. Um 
die Elektronenkonfiguration des Grundzustands zu ermitteln, das heißt die Liste von Orbi­
talen, die in einem bestimmten Atom von Elektronen besetzt werden, füllen Sie die Elektronen 
nacheinander in die energetisch niedrigsten Orbitale, bevor Sie die nächsthöheren füllen. 
Die Natur ist genau wie die Menschen faul und bevorzugt den energieärmsten Zustand. {Für 
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Menschen bedeutet Faulheit, auf dem Sofa vor dem Fernseher zu sitzen anstatt organische 
Chemie zu lernen.) Die Abbildung 2.5 sollten Sie sich merken; sie zeigt die Reihenfolge, in der 
die Orbitale besetzt werden, das so genannte Aufbauprinzip. Folgen Sie einfach den Pfeilen. 
Das Orbital mit der geringsten Energie ist 1s, gefolgt von 2s, 2p, 3s, 3p, 4s. 

s 

~ 
Abbildung 2.5: Das Aufbauprinzip für Elektronenkonfigurationen 

Das Besetzen der Orbitale ist ganz einfach - Sie füllen zwei Elektronen in jedes Orbital, begin­
nen mit dem energieärmsten Orbital und machen damit solange weiter, bis Ihnen die Elektro­
nen ausgehen. Die letzten Elektronen, die Sie in die Atome platzieren, müssen manchmal noch 
nach einer besonderen Regel verteilt werden. Die Hund'sche Regel der maximalen Multiplizität 
sagt Ihnen, was Sie machen müssen, wenn Sie zu den letzten Elektronen kommen und das Or­
bitalniveau nicht mehr komplett auffüllen können. In diesem Fall besagt die Hund'sche Regel , 
dass zuerst jedes Orbital mit einem einzelnen Elektron mit gleichem Spin besetzt wird. Erst 
danach wird jeweils ein zweites Elektron in die einfach besetzten Orbitale gesetzt. Diese Regel 
folgt dem Prinzip, dass die Elektronen versuchen, sich so weit wie möglich von ihresgleichen 
entfernt aufzuhalten; wenn Sie die Elektronen in unterschiedlich Orbitale füllen, erfü llen Sie 
dieses Prinzip. 

Das Aufspüren einer Elektronenkonfiguration nach der Hund'schen Regel wird verständlicher, 
wenn Sie es einmal ausprobieren. Versuchen Sie als Beispiel die Elektronenkonfiguration 
von Kohlenstoff zu bestimmen. Kohlenstoff besitzt sechs Elektronen, die in den Orbitalen 
untergebracht werden müssen. Da Sie immer mit dem Besetzen der Elektronen im Orbital 
des niedrigsten Energieniveaus beginnen und sich dann nach oben arbeiten, setzen Sie die 
ersten bei den Elektronen in das Is-Orbital, die nächsten beiden in das 2s- und die letzten zwei 
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in das 2p-Orbital. Da das 2p-Niveau bis zu sechs Elektronen enthalten kann, müssen Sie für 
die letzten bei den Elektronen die Hund'sche Regel befolgen und die bei den Elektronen mit 
gleichem Spin in unterschiedliche p-Orbitale packen. Daher kommen die bei den Elektronen 
in unterschiedliche p-Orbitale. 

Die Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffs lautet daher 1s2 2s2 2p/ 2p/ 2pzo, und nicht 1s2 

2s2 2p/ 2pyo 2pzo, was die Hund'sche Regel verletzen würde. 

Drum prüfe} wer sich ewitJ bindet: 
Hochzeit der Elektronen 
Da Sie jetzt wissen, wie die Elektronen in Atome passen, lernen Sie als nächstes, wie Atome 
zueinander finden und eine Verbindung eingehen. Aber warum gehen Atome eine Bindung 
ein? Sind Atome alleine unglücklich? Ist der Kohlenstoff mit seinem Kohlenstoff-Dasein, das 
Fluor mit dem Fluor-Dasein und das Natrium mit dem Natrium-Dasein nicht zufrieden? Sind 
Sie nicht glücklich mit denen ihnen zugeteilten Elektronen? 

Nein, natürlich nicht! Atome sind schließlich auch nur Menschen. Die meisten 
von ihnen sind unglücklich und wären gerne etwas anderes. So wie die meisten 
Menschen gerne reich und berühmt wären (und nicht ein armseliger Chemiker, der 
gerade auf seine Tastatur einhämmert), streben Atome danach, Edelgase zu sein, 
die sich in der achtzehnten (und höchsten) Gruppe des Periodensystems befinden. 
Die Edelgase (Helium [He], Neon [Ne], Argon [Ar], Krypton [Kr] und Xenon [Xe]) 
sind die Johnny Cashs und die Brad Pitts in der Welt der Atome. Alle Atome eifern 
Ihnen nach und versuchen, Sie zu imitieren. Der Wunsch der Atome, wie die Edel­
gase zu sein, ist die treibende Kraft für viele Reaktionen. 

Warum wollen die Atome wie Edelgase sein? Was macht diese besonderen Atome so attraktiv? 
Die Antwort ist in ihrer Elektronenstruktur zu finden. Die Edelgase sind die einzigen Atome, 
deren äußerste Schalen vollständig mit Elektronen besetzt sind, während alle anderen Atome 
teilweise gefüllte Schalen besitzen. Weil eine voll besetzte Schale die stabilste mögliche Elek­
tronenkonfiguration ist, ist es für Atome schick, eine volle Schale zu haben. 

In den Atomen, die Ihnen in der organischen Chemie über den Weg laufen werden, kann jede 
Schale in einem Atom acht Elektronen aufnehmen, außer der ersten Schale, die nur zwei 
enthalten kann. (Die dritte Schale kann eigentlich bis zu 18 Elektronen aufnehmen, aber aus 
bestimmten, nicht ganz einfachen Gründen benimmt sie sich, als sei sie mit acht Elektronen 
schon voll.) Der Wunsch der Atome, alle Schalen voll belegt zu haben, wird Oktettregel ge­
nannt. Vor allem die Atome in der 2. Periode des Periodensystems sind ganz scharf auf diese 
vollständig gefüllte äußere Schale, die ihnen eine Edelgaskonfiguration verleiht. 

Das Verlangen der Atome, den Status der Edelgase zu erreichen, ist die treibende 
Kraft vieler chemischer Reaktionen. Die Edelgase sind mit sich selber sehr zufrie­
den, sodass sie meistens völlig unreaktiv sind. (Sie sind so unreaktiv, dass sie auch 
»Inertgase« genannt wurden, bis ein paar besserwisserische Chemiker es schafften, 
die Gase unter radikalen Bedingungen zur Reaktion zu bewegen.) 
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Die Elektronen in der äußersten Schale eines Atoms werden Valenzelektronen genannt. Für 
die Bildung von Bindungen sind die Valenzelektronen am wichtigsten; Sie können die Elek­
tronen auf den inneren Schalen (die Rumpfelektronen) häufig ignorieren, da sie nicht an der 
Bildung von Bindungen beteiligt sind. Stattdessen konzentrieren Sie sich auf die Elektronen 
in der Valenzschale. 

Teilen oder nicht teilen, das ist hier die FraIJe: 
lonenbindunlJ und hOf/alente ßindunlJ 
Es ist sehr wichtig, die unterschiedlichen Bindungsarten in Molekülen zu verstehen, weil die 
Bindungsart häufig bestimmt, wie das Molekül reagieren wird. Die beiden wichtigsten Bin­
dungsarten sind die Ionenbindung, in der die bei den Elektronen einer Bindung nicht zwischen 
den an der Bindung beteiligten Atomen geteilt werden, und die kovalente Bindung, bei der 
die bei den Elektronen zwischen den bei den Bindungsatomen aufgeteilt werden - diese beiden 
Typen sind die Extreme möglichen Bindungen zwischen Atomen. 

Meins! Alles meinst - Die Jonenbindunt}. 
Das folgende Reaktion wird durch den Wunsch der Atome angetrieben, den Edelgasstatus zu 
erlangen. Natrium (Na) reagiert mit Chlor (Cl) zu Natriumchlorid (NaCl, Kochsalz), siehe Ab­
bildung 2.6. Natrium ist ein Atom aus der 1. Gruppe im Periodensystem; es enthält folglich ein 
einzelnes Elektron in der äußersten Schale (ein Valenzelektron). Chlor steht in der 17. Gruppe 
des Periodensystems und besitzt in seiner äußersten Schale sieben Elektronen (also sieben 
Valenzelektro'nen) . Um eine bessere Übersicht über den Reaktionsablauf zu bekommen, wird 
die Anzahl der Valenzelektronen mit Punkten um das Atom dargestellt. Daher bekommt Na­
trium einen Punkt, weil es ein Valenzelektron besitzt, und Chlor sieben Punkte, weil es sieben 
Valenzelektronen hat. 

Na· + ·CI: Na + :CI:-

Abbildung 2.6: Die Bildung von NaCI 

Um sein Valenzelektronenoktett zu erreichen kann Natrium entweder sieben Elektronen auf­
nehmen oder eines abgeben. Analog ist es beim Chlor. Es kann entweder sieben Elektronen 
abgeben oder ein Elektron aufnehmen. In der Regel mögen es Atome nicht, mehr als drei Elek­
tronen aufzunehmen oder abzugeben. Daher gibt Natrium sein einzelnes Valenzelektron an das 
Chlor ab und verbleibt mit komplett aufgefüllten Schalen. Das Chlor nimmt das Elektron vom 
Natrium auf und fü llt damit ebenfalls sein Elektronenoktett. Weil das Natriumatom ein Elek­
tron verloren hat, wird es zu einem positiv geladenen Ion (einem Kation), und das Chloratom 
wird durch die Elektronenaufnahme zu einem negativ geladenen Ion (einem Anion). 

Das Natrium ist glücklich, weil es sein Elektron losgeworden ist und nun die Elektronenkon­
figuration des Edelgases Neon (Ne) erreicht hat, das nur volle Schalen besitzt. Ähnlich ist es 
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beim Chlor. Durch die Aufnahme des Elektrons imitiert es die Elektronenkonfiguration des 
Edelgases Argon (Ar). Nur vollständig gefüllte Schalen zu besitzen macht Atome glücklich. 
Wenn sich das Natriumkation mit dem Chloranion verbindet entsteht stabiles Natriumchlorid 
(NaCI) und die Welt dieser beiden Atome erscheint rosarot. 

Die anziehende Kraft zwischen den Natriumkation und dem Chloranion im Natriumchlorid 
wird Ionenbindung genannt. In einer Ionenbindung werden die Elektronen wie Spielsachen 
von Geschwistern geteilt - nämlich gar nicht. Das Anion (Chlorid) hat dem Kation (Natrium) 
das Elektron entrissen. Da die Elektronen in dieser Verbindung nicht geteilt werden, beruht 
die Ionenbindung auf der elektrostatischen Anziehung entgegengesetzter Ladungen. 

Die kOflalente ßinduntj 
Eine andere Art von Bindung entsteht, wenn zwei Wasserstoffatome zueinander finden und sich 
zu gasförmigem Wasserstoff (H2) verbinden (siehe Abbildung 2.7). Auch diese Reaktion hat wie 
die Reaktion von Natrium und Chlor im Endeffekt das Ziel, einen Edelgasstatus zu erlangen. 

H' + H' H:H 

Abbildung 2. 7: Die Bildung von H2 

Ein Wasserstoffatom besitzt ein Elektron und benötigt ein weiteres, um seine Schale aufzu­
füllen (Sie erinnern sich sicher, dass die erste Schale lediglich zwei Elektronen beherbergen 
kann, während die weiteren Außenschalen acht Elektronen aufnehmen können). Da beide Was­
serstoffatome ein Elektron benötigen, um die erste Schale aufzufüllen, teilen sich die bei den 
ihre Elektronen gleichmäßig, anstatt dem jeweils anderen Wasserstoffatom sein Elektron zu 
entreißen. Dieser molekulare Kommunismus wird kovalente Bindung genannt, eine Bindung, 
bei der die Elektronen von bei den Atomen geteilt werden. Beide Wasserstoffatome sind nun 
glücklich, da sie die Elektronenkonfiguration des Edelgases Helium (He) erreicht haben. 

Elektronentjier und die Elektronetjatiflität 
Wie können Sie feststellen, ob eine Bindung ionisch oder kovalent ist? Ein gutes 
Hilfsmittel ist die Berechnung der Elektronegativitätsdifferenz der beiden betei­
ligten Atomen. Die Elektronegativität eines Moleküls ist im Organiker-Sprech ein 
Ausdruck für die Elektronenfressgier eines Atoms. Ein Atom mit hoher Elektro­
negativität wird die Elektronen von einem Atom mit geringer Elektronegativität 
selbstsüchtig an sich reißen. Wenn die Elektronegativitätsdifferenz sehr groß ist, 
liegt eine Ionenbindung vor, da sich das Atom mit der höheren Elektronegativität 
alle Elektronen unter den Nagel reißen wird. Wenn die Elektronegativitätsdiffe­
renz kleiner ist, kann man sich die Bindung als eine polare kovalente Bindung 
vorstellen: Die Elektronen werden geteilt, aber nicht ganz gleichmäßig. Wenn die 
Elektronegativitätsdifferenz (die man auch mit EN abkürzen kann) gleich 0 ist (was 
zum Beispiel dann der Fall ist, wenn sich zwei gleiche Atome verbinden), kann man 
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die Bindung als rein kovalent ansehen: Die Elektronen werden völlig gleichmäßig 
zwischen den bei den Atomen aufgeteilt. Der generelle Trend für die Zunahme der 
Elektronegativität verläuft von links unten nach rechts oben im Periodensystem. 
Deshalb ist Fluor (F) das elektronengierigste Element; es hat die höchste Elektro­
negativität (siehe Abbildung 2.8). 

~ 

H 
2.1 

Li Be B C N 0 F 
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 

Na Mg AI Si P S CI 
0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.5 3.0 

K Ca Br 
0.8 1.0 2.8 

I---
I 

2.5 

Abbildung 2.8: Die Elektronegativität ausgewählter Elemente. Eine 
große Elektronegativität bedeutet eine hohe Elektronengier. 

Hier sind einige allgemeine Regeln, die Ihnen herausfinden helfen, ob eine Bindung ionisch 
oder kovalent ist: 

v Wenn die Elektronegativitätsdifferenz zwischen den bei den Atomen null ist, ist die Bindung 
rein kovalent. 

v Wenn die Elektronegativitätsdifferenz der beiden Atome zwischen 0 und 2 liegt, ist die 
Bindung polar kovalent. 

v Wenn die Elektronegativitätsdifferenz zwischen den beiden Atomen größer als 2 ist, liegt 
eine Ionenbindung vor. 

Tabelle 2.1 zeigt einige Beispiele, der praktischen Anwendung der Elektronegativitätsdifferenz. 

Bindung Elektronegativitätsdifferenz Bindungstyp 

H-H 0 Rein kovalent 

Cl-Cl 0 Rein kovalent 

H-Cl 0.9 Polar kovalent 

C-N 0.5 Polar kovalent 

Li-F 3.0 Ionisch 

K-Cl 2.2 Ionisch 

Tabelle 2.1: Die Einteilung der chemischen Bindungen . 
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Während Ionenbindungen in anorganischen Verbindungen (also Verbindungen 
ohne Kohlenstoff) sehr häufig anzutreffen sind, werden organische Verbindungen 
in der Regel durch kovalente Bindungen zusammengehalten. Dieser Trend wird 
durch einen Blick auf die Elektronegativität in Abbildung 2.8 gestützt. Anorga-
nische Verbindungen entstehen häufig, wenn sich Atome aus der linken Hälfte 
des Periodensystems mit Atomen der rechten Hälfte verbinden. Sie finden oft 
Verbindungen wie LiF, NaCI, KBr und MgBr2, deren Atome sich in der ersten 
oder zweiten Gruppe im Periodensystem der Elemente befinden und deren Re­
aktions partner auf der rechten Seite stehen. Da die Atome auf der linken Seite 
eine geringere Elektronegativität besitzen und die Atome auf der rechten Seite 
eine höhere Elektronegativität haben, sind viele dieser Verbindungen ionisch; die 
Elektronegativitätsdifferenz der beteiligten Atome ist groß. 

Organische Verbindungen gehen meistens nur mit wenigen Atomen Bindungen ein. Diese 
Atome werden auf der rechten Seite des Periodensystems gefunden. Kohlenstoff (C), Wasser­
stoff (H), Sauerstoff (0) und Stickstoff (N) sind die prominentesten Elemente, die Sie in den 
organischen Verbindungen finden. Aber auch Phosphor (P), Schwefel (S) und die meisten Halo­
gene (Elemente wie Fluor (F) , Chlor (Cl) , Brom (Br) und Iod (I) , die in der vorletzten Gruppe 
des Periodensystems stehen). Da die Elektronegativitätsdifferenz zwischen diesen Atomen 
sehr gering ist, ist die Bindung zwischen diesen Atomen rein kovalent oder polar kovalent und 
die Elektronen werden unter den Bindungspartnern aufgeteilt. Aus diesem Grunde sind die 
meisten der organischen Verbindungen kovalent gebunden. 

LadunIJsteilunIJ: Dipolmomente 
In polaren kovalenten Bindungen werden die Elektronen nicht gleich zwischen den beiden 
Atomen aufgeteilt. Stattdessen schikaniert das Atom mit der größeren Elektronegativität das 
Atom mit der geringeren Elektronegativität, indem es von diesem die Elektronen anzieht und 
damit eine Ladungstrennung in der Bindung erreicht. Diese Trennung wird Dipolmoment 
genannt. Dipolmomente werden häufig herangezogen, um die Reaktionseigenschaften von 
Molekülen zu erklären. Lernen Sie, die Dipole jeder Bindung oder jedes Moleküls vorauszusa­
gen, dann haben Sie ein weiteres wichtiges Werkzeug in Ihrer Trickkiste. 

Betrachten Sie als Beispiel die Salzsäure (HCI), Abbi ldung 2.9. Ein schneller Vergleich der 
Elektronegativitäten von Wasserstoff und Chlor zeigt, dass das Chlor eine größere Elektro­
negativität besitzt (nehmen Sie Abbildung 2.6 zu Hilfe). Das bedeutet, die Elektronen der 
Bindung zwischen dem Wasserstoff und dem Chlor halten sich überwiegend in der Nähe des 
Chloratoms auf. Das Chloratom erhält dadurch eine negative Partialladung. (Das griechische 
kleine delta, Ö, wird oft als Symbol für »partiell« verwendet.) Da die Elektronen vom Wasserstoff 
abgezogen werden, bekommt der Wasserstoff eine positive Partialladung. Im Organiker-Sprech 
heißt diese Ladungstrennung Dipolmoment. 
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Abbildung 2.9: Ein Bindungs-Dipolmoment 
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Ein eigenartiger Pfeil, der Dipolmomentvektor (Abbildung 2.10), zeigt die Richtung des Dipol­
moments oder der Ladungstrennung an. Per Konvention zeigt die Pfeilspitze in die Richtung 
der negativen Partialladung, während das +-Zeichen in die Richtung der positiven Partialla­
dung weist. 

H- CI 

Abbildung 2.10: Der Dipolmomentvektor 

Die ßestimmunt}. des Dipolmoments einzelner ßindunt}.en 
Wenn Sie den Dipolvektor einer Bindung einzeichnen möchten, müssen Sie sich die Elektro­
negativität der beiden Atome ansehen. Das Atom mit der größeren Elektronegativität bekommt 
die negative Partialladung, weil es das Atom ist, dass die Elektronen an sich zieht, und das Atom 
mit der kleineren Elektronegativität wird partiell positiv. Dann zeichnen Sie den Dipolvektor 
mit der Pfeilspitze auf das Atom mit der größeren Elektronegativität und das Pfeilende (das 
+-Zeichen) auf das Atom mit der geringeren Elektronegativität. Die Länge des Vektors hängt 
vom Betrag der Elektronegativitätsdifferenz ab. Zeichnen Sie einen langen Vektor für große 
Unterschiede und einen kurzen Vektor für kleinere Differenzen. 

~ 
Es ist sehr wichtig, dass Sie in der Lage sind, die Richtung des Dipolmomentvektors 
vorherzusagen, denn das Dipolmoment kann mithelfen, die Reaktivität von Mole­
küle zu erklären (siehe den folgenden Abschnitt). 

Die ßestimmunt}. des Dipolmoments don Molekülen 
Die Vorhersage der Dipolmomente von Molekülen ist etwas komplizierter als die Vorhersage 
einzelner Bindungsdipolmomente (siehe den vorherigen Abschnitt). Sehen Sie sich das Beispiel 
des Chloroforms (CHCI3) in Abbildung 2.11 an. Um das Dipolmoment des Chloroformmoleküls 
bestimmen zu können, müssen Sie zuerst die Dipolmomentvektoren aller einzelnen Bindung 
finden. (Die C-H-Bindung dürfen Sie vernachlässigen, da die Elektronegativitätsdifferenz zwi­
schen Kohlenstoff und Wasserstoff so gering ist, dass ihr Beitrag ignoriert werden kann.) Ich 
habe die Vektoren für die C-Cl-Bindungen alle gleichlang gezeichnet, weil diese Bindungen 
alle identisch sind. 

tCI 

+1 I CI~ H - C 

fc, 
Abbildung 2.11: Bindungs-Dipolmomente im Chloroform (CHCl3 ) 
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Um das Dipolmoment des Moleküls zu bestimmen, müssen Sie alle Vektoren addieren. Dazu 
stellen Sie einfach die Vektoren (von der Pfeilspitze bis zum Pfeilende) der Reihe nach auf, 
so wie ich es in Abbildung 2.12 getan nabe. Das Dipolmoment des Moleküls zeigt von Ihrem 
Startpunkt zum Endpunkt, hier also nach rechts. (Achtung: die gezeigte Struktur von CHCl3 
ist nicht ganz richtig; weil das Molekül in Wirklichkeit nicht in einer Ebene liegt, gibt es auch 
keine zwei C-Cl-Bindungen, die genau entgegengesetzt gerichtet sind wie in diesem Beispiel. 
Das ändert jedoch weder die allgemeine Vorgehensweise noch das qualitative Ergebnis.) 

Ausgangspunkt 0 o Endpunkt 

+----
Dipolmomentvektor des Moleküls 

Abbildung 2.12: Die Bestimmung des Dipolmoments von 
Chloroform aus den Bindungs-Dipolmomenten 

Wichtig: Auch wenn einzelne Bindungen Dipolmomente besitzen, bedeutet das nicht, dass 
das Molekül als Ganzes ein Dipolmoment besitzen muss. Betrachten Sie beispielsweise das 
Kohlendioxid (CO,) in Abbildung 2.13. In diesem Molekül ist der Sauerstoff elektronegativer 
als der Kohlenstoff, darum zeichnen Sie die beiden Dipolvektoren mit der Spitze nach außen. 
(Doppelbindungen wie die zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff im Kohlendioxidmolekül wer­
den in Kapitel 3 genauer behandelt.) 

~ +----
Q=C=Q 

Abbildung 2.13: Bindungsdipolmomente im CO2-Molekül 

Um das Dipolmoment für das komplette Molekül vorauszusagen, müssen Sie alle Vektoren ad­
dieren. Im Fall des Kohlendioxids ist das resultierende Dipolmoment des Moleküls null, obwohl 
jede seiner Bindungen ein Dipolmoment besitzt, da die beiden Sauerstoffatome gleich stark, 
aber in entgegengesetzte Richtungen ziehen und sich dadurch ausgleichen, wie Abbildung 2.14 
verdeutlicht. Stellen Sie sich zwei gleichstarke Männer beim Tauziehen vor - keiner gewinnt, 
es gibt ein Unentschieden (bis einer der bei den stolpert). Weil der resultierende Dipolmoment­
vektor null ist, besitzt Kohlendioxid kein Dipolmoment. 
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Abbildung 2.14: CO2 besitzt kein Dipolmoment. 
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Mol ekülfJeometri en 
Die VSEPR-Theorie (die schreckliche Abkürzung bedeutet auf deutsch etwa Valenzschalen­
Elektronenpaar-Abstoßung, wird aber im deutschen Sprachgebrauch auch in der englischen 
Form verwendet) sagt die ungefähre Geometrie eines Moleküls voraus. Weil Elektronen sich 
untereinander abstoßen, versuchen Bindungen und freie Elektronenpaare (auch als nicht­
bindende Elektronenpaare bezeichnet) so weit wie möglich von den anderen wegzukommen. 
Diese Theorie wurde von den Herren Gillespie und Nyholm entwickelt und wird daher auch 
Gillespie-Nyholm-Theorie genannt. 

Auf Moleküle übertragen besagt die Theorie, dass ein Atom, das zwei Bindungen eingeht, die­
se am liebsten in einem Winkel von 1800 anordnen und so eine lineare Geometrie erreichen 
möchte, weil so die Elektronen in den Bindungen so weit wie möglich voneinander entfernt 
sind (siehe Abbildung 2.15). Aus dem gleichen Grund möchte ein Atom mit drei Bindungen 
diese in einem 1200 Winkel angeordnet haben, was einer trigonal planaren Geometrie ent­
spricht. Ein Atom mit vier Elektronenpaaren möchte diese nach Möglichkeit in einem Winkel 
von 109,50 zueinander ausrichten, wodurch ein Tetraeder entsteht. In jeder dieser Geometrien 
sind die Elektronenpaare so weit wie möglich voneinander entfernt. Diese drei Strukturen 
(linear, trigonal planar und tetraedrisch) sind die Hauptgeometrien, mit denen Sie sich in der 
organischen Chemie befassen müssen, weil die Atome in organischen Molekülen in der Regel 
vier oder weniger Bindungen ausbilden. 
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Linear (Beryllium hydrid) Trigonal planar (Boran) Tetrahedral (Methan) 

Abbildung 2.15: Drei häufige Molekülstrukturen 

Abbildung 2.16 zeigt die tetraedrische Struktur des Methans in einer anderen Darstellungs­
weise. 

Abbildung 2.16: Die tetraedrische Struktur des Methans 
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Aufmischer: HlJbridorbitale 
Sie wissen nun, welchen Bindungswinkel Atome innerhalb eines Moleküls anstreben. Nun zeige 
ich Ihnen, wie die Überlappung von Orbitalen zur Bindung zwischen Atomen führen kann. 
Kohlenstoff ist ein gutes Beispiel, um zu verstehen, wie Bindungen entstehen. Kohlenstoff 
besitzt vier Valenzelektronen und möchte daher vier Bindungen ausbilden, um das Oktett 
zu erreichen und die Elektronenkonfiguration des Edelgases Neon (Ne) zu erhalten. Aber 
die Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffs (ls2 2s2 2p/ 2p/ 2pzO) zeigt, dass die 1s- und 2s­
Orbitale komplett gefüllt sind, sodass lediglich die bei den Elektronen in den p-Orbitalen zur 
Bildung einer kovalenten Bindung in der Lage sind. Andererseits möchte das Kohlenstoffatom 
vier Bindungen in einer tetraedischen Anordnung mit Bindungswinkeln von 109,5° um sich 
sehen. Aber die p-Orbitale stehen in Winkeln von 90° zueinander. Was soll das arme Kohlen­
stoffatom nun machen? 

Als erstes überführt das Kohlenstoffatom eines seiner Elektronen aus dem vollbesetzten 2s­
Orbital in das letzte leere p-Orbital (siehe Abbildung 2.17). So entsteht ein Atom mit vier 
Orbitalen, die jeweils ein Elektron enthalten; ideal, um vier kovalente Bindungen auszubilden. 
Aber warum sollte der Kohlenstoff ein Elektron in ein leeres 2p-Orbital anheben? Ist für die 
Anregung eines Elektrons in ein höheres Orbital keine Energie nötig? Doch, so ist es, aber 
dieser Elektronentransfer ermöglicht auch die Bildung zweier zusätzlicher Bindungen, die 
energetisch mehr einbringen als sie kosten. Es ist etwa so, wie wenn Sie zwei Euro investieren 
und später vier zurückbekommen. Allerdings hat das Kohlenstoffatom immer noch das Pro­
blem, dass seine Orbitale erst einmal nicht in die richtige Richtung zeigen. 

Daher lässt es sich etwas ganz besonders trickreiches einfallen. Er mischt seine vier Orbitale -
die drei 2p- und das 2s-0rbital - miteinander und erzeugt vier neue Orbitale, die Chemiker 
als sp3-Hybridorbitale bezeichnen. Sie sind alle identisch und stehen in Winkeln von 109,5° 
zueinander (was für ein praktischer Zufall!). Diese neugebildeten sp3-0rbitale heißen Hybri­
dorbitale, da sie Hybride (Mischungen) der ursprünglichen Orbitale sind. 

Elektronenanregung 
• 

Abbildung 2.17: Die Anregung eines Elektrons aus dem 2s-0rbital in ein energiereicheres 
2p-Orbital erlaubt dem Kohlenstoff, vier Bindungen einzugehen. 
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In der Nomenklatur der Hybridorbitale gibt der Exponent die Zahl der jeweiligen 
Orbitale an, die für die Bildung des Hybridorbitals verwendet wurden. Wenn nur 
ein einziges s- oder p-Orbital an der Hybridisierung beteiligt ist, wird der Exponent 
weggelassen. Daher wird ein Hybridorbital , das aus einem s und drei p-Orbitalen 
besteht, als Sp3 geschrieben. 

Das sp3-0rbital ist ein Mittelwert der Orbitale, die in den Mixer geworfen wurden. Durch das 
Mischen dreier p-Orbitale und eines s-Orbitals entstehen vier sp3-hybridisierte Orbitale, die 
zu drei Vierteln p-Charakter und zu einem Viertel s-Charakter haben (siehe Abbildung 2.18). 
Das können Sie sich so ähnlich vorstellen wie beim Mischen von Lebensmittelfarbe. Wenn 
Sie ein Glas mit roter Lebensmittelfarbe und ein Glas mit gelber Lebensmittelfarbe mischen, 
bekommen Sie zwei orange Gläser, dem »Mittelwert« der bei den Farben. 

~ 

o 888 ====> 2 2 2 2 
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Abbildung 2.18: Durch Mischung eines s-Orbitals mit 
drei p-Orbitalen entstehen vier sJil-Hybridorbitale. 

Beim Mischen der Orbitale muss die Zahl der gebildeten Hybridorbitale gleich der 
Zahl der Orbitale sein, die gemischt werden. Wenn Sie vier Atomorbitale mischen, 
müssen Sie vier Hybridorbitale herausbekommen. Beachten Sie, dass aus Gründen 
der Übersichtlichkeit die kleinen Lappen der Hybridorbitale in Zeichnungen häufig 
weggelassen werden. 

Was ist mit einem Atom, das nur drei Bindungen zu anderen Atomen eingeht? In diesem Fall 
nützen die sp3-Hybridorbitale nichts, da ihr Bindungswinkel 109,5 0 beträgt, wohingegen Sie 
einen Bindungswinkel von 1200 brauchen, damit die Bindungen den größtmöglichen Abstand 
voneinander einnehmen. In diesem Fall müssen Sie die Orbitale etwas anders zusammen­
rnischen. Anstelle alle vier Orbitale zu verwenden, stecken Sie nur drei in den Mixer - das 
2s-0rbital und zwei der p-Orbitale -, während eines der p-Orbitale unhybridisiert bleibt (siehe 
Abbildung 2.19). Weil Sie ein s-Orbital und zwei p-Orbitale mischen, entstehen nun drei Sp2-
Hybridorbitale, die in einem Winkel von 1200 Winkel zueinander stehen. 
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Abbildung 2.19: Wenn ein s-Orbital und zwei p-Orbitale miteinander gemischt 

werden, entstehen drei sr-hybridisierte Orbitale. 

Für ein Atom mit zwei Bindungen beträgt der ideale Bindungswinkel 180°, also werden nur 
zwei Orbitale gemischt - das s-Orbital und ein p-Orbital - , und die beiden unbeteiligten p-Or­
bitale bleiben unverändert. Die beiden entstehenden Hybridorbitale werden sp-hybridisierte 
Orbitale genannt, siehe Abbildung 2.20. 

o 8 88 => 
s p p p sp sp p p 

Abbildung 2.20: Zwei sp-Hybridorbitale entstehen durch Mischung 
eines s-Orbitals und eines p-Orbitals. 

Die HlJbridisierunt}. flon Atomen bestimmen 
Um die Hybridisierung von Atomen herauszufinden, müssen Sie häufig nur die Substituenten 
(die Atome, die an das betrachtete Atom gebunden sind) und die fre ien Elektronenpaare des 
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Atoms zählen. In BeH2 (siehe Abbildung 2.15) ist das Berylliumatom (Be) von zwei Subs­
tituenten (zwei identischen H-Atomen) umgeben, also ist es sp-hybridisiert. In BH3 (siehe 
Abbildung 2.15) besitzt das Boratom (B) drei Substituenten (drei identische H-Atome), also 
ist es sp2-hybridisiert. Und im Methanmolekül CH4, das vier Substituenten besitzt, ist das Koh­
lenstoffatom sp3-hybridisiert (siehe 2.15). Wenn Sie die Hybridisierung eines Atoms kennen, 
dann können Sie den ungefähren Bindungswinkel und die Anordnung der Bindungen eines 
Atoms vorhersagen, siehe Tabelle 2.2. 

Anzahl der Substituenten Hybridisierung ungefährer Bindungswinkel Geometrie 
(inklusive freie Elektronenpaare) 

2 sp 1800 Linear 

3 Sp2 1200 Trigonal planar 

4 Sp3 109,50 Tetraedrisch 

Tabelle 2.2: Regeln zur Bestimmung der Hybridisierung. 

Ich tIersteh' nur noch Griechisch: 
Si9ma- und pi-ßindungen 
Kovalente Bindungen entstehen, wenn die Orbitale der bindenden Atome überlappen. Zwei 
Arten kovalenter Bindungen kommen in der Organik vor: Sigma (cr) und Pi (TC). 

V Sigma-Bindungen sind Bindungen, die durch die Überlappung von Orbitalen entlang der 
Verbindungslinie zwischen den Atomkernen entstehen. Entlang der Verbindungslinie der 
Atome betrachtet sehen sie aus wie s-Orbitale. 

V Pi-Bindungen sind Bindungen, bei denen die Überlappung über oder unter der Verbin­
dungslinie der Atomkerne entsteht, aber nicht direkt auf der Verbindunglinie. Entlang der 
Verbindungslinie der Atome betrachtet sehen sie aus wie p-Orbitale. 

Mehrere verschiedene Arten von Orbitalüberlappungen können in cr-Bindungen resultieren. 
Ein Beispiel: Zwei s-Orbitale können überlappen und eine cr-Bindung bilden (wie in der Bin­
dung zweier Wasserstoffatome bei H2), ein Hybridorbital und ein s-Orbital (oder zwei hybridi­
sierte Orbitale können überlappen. Jede von diesen ist eine cr-Bindung, weil die Überlappung 
der Orbitale zwischen zwei verbundenen Zellkernen stattfindet. 

(8 ~ 
~ 

Sigma-Bindungen 

~ 
Pi-Bindungen 

Abbildung 2.21: Die Entstehung von (J - und re-Bindungen durch Überlappung von Atomorbitalen 
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Im Gegensatz zu (J-Bindungen entstehen 1t-Bindungen lediglich durch eine einzige Art der 
Orbitalüberlappung (in der organischen Chemie müssen Sie zumindest nur eine Variante 
kennen), und zwar durch seitliche Überlappung von zwei p-Orbitalen. Bei der seitlichen Über­
lappung von p-Orbitalen ist die Überlappung entlang der Verbindungslinie der Atomkerne 
null, weil die p-Orbitale dort eine Knotenebene besitzen (eine Knotenebene ist eine Fläche, 
in der die Elektronendichte null ist). Die Überlappung findet unterhalb und oberhalb der Ver­
bindungslinie der Atomkerne statt. 1t-Bindungen sind seltener als (J-Bindungen, weil sie nur 
in Doppelbindungen und Dreifachbindungen und nicht in Einfachbindungen vorkommen. 
Einfachbindungen sind Bindungen, bei denen zwei Elektronen eine Bindung zwischen den 
beiden Atomen herstellen; an Doppelbindungen sind vier und an Dreifachbindungen sind sogar 
sechs Elektronen beteiligt. 

Jetzt können Sie anwenden, was Sie über (J- und 1t-Bindungen und über die Hybridisierung 
gelernt haben: Zeichnen Sie das Orbitaldiagramm eines Moleküls. Das sollten Sie unbedingt 
können, denn dieses Bild zeigt Ihnen, welche Arten von Orbitalen für die unterschiedlichen 
Bindungen eines Moleküls verantwortlich sind. (Das Orbitaldiagramm kann manchmal auch 
hilfreich sein, um zu erklären, warum bestimmte Moleküle auf eine bestimmte Art reagieren.) 
So gehen Sie vor, um das Orbitaldiagramm eines Moleküls zu erstellen: 

1. Bestimmen Sie die Hybridisierung jedes einzelnen Atoms. 

Das einzige Atom, dessen Orbitale in organischen Verbindungen unhybridisiert bleiben, 
ist Wasserstoff. (Sie erinnern sich sicher, dass das Wasserstoffatom nur ein Is-Orbital in 
seiner Valenzschale besitzt.) 

2. Zeichnen Sie alle Valenzorbitale für jedes Atom. 

3. Bestimmen Sie, welche Orbitale überlappen, um Bindungen zu bilden. 

Doppelbindungen bestehen aus einer (J-Bindung und einer 1t-Bindung, Dreifachbindungen 
aus einer (J- und zwei 1t-Bindungen. Alle Einfachbindungen sind (J-Bindungen. 

Betrachten Sie als Beispiel das Ethen (C2H4), das in Abbildung 2.22 gezeigt ist. 

H H " / /C=C" 
H H 

Ethen 

Abbildung 2.22: Ethen 

Um das Orbitaldiagramm für Ethen zu bestimmen, müssen Sie als erstes die Hybridisierung 
jedes einzelnen Atoms bestimmen. Da beide Kohlenstoffatome drei Substituenten besitzen 
(das bedeutet, dass jedes von ihnen mit drei anderen Atomen verbunden ist) , sind beide Sp2-
hybridisiert (siehe Tabelle 2.2). Das bedeutet, jedes Kohlenstoffatom hat drei sp2-Hybidorbitale 
sowie ein unhybridisiertes p-Orbital für die Bindung zur Verfügung. Das Wasserstoffatom ist 
nicht hybridisiert und kann nur sein Is-Orbital für eine Bindung zur Verfügung stellen. Als 
nächstes zeichnen Sie jedes Atom mit allen Valenzorbitalen (ignorieren Sie alle Rumpforbitale, 
denn sie spielen bei der Bindungsbildung keine Rolle) wie in Abbildung 2.23. 
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Abbildung 2.23: Die Valenzorbitale aller Atome in Ethen 

Als nächstes bestimmen Sie, welche Orbitale überlappen, um Bindungen einzugehen. Die 
C-H-Bindungen entstehen durch Überlappung eines sp2-Hybridorbitals des Kohlenstoffatoms 
mit dem Is-Orbital des jeweiligen Wasserstoffatoms; es handelt sich dabei um a-Bindungen. 
Die C-C-Bindung ist eine Doppelbindung. Eine der Bindungen entsteht dabei aus den bei den 
überlappenden sp2-Hybridorbitalen der Kohlenstoffatome - eine a-Bindung -, während die 
andere Bindung durch die seitliche Überlappung der bei den unhybridisierten p-Orbitale der 
Kohlenstoffatome gebildet wird; dabei handelt es sich um eine n-Bindung. 

Der letzte Schritt erzeugt die Orbitaldarstellung für Ethylen (siehe Abbildung 2.24), wei l die 
überlappenden Orbitale für die Bindungsausbildung in einem Molekül verantwortlich sind. 
Wie weiß man, welche Orbitale bei der Bindungsbildung wichtig sind? Häufig erklären die 
Bindungsarten eines Moleküls, die Reaktionen, die es eingeht. Ein Beispiel: Eine der Doppel­
bindungen im Ethylen ist eine a-Bindung, die andere ist eine n-Bindung. n-Bindungen sind 
reaktiver als a-Bindungen (warum, wird in Kapitel 9 erklärt) , und es ist zu erwarten, dass die 
n-Bindung die reaktivere im Ethen ist. Diese Vermutung stellt sich als richtig heraus (wie Sie 
in Kapitel 9 nachlesen können). 
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Abbildung 2.24: Das Orbitaldiagramm des Ethens zeigt, welche Orbitale der Atome überlappen. 
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Bilder saiJen mehr als Worte: 
StrukturzeichnuniJen 
In diesem Kapitel 

Perfektionieren Sie Ihr Organiker-Sprech 

Zeichnen Sie Lewis-Formeln 

Erkennen Sie Kurzformein 

Zeichnen Sie Resonanzstrukturen 

I ch hoffe, Sie hatten einmal die Möglichkeit, ein Gespräch zwischen zwei Chemikern in 
einem tiefen alten Gewölbe zu verfolgen, als die bei den über ihre Experimente sprachen. 

Vielleicht haben Sie beim Lauschen einige Brocken der Konversation aufgenommen: »Ich krieg 
es nicht hin«, hat vielleicht einer gesagt, »Mein Protonen-NMR zeigt zwei hochfeldverschobene 
Multipletts«, oder sie hörten: »Ich habe die Alkene nach Wittig gekocht, aber um nichts in der 
Welt konnte ich die reduzierte Nitrogruppe mit dem tert-Butylchlorid in einer SNl in Ethanol 
zur Reaktion bringen!« Genauso gut könnten Sie gehörten haben, »Wir kehren in acht Kla­
thryn-Mondzyklen mit den Erdlingen zum Planeten Beldar zurück!«. So oder so - Sie werden 
sich fragen, »Was wird hier eigentlich für eine Sprache gesprochen?« 

Die haben Organisch gesprochen, jedenfalls die meiste Zeit. Organisch ist noch nicht als of­
fizielle Fremdsprache anerkannt, aber vielleicht kommt das noch, denn das Lernen der orga­
nischen Chemie verläuft ähnlich wie das Studium einer Fremdsprache. Die organische Chemie 
hat ihren eigenen Jargon, wie die Bruchstücke der aufgeschnappten Unterhaltung von vorhin 
zeigen (nachdem Sie dieses Buch gelesen haben und sie organisch fließend sprechen können, 
werden Sie der Unterhaltung mühelos folgen können). Aber ich möchte behaupten, dass die 
Ähnlichkeit tiefer geht, denn die Vokabeln sind ebenfalls unterschiedlich. 

Bevor Sie Englisch, Japanisch oder Suaheli - oder irgendeine andere Fremdsprache - sprechen 
können, müssen Sie lernen, was die unterschiedlichen Wörter bedeuten. Ähnlich verhält es 
sich, bevor Sie »organisch sprechen« können. Sie müssen wissen, wie man Strukturformeln 
aufs Papier bringt. Strukturen sind die »Vokabeln« des Organikers, und es ist absolut notwen­
dig, dass Sie sie fließend beherrschen, wenn Sie in der Organik erfolgreich sein wollen. Das 
Zeichnen von Strukturen sieht am Anfang etwas mühsam aus, vielleicht auch einschüchternd, 
aber mit etwas Übung werden Sie schon bald dahinter kommen, wie es funktioniert. Es ist wie 
beim Sprechen einer Fremdsprache: mit genügend Praxis im Zeichnen werden Strukturfor­
meln Ihre zweite Natur werden (und Sie werden Spaß daran haben, garantiert!). 

In diesem Kapitel vermittle ich Ihnen das Vokabular der organischen Chemie, mit dessen Hilfe 
Sie Lewis-Formeln zeichnen können. Außerdem zeige ich Ihnen, wie Organiker die Lewis-For­
mein abkürzen, einerseits aus Gründen der Übersichtlichkeit und andererseits, weil sie faul 
sind (böse Zungen behaupten, das sei der Hauptgrund). Ich zeige Ihnen außerdem, wie Sie 
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Resonanzstrukturen zeichnen, die benutzt werden, um einen Fehler im Lewis-Strukturmodell 
zu korrigieren. 

Modefle und Moleküle 

Menschen tun sich schwer, Objekte zu verstehen, die entweder riesig groß oder winzig 
klein sind. Das liegt an unserem Verstand, denn der denkt am liebsten in den Größen, 
denen wir in unserem täglichen Leben begegnen. Ein Kilometer ist in etwa so weit, wie 
unser Weg über den Campus; zwei Zentimeter entsprechen der ungefähren Länge unserer 
Fingerspitzen. Diese Größen ergeben für uns einen Sinn, wir können sie intuitiv verstehen. 
Aber das Verständnis gigantischer Entfernungen, wie der Distanz zwischen der Erde und 
einem viele Lichtjahre entfernten Stern, oder klitzekleiner Entfernungen wie denen in 
einem Atoms (eine Länge von einigen hundert Pikometern), ist viel schwieriger. 

Für Chemiker ist das ein Problem. Wie sollen sie Atome und Moleküle verstehen, wenn 
diese so klein sind, dass einem sofort schwindlig wird, wenn sie versuchen, sich das vor­
zustellen? Wie können sie Dinge beschreiben, organisieren und klassifizieren, die sie nicht 
sehen können? Oder kurz gesagt: Wie können sie die Chemie als Wissenschaft überhaupt 
betreiben? 

Zu unserer Unfähigkeit im Verständnis solch kleiner Dinge kommt noch die Komplika­
tion, dass sich Atome nicht so wie größere Gegenstände benehmen. Sie verhalten sich 
nicht wie die Dinge, die wir täglich sehen - Dinge, die wir anfassen oder werfen können, 
Dinge wie Stinkbomben oder Chemie-Lehrbücher. Moleküle verhalten sich aufgrund ihrer 
Kleinheit auf eine sehr bizarre Weise, und die menschliche Intuition, die auf Objekte des 
Alltags getrimmt ist, ist beim Verständnis der großen Welt kleiner Moleküle keine große 
Hilfe. Bei Atomen versagt die klassische Physik kläglich, die Sie nach dem Verlassen des 
Kindergartens gelernt haben. Wie Physiker herausgefunden haben, liegt das daran, dass 
sehr kleine Objekte (wie ein Elektron) sich gleichzeitig wie ein Teilchen (was Sie erwarten 
würden) und wie eine Welle (womit Sie sicher nicht gerechnet haben) verhalten können. 
Elektronen sind klein genug, um beispielsweise durch eine Barriere »tunneln« (etwa so, als 
ob ein Mensch durch eine Wand gehen könnte) und an zwei Stellen gleichzeitig existieren 
zu können - neben anderen, ebenfalls sehr bizarren Verhaltensweisen. 

Daher müssen Chemiker Modelle zur Hilfe nehmen, um Moleküle und ihr merkwürdiges 
Verhalten beschreiben zu können. Chemiker nutzen Modelle, um zu begreifen, wie Moleküle 
zusammengesetzt sind - wo die Elektronen sind und welche Atome aneinander gebunden 
sind - und zu beschreiben, welche Reaktionen vielleicht stattfinden. Das wichtigste Modell, 
das in der organischen Chemie Verwendung findet, ist die Lewis-Formel. Obwohl Lewis-For­
mein nur sehr grobe Modelle von realen Molekülen sind, sind sie ausgezeichnet geeignet, um 
die Bindungen von Atomen darzustellen. Diese Modelle sind aber nicht ideal, wenn es darum 
geht, den Aufenthaltsort von Elektronen zu beschreiben, was ich später in diesem Kapitel im 
Abschnitt über Resonanzstrukturen zeigen werde. 
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Lasst Bilder sprechen: Lewis·Formeln 
Eine Lewis-Formel ist die Methode der Chemiker, um ein unendlich kleines Molekül auf einem 
makroskopischen Stück Papier zu zeichnen. Eine Lewis-Formel zeigt, welche Atome mit an­
deren verbunden sind und wo sich die Elektronen im Molekül aufhalten. Einfachbindungen 
zwischen zwei Atomen werden durch einen einzelnen Strich (-) dargestellt, der die bei den 
Elektronen symbolisiert. Doppelbindungen werden durch zwei parallele Striche (=) dargestellt, 
die die vier geteilten Elektronen repräsentieren. Dreifachbindungen werden durch drei paral­
lele Striche (=) dargestellt, die sechs Elektronen in der Bindung symbolisieren (siehe Kapitel 2 
für mehr Informationen zu Einfach- und Mehrfachbindungen). Freie Elektronen werden durch 
Punkte an den Atomen dargestellt, an denen sie sich befinden. 

Elektronen, Elektronen, Elektronen: Die kleinen Kerle sind der Schlüssel zur Chemie. Die 
sind es, worauf die Organiker am meisten achten. Die Neutronen und Protonen sitzen immer 
in ihrem winzigen Gefängnis am Kern fest, aber die Elektronen sind Abenteurer, die immer 
versuchen neue Bindungen zu bilden und alte aufzubrechen, und daher sind die Organiker 
heiß darauf, zu verstehen, was die Elektronen treiben. Da Elektronen Bindungen bilden oder 
brechen (Protonen und Neutronen tun das nicht), konzentriert sich die organische Chemie auf 
den Aufenthaltsort der Elektronen vor, während und nach chemischen Reaktionen. Vergessen 
Sie also die Protonen und die Neutronen im Kern; die tun nichts (meistens). 

FormaftadunlJen 
Das erste, was Sie aus einer Lewis-Formel herauslesen können müssen, ist die Antwort auf die 
Frage, welche Atome eine Formalladung besitzen. Elektronen sind negativ geladen, also hat 
ein Atom, das ein oder zwei Elektronen verloren hat, eine positive Ladung. Umgekehrt trägt ein 
Atom, das zu viele Elektronen hat, eine negative Ladung. Es ist sehr wichtig, schnell feststellen 
zu können, welche Ladung ein bestimmtes Atom in einem Molekül trägt. Hier ist eine gen iale 
Gleichung, um die Formalladung eines Atoms zu bestimmen: 

Formalladung eines Atoms = Valenzelektronen - freie Elektronen - Bindungen 

Um diese Gleichung zu begreifen, probieren Sie sie am besten aus. Wenden Sie die Gleichung 
gleich einmal auf das NH2--Ion an, das in Abbildung 3.1 gezeigt ist, und berechnen Sie die 
Formalladung des Stickstoffatoms. 

'N' 
/ "-

H H 

Abbildung 3.1: Das Amid-Ion 

Setzen Sie die Werte in die Formel ein. Stickstoff steht in der fünfzehnten Gruppe des Perio­
densystems und hat damit fünf Valenzelektronen; im Amid-Ion trägt es vier freie Elektronen 
und geht zwei Bindungen ein (eine zu jedem Wasserstoffatom). 

Formalladung des Stickstoffs = 5 Valenzelektronen - 4 freie Elektronen - 2 Bindungen =-1 
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Die Formalladung des Stickstoffs ist somit -1. Also ist der Stickstoff in diesem Molekül negativ 
geladen. Wenn Sie immer den gleichen Ansatz verwenden, sollten Sie in der Lage sein, diese 
Formel schnell auf alle Atome in einem Molekül anzuwenden. Auch wenn die Gleichung leicht 
zu verwenden ist, ist es ziemlich langweilig, sie bei jedem Atom eines Moleküls von Neuem 
anzuwenden. Aber wenn Sie durch einen einfachen Blick feststellen möchten, welche Atome 
eine Ladung tragen, ist sie sehr praktisch. 

Mit genügend Praxis werden Sie immer wiederkommende Muster für verschiedene Atome 
schnell erkennen, die deutlich machen, ob die Atome positiv oder negativ geladen oder neutral 
sind. Ein Beispiel: Wenn ein Kohlenstoffatom vier Bindungen eingeht, ist es neutral; wenn er 
nur drei Bindungen besitzt, ist es positiv geladen, und wenn es drei Bindungen und ein freies 
Elektronenpaar besitzt, ist es negativ geladen. Sie können diese Allgemeingültigkeit überprü­
fen, in dem Sie die Daten der unterschiedlichen Kohlenstoffkonfigurationen in die Gleichung 
zur Bestimmung der Formalladungen eingeben. 

Mit dem Wissen, dass ein neutrales Kohlenstoffatom immer vier Bindungen be­
sitzen muss, suchen Sie ein Molekül schnell ab, um die Kohlenstoffatome zu ent­
decken, die keine vier Bindungen haben. Und wenn Sie welche finden, sagen Sie 
zu sich selbst: »Aha! Dieser Kohlenstoff muss eine Ladung tragen.« Bei Stickstoff 
suchen Sie die Stickstoffatome, die keine drei Bindungen und ein freies Elektro-
nenpaar aufweisen; bei Sauerstoff suchen Sie nach Atomen, die keine zwei Bin­
dungen und zwei verlorene Elektronen haben. Bei diesem Vorgehen müssen Sie die 
Formel nicht bei jedem Atom anwenden (obwohl Sie es können, wenn Sie wollen). 
Sie sehen sich lediglich die Atome an, die sich von der typischen Bindungsanzahl 
unterscheiden. Für die Atome, die in der organischen Chemie häufig auftauchen, 
zeige ich Ihnen diese Muster in Abbildung 3.2. 

Atom Neutral Positiv Negativ 

1 I 1 
C - c - - c + -c: 

1 1 1 

1 1+ 
N - N: -N- / ~ " 1 1 

1 
0 / Q" -0: + - 0: 

1 

+ 
X - X: -X- :X: 

X = F, CI , Sr, I 

Abbildung 3.2: Typische Formalladungen häufiger Atome 

Chemiker benutzen einen speziellen Jargon, um typische Bindungsmuster zu beschreiben. Die 
Anzahl der Bindungen eines neutralen Atoms bezeichnen sie als Valenzen eines Atoms. Valenz 
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ist ein Synonym für Wertigkeit, diesen Begriff kann man ebenfalls verwenden. Kohlenstoff 
ist tetravalent (»tetra« bedeutet vier), weil ein neutrales Kohlenstoffatom vier Bindungen zu 
anderen Atomen eingeht. Stickstoff ist trivalent, weil er drei Bindungen zu anderen Atomen 
eingeht (und ein freies Elektronenpaar besitzt), wenn er neutral ist. Sauerstoff ist divalent, 
weil er zwei Bindungen (und zwei freie Elektronenpaare) besitzt, wenn er in seiner neutralen 
Form vorliegt. Halogene (Fluor [F], Chlor [Cl], Brom [Br] und Iod [I]) sind monovalent, da 
sie nur eine Bindung zu einem anderen Atom eingehen (und noch drei freie Elektronenpaare 
besitzen) , wenn sie neutral sind. 

Strukturformeln 
Zusätzlich zur Bestimmung von Formalladungen müssen Sie in der Lage sein, organische 
Strukturen schnell zeichnen und interpretieren zu können. Das sind die Vokabeln, die Sie 
benötigen, um Organisch zu sprechen. 

Organiker zeichnen Strukturen auf unterschiedliche Arten, und da die verschiedenen Varianten 
alle ihre besonderen Vortei le haben, sollten Sie mit allen vertraut sein. Die vollständigste Me­
thode, organische Strukturen zu zeichnen, sind die Lewis-Formeln (manchmal auch Kekule­
Struktur genannt; mehr über Kekule in Kapitel 20). Eine Lewis-Formel zeigt explizit alle Bin­
dungen eines Moleküls (ein Beispiel finden Sie in Abbildung 3.3). Die freien Elektronenpaare 
eines Atoms können in der Lewis-Formel auftauchen, können aber auch weggelassen werden 
(meistens verzichtet man darauf) , aber Formalladungen werden immer dargestellt. Später in 
diesem Kapitel zeige ich Ihnen, wie Sie die Zahl der freien Elektronenpaare bestimmen können, 
wenn diese nicht explizit angegeben sind (keine Angst, das wird nicht schwierig). 

H :0: 
H,J 11 

/ C" / C" / H 
H C C 

/" I " H 
H H H 

Abbildung 3.3: Die Lewis-Formel für Butanon 

Vollständige Lewis-Formeln zeigen die Struktur eines Moleküls und seine Zusammensetzung 
am präzisesten, weil sie jede Bindung und jedes Atom zeigen. Aber diese Methode, Struktur­
formeln zu zeichnen, kann sehr mühsam und verwirrend sein, wenn Sie komplexe Moleküle 
aufs Papier bringen müssen. Um das Zeichnen zu beschleunigen und Veränderungen in einem 
Molekül deutlicher hervorzuheben, benutzen Chemiker eine Art Stenografie, so wie Sie Abkür­
zungen benutzen, wenn Sie mit Ihren Freunden im Internet chatten. 

Atome kompakt: Kurzformeln 
Eine der Abkürzungen der vollständigen Lewis-Formel ist die Kurzformel. In einer Kurzformel 
werden die Bindungen zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff nicht explizit gezeigt. Stattdessen 
wird jedes Kohlenstoffatom mit den zugehörigen Wasserstoffatomen in einer Gruppe zusam-

C::==...:I' 63 



OrtJanische Chemie für Dummies &......;===::::::====::;::::=======:::::1 

menge fasst, wie zum Beispiel CH2 oder CH3• Diese Gruppen werden in einer Kette geschrieben, 
die den Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen entspricht. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff 
Bindungen können expl izit gezeichnet oder sti llschweigend vorausgesetzt werden. Kurzfor­
meIn mit dargestellten und versteckten Bindungen zwischen den einzelnen Gruppen sind in 
Abbildung 3.4 für das Molekül Butanon gezeigt. 

Abbildung 3.4: Die Kurzformel für Butanon 

KurzformeIn sind sehr nützlich, wenn das Molekül aus einer geraden Kette von Atomen be­
steht. Komplizierte Strukturen, die Ringe enthalten, sind damit schwer wiederzugeben. Wenn 
sich zwei oder mehrere identische Gruppen an einem Atom befinden, können Klammern mit 
einem tiefgestellten Index verwendet werden, um die Struktur noch weiter zu verkürzen. In 
diesem Fall gibt der Index die Zahl der identischen Gruppen an, die an ein Atom gebunden sind. 
Ein Beispiel für eine solche Gruppierung ist in Abbildung 3.5 am Beispiel des Diethylethers 
gezeigt. 

Abbildung 3.5: Die Kurzformel für Diethylether 

Klammern werden auch dann benutzt, wenn eine Kette sehr lang geworden ist und eine Einheit 
wie zum Beispiel CH2 häufig wiederholt wird. In solchen Situationen zeigt der Index an der 
Klammer an, wie oft diese Einheit wiederholt wird. Betrachten Sie dazu Abbildung 3.6, die eine 
kompakte Schreibweise für Heptan zeigt. 

CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH3 = CH3(CH2)sCH3 

Abbildung 3.6: Eine Kurzformel für Heptan 

StrukturenstenoiJrafie: Strich forme In 
Die gebräuchlichste Methode zum Zeichnen von Strukturen ist die Strichformel. In solchen 
Formeln entspricht jeder Knick oder Endpunkt (oder Knoten) auf einer Zickzacklinie einem 
Kohlenstoffatom. Wasserstoffatome, die an diese Kohlenstoffatome gebunden sind, werden in 
Strichformeln gar nicht gezeichnet. Da aber jedes Kohlenstoffatom als neutral angenommen 
wird, wenn nicht explizit eine Ladung eingezeichnet ist, können Sie die Wasserstoffatome 
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gedanklich selbst ergänzen, indem Sie so viele hinzufügen, bis das Kohlenstoffatom insge­
samt vier Bindungen besitzt. Ein neutrales Kohlenstoffatom, das zwei Bindungen zu anderen 
Kohlenstoffatomen besitzt, muss außerdem noch zwei Wasserstoffatome tragen, die nicht 
in der Strichformel eingezeichnet sind. Abbildung 3.7 zeigt verschiedene Darstellungen für 
Isoheptan, aus denen die Übersichtlichkeit der Strichformel sehr deutlich wird. 

H 
H H H H I / H 

rvy \ / \ / C 
H" / C" / C" C/ "' H 

CH3(CH2h CH(CH3h C C / ~ 
H / I H''H H C 

~ 

H H / I "' H 
H 

Vollständioe Lewis-Formel Kurzformein Strichformel 

Abbildung 3. 7: Unterschiedliche Darstellungen des Isoheptans 

Die allgemeinen Regeln für Strichformeln sind: 

V Jeder Knick auf einer Zickzacklinie entspricht einem Kohlenstoffatom. 

V Jeder Endpunkt einer Linie entspricht einem Kohlenstoffatom. 

V Alle Wasserstoffatome, die an andere Atome als Kohlenstoff gebunden sind (z.B. 
an N, 0 , S usw.) müssen ausdrücklich eingezeichnet werden. 

V' Alle Atome werden als neutral betrachtet, sofern nicht explizit eine Ladung 
angegeben ist. 

Umwandeln (/on Lewis·Formeln in Strich forme In 
Wie in Abbildung 3.8 gezeigt, werden lineare Kohlenstoffketten durch eine Zickzacklinie dar­
gestellt, wobei jeder Knick und jeder Endpunkt einer Linie ein Kohlenstoffatom darstellt. 

H H H H H 
\ / \ / I / H 

H" / C" / C" / C'" 
C C C H 

H / I /\ /\ 
H H H H H 

~ 

Abbildung 3.8: Lewis-Formel und Strichformel für Hexan 

In Strichformeln werden Ringe in Form von Polygonen dargestellt, wobei jeder Eckpunkt 
einem Kohlenstoffatom entspricht. Abbildung 3.9 zeigt einen Fünfring. Ein Dreieck ist ein 
Ring aus drei Kohlenstoffatomen (der kleinstmögliche Ring), ein Quadrat ist ein Kohlenstoff­
Vierring und ein Fünfeck entspricht einem Kohlenstoff-Fünfring. 
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o 
Abbildung 3.9: Lewis-Formel und Strichformel des Cyclopentans 

Mehrfachbindungen werden explizit eingezeichnet. Dreifachbindungen werden gerade ge­
zeichnet (Abbildung 3.10) und nicht im Zickzack wie Einfachbindungen (warum, verrate ich 
Ihnen in Kapitel 9). 

Abbildung 3.10: Lewis-Formel und Strichformel für Diisopropylethin 

Wasserstoffatome, die an ein anderes Atom als Kohlenstoff gebunden sind (wie Sauerstoff [0], 
Schwefel [Sl und Stickstoff [N], müssen explizit eingezeichnet werden. Wasserstoffatome, 
die an ein Kohlenstoffatom gebunden sind, können Sie unter den Tisch fallen lassen. Abbil­
dung 3.11 zeigt ein Beispiel, wie andere Atome als Kohlenstoff in Strichformeln angegeben 
werden und welche Wasserstoffatome eingezeichnet werden. 

H 
I 

/ N-........, / 0 -........, 
H C H 

H/ -""""'H 

Abbildung 3.11: Aminomethanol in verschiedenen Darstellungen 

Die Strichformel ist wahrscheinlich die von Chemikern am häufigsten verwendete Methode 
der Strukturdarstellung - sie ist einfach zu zeichnen, zweckmäßig und aufgeräumter als die 
vollständige Lewis-Formel. Meine Empfehlung lautet: Verwenden Sie am Anfang die komplette 
Lewis-Formel, damit Sie alle Atome einzeichnen müssen. Das ist eine gute Übung. Im weiteren 
Verlauf können Sie dann zu Strichformeln übergehen und nur noch bei Bedarf Lewis-Formeln 
verwenden. 

Die Lewis-Formel verwendet keine Abkürzungen und ist daher vor allem am Anfang eine gute 
Wahl (wenn Sie eine Sprache lernen, fangen Sie ja auch mit den vollständigen Worten an, bevor 
Sie zu irgendwelchen Abkürzungen übergehen, mit denen Sie dann mit Ihren Freundinnen im 
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Internet chatten). Trotzdem sollten Sie sich so früh wie möglich mit Strichformeln anfreun­
den. Ihr Organik-Lehrbuch - und Ihr Dozent - werden wahrscheinlich später im Semester 
nur noch Strichformeln verwenden. Dann haben Sie einen Vorteil, wenn Sie diese Methode 
bereits beherrschen. 

Die Zahl "on Wasserstoffatomen in Strich forme In bestimmen 
Es erfordert Übung, um in Strichformeln schnell zu erkennen, wie viele Wasserstoffatome an 
ein Kohlenstoffatom gebunden sind. Eigentlich ist das aber leicht. Ein neutrales Kohlenstoff­
atom hat vier Bindungen. Wenn die Strichformel drei Bindungen zu anderen Atomen zeigt, 
muss dieses Kohlenstoffatom noch ein Wasserstoffatom tragen. Wenn die Strichformel ein 
Kohlenstoffatom mit zwei Bindungen zeigt, dann muss dieses Atom noch zwei Wasserstoffa­
tome tragen. Wenn die Struktur nur eine Bindung an einem Kohlenstoffatom besitzt, muss 
dieser auf jeden Fall noch an drei Wasserstoffatome gebunden sein. Abbildung 3.12 zeigt Ihnen 
am Beispiel einer Strichformel, wo in einem Molekül Wasserstoffatome vorhanden sind. 

lf1 
3H 1H 1 2H 

1H 

Abbildung 3.12: Die Zahl der versteckten Wasserstoffatome 

Es wird ein wenig dauern, bis Sie den Bogen raus haben, aber wenn Sie den Trick erst einmal 
kapiert haben, zahlt sich die Mühe sehr schnell aus, denn dann können Sie Strukturen viel 
schneller zeichnen (was sehr wichtig ist, wenn Sie viele Strukturen darstellen möchten) und 
Sie werden in der Lage sein, chemische Veränderungen schneller zu entdecken als in Lewis­
Formeln (das ist wichtig, wenn Sie im Praktikum mit der Synthese organischer Verbindungen 
beschäftigt sind). Außerdem werden Sie Ihr Chemiebuch und Ihren Dozenten besser verstehen, 
wenn die Strichformeln verwenden. 

Oft werden Ihnen auch Strukturformeln begegnen, die alle drei Darstellungsmöglichkeiten 
kombinieren. Anders gesagt: Es gibt kein Naturgesetz, dass ein komplexes Molekül nur in 
einer dieser Varianten dargestellt werden darf. Es ist nicht ungewöhnlich, Teile einer Struk­
tur durch eine vollständige Lewis-Formel, andere Teile durch eine Kurzformel und der Rest 
durch eine Strichformel wiederzugeben. Es kann gute Gründe dafür geben - beispielsweise, 
um wichtige Teile eines Moleküls hervorzuheben. Aber am Anfang sollten Sie froh sein, alles 
Wichtige überhaupt in den Kopf zu bekommen, und sollten sich nicht durch unterschiedliche 
Darstellungsweisen innerhalb einer Zeichnung noch zusätzlich strapazieren. 
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Abbildung 3.13 zeigt eine Strukturformel, die verschiedene Darstellungsweisen kombiniert. 

H 
H" I / Br 

C ~.--- Vollständige Lewis-Formel 

Strichformel ---

COOH 

~ 
CH2CH3 ~.--- Kurzformein 

Abbildung 3.13: Eine Strukturformel, die drei unterschiedlichen Darstellungsweisen kombiniert 

Mutterseelenallein: Freie Elektronenpaare 
Meistens werden freie Elektronenpaare in einer Struktur nicht explizit dargestellt, da die Che­
miker davon ausgehen, dass Sie die Zahl der Elektronen selbst bestimmen können. Um die 
Zahl der freien Elektronenpaare zu bestimmen (wenn sie nicht eingezeichnet sind), können 
Sie zum Beispiel die Gleichung für die Formalladungen umformen: 

Freie Elektronen = Valenzelektronen - Bindungen - Formalladung 

Der beste Weg zum Verständnis führt wieder über die Übung. Um die Zahl der freien Elektronen 
des Stickstoffatoms im NH2- zu bestimmen, setzen Sie die folgenden Werte ein: Die Zahl der 
Valenzelektronen (fünf) , die Zahl der Bindungen (zwei, weil das Stickstoffatom je eine Bindung 
zu jedem Wasserstoffatom besitzt) und die Formalladung des Atoms (-1): 

Freie Elektronen = 5 - 2 - (-1) = 4 

Also besitzt das Stickstoffatom in NH2- vier freie Elektronen oder zwei freie Elektronenpaare. 

Wie bei den Formalladungen werden Sie auch hier mit ein wenig Übung schnell in der Lage 
sein, die Zahl der freien Elektronenpaare ohne die angegebene Gleichung zu bestimmen. Sie 
wissen jetzt, dass ein negativ geladenes Stickstoffatom zwei freie Elektronenpaare besitzt, ein 
negativ geladenes Kohlenstoffatom ein freies Elektronenpaar und ein neutrales Sauerstoffatom 
zwei (siehe Abbildung 3.2). Es wird dauern, bis Sie diese Rechnerei im Schlaf beherrschen. 

Waffenarsenal: Pfeife in der OrtJanik 
Jetzt kommt's noch dicker. Wenn Strukturen die Sprache der organischen Chemie sind, dann 
sind die Pfeile Grammatik und Syntax. Und natürlich weiß ich, wie sehr Sie die Grammatik 
lieben. Abbildung 3.14 zeigt Ihnen unterschiedliche Arten von Pfeilen, die in der organischen 
Chemie verwendet werden. Es wird Ihnen im Studium sehr helfen, wenn Sie wissen, was sich 
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hinter den Pfeilen verbirgt und wie man sie richtig verwendet (ähnlich wie Germanisten sind 
auch Organiker sehr pingelig, was die korrekte Beherrschung der »Grammatik« angeht.) 

--
f\ 
f\ 

Resonanzpfeil 

Gleichgewichtspfeil 

Reaktionspfeil 

Zweispitziger Pfeil 

Einspitziger Pfeil 

Abbildung 3.14: Pfeile - Die Grammatik der oe 

In der organischen Chemie werden Ihnen mindestens fünf Arten von Pfeilen begegnen: 

V Der Resonanzpfeil: Er wird bei der Darstellung von Resonanzstrukturen verwendet (da­
rüber spreche ich im fo lgenden Abschnitt). 

V Der Gleichgewichtspfeil: Er wird verwendet, um Reaktionen zu beschreiben, für die ein 
chemisches Gleichgewicht wichtig ist (siehe Kapitel 12). Wenn man einen Pfeil länger als 
den anderen zeichnet, kann man die Seite angeben, auf der das Gleichgewicht in dieser 
speziellen Reaktion liegt. 

V Der Reaktionspfeil: Er zeigt die Veränderung der Moleküle durch die Reaktion. 

V Zweispitziger Pfeil: Er zeigt die Verschiebung von zwei Elektronen. 

V Einspitziger Pfeil: Er zeigt die Verschiebung eines Elektrons. 

Organiker verwenden einspitzige und doppelspitzige Pfeile, um die Verschiebung von Elek­
tronen darzustellen. Doppelspitzige Pfeile tauchen wesentlich häufiger als die einspitzigen 
Pfeile auf, weil an den meisten Reaktionen eine Verschiebung von freien Elektronenpaaren 
oder Bindungen beteiligt sind, die beide zwei Elektronen enthalten. Einspitzige Pfeile werden 
benutzt, um die Reaktionen freier Radikale zu verdeutlichen (Kapitel 7), weil diese Reaktionen 
die Übertragung eines einzelnen Elektrons erfordern. Um sie zielsicher benutzen zu können, 
müssen Sie so gut wie Robin Hood werden. 

Die Beherrschung des Pfeileschiebens ist eine Grundvoraussetzung um die organische Che­
mie beherrschen zu können. Pfeilschieben kann man nicht in einer Sitzung erlernen. Diese 
spezielle Grammatik erfordert viel, viel Erfahrung, bis Sie sie mit Bravour anwenden können. 
(Ich hoffe für Sie, Sie werden das Thema häufig wiederholen). Pfeileschieben ist Organiker­
Sprech und bedeutet, dass man genau beschreibt, wie chemische Reaktionen ablaufen. Dazu 
verwenden Organiker die einspitzigen und zweispitzigen Pfeile, um zu zeigen, welchen Weg 
die Elektronen von der einen Struktur zur nächsten Struktur nehmen. Doppelspitzige Pfeile 
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zeigen per Konvention die Bewegung von Elektronen. Zeichnen Sie deshalb die Pfeile immer in 
die Richtung, in die die Elektronen wandern , nicht umgekehrt. Die meisten Studenten ziehen 
es wahrscheinlich vor, mit den Pfeilen die Wanderung von Atomen zu zeigen und nicht die 
Übertragung von Elektronen. Das ist aber falsch und kann Sie im Examen wertvolle Punkte 
kosten. Hier ein Beispiel: Wenn Sie die Protonierung (Aufnahme eines H+-Ions) von Wasser 
unter Einfluss einer Säure darstellen möchten, dann zeigen Sie mit den Pfeilen, wie eines der 
freien Elektronenpaare des Sauerstoffatoms an ein H+ der Säure angreift und nicht, wie das 
Proton der Säure in das Wassermolekül wandert. 

Weil H+ keine Elektronen besitzt (das Wasserstoffatom hat sein einziges Elektron verloren und 
ist nun ein positiv geladenes Kation), könnten Sie sich die Frage stellen, ob man einen Pfeil 
einzeichnen darf, der von einem H+ kommt. Um es mit den Worten des Königs Lear zu sagen 
(wenn er ein Organiker gewesen wäre): »Nie, nie! Nie! Nie! Nie! « Abbildung 3.15 zeigt Ihnen 
den korrekten und den falschen Gebrauch von doppelspitzigen Pfeilen. 

Richtig 

Falsch 

Abbildung 3.15: Richtiger und falscher Gebrauch von doppelspitzigen Pfeilen 

Dr. JeklJ.tI und Mr. HlJ.de: Resonanzstrukturen 
Die Lewis-Formeln geben den Aufenthaltsort von Elektronen in den meisten Fällen richtig 
an - aber nicht immer. Um einen Fehler in der Darstellungsweise bestimmter Elektronen in 
Lewis-Formeln zu korrigieren, verwenden Chemiker Resonanzstrukturen. Sie werden in der 
organischen Chemie nicht auf einen grünen Zweig kommen, wenn Sie keine Resonanzstruk­
turen zeichnen können und nicht verstanden haben, was diese Strukturen bedeuten. 

Die Lewis-Formel für das Carboxylat-Anion (RC02- , wobei das R für den Rest des Moleküls 
steht) ist ein gutes Beispiel, warum Lewis-Formeln nicht immer erste Wahl zur Darstellung 
von Strukturen sind. Die Lewis-Formel (siehe Abbildung 3.16) sagt eine Doppelbindung zwi­
schen dem Kohlenstoffatom und einem der Sauerstoffatome voraus und eine Einfachbindung 
zwischen dem Kohlenstoffatom und dem anderen Sauerstoffatom, das die negative Ladung 
trägt. Nach dieser Lewis-Formel sind die beiden C-O-Bindungen unterschiedlich. In Wirk­
lichkeit enthält die Struktur aber zwei identische C-O-Bindungen, die in ihren Eigenschaften 
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zwischen einer Einfach- und einer Doppelbindung liegen, und die negative Ladung verteilt sich 
gleichmäßig über die beiden Sauerstoffatome. 
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Abbildung 3.16: Lewis-Formel des Carboxylat-Jons verglichen mit seiner wirklichen Struktur 

Da die Lewis-Formel bei der Beschreibung des korrekten Aufenthaltsorts der Elektronen ver­
sagt, benutzen Chemiker Resonanzstrukturen. Wenn für ein Molekül mehr als eine korrekte 
Lewis-Formel gezeichnet werden kann, wird jede der alternativen Strukturen als Resonanz­
struktur angesehen, und die wirkliche Struktur des Moleküls wird als Hybrid (eine Überlage­
rung) all dieser Resonanzstrukturen betrachtet. 

Ret).eln für Resonanzstrukturen 
Hier sind einige Grundregeln für Resonanzstrukturen: 

V' Die Atome sind festgelegt und können sich nicht bewegen. Da der Sinn der Resonanz­
strukturen nur darin besteht, die Aufenthaltsorte der Elektronen korrekt zu beschreiben, 
sind alle Atome in dieser Struktur unbeweglich. Nur die Verteilung der Elektronen in den 
Molekülen ändert sich von einer Resonanzstruktur zur anderen. 

V' Nur freie Elektronenpaare und 1t-Elektronen - die nur in Doppel- und Dreifachbindungen 
vorkommen - können sich bewegen. Einfachbindungen bleiben fest (wenn Sie mehr über 
1t-Bindungen erfahren möchten, lesen Sie Kapitel 2). 

V' Verletzen Sie nicht die Oktett-Regel! Diese Regel gilt auch hier. Sie besagt vereinfacht, 
dass die Zahl der freien Elektronenpaare und der Bindungen zusammengenommen bei 
Atomen der zweiten Periode des Periodensystems nicht größer als vier sein darf. 

Ein Beispiel: Das Carboxylat-Anion in Abbildung 3.17 kann durch zwei verschiedene gleich­
wertige Lewis-Formeln beschrieben werden, eine mit der negativen Ladung auf dem oberen 
Sauerstoffatom und eine mit der negativen Ladung auf dem unteren Sauerstoffatom. Welche 
der Lewis-Formeln zeigt das wirkliche Molekül? Die Antwort lautet: keine von beiden! In 
Wirklichkeit beschreibt keine einzelne Resonanzstruktur ein Molekül korrekt, denn die wahre 
Struktur liegt irgendwo dazwischen, sie ist ein Hybrid aller Resonanzstrukturen. Im Fall des 
Carboxylat-Anions sind die C-O Bindungen weder Einfach- noch Doppelbindungen, sondern 
liegen dazwischen (eineinhalbfache Bindungen). 

~ 
Warum zeichnen Chemiker das Hybrid nicht einfach so wie es ganz rechts in Ab­
bildung 3.17 dargestellt ist, wobei die gestrichelte Linie den partiellen (eineinhalb­
fachen) Bindungscharakter darstellt? Ein Grund dafür ist, dass die Zeichnung nicht 
die Anzahl der Elektronen in Molekülen wiedergibt und somit eine ungünstige 
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Darstellung ist, um die Reaktionen dieses Moleküls wiederzugeben. Stattdessen 
werden Resonanzstrukturen benutzt, um den Hybrid-Charakter der wirklichen 
Struktur zu zeigen. 
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Abbildung 3.17: Resonanzpfeile zwischen den Resonanzstrukturen 

Beachten Sie bitte den doppelspitzigen Resonanzpfeil in Abbi ldung 3.17, der die zwei äquiva­
lenten Resonanzstrukturen beschreibt. Der Pfeil soll symbolisieren, dass die Resonanz keine 
Reaktion, kein Gleichgewichtsprozess und auch sonst keine Veränderung des Moleküls ist. Re­
sonanzstrukturen sind ein nur eine Methode, um den Aufenthaltsort von Elektronen in einem 
Molekül auf dem Papier darzustellen. Ein Molekül springt nicht zwischen unterschiedlichen 
Resonanzstrukturen hin und her. Es existiert die ganze Zeit über als eine Struktur, die einem 
Hybrid aller möglichen Resonanzstrukturen entspricht. 

Für das Carboxylat-Anion können zwei gültige Lewis-Formeln gezeichnet werden; beide sind 
gültige Resonanzstrukturen. 

Die Qual der Wahl: Resonanzstrukturen zeichnen 
Wie entdecken Sie, dass eine Struktur alternative Resonanzstrukturen besitzt, und wie zeich­
nen Sie die Resonanzstrukturen des Moleküls? Immer wenn ein Molekül durch mehrere gültige 
Lewis-Formeln dargestellt werden kann, werden alle Alterativen als Resonanzstruktur angese­
hen. Aber wie können Sie feststellen, wann ein Molekül durch eine gleichwertige Lewis-Formel 
beschrieben werden kann? 

Um Resonanzstrukturen zu finden, können Sie zum Beispiel fre ie und n-Elektronen mithilfe 
von Pfeilen herumschieben (Sie erinnern sich, dass die n-Elektronen zur Bildung von Dop­
pel- und Dreifachbindungen beitragen, siehe Kapitel 2). Die Pfeile dienen dabei dazu, eine 
Resonanzstruktur in eine andere zu überführen. Es ist etwas unglücklich, dass Ihr erstes 
Pfeileschieben in der organischen Chemie gerade bei Resonanzstrukturen stattfindet, weil 
die Bedeutung des Pfei leschiebens in Resonanzstrukturen eine völlig andere ist als die, die 
Sie später immer wieder verwenden, um einen Reaktionsablauf darzustellen. Die Pfeile sind 
grundsätzlich unterschiedlich, auch wenn sie gleich aussehen. 

Warum ist das so? Im vorangegangenen Abschnitt habe ich einen doppelspitzigen Pfeil ver­
wendet (Abbildung 3.17), um die Protonierung des Wassers zu zeigen (die Addition eines H+ 
an ein Wassermolekül). In diesem Schaubild symbolisiert der Pfeil einen Reaktionsablauf: Das 
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freie Elektronenpaar des Sauerstoffatoms greift das Proton (H+) an, und eine neue Bindung 
entsteht. 

Die in Resonanzstrukturen verwendeten Pfeile haben einen anderen Grund. Sie zeigen nicht, 
wie eine Reaktion abläuft. Stattdessen dienen die Pfeile dazu, alle verfügbaren Resonanzstruk­
turen kenntlich zu machen. Die Pfeile zeigen keine wirkliche Verschiebung von Elektronen. 
Resonanzstrukturen sind nur eine Methode, eine einzige, unveränderte Struktur darzustellen. 

Wenn Sie das immer im Hinterkopf behalten, erfahren Sie im Folgenden einige weitere Tricks, 
mit denen Sie erkennen können, wann eine Struktur durch Resonanzstrukturen beschrieben 
werden muss. Im folgenden Abschnitt vermittle ich Ihnen vier grundlegende Struktureigen­
schaften, die für Moleküle typisch sind, die zwei oder mehr Resonanzstrukturen aufweisen. 
Resonanzstrukturen müssen immer die obigen drei Grundregeln erfüllen: Die Atome sind fix 
und können nicht bewegt werden, Einfachbindungen müssen unverändert bleiben und die 
Oktett-Regel darf niemals verletzt werden. Nun sehen Sie sich jedes Beispiel im einzelnen an. 

Ein freies Elektronenpaar in der Nähe einer Doppelbinduntj. 
oder einer Dreifachbinduntj. 
Sie verwenden die Pfeile, um eine Resonanzstruktur in eine andere zu konvertieren. Wenn 
sich ein freies Elektron in direkter Nachbarschaft zu einer Doppelbindung befindet, müssen 
Sie mindestens zwei Pfeile zeichnen. Der erste beginnt am freien Elektronenpaar und schiebt 
diese Elektronen in Richtung der Doppelbindung. Der nächste Pfeil schiebt die 1t-Elektronen 
der Doppelbindung als ein freies Elektronenpaar an das benachbarten Kohlenstoffatom. 

@5 

i) 

Sie dürfen nicht nach dem ersten Schritt stoppen, da das Ergebnis sonst eine Struk­
tur wäre, die die Oktett-Regel verletzt. Um das selbst zu überprüfen, zeichnen Sie 
alle Wasserstoffe in die Struktur ein und verschieben Sie einige Elektronenpaare! 

·0 (; 
~ ~ 

Abbildung 3.18: Resonanz bei freien Elektronenpaaren 

Für allgemeine Verwirrung unter den Studenten sorgt die häufig vorkommende 
Symmetrie der Resonanzstrukturen. Beide Resonanzstrukturen sehen genau gleich 
aus; mit anderen Worten: Wenn Sie eine von ihnen wie einen Pfannkuchen um­
drehen, passt sie genau deckungsgleich auf die andere. Sind die bei den gleich? Die 
Antwort lautet nein, weil die erste Regel der Resonanzstrukturen eine Umlagerung 
von Atomen untersagt, und Sie können Ihren Pfannkuchen nicht wenden, ohne 
Atome umzulagern. Auch wenn die Resonanzstrukturen »identisch« aussehen, sind 
sie daher trotzdem verschieden und müssen alle einbezogen werden. 
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Ein Kation in der Nähe einer Doppelbinduntj, einer Dreifachbinduntj 
oder eines freien Elektronenpaars 
Auf ähnliche Art und Weise resultieren auch aus einer Doppelbindung in der Nähe einer posi­
tiven Ladung Resonanzstrukturen. In diesem Fall dürfen Sie den Pfeil nicht von der positiven 
Ladung aus zeichnen, da sich an diesem Kohlenstoffatom kein freies Elektronenpaar und keine 
n-Elektronen befinden. (Sie erinnern sich, dass Sie mit den Pfeilen niemals von einer positiven 
Ladung ausgehen dürfen, weil Pfeile immer von Elektronen ausgehen müssen.) Stattdessen 
verlagern Sie die Elektronen einer Doppelbindung auf eine benachbarte Einzelbindung und 
erzeugen eine neue Doppelbindung. Dieses Vorgehen lässt die Doppelbindung auf der anderen 
Seite des Moleküls neu auferstehen und verschiebt die positive Ladung von der linken auf die 
rechte Seite wie in Abbildung 3.19 gezeigt. (Fügen Sie die Wasserstoffe ein und berechnen 
Sie die Ladungen selbst, wenn Sie mir nicht glauben!) Auch hier wird die Oktett-Regel nicht 
verletzt. 
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Abbildung 3.19: Resonanz bei rt-Bindungen 

Wenn sich ein freies Elektronenpaar in der Nachbarschaft einer positiven Ladung befindet, 
bewirkt eine alternative Resonanzstruktur eine Um lagerung des freien Elektronenpaares in 
Richtung des Kations und die Erzeugung einer neue Doppelbindung. Die positive Ladung 
wandert dann zu dem Atom, an dem ursprünglich das freie Elektronenpaar saß, weil dieses 
Atom nun einen Elektronenmangel aufweist, siehe Abbildung 3.20. 

+ 
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Abbildung 3.20: Resonanz bei freien Elektronenpaaren 

Eine Doppe/~ oder Dreifachbinduntj mit einem elektronetjathlen Atom 
Wenn eine Doppel- oder Dreifachbindung ein elektronegatives Atom enthält (z.B. Sauerstoff 
oder Stickstoff), kann eine alternative Resonanzstruktur gefunden werden, indem man die Dop­
pelbindung (oder Dreifachbindung) als freies Elektronenpaar auf das elektronegative Element 
überträgt. In solchen Situationen wandern die Elektronen immer in Richtung des elektrone­
gativeren Elements und nicht zum Kohlenstoffatom. (mehr über diese Regel im Abschnitt »Die 
Gewichtung von Resonanzstrukturen« später in diesem Kapitel.) Ein Beispiel dieser Art ist in 
Abbildung 3.21 für Aceton dargestellt (das ist die Chemikalie, die früher im Nagellackentferner 
enthalten war). 
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Abbildung 3.21: Resonanz bei TC-Bindungen 

Alternierende DoppelbinduniJen in RiniJen 
Wenn Doppelbindungen in einem Ring alternieren (abwechseln), können Sie jede dieser Dop­
pelbindungen in Richtung des nächsten Kohlenstoffs verschieben und eine Resonanzstruktur 
erzeugen. Benzol besitzt zum Beispiel zwei Resonanzstrukturen, wie in Abbildung 3.22 dar­
gestellt. Hier würden Sie die Oktett-Regel verletzen, wenn Sie nach einem oder zwei Pfei len 
aufhören würden. Also müssen Sie die Schieberei um den ganzen Ring herum fortsetzen. 

~. '01 ~ ~ 
Abbildung 3.22: Die Resonanzstrukturen des Benzols 

Sch winde lerret}.end: 
Zeichnen (/on mehr als zwei Resonanzstrukturen 
Manchmal besitzt ein Molekül Struktur mehr als zwei Resonanzstrukturen. Abbildung 3.23 
zeigt ein Molekül, das durch vier Resonanzstrukturen beschrieben wird. Wenn Sie gebeten 
werden, alle Resonanzstrukturen für dieses Molekül aufzuzeichnen, bemerken Sie sofort, dass 
das Molekül eine Doppelbindung mit einem elektronegativen Atom (die C=O-Einheit) enthält, 
was dem Schema Nummer drei entspricht, das im vorherigen Abschnitt besprochen wurde. 
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Abbildung 3.23: Vier Resonanzstrukturen von Hexadien-2-on 

Die Resonanzstruktur, die durch Umlagerung der Elektronen der Doppelbindung auf das 
Sauerstoffatom entsteht, zeigt ein Teilchen mit einer positiven Ladung am Kohlenstoffatom. 
Aber das ist noch nicht das Ende. Diese positive Ladung befindet sich nun in der Nachbarschaft 
einer Doppelbindung, und die Struktur entspricht daher einem weiteren Standard-Schema 
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(Nummer zwei, ebenfalls im vorherigen Abschnitt behandelt). Somit können Sie eine weitere 
Resonanzstruktur zeichnen, in der die Elektronen der Doppelbindung auf die linke Einfach­
bindung übertragen werden, wodurch die positive Ladung verschoben wird. Aber es geht sogar 
noch weiter. Wie vorhin können Sie durch das Umlagern der letzten Doppelbindung nach links 
die positive Ladung auf das letzte Kohlenstoffatom verlagern. Alle vier Strukturen sind gültige 
Resonanzstrukturen. 

Häufig können Sie alle Resonanzstrukturen in einem einzigen Schritt erreichen. Abbil­
dung 3.24 illustriert diesen Prozess. Allgemein ist aber das Zeichnen aller Resonanzstruktu­
ren empfehlenswert (zumindest bis Sie den Dreh raus haben), da Sie so sicher gehen, keine 
Struktur zu vergessen. 

:0: 
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Abbildung 3.24: Die Konvertierung von Resonanzstrukturen in einem Schritt 

Die GeUlichtunt}. clon Resonanzstrukturen 
Einige Resonanzstrukturen tragen mehr zu einem Resonanzhybrid bei als andere. In der 
Regel tragen die stabilen Resonanzstrukturen mehr zum Hybrid bei als die instabilen. Drei 
Hauptfaktoren bestimmen relative Stabilität von Resonanzstrukturen (und damit ihre relative 
Gewichtung). In diesem Abschnitt stelle ich Ihnen diese drei Punkte vor. 

Die ulenitjsten Laduntjen 
Die Resonanzstrukturen mit der geringsten Zahl an Ladungen innerhalb des Moleküls, tra­
gen am meisten zum Resonanzhybrid bei. Diese Regel beruht darauf, dass die Trennung von 
negativer und positiver Ladung Energie kostet. Beim Aceton, Abbildung 3.25, ist die erste 
Resonanzstruktur neutral. Damit ist ihr Anteil im Resonanzhybrid höher als der der rechten 
Resonanzstruktur, die eine positive und eine negative Ladung enthält. 

Abbildung 3.25: Resonanzstrukturen von Aceton 

Laduntjen an den tjünstitjsten Atomen 
Negative Ladungen ziehen es generell vor, an elektronegativen Elementen zu sitzen (Elemente 
wie Sauerstoff und Stickstoff), während positive Ladungen elektropositive Elemente (wie Koh­
lenstoff) bevorzugen. Sie könnten für Aceton auch eine alternative Resonanzstruktur zeichnen, 
in der die negative Ladung am Kohlenstoffatom und die positive Ladung am Sauerstoffatom 
sitzt. Diese Resonanzstruktur ist eine schlechte Resonanzstruktur (Abbildung 3.26). Da Sauer-
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stoff ein elektronegatives Atom (ein Elektronenmagnet) ist, will er auf keinen Fall die positive 
Ladung haben. Daher trägt die rechte Resonanzstruktur nur einen minimalen Anteil zum Reso­
nanzhybrid bei. Obwohl diese Struktur prinzipiell gültig wäre, wird sie niemals aufgeschrieben, 
da sie so instabil ist und daher nicht signifikant zu dem Resonanzhybrid beiträgt. 
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Abbildung 3.26: So nicht: eine unwahrscheinliche Resonanzstruktur 

In Abbildung 3.27 können beide Resonanzstrukturen zum Resonanzhybrid beitragen. In die­
sem Beispiel befindet sich die negative Ladung entweder am Sauerstoffatom (auf der rechten 
Seite) oder am Kohlenstoffatom (auf der linken Seite). Da Sauerstoff aber elektronegativer ist, 
fühlt er sich wesentlich wohler mit der negativen Ladung als Kohlenstoff. Daher wird die rechte 
Resonanzstruktur mehr zum Resonanzhybrid beitragen. 
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Abbildung 3.27: Vergleich der Stabilitäten 

Volles Elektronenoktett 
Im folgenden Beispiel (Abbildung 3.28) könnten Sie nach dem letzten Argument erwarten, 
dass die positive Ladung lieber am elektropositiven Atom und die negative Ladung am elektro­
negativen Atom sitzt und demnach die linke Resonanzstruktur einen größeren Beitrag zum 
Resonanzhybrid leistet, weil Kohlenstoff eher dazu bereit ist, eine positive Ladung zu tragen, als 
Stickstoff. Eine schöne Argumentation, aber Sie haben den entscheidenden Punkt übersehen: 
ein volles Elektronenoktett. 

In Wirklichkeit trägt die rechte Resonanzstruktur am meisten zum Resonanzhybrid bei , weil 
jedes Atom in dieser Struktur ein komplettes Elektronenoktett besitzt. In der linken Reso­
nanzstruktur besitzt Kohlenstoff kein volles Elektronenoktett, da er nur sechs Elektronen 
in seiner äußersten Schale enthält. Generell ist das Verlangen eines Atoms, ein komplettes 
Elektronenoktett zu erreichen, wichtiger als das Bestreben, die Ladung auf das geeignetste 
Atom zu platzieren. Das ist der Grund, warum die Resonanzstruktur auf der rechten Seite 
einen höheren Anteil am Resonanzhybrid besitzt als die linke Struktur, obwohl in der rechten 
Struktur die Ladung auf einem weniger geeigneten Atom sitzt. 
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Abbildung 3.28: Elektronenoktett sticht Ladung 
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AuflJepasst: 
HäufilJe Fehler beim Zeichnen clon Resonanzstrukturen 

d Hier sind einige häufige Fehler, die Studenten begehen, wenn sie Resonanzstruk­
~ turen aufzeichnen. Vermeiden Sie diese auf jeden Fall. 

VerlJessen flon LadunlJen 
Wenn Sie die Pfeile gezeichnet und die alternativen Resonanzstrukturen bestimmt haben, 
können Sie leicht ein oder zwei Ladungen übersehen (siehe Abbildung 3.29). Eine Möglichkeit, 
um fehlende Ladungen schnell ausfindig zu machen, ist die Kontrolle der Ladungsbilanz. Die 
Gesamtladung des Moleküls zu Beginn muss gleich der Gesamtladung des Moleküls am Ende 
sein. Wenn Ihre Ausgangsstruktur eine negative Gesamtladung besitzt, müssen alle anderen 
Resonanzstrukturen auch eine negative Gesamtladung haben. 

:ö:~ Huch, 

• ~ung v"'gessen 

Negative Gesamtladung Neutral 

Abbildung 3.29: Achten Sie auf Ladungen. 

Das bedeutet nicht, dass die Anzahl der Ladungen gleich sein muss, lediglich die Gesamtladung 
muss die gleiche sein. Ein Beispiel: Wenn Sie keine Ladungen in Ihrer Ausgangsstruktur besit­
zen, kann eine alternative Resonanzstruktur eine positive und eine negative Ladung besitzen, 
sodass die Gesamtladung wieder null ist. Wenn Sie aber mit einem neutralen Molekül starten 
und am Ende eine positive oder eine negative Gesamtladung haben, ist etwas faul. Wenn Sie 
bemerken, dass Ihre Ladungen nicht ausgeglichen sind, bedeutet das meistens eine vergessene 
Ladung an einem der Atome. 

VerletzunlJ der Oktett-RelJel 
Die Verletzung der Oktett-Regel ist ein sehr häufiger und leider auch gravierender Fehler. 
Eine der Grundregeln ist, dass jedes Atom aus der zweiten Periode im PSE (wie C, N, 0, F) 
höchstens acht Elektronen besitzen darf. Die Summe der Zahl aller Bindungen und der Zahl 
der freien Elektronenpaare darf niemals den Wert vier überschreiten. Wenn Sie im Examen ein 
fünfbindiges Kohlenstoffatom (ein Kohlenstoffatom mit fünf Bindungen) wie in Abbildung 3.30 
produzieren, können Sie gleich nach Hause gehen. Also vermeiden Sie solche Fehler! 
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Fünfbindiger Kohlenstoff 

Abbildung 3.30: Ein dicker Hund: Fünfbindiger Kohlenstoff 

Umklappen flon EinfachbinduniJen 
Zur Erzeugung von Resonanzstrukturen dürfen Sie nur freie Elektronenpaare und 1t-Elek­
tronen verschieben, keine Einfachbindungen. Wenn Sie das doch tun, zerfällt das Molekül in 
Fragmente, wie Abbildung 3.31 verdeutlicht. 
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Abbildung 3.31: Noch ein schlimmer Fehler: Umklappende Einfachbindungen 

Unterbrechen des Elektronenflusses 
Der Elektronenfluss verläuft immer in eine Richtung. Daher starten Pfeile nicht in die eine 
Richtung, um dann in die Gegenrichtung umzukehren, wie Abbildung 3.32 zeigt. 

Falsch 

~*.~ 
Richtig 

~ ~----.. .. ~ 
Abbildung 3.32: Ganz übel: Gegenläufige Bewegungen der Elektronen 
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Säuren und Basen 
In diesem Kapitef 

Die Definition von Säuren und Basen 

Die Säurestärke organischer Moleküle 

Der pKs-Wert 

Säure-Base-Gleichgewichte 

S ie haben sicher schon das eine oder andere Säure-Base-Experiment durchgeführt oder 
zumindest beobachtet. Haben Sie schon einmal Zitronensaft auf den Fisch geträufelt, um 

den Fischgeruch zu neutralisieren? Haben Sie jemals eine Flaschenrakete oder einen künstli­
chen Vulkan aus Natron und Essig hergestellt? Haben sie jemals Brot, Plätzchen oder Kuchen 
gebacken? Falls ja, haben Sie Säure-Base-Chemie betrieben. Natürlich hatten Sie schon mit 
Säuren und Basen zu tun. Lebensmittel wie Tomaten, Orangen, Zitronen, Soda und Kaffee 
stellen Säuren, Küchenprodukte wie Bleichmittel, Ammoniak, Natron und Seifen Basen dar. 

Praktisch jede Reaktion in der organischen Chemie hat etwas mit Säure-Base-Chemie zu 
tun. Daher ist es wichtig, Säuren und Basen zu verstehen, wenn Sie organische Reaktionen 
verstehen wollen. 

In diesem Kapitel erkläre ich, was Säuren und Basen überhaupt sind. Dafür gibt es drei wich­
tige Definitionen, die heutzutage angewendet werden. Ich zeige Ihnen, wie Sie die relative 
Säurestärke von organischen Molekülen unter Verwendung struktureller Vergleiche qualitativ 
voraussagen können, und ich beschreibe die in der Chemie verwendete quantitative Skala für 
die relative Säurestärke eines Moleküls, den pKs-Wert. Dann zeige ich Ihnen, wie Sie mithilfe 
des pKs-Werts die Lage des Gleichgewichts einer Säure-Base-Reaktion im Gleichgewicht vor­
hersagen können. 

Definitionssache: Säuren und Basen 
Bevor ich zu der Frage komme, wie Säure und Basen wirken, muss ich zunächst definieren, 
was ich mit den begriffen überhaupt meine. Gegenwärtig sind drei Definitionen der Begriffe 
Säure und Base üblich: die Definition nach Arrhenius, die Definition nach Br0nsted-Lowry 
und die Definition nach Lewis. 

Jetzt wird es nass: Säuren und Basen nach Arrhenius 
Svante Arrhenius (1859-1927) definierte Säuren als Moleküle, die in Wasser unter Bildung 
von Hp+ (Oxonium-Ion, früher auch Hydronium-Ion genannt) dissoziieren. 1903 erhielt er 
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für seine Arbeiten zur elektrolytischen Dissoziation den Nobelpreis für Chemie. Starke Säuren 
sind in Wasser nahezu vollständig dissoziiert, während Säuren, die in Wasser nur wenig disso­
ziieren, als schwache Säuren bezeichnet werden. Salpetersäure (HN03, siehe Abbildung 4.1) ist 
eine starke Säure, weil sie in Wasser unter Bildung von Oxonium-Ionen dissoziiert. Essigsäure 
(CH3COOH) dissoziiert in Wasser nur teilweise und ist daher eine schwache Säure. (Die Lage 
des Gleichgewichts ist in Abbildung 4.1 durch den längeren Pfeil gekennzeichnet.) 

... -
Salpetersäure Vollständig 

CH3COOH + H20 

Essigsäure 

dissoziiert 

- -
Teilweise 
dissoziiert 

Abbildung 4.1: Dissoziation starker und schwacher Säuren 

Basen sind nach Arrhenius Moleküle, die unter Bildung von Hydroxid-Ionen (OH-) dissoziie­
ren. Analog zu Säuren werden Basen, die in Wasser vollständig dissoziieren, als starke Basen 
bezeichnet, während Basen, die nur teilweise dissoziieren und Hydroxid-Ionen freisetzen, 
schwache Basen genannt werden. Kaliumhydroxid (KOH, Abbildung 4.2) ist eine starke Base, 
weil es in Wasser komplett unter Bildung von Hydroxid-Ionen dissoziiert; Berylliumhydroxid 
(Be(OH)2) ist eine schwache Base, weil sie in Wasser nur teilweise dissoziiert. 

KOH --
Kaliumhydroxid Vollständig 

Be(OH)2 

Berylliumhydroxid 

dissoziiert 

- -
Teilweise 
dissoziiert 

+ OW 

Be2+ + 20W 

Abbildung 4.2: Die Dissoziation starker und schwacher Basen 

Schrei nach Protonen: Säuren und Basen nach Brpnsted 
Obwohl die Definition nach Arrhenius nützlich ist, besitzt sie einige erhebliche Einschrän­
kungen. Beispielsweise kann sie nicht auf alle Moleküle angewendet werden, weil viele Mole­
küle in Wasser unlöslich sind: Zum zweiten dissoziieren nicht alle Basen unter Bildung von 
Hydroxid-Ionen. Ammoniak (NH3) bildet beispielsweise in Lösungen Hydroxid-Ionen, besitzt 
aber in seiner Summenformel keine Hydroxidgruppe und ist demnach kein basisches Molekül 
im Sinn der Arrhenius-Definition. 
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Daher existieren andere Definitionen von Säuren und Basen, die breiter anwendbar sind. Die 
gebräuchlichste Säure-Base-Definition in der organischen Chemie ist die Definition nach 
Br0nsted-Lowry. Eine Br0nsted-Lowry-Säure ist ein Molekül, das an eine Base Protonen (H+) 
abgibt (ein Protonendonor); eine Br0nsted-Lowry-Base ist ein Molekül, das von einer Säure 
ein Proton aufnimmt (ein Protonenakzeptor). 

~ Ein H+-Ion wird Proton genannt, da ein Wasserstoff-Ion keine Neutronen oder 
Elektronen besitzt - nur ein einziges Proton im Kern. 

Wenn eine Säure ein Proton abgibt, wird sie zur so genannten konjugierten Base der Säure 
(sie ist meistens, aber nicht immer, ein Anion). Umgekehrt wird eine Base durch Aufnahme 
eines Protons zur konjugierten Säure, siehe Abbildung 4.3. 

~ 

ka 
HA B - A- BH -

Säure Base Konjugierte Konjugierte 
Base Säure 

Abbildung 4.3: Eine Säure-Base-Reaktion 

Moleküle, die sowohl als Säure als auch als Base fungieren können, heißen 
amphoter. 

Elektronenliebhaber und -Hasser: 
Säuren und Basen nach Lewis 
Obwohl die Definition von Säuren und Basen nach Br0nsted-Lowry allgemeiner als die Defini­
tion nach Arrhenius ist, ist sie immer noch nicht umfassend, da sie nicht auf Moleküle wie BF3 
oder AlCl3 anwendbar ist, die Protonen weder spenden noch aufnehmen können. Die umfas­
sendste Definition von Säuren und Basen stammt von Lewis. Eine Lewis-Säure ist ein Molekül, 
das Elektronen aufnimmt, und eine Lewis-Base ist ein Molekül, das Elektronen spendet. 

Boran (BH3) ist ein gutes Beispiel für eine Lewis-Säure. Boran ist ein sehr unglückliches Mole­
kül, da das Boratom kein komplettes Valenzelektronenoktett besitzt (siehe Kapitel 2 bezüglich 
Valenzelektronen und Elektronenoktetts). Weil es 'kein volles Oktett an Valenzelektronen be­
sitzt, kann es ein einsames Elektronenpaar von Molekülen wie Methylamin (CH

3
NH

2
) aufneh­

men und dadurch sein Elektronenoktett auffüllen (siehe Abbildung 4.4). Weil BH3 Elektronen 
aufnimmt, ist es eine Lewis-Säure. Das Methylamin spendet die Elektronen und ist deshalb 
eine Lewis-Base. 

Lewis-Säuren werden auch als Elektrophile bezeichnet, was »Elektronenliebhaber« bedeutet. 
Lewis-Basen werden auch als Nucleophile bezeichnet, was »Kernliebhaber« bedeutet. Sie wer­
den die Begriffe nucleophil und elektrophil sehr häufig in der organischen Chemie antreffen. 
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Ein Wort über Säuren und Basen 

Es ist ei nfach, ein Molekül als Säure oder Base zu bezeichnen und zu sagen »Das ist alles, 
was ich dazu zu sagen habe, Leute.« Aber die Begriffe »Säure« und »Base« sind ein wenig 
schwerer zu fassen. Ein Molekül ist nur im Vergleich mit einem anderen Molekül eine 
Säure und dasselbe gilt für Basen. Wenn die Begriffe »Säure« oder »Base« während der 
Betrachtung eines bestimmten Moleküls fallen, werden sie immer als Vergleich mit einem 
Bezugsmolekül gemeint - meist Wasser. Wasser kann sowohl als Säure als auch als Base 
agieren (es ist amphoter) und jedes Molekül, das gegenüber Wasser als Säure wirkt, wird 
allgemein als Säure bezeichnet, während Moleküle, die gegenüber Wasser als Base wirken, 
als Basen angesehen werden. 

Sie sollten sich merken, dass diese Begriffe eine allgemeinere Bedeutung besitzen. Die meis­
ten Menschen würden zustimmen, dass Salpetersäure eine Säure ist, schon deshalb, weil ihr 
Name das Wort Säure enthält. Aber unter den richtigen Bedingungen kann selbst Salpeter­
säure als Base wirken. In der Gegenwart der stärkeren Schwefelsäure verhält sich Salpeter­
säure wie eine Base (Sie werden diese Reaktion bei der Nitrierung von Benzol in Kapitel 13 
kennen lernen). Diese Reaktion ist ein extremes Beispiel, aber ich hoffe, sie weckt Ihre Vor­
sicht und verhindert, dass Sie Moleküle leichtsinnig als Säure oder als Base einordnen. Ob 
ein Molekül als Säure oder als Base wirkt, hängt davon ab, was Sie sonst noch so in den 
Reaktionstopf werfen. 

Nucleophi le sind Moleküle, die Elektronen spenden können (Lewis-Basen); Elek­
trophile sind Moleküle, die Elektronen aufnehmen können (Lewis-Säuren). 

Lewis-Säure 
(elektrophile) 

- CH3 ---

Lewis-Base 
(nucleophile) 

H H 

8 1 I Ei:) 
H - B-N - CH3 

I I 
H H 

Abbildung 4.4: Lewis-Säure (Elektronenakzeptor) und Lewis-Base (Elektronendonator) 

Die Definition von Säuren und Basen nach Lewis schließt die Definition nach Br0nsted-Lowry 
ein. Jede Br0nsted-Lowry-Säure ist auch eine Lewis-Säure und jede Br0nsted-Lowry-Base 
ist auch eine Lewis-Base (siehe Abbildung 4.5). Man könnte nun die legitime Frage stellen: 
»Wenn das so ist, wozu ist dann die Definition nach Br0nsted-Lowry überhaupt noch gut? « 

Die Antwort ist, dass es für einen Organiker oft zweckmäßiger ist, bei Säure-Base-Reaktionen 
an Protonentransfer zu denken als an Elektronentransfer. Aus diesem Grund beziehen sich 
Diskussionen über Säuren und Basen in der organischen Chemie fast immer auf die Definition 
nach Br0nsted und Lowry. 
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~ ~.. • HÖ: +:Cf: "- H -- CI: 2 HO: 

Lewis-Base / Lewis-Säure / 
Br0nsted-Base Br0nsted-Säure 

(Elektronendonor) (Elektronenakzeptor) 

Abbildung 4.5: BrfJnsted-Säuren sind auch Lewis-Säuren. 

(,IeriJleich der Säurestärke oriJanischer Moleküle 
Im Allgemeinen ist die Stärke einer Säure direkt proportional zur Stabilität ihrer konjugierten 
Base. Mit anderen Worten: Eine Säure ist stärker, wenn ihre konjugierte Base besonders stabil 
ist; eine Säure ist schwächer, wenn sie eine weniger stabile konjugierte Base besitzt. Weil die 
konjugierte Base in der Regel negativ geladen (also ein Anion) ist, ist eine bequeme Methode 
zum Vergleich der Säurestärken von Molekülen, nach Strukturelementen in einem Molekül 
zu suchen, die eine negative Ladung stabilisieren können. Je besser die negative Ladung in der 
konjugierten Base stabilisiert wird, desto stärker ist die Säure. Im folgenden Abschnitt spreche 
ich über strukturelle Eigenschaften, die stabilisierend auf die negative Ladung wirken und 
dadurch zu stärkeren Säuren führen. 

~ Sta,ke Säu"n haben stabile konjug;erte Basen. 

Saure Moleküle besitzen meistens Strukturelemente, die es dem Anion der konjugierten Base 
ermöglichen, die Ladung zu delokalisieren, also über einen größeren Bereich des Molekül-Ions 
zu verteilen. Die Delokalisierung der negativen Ladung (ein Atom muss nicht die komplette 
negative Ladung tragen) macht das Molekül stabiler. Die wichtigsten Eigenschaften, die nega­
tive Ladungen stabilisieren, sind die Elektronegativität, Hybridisierung und Größe des Atoms, 
auf dem die negative Ladung sitzt, der elektronenziehende Effekt von benachbarten elektro­
negativen Atomen und Resonanzeffekte. 

Der Einfluss der Atome 
Auf welchem Atom liegt die negative Ladung der konjugierten Base einer Säure? Eine negative 
Ladung bevorzugt elektronegative Elemente. Deshalb ist die negative Ladung auf einem Sauer­
stoffatom wesentlich stabiler als auf einem Stickstoffatom und dort wiederum stabiler als auf 
einem Kohlenstoffatom. Aus diesem Grund sind Alkohole (R-OH) saurer als Amine (R- NH2) 

und diese wiederum saurer als Alkane (R-CH3) , siehe Abbildung 4.6. 

~ Die Elektronegativität nimmt im Periodensystem der Elemente von unten links 
nach oben rechts zu. 
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H3C -- 9H 

Am sauersten 

H3C -- Q: 
Stabilstes 

Anion 

H3C -- CH3 

Am wenigsten sauer 

H3C -- CH2-

Am wenigsten stabiles 
Anion 

Abbildung 4.6: Negative Ladungen lieben elektronegative Atome. 

Die Größe eines Atoms spielt für die Stabilisierung der negativen Ladung ebenfalls eine Rolle. 
Ladungen sitzen lieber auf größeren statt auf kleineren Atomen. Größere Atome verteilen 
die negative Ladung über einen wesentlich größeres Gebiet als kleinere Atome, bei denen 
die Ladung viel konzentrierter ist. in der Regel ist die Größe eines Atoms wichtiger als seine 
Elektronegativität. Obwohl Fluor elektronegativer als Iod ist, ist HI (Iodwasserstoff) saurer als 
HF (Fluorwasserstoff). Das wesentlich größere Iodatom erlaubt die Delokalisierung der Ladung 
über einen größeren Bereich als das erheblich kleinere Fluoratom, folglich ist 1- stabiler als 
F-, und das macht HI saurer. Die Abhängigkeit der Säurestärke von der Atomgröße ist in Ab­
bildung 4.7 gezeigt. 

H-F 

Schwächste 
Säure 

Am instabilsten 

H - CI H-I 

Stärkste 
Säure 

Am stabilsten 

Abbildung 4.7: Die Größe eines Atoms in Relation der Acidität 

Der Einfluss der HlJbridisieruniJ 
Auch das Orbital, in dem das freie Elektronenpaar des Anions sitzt, beeinflusst die Säure­
stärke. Anionen mit einem freien Elektronenpaar bevorzugen Orbitale mit hohem s-Charakter 
gegenüber Orbitalen mit hohem p-Charakter, weil s-Orbitale näher am Atomkern liegen als 
p-Orbitale derselben Schale. sp-Hybridorbitale haben 50% s-Charakter, sp2-Hybridorbitale 
haben 33% s-Charakter, und sp3-Hybridorbitale haben 25% s-Charakter. Daher bevorzugen 
Anionen für ihre freien Elektronenpaare sp-Hybridorbitale gegenüber sp2-Hybridorbitalen und 
diese gegenüber sp3-Hybridorbitalen. Die Wirkung des Orbitaltyps auf die Säurestärke ist in 
Abbildung 4.8 gezeigt. In Kapitel 2 können Sie bei Bedarf mehr über die Hybridisierung von 
Orbitalen erfahren. 
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sp Sp 2 H 

~ R", ~ /~ T/
sp3 

R -C -H R-C==C-H C=C 

R / "' H I 
H 

Am stärksten saure Protonen Am wenigsfEm saure Protonen 

Abbildung 4.8: Der Orbitaltyp beeinflusst die Säurestärke. 

Der Einfluss der ElektronelJatiflität 
Elektronenziehende Gruppen in einer Säure stabilisieren ebenfalls das Anion der konjugier­
ten Base, weil sie einen Teil der negativen Ladung des Anions auf andere Teile des Moleküls 
verteilen. Ein Beispiel ist Trifluorethanol (Abbildung 4.9) , das saurer als Ethanol ist. Die hohe 
Elektronegativität (die Elektronen anzieht) der Fluoratome im Trifluorethanol zieht einen Teil 
der Elektronendichte im Anion vom Sauerstoffatom weg und stabilisiert so das Molekül. 

I I ~ 
H- C-C l / 

I-·~· 

H 

H H 

Weniger sauer 
(Ethanol) 

:B 

F H f:B 

F _ I I T/
H 

C-C / 
I -·~· 

F H 

Saurer (Trifluorethanol) 

H H 

I I 
HB 

H-C-C-Ö= I I .. 
H H 

Weniger stabiles Anion 

F H HB 

I I 
F-C-C-Ö: I I .. 

F H 

Stabiles Anion 

Abbildung 4.9: Elektronenziehende Gruppen tragen zur Säurestärke eines Moleküls bei (B=Base). 

Der Einfluss flon Resonanzeffekten 
Säuren mit konjugierten Basen, die die negative Ladung durch Resonanz delokalisieren kön­
nen, sind stärkere Säuren als die Säuren, deren konjugierte Basen keine Resonanzstrukturen 
besitzen. Ein Beispiel ist die Essigsäure in Abbildung 4.10, die wesentlich saurer als Ethanol 
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ist, weil das Anion der konjugierten Base der Essigsäure (das Acetat-Anion) die negative Ladung 
durch Resonanz delokalisieren kann. 

~ Resonanzstrukturen stabilisieren Moleküle (Resonanzstabi lisierung). 

1 :8 

H 

~r/ 
.. 0 .. 

Weniger acide 
(Ethanol) 

-

.. 1 :8 

o H 
)lr/ 

.. q. 

Acider (Essigsäure) 
r
A 

0: 11 Q: 

Resonanzstabilisiertes Anion 

Abbildung 4.10: Auch Resonanzeffekte tragen zur Säurestärke bei. 

Die Definition des pKs·Werts: 
Eine i{uantitatirle Skala der Säurestärke 
Der pKs-Wert einer Säure ist ein quantitatives Maß für Ihre Säurestärke. Der pKs-Wert wird 
von der SäurekonstanteKs (der Gleichgewichtskonstante der Dissoziation der Säure in Wasser) 
abgeleitet und auf einer logarithmischen Skala angegeben, um eine bessere Übersichtlichkeit 
zu erreichen: 

HA ist eine beliebige Säure und A- ist ihre konjugierte Base. 

Je niedriger der pKs-Wert einer Säure ist, desto stärker ist sie. Je höher der pKs-Wert, 
desto schwächer ist die Säure. Sehr starke Säuren besitzen pKs-Werte kleiner null , 
während schwache Säuren im Allgemeinen pKs-Werte zwischen null und neun 
aufweisen. 

Eine kleine Übersicht von pKs-Werten gibt Tabelle 4.1. 
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Säure Ungefahrer pKs-Wert Säure Ungefährer pKs-Wert 

H2S04 - 7 Hp+ -2 

o 
HCN 9 

)lOH R 
5 

o 0 

R-OH 16 JYl 10 

H 

o 

R~ 20 CH4 50 

H 

Tabelle 4.1: Ungefähre pKs-Werte häufiger Säuren. 

Die LaIJe "on Säure ... ßase ... GfeichlJewichten 
Mit der pKs-Tabelle in der Hand (oder in Ihrem Gedächtnis, wenn Ihr Dozent darauf besteht) 
können ausrechnen, aufwe\cher Seite einer Reaktion das Gleichgewicht liegen wird. Schwache 
Säuren und Basen sind stabiler (besitzen eine niedrigere Energie) als starke Säuren und Basen. 
Da im Gleichgewicht die Reaktionsseite mit den energieärmeren Spezies dominiert, liegen 
Säure-Base-Gleichgewichte auf der Seite der Reaktion, auf der die schwächeren Säuren und 
Basen stehen. 

~ Das Glekhgewkht I;egt auf d" Se;!e m;t den schwäch",n Sä",en und Basen. 

HC N 

pKa = 9 

:0: __ 

·· )l CH
3 :0 .. 

__ :CN 
: 0 : 

H~ )l CH3 
pKa = 5 

Abbildung 4.11: Die pKs-Werte bestimmen die Lage des Säure-Base-Gleichgewichts. 

Als Beispiel können Sie die Lage des Gleichgewichts der Reaktion von Blausäure (HCN) und 
Acetat (C2HP2-) bestimmen (Abbildung 4.11). Da Blausäure (pKs = 9) einen größeren pKs-
Wert als Essigsäure (pKs = 5) besitzt, wird da~ Gleichgewicht auf der linken Seite liegen, auf 
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der Seite der schwächeren Säure und der schwächeren Base. Das ist wirklich alles, was Sie zur 
Bestimmung der Lage des Gleichgewichts von Säure-Base-Reaktionen benötigen. Wenn Sie 
die pKs-Werte der Säuren auf bei den Seiten der Gleichung kennen, dann kennen Sie auch die 
Lage des Gleichgewichts: die Seite, auf der die Säure den höheren pKs-Wert besitzt. 



Reaktifle Zentren: 
Funktionelle Gruppen 
In diesem Kapitel 

Funktionelle Gruppen erkennen 

Funktionelle Gruppen verstehen 

Funktionelle Gruppen in der Natur 

Millionen von Reaktionen organischer Moleküle sind bereits bekannt, und ihre Zahl wird 
jeden Tag größer. Das klingt beängstigend. Können sie sich vorstellen, die für 's Examen 

alle auswendig zu lernen? Keine Sorge. Die gute Nachricht ist, dass Sie nicht alle Reaktionen 
spezieller Moleküle lernen müssen, da organische Moleküle häufig auf vorhersehbare Weise 
reagieren. Die Ursache dafür sind charakteristische Gruppen von Atomen in den Molekülen. 

Alkane - Moleküle, die nur Wasserstoff und Kohlenstoff enthalten, die durch Einfachbindungen 
verknüpft sind - sind unter den meisten Reaktionsbedingungen inert (reaktionsträge). Koh­
lenstoff ist unter den Elementen insofern einzigartig, als er die Fähigkeit besitzt, Mehrfachbin­
dungen zu anderen Kohlenstoffatomen eingehen zu können. Außerdem kann er auch stabile 
Bindungen zu anderen Atomen als Kohlenstoff eingehen, wobei unter der Formierung von 
Reaktivitätszentren ausbilden. Diese reaktiven Zentren werden funktionelle Gruppen genannt; 
sie sind die reaktiven Stellen in einem Molekül. Chemiker ordnen organische Verbindungen 
nach ihren funktionellen Gruppen ein. 

Es ist wichtig, die funktionellen Gruppen zu kennen und zu verstehen, da sie mit den allgemei­
nen Reaktionen einer funktionellen Gruppe auch die Reaktionen von Tausenden von Molekülen 
verstehen, die diese funktionelle Gruppe enthalten. Daher basiert auch die Benennung orga­
nischer Moleküle auf den in ihnen enthaltenen funktionellen Gruppen - sie bestimmen, wie ein 
Molekül reagiert. Je eher Sie sich die funktionellen Gruppen einprägen, desto besser. Los! 

In diesem Kapitel stelle ich Ihnen die wichtigsten funktionellen Gruppen vor, auf die Sie 
überall in der organischen Chemie treffen werden. Ich führe Beispiele von natürlichen Quellen 
an, wo diese Moleküle gefunden werden, damit Sie ihre Bedeutung in biologischen Systemen 
erkennen. Außerdem bespreche ich ihre kommerziellen Anwendungen, allgemeine Aspekte 
der Nomenklatur und interessante Eigenschaften. Ich hoffe, diese Übersicht hilft Ihnen, sich 
an die funktionellen Gruppen zu erinnern und Ihnen ein Gefühl für ihre Eigenschaften zu 
vermitteln. 

---- 91 -



____ OrfJanische Chemie für Dummies C'""I _____________ _ 

Kohlenwasserstoffe 
Kohlenwasserstoffe sind Moleküle, die nur Wasserstoff- und Kohlenstoffatome enthalten. Koh­
lenwasserstoffe sind billig und handelsüblich, da sie als Bestandteile im Rohöl gefunden werden. 
Zu den Kohlenwasserstoffen gehören die Alkane (sie enthalten nur Einfachbindungen, die nicht 
als funktionelle Gruppe betrachtet werden), die Alkene (Moleküle mit Kohlenstoff-Kohlenstoff­
Doppelbindungen), die Alkine (Moleküle mit Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen) und 
die Aromaten (resonanzstabilisierte Ringsysteme). 

Doppelter Spaß: Die Alkene 
Ein Alken ist ein Molekül, das Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthält (siehe Kapi­
tel 2 für mehr zu Doppelbindungen). Die allgemeine Struktur eines Alkens ist in Abbildung 5.1 
gezeigt (siehe Kapitel 3 zu Strukturen). 

R R 
' c = C / 
/ , 

R R 
Abbildung 5.1: Die allgemeine Struktur eines Alkens 

R ist eine häufig verwendete Abkürzung für den kompletten Rest eines Moleküls 
oder für einen Substituenten. Meist steht das R einfach für ein Wasserstoffatom 
oder eine Kohlenwasserstoffgruppe. Sie wird benutzt, um allgemein gültige Punkte 
zu erklären oder wenn der Rest R für die aktuelle Diskussion unwichtig ist. 

Alkene werden in vielen Naturprodukten (aus lebenden Organismen isolierte Verbindungen) 
gefunden. Im einfachsten Alken, dem Ethen (auch unter seinem Trivialnamen Ethylen be­
kannt) , entspricht jedes R aus Abbildung 5.1 einem Wasserstoffatom (Abbildung 5.2). Ethen 
ist ein gasförmiges Pflanzenhormon (Phytohormon), das entsteht, wenn die Pflanze reif ist. Es 
signalisiert der Frucht, dass sie reifen kann. Bauern haben eine spezielle Ausrüstung, mit der 
sie die Pflanzen mit Ethen einnebeln können, um den Reifungsprozess zu beschleunigen. 

o [> 
Cyclopenten Cyclopropen 

H H 
' c = C / 

H/ ' H 

Ethen (Ethylen) 

Abbildung 5.2: Strukturen häufiger Alkene 

Alkene werden auch kommerziell eingesetzt. Ethen polymerisiert (Zusammen lagerung von 
kleinen Einheiten zu sehr großen Molekülen) zu Polyethen (Trivialname Polyethylen) - einem 
Molekül, dass durch Aneinanderreihung vieler Ethenmoleküle gebildet wird. Polyethen ist ein 
Kunststoff, der in Milchflaschen, Lebensmitteleinkaufstaschen und vielen anderen Produkten 
des täglichen Lebens Verwendung findet. 
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Alkene können sich auch zu Ringen verbinden, wie das Cyclopropen zeigt (Abbildung 5.2). In 
Kapitel 8 bespreche ich die Alkene ausführl icher. 

Alkene sind für organische Chemiker besonders wichtig, da sie in viele unterschiedliche funk­
tionelle Gruppen umgewandelt werden können. Sie sind leicht herzustellen und lassen sich 
einfach in andere Substanzen umwandeln. Das macht sie als Zwischenprodukte in der Synthese 
von komplexen Verbindungen sehr nützlich. In diesem Buch zeige ich Ihnen, wie Alkene in 
Alkane, Cycloalkane, cyclische Ether, Alkohole, Alkylhalogenide, Aldehyde und Carbonsäuren 
umgewandelt werden können. Das ist flexibel! 

Die (systematischen) Namen der Alkene enden auf -en. Ein besonders wichtiges Alken ist das 
Vitamin A (Retinol, Abbildung 5.3). Es ist eine organische Verbindung, die fünf Doppelbin­
dungen enthält. Retinol ist für die Sehkraft wichtig, schützt vor Krankheiten und wird in vielen 
Hautpflegeprodukten als Antioxidans benutzt, das die Haut vor freien Radikalen und damit vor 
früher Hautalterung schützt. In Kapitel 7 gehe ich ausführlich auf freie Radikale ein. In Kapi­
tel 8 bespreche ich die Reaktionen, die Eigenschaften und die Nomenklatur von Alkenen. 

~ ~ ~ ~ 
OH 

Vitamin A 

Abbildung 5.3: Die Struktur von Vitamin A (Retino!) 

Alkine 
Alkine sind Moleküle mit Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen (Abbildung 5.4). Viele 
ihrer Reaktionen und Eigenschaften sind den Alkenen ähnlich, obwohl die Chemie der Alkene 
und Alkine auch interessante Unterschiede aufweist. 

R- C- C- R 

Abbildung 5.4: Die allgemeine Struktur eines Alkins 

Im einfachsten Alkin, dem Ethin (besser bekannt unter dem Trivialnamen Acetylen) sind die 
zwei Reste R aus Abbildung 5.4 einfach Wasserstoffatome (Abbildung 5.5). Ethin ist ein Gas, 
dass beim Schweißen benutzt wird und aufgrund von Verunreinigungen meist nach Knoblauch 
stinkt. Ethin brennt sauber und erzeugt eine sehr heiße Flamme (über 3000 °C), die heiß ge­
nug ist, um Metall zu schweißen, Glas zu schmelzen oder um Ihre niedlichen kleinen Finger 
abzufackeln, wenn Sie nicht aufpassen. Andere Alkine sind Propin (Trivial name Methylacetylen) 
und But-2-in (Dimethylacetylen), siehe Abbi ldung 5.5. 
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H-C=C- H 

Ethin 
(Acetylen) 

H-C=C-CH3 

Propin 
(Methylacetylen) 

H3C-C=C- CH3 

But-2-in 
(Dimethylacetylen) 

Abbildung 5.5: Die Strukturen verbreiteter Alkine. 

Abbildung 5.6: Dreidimensionale Darstellungen von Ethin, Propin und But-2-in. 
Die dunklen Kugeln sind Kohlenstoffatome und die hellen Wasserstoffatome. 

Bei dieser Darstellungsweise sind Mehrfachbindungen nicht zu erkennen. 

Alkine sind in der Natur seltener als Alkene, aber sie tauchen gelegentlich auf. Calicheamycin 
(versuchen Sie das dreimal hintereinander schnell auszusprechen) ist ein Beispiel für ein kom­
pliziertes organisches Molekül, das von Bakterien im lehmartigen Boden in den Bergen von 
Texas erzeugt wird. Vor kurzem wurde entdeckt, dass das Calicheamycin selektiv auf die DNS 
(Desoxyribonukleinsäure) von Krebszellen wirkt und diese abtötet. Zusammen mit ähnlichen 
Verbindungen wird es als Medikament in der Krebstherapie eingesetzt. 

~ 
Der biologisch aktive Teil des Calicheamycins enthält zwei Dreifachbindungen 

. 'I.: (siehe Abbildung 5.7). Dieser Teil wird »diin« genannt. Das »diin« steht für zwei 
Dreifachbindungen. 

/ CH3 
R- C=C- C 

11 

R- C=C- C 

'" CH3 

Calicheamycin 

Abbildung 5. 7: Struktur des Calicheamycins 

Alkine bevorzugen Bindungswinkel von 180°, bei dem die Dreifachbindung und die beiden 
Reste auf einer geraden Linie liegen. Alkine nicht leicht aus dieser linearen Anordnung zu 
verbiegen, daher sind Dreifachbindungen in Ringen mit weniger als acht Kohlenstoffatomen 
in der Regel nicht stabil. In Kapitel 9 erzähle ich mehr über die Eigenschaften der Alkine und 
ihre Reaktionen. 

- 94----



---------- 5 ~ Reakti"e Zentren: Funktionetle Gruppen I:C===== 

Gönnen Sie sich eine Nase (/01/: Aromaten 
DieAromaten (auch Arene genannt) bestehen aus Ringen, die Doppelbindungen enthalten. Die 
grundlegende aromatische Verbindung ist das Benzol, ein Ring aus sechs Kohlenstoffatomen, 
der drei alternierende (sich mit Einfachbindungen abwechselnde) Doppelbindungen enthält 
(siehe Abbildung 5.8). Nach dieser Beschreibung könnten auf die Idee kommen, dass das Benzol 
sich wie ein Ring mit drei Alkenen verhält. Das ist nicht der Fal l. Aromatische Verbindungen 
haben eine spezielle Eigenschaft, die sie wesentlich stabiler und reaktionsträger als Alkene 
macht. In Kapitel 13 verrate ich Ihnen, warum Benzol so stabil ist. Außerdem behandle ich 
andere aromatische Verbindungen als das Benzol. 

o 
Benzol 

Abbildung 5.8:Die Strukturformel von Benzol 

Abbildung 5.9: Links: Benzol-Molekül in der Draufsicht. 
Rechts: Benzol-Molekül von der Seite; hier können Sie 

erkennen, wie flach es ist. 

Die Ringe werden Aromaten genannt, weil die zuerst entdeckte dieser Verbindungen übel­
riechend war. Benzol selbst wird kommt im Rohöl vor und besitzt sogar bessere Verb ren­
nungswerte als das Benzin, das in Ihren Benzintank füllen. Leider ist Benzol karzinogen 
(krebserregend) und hat noch andere unerwünschte Eigenschaften, sodass es als Brennstoff 
nicht verwendet werden kann. Es wird aber in der organischen Chemie (unter entsprechenden 
Vorsichtsmaßnahmen beim Umgang damit!) häufig als Lösungsmittel und als preiswertes 
Ausgangsmaterial für mehrstufige Synthesen verwendet. 

Viele Naturstoffe enthalten aromatische Ringe. Abbildung 5.10 zeigt Ihnen die Strukturen 
einiger Aromaten (und Kapitel 6 erzählt einiges über dreidimensionale Strukturen). Morphium 
enthält beispielsweise einen Benzolring, der für seine Schmerz stillenden Eigenschaften ver-
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antwortlich ist. Autoabgase, Ruß und Tabakrauch enthalten kondensierte Benzolringe wie 
Benzopyren, bei dem die Ringe miteinander verbunden sind, wodurch sehr große aromatische 
Verbindungen möglich werden. Solche Verbindungen sind karzinogen. Tatsächlich hatten 
Schornsteinfeger früher ein bemerkenswert hohes Aufkommen an Hodenkrebs, weil sie hohen 
Konzentrationen solcher aromatischer Verbindungen im Ruß ausgesetzt waren. 

HO 

HO ' 

Morphium Benzopyren 

Abbildung 5.10: Die Strukturen zweier aromatischer Verbindungen 

Einfach fl.ebundene Heteroatome 
Als Heteroatome werden alle Atome außer Kohlenstoff und Wasserstoff bezeichnet. Hierzu 
gehören so wichtige Atome wie die Halogene, Sauerstoff und Schwefel. Heteroatome sind in 
Halogeniden, Alkoholen, Ethern oder Thiolen enthalten. Diese funktionellen Gruppen werden 
im fo lgenden Abschnitt behandelt. 

Halot}enide 
Halogenide sind organische Verbindungen, die ein oder mehrere Halogenatome enthalten. 
(Die Halogene stehen in der vorletzten Gruppe im Periodensystem.) Die vier Halogene, die Sie 
häufig in organischen Verbindungen finden, sind Fluor, Chlor, Brom und Iod. Die allgemeine 
Struktur der Halogenide ist in Abbildung 5.11 gezeigt. 

R 
I 

R-C- X 
I 
R X = F, CI , Br oder I 

Abbildung 5.11: Die Struktur eines einfachen Halogenids 

Halogenide kommen ähnlich wie Alkine eher selten in Naturstoffen vor, und wenn, dann sind 
sie die Verbindungen meist toxisch. Industriell finden Halogenide als Treibgase in Aerosolen 
wie Haarspray oder Sprühlack und als Kühlmittel Verwendung. Es ist erwiesen, dass bestimmte 
Alkylhalogenide (Halogene, die an Alkane gebunden sind) lange in der Atmosphäre verweilen 
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und dort zum Abbau der Ozonschicht beitragen. Daher haben viele Länder ihre Nutzung in 
Treibgasen eingeschränkt oder komplett verboten. Abbildung 5.12 zeigt ein Halogenid, das als 
Kältemittel eingesetzt wird. 

F 
I 

F- C - CI 
I 

CI 

Abbildung 5.12: Die Struktur eines Kältemittels 

Halogenide werden auch in Insektiziden eingesetzt. Das wohl bekannteste Beispiel dafür ist 
DDT (Dichlordiphenyltrichlorethan; Abbildung 5.13), das zum Schutz von Getreide vor Insek­
ten und zur Bekämpfung der Anopheles-Mücke eingesetzt wurde, bis sich herausstellte, dass 
DDT sich in der Natur anreicherte und auch unerfreuliche Nebenwirkungen im Rest der Tier­
welt hervorrief. Die Eierschalen von Wildvögeln wurden dünner, Fledermäuse und Nagetiere 
starben, und in höheren Dosierungen war es selbst für Menschen tödlich. Die Verwendung von 
DDT ist heute nur noch zur Malariabekämpfung erlaubt. 

Andere Halogenide werden immer noch im Haus und der Industrie verwendet. Teflon (PTFE, 
Poly[tetrafluorethen]) ist ein fluorhaltiges Polymer, das Verwendung in Beschichtungen in 
Töpfen und Pfannen findet, aber auch im Chemielabor eingesetzt wird (Abbildung 5.13). Die 
Klammern mit dem Index n deuten an, dass die Struktureinheit zwischen den Klammern n 
mal wiederholt wird. 

CI CI 
1/ 

/ 
C - CI 

CI --<, /)-- CH 

F F 

~~ --!- I I 
C - C 
I I 
F F 

~ ;J l I n 
DDT 

Teflon 
CI 

Abbildung 5.13: Strukturformeln häufiger Halogenide 

Viele andere Halogenide sind für organische Chemiker von besonderem Interesse, da sie prak­
tische Abkürzungen zu anderen Molekülen sind. Sie lassen sich einfach darstellen (Organi­
ker-Sprech für herstellen) und können ebenso leicht in andere Verbindungen umgewandelt 
werden. Im Kapitel 10 erzähle ich mehr über Halogenide und ihre Reaktionen. 
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Zum Einreiben und zum Trinken: Alkohole 
Die Alkohole sind eine häufige und sehr wichtige Gruppe von organischen Verbindungen. Sie 
haben die allgemeine Struktur R-OH und ihre Namen enden auf »-01«. Wahrscheinlich ist 
Ethanol (oder Ethylalkohol) der Alkohol, der Ihnen am vertrautesten ist, denn er kommt in 
Bier, Wein und anderen alkoholischen Getränken vor. Ethanol ist in hohen Dosen toxisch, 
und einige seiner Eigenschaften haben Auswirkungen auf die Feinmotorik Ihres Körpers. 
Hemmungen werden abgebaut, die Neigung zum falschen und lauten Karaokesingen nimmt 
zu und das Verhältnis zwischen Ihnen und Ihrer Schwiegermutter wird arg strapaziert (Sie 
sollen sie auch nicht während eines Alkoholrausches beschimpfen). Einfache Alkohole, wie 
Propan-2-01, werden als Reinigungsmittel und als Antiseptikum verwendet. Ein wesentlich 
bekannterer Name für Propan-2-ol ist Isopropanol. Leider ist diese Namensgebung vollkom­
men verkehrt, da es keinen Kohlenwasserstoff »Isopropan« gibt, von dem sich der Name 
ableiten könnte. 

@5 
Bitte verwenden Sie gerade zu Beginn Ihres Studiums der organischen Chemie 
die korrekte Bezeichnung der Verbindungen. Es könnte sein, dass der eine oder 

. andere Dozent Ihnen die Trivialnamen als Fehler anstreicht (obwohl er selbst auch 
die Trivialnamen verwendet). 

Ein Alkohol mit zwei OH-Gruppen, ist das Ethan-1,2-diol (Trivialname: Ethylenglycol), das in 
Frostschutzmitteln zum Einsatz kommt. Abbildung 5.14 zeigt die Strukturformeln häufiger 
Alkohole. 

Ethanol 
(Bier und Wein) 

Propan-2-ol 
(Desinfektion) 

Ethan-1,2-diol 
(Frostschutzmittel) 

Abbildung 5.14: Die Strukturen häufiger Alkohole 

Abbildung 5.15: Ethanol 
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Abbildung 5.16: Propan-2-o1 (Trivialname: !sopropanol) 

Abbildung 5.17: Ethan-1,2-diol (Trivialname: Ethylenglycol) 

Auch viele Naturstoffe sind Alkohole. Alle Zucker, wie beispielsweise Rohrzucker (Saccharose), 
enthalten zahlreiche OH-Gruppen (Abbildung 5.18). 

H 

HOH2C 

lOH 

H/"~~ H~H20H 
o HO H 

Saccharose (Rohrzucker) 

Abbildung 5.18: Die Struktur des Rohrzuckers (Saccharose) 
zeigt die Baugruppen der Fructose und der Glucose. 
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Boah, was stinkt hier J - Thiole 
Sehr wenige Organiker haben den brennenden Wunsch, mit Thiolen zu arbeiten. Thiole sind 
Verbindungen mit der allgemeinen Struktur R-SH, die faul und ausgesprochen unangenehm 
riechen. Thiole sind das Schwefelanalogon der Alkohole und sind in der Regel sehr unange­
nehme Verbindungen. Ein spezielles Thiol wird im Sekret des Stinktiers gefunden - mit diesem 
stinkenden Zeug halten die Tiere sich Feinde vom Leibe. Andere Thiole sind für den Geruch 
von Blähungen, Knoblauch, Abwasser und faulen Eiern verantwortlich. Industriell werden 
dem Erdgas geringe Mengen von Thiolen hinzugefügt, damit ein eventuelles Leck in einer 
Gasleitung leichter gefunden werden kann (Methan selbst ist geruchlos). 

Nicht alle Thiole sind mit derartigen Unannehmlichkeiten behaftet. Cystein (Abbildung 5.19) 
ist eine Aminosäure, die der menschliche Körper benötigt, um Proteine bilden zu können, 
und die eine wichtige Rolle im Keratin spielt, einem Protein im Haar. Die Cystein-Gruppen 
sind wichtig, da sie sich miteinander verbinden können und Disulfid-Bindungen (Schwefel­
Schwefel-Bindungen) ausbilden, die für die Form Ihrer Haare verantwortlich sind. Wenn Sie 
jemals eine Dauerwelle hatten, haben Sie Erfahrungen in der Chemie der Thiole. Beim Legen 
einer Dauerwelle wird das Haar zuerst mit Chemikalien behandelt, um die Disulfid-Bindungen 
zu spalten. Nachdem das Haar dann in die gewünschte Form gebracht ist, werden die Disulfid­
Bindungen neu erzeugt und das Haar so in seiner Form fixiert. 

Die Namen der Thiole enden auf den Suffix »thiol«, wie es bei den bei den Thiolen des Stinktieres 
in Abbildung 5.19 gezeigt ist, 2,3-Dimethyl-2-Buten-l-Thiol und 3-Methyl-l-Butanthiol. 

2,3-Dimethyl-2-Buten-1-Thiol 3-Methyl-1-Butanthiol 

o 
11 

H2N- CH - C- OH 

I 
CH2 

I 
SH 

Cystein 

Abbildung 5.19: Die Strukturen von Cystein und der Stinktier-Thiole 

Mit dem Holzhammer: Ether 
Ether sind Moleküle, die ein Sauerstoffatom zwischen zwei Kohlenstoffatomen enthalten (Ab­
bildung 5.20). Moleküle mit Ethergruppen werden in der organischen Chemie vor allem als 
Lösungsmittel verwendet. Früher wurde Diethylether (auch einfach als »Ether« bezeichnet) als 
Narkosemittel bei Operationen eingesetzt. Ether, die in einem dreigliedrigen Ring angeordnet 
sind, heißen Epoxide (oder Oxirane). Epoxide werden in Epoxidharzen und Epoxidklebern und 
als Zwischenprodukte in mehrstufigen Synthesen verwendet. 
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R- O- R' 

Ether 

~ ~ 
o 

Diethylether 

o 
Ü 

Epoxid (Oxiran) 

Abbildung 5.20: Verschiedene Ether 

Carbonljl(,/erbindunt}.en 
Die Chemie von Lebewesen ist zu großen Teilen die Chemie von Carbonylverbindungen. Eine 
Carbonylgruppe ist eine C=O-Gruppe - ein durch eine Doppelbindung an ein Kohlenstoffatom 
gebundenes Sauerstoffatom. Die Carbonylgruppe wird nicht als eigenständige funktionelle 
Gruppe angesehen, vielmehr ist sie Bestandteil einiger sehr wichtiger funktioneller Gruppen 
wie Aldehyd-, Keto-, Ester-, Amid- und Carboxylgruppen. Wenn Sie in der Biochemie aktiv 
werden wollen, sollten Sie die Reaktionen und Eigenschaften der Carbonylverbindungen sehr 
genau verstehen, da die meisten Reaktionen im Körper Carbonylreaktionen sind (beispielsweise 
der Zitronensäurezyklus, die Glykolyse oder die Synthese von Fettsäuren und Polyketiden). 
Sie müssen die Carbonylgruppe aber auch verstehen, wenn Sie nicht in die Biochemie wollen; 
jammern hilft also nichts. 

leben am Rand: AldehlJ.de 
Aldehyde sind die einfachsten Carbonylverbindungen. In einem Aldehyd (Abbildung 5.21) wird 
die Carbonylgruppe durch einen Wasserstoff und einen Rest flankiert. Sie können sich einen 
Aldehyd als Carbonylgruppe am Ende eines organischen Moleküls vorstellen. In dieser Position 
wird die Carbonylgruppe auch Aldehydgruppe genannt. 

o 
11 

c 
R/ "'H 

Abbildung 5.21:Die allgemeine Struktur eines Aldehyds 

Der einfachste Aldehyd, der Formaldehyd - in dem der Rest ein Wasserstoffatom ist - besitzt 
zahlreiche Anwendungen, beispielsweise als Konservierungsmittel. Häufig kommen die Ge­
rüche, die aus einem Biologielabor wehen, vom dem Formaldehyd für die Konservierung der 
Proben (als Chemiker sollten Sie sich besser nicht über die Geruchsbelästigung beklagen, wenn 
man bedenkt, wie es manchmal im Chemielabor riecht). Retinal ist ein großer Aldehyd. Es 
ist eines der Pigmente im menschlichen Auge, das das Licht einfängt und so den Sehvorgang 
einleitet. Benzaldehyd ist eine künstliche Verbindung, die wunderbar nach Mandeln bzw. 
Marzipan riecht. 
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Das Retinal und den Benzaldehyd finden Sie in Abbildung 5.22. 

Retinal 

o 
11 
C 
~H 

Abbildung 5.22: Zwei wichtige Aldehyde 

o 
11 
C 

~~H 

V 
Benzaldehyd 

~ Sie werden sehen, dass die Aldehyde als R- CHO dargestellt werden. Verwechseln 
~ Sie diese Abkürzung nicht mit Alkohol, der als R-OH bezeichnet wird. 

Heimtückische Orchideen, Ketone und chemische SireneniJesäniJe 

Im Jahr 2003 veröffentlichten deutsche und australische Wissenschaftler die Entdeckung 
des Diketons (ein Molekül mit zwei Ketogruppen) Chiloglotton, das von einer australischen 
Orchideenart namens Chi/ag/attis produziert wird. Diese Orchidee verwendet das Diketon 
zur Fortpflanzung und sendet ihre Pollen zu anderen Orchideen, um diese zu befruchten. 
Aber wie kann eine Chemikalie dazu in der Lage sein, den Blütenstaub manchmal über meh­
rere Kilometer zu einer anderen Orchidee zu transportieren? Natürlich durch List, Betrug 
und Schwindel. Dieser Betrug ist eine sehr interessante Episode einer Seifenoper zwischen 
Pflanzen und Wespen, einer Seifenoper, die für den Menschen meist verborgen bleibt. 

Es stellt sich heraus, dass Chiloglotton nicht nur von der australischen Orchidee gebildet 
wird, sondern auch das Pheromon einer nur in Australien beheimateten Wespenart ist. 
Wenn eine weibliche Wespe diese Pheromone aussendet, teilt sie allen geschlechtsreifen 
männlichen Wespen mit, dass sie zur Vermählung bereit ist. Wenn ein Wespenmännchen 
die Pheromone in der Luft wahrnimmt, macht es sich ohne eine Sekunde zu verlieren auf 
den Weg, um mit der weiblichen Wespe ein kleines Stelldichein abzuhalten. Die Orchidee 
hat jedoch den chemischen Kommunikationscode der Wespen geknackt und nutzt diesen 
Umstand für ihre eigenen hinterhältigen Machenschaften aus. Sie schafft das, indem sie 
das Pheromon der Wespen erzeugt und die Chemikalie als Köder verwendet. 

Wenn die Wespen das durch die Pflanze produzierte Pheromon entdecken, wechseln die 
Männchen in ihr Balzgehabe und drehen in Erwartung der bevorstehenden leidenschaft­
lichen Liebesnacht durch. Dabei begreifen sie nicht, dass die Orchidee gar keine weibliche 
Wespe ist. Schlimmer noch: Sie ist überhaupt keine Wespe! Die männliche Wespe ist mittler­
weile im Sturzflug und gibt ihr bestes, sich mit der Orchideenblüte zu vermählen. Wenn es 
damit fertig ist, macht es sich mit ein wenig Blütenstaub an seinen Beinen davon, bis es von 
der nächsten Orchidee angelockt wird, die ebenfalls das Pheromon aussendet. Das Männchen 
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kommt wieder auf Touren und die alte Kraft kehrt in seinen Körper zurück. Es lässt die 
neue Chance natürlich nicht aus und sinkt auf die neue Orchidee herab. Dadurch wird die 
Orchidee mit den Pollen der ersten bestäubt. So beschwindelt die Orchidee die männliche 
Wespe, die als Postbote für den Blütenstaub missbraucht wird (und das auch noch kosten­
los, ohne Briefmarken). Diese Art von Schwindel kommt in der Natur häufig vor und wird 
sexuelle Täuschung genannt. Auch wenn sich die Wespen an den Orchideen rächen, indem 
sie schmatzend ihre Blätter kauen, geht diese Runde eindeutig an die Pflanzen. 

o 

o 
Chiloglotton 

Ab durch die Mitte: Ketone 
Verbindungen, die eine Carbonylgruppe zwischen zwei Kohlenstoffatomen enthalten, werden 
Ketone genannt. Wenn man sich einen Aldehyd als Carbonylgruppe am Ende eines Moleküls 
vorstellen kann, ist ein Keton eine Carbonylgruppe irgendwo in der Mitte eines Moleküls. In 
dieser Position heißt die Carbonylgruppe auch Ketogruppe. Das einfachste Keton, bei dem 
beide Reste R Methylgruppen sind, ist das Aceton, ein Lösungsmittel, das häufig in Laboratorien 
verwendet wird. Aceton ist das stinkende Zeug im Nagellackentferner und der Grund, warum 
lackierte Fingernägel in Laboratorien nicht lange lackierte Fingernägel bleiben. Die Namen 
von Ketonen enden auf den Suffix -on. 

o 
11 

C 
R/ " R' 

Ein Keton 

o 
11 

C 
H3C / " CH3 

Aceton 

Abbildung 5.23: Allgemeine Struktur eines Ketons und die Struktur des Acetons 

Carbonsäuren 
Die funktionelle Gruppe der Carbonsäure besteht aus einer Carboxylgruppe. Die allgemeine 
Struktur der Carbonsäuren ist in Abbildung 5.24 gezeigt. 
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Verwechseln sie eine Carbonsäure nicht mit einem Keton oder einem Alkohol. 
Carbonsäuren haben vollkommen andere Eigenschaften und Reaktionsfähigkeiten. 
Besonders das an den Sauerstoff gebundene H+ (Proton) ist außergewöhnlich sauer 
(daher auch der Name!). Warum das so ist, erkläre ich in Kapitel 4. 

Carbonsäuren kommen in der Natur häufig vor. Die Aminosäuren, die unser Körper als Bau­
steine benötigt, um Proteine bilden zu können, sind Carbonsäuren (wie die Aminosäure Glycin 
in Abbildung 5.24), ebenso alle Fettsäuren. Die Namen der Carbonsäuren enden alle auf -säure, 
wie Ethansäure (häufiger mit dem Trivialnamen Essigsäure bezeichnet), die für den sauren 
Geschmack des Essigs verantwortlich ist. 

o 

RJlOH 
Eine Carbonsäure Glycin (eine Aminosäure) Ethansäure (Essigsäure) 

Abbildung 5.24: Strukturen einiger häufiger Carbonsäuren 

Abbildung 5.25: Links Glycin, rechts Essigsäure. Die weißen Punkte sind 
Wasserstoff atome, die etwas dunkleren sind Kohlenstoffatome, dunkelgrau 

entspricht dem Sauerstoffatom und die schwarzen dem Stickstoffatom. 

Die süßeste VersuchunlJJ seit es OrlJanik lJibt: Ester 
Ester sind in der Struktur den Carbonsäuren sehr ähnlich. Ein Ester ist eine Carbonsäure, die 
einen Wasserstoff in die Wüste geschickt hat und eine R-Gruppe (einen Rest), an dessen Platz 
gesetzt hat (Ester werden tatsächlich aus Carbonsäuren hergestellt). Ester sind meist wohl­
riechende Verbindungen und viele der schönen, lieblichen Gerüche von Früchten sind Ester. 
Abbildung 5.26 zeigt die Strukturen einiger Ester. Sie kommen in Deos und als künstliche 
Aromastoffe in Lebensmitteln zum Einsatz. Die Namen der Ester enden meistens auf -oat oder 
-säurealkylester. 
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o 
11 

/ C"" / R' 
R 0 

Ein Ester 

o 
11 

~c"" ~ o 
Propylpentanoat (Ananas) 

o 
11 

~C""o~ 
Ethylbutanoat (Äpfel) 

Abbildung 5.26: Strukturen einiger häufiger Ester 

Abbildung 5.27: Propylpentanoat 

Funktionelle Gruppen mit Stickstoffatomen 
Wie die Carbonylverbindungen spielen auch stickstoffhaltige Verbindungen eine wichtige Rolle 
in der Natur. Rauschgifte und schmerzstillende Mittel, die häufig Alkaloide sind, enthalten 
ebenfalls Stickstoff. 

Obwohl der Hauptbestandtei l der Luft Stickstoffgas ist (N2), können die meisten Pflanzen und 
Tiere diese Stickstoffquelle nicht nutzen, da der Stickstoff als Element reaktionsträge und sehr 
stabil ist. Das N2-Gas muss in Ammoniak (NH3) oder Nitrat (N03- ) umgewandelt werden, damit 
Tiere und Pflanzen in der Lage sind, ihn in ihrem Stoffwechsel zu verwenden. Dieser Prozess 
der Umwandlung von gasförmigem N2 wird als Stickstofffixierung bezeichnet. (Blitzeinschläge 
tragen ebenfalls zur Stickstofffixierung bei, wenn auch nur in sehr geringem Maß und wenig 
vorhersagbar .) 

Da steckt Leben drin: Amide 
Amide sind sehr nahe Verwandte der Ester. Sie unterscheiden sich von ihnen dadurch, dass 
das Sauerstoffatom neben der Carbonylgruppe durch ein Stickstoffatom ersetzt ist (und da 
Stickstoff eine Bindung mehr eingehen kann als Sauerstoff, kann dieses Atom noch zwei Reste 
R tragen) . Amide kommen sehr häufig in der Natur vor. Proteine werden durch Amidbindungen 
zusammen gehalten (die Amidbindung wird in Proteinen Peptidbindung genannt) . 
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In Abbildung 5.28 sehen Sie die Strukturen häufiger Amide. 

o o 
11 11 

/ c .......... / R' 
R N 

I . .. 1/ c .......... ---1Aminosäurel 
Aminosaurer N 

\ H 

R" 

Ein Amid Peptid (Protein) Penicillin 

Abbildung 5.28: Die allgemeinen Strukturen von Amiden, Peptiden und von Penicillin 

~ 
Das bekannte Antibiotikum Penicillin enthält zwei Amidgruppen. Das Amid im 

. ",. Vierring (ß-Lactam-Ring genannt) ist für die antibakterielle Wirkung des Peni­
cillins verantwortlich. Diese Amidgruppe zerstört die Wände der Bakterien. (In 

. Kapitel 19 erfahren Sie mehr über das Penicillin.) 

Amine 
Amine sind Alkane, in denen ein Kohlenstoffatom durch ein Stickstoffatom ersetzt wurde (die 
drei Formen eines Amins sind R-NH2, R2NH oder R3N; sie werden als primäre, sekundäre und 
tertiäre Amine bezeichnet). Amine sind nicht gerade für ihre Freundlichkeit bekannt. Der 
Verwesungsgeruch von Leichen und Tierkadavern wird beispielsweise durch das Diamin (ein 
Molekül mit zwei Aminen als funktionelle Gruppen) Putrescin verursacht. Sie werden diese 
Verbindungen wohl kaum als Parfüm verwenden. Pflanzen, Tiere und andere Organismen steI­
len viele wichtige Amine her. Nikotin (Abbildung 5.29) enthält ebenso wie Kokain, Meskalin, 
Amphetamine und Morphin Aminogruppen. Leider werden Amine häufig illegal missbraucht. 
Die meisten illegalen Rauschgifte enthalten Aminogruppen, die für die medizinische Wirkungs­
weise verantwortlich sind. 

R ~ 
I H2N N 

R/ N""R ~NH2 // I N 
Ein Amin Putrescin Nicotin 

Abbildung 5.29: Strukturen einiger häufiger Amine 
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Nitrile 
Nitrile sind Verbindungen, die eine Dreifachbindung zwischen einem Stickstoff- und einem 
Kohlenstoffatom enthalten. Nitrile sind in Naturstoffen nicht so häufig anzutreffen, aber sie 
sind in der organischen Synthese nützlich. Nitrile können durch wohlbekannte Prozeduren 
in Carbonsäuren und Amine umgewandelt werden. Acetonitril, bei dem der Rest eine Methyl­
gruppe (CH3) ist, ist ein gebräuchliches organisches Lösungsmittel. Die Namen der Nitrile 
enden auf den Suffix »nitril«, Substituenten eines Moleküls werden sie als Cyanogruppen 
bezeichnet (Abbi ldung 5.30). 

R- C==N 

Ein Nitril 

H3C- C == N 

Acetonitril 

Abbildung 5.30: Die Strukturen von Nitrilen 

Testen Sie Ihr Wissen 
Abbildung 5.31 zeigt ein erfundenes Molekül, das einige funktionelle Gruppen enthält, die ich 
in diesem Kapitel besprochen habe. Wie viele können Sie identifizieren? (Hinweis: Schreiben 
Sie alle Kurzformein (wie COOH, CN und CHO) explizit aus, um die Identifizierung der funk­
tionellen Gruppen zu vereinfachen.) 

CI H2N 0 

NC, ~ A )l 
~ 

SH 

== - 0 / ~~ oy ~O 
~ "- / COOH 

I 
CHO OH 

Abbildung 5.31: Ein hypothetisches Molekül mit verschiedenen funktionellen Gruppen 
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In diesem Kapitel 

Moleküle dreidimensional sehen 

R- und S-Konfigurationen bestimmen 

Polarisiertes Licht und chirale Moleküle 

Diastereomere und Fischer-Projektionen 

J n diesem Kapitel sehen Sie sich dreidimensionale Moleküle genauer an. Was ist daran so 
interessant? Dass die Natur es auch macht. In allen Naturstoffen - Proteinen, Zuckern, 

Kohlenhydraten, DNS und RNS, um nur einige zu nennen - sind die Atome auf sehr spezifische 
Weise im dreidimensionalen Raum angeordnet. 

Sie können feine Unterschiede dreidimensionalen Anordnung von Atomen in Naturstoffen 
zum Beispiel mit Ihrer Nase entdecken. Limonen, das in Abbildung 6.1 gezeigt ist, kann zwei 
verschiedene dreidimensionale Konfigurationen besitzen (schwarze Keile zeigen eine Bindung 
an, die aus der Papierebene herauszeigt, und graue Keile deuten Bindungen an, die hinter die 
Papierebene zeigen). Versuchen Sie in Gedanken einmal, die bei den Strukturen übereinander 
zu legen. Es geht nicht - die bei den sind wirklich verschieden. Die eine Konfiguration riecht 
angenehm nach Orangen, die andere nach Zitronen. 

-;:::/ 

~ ~ 
Riecht nach Orange Riecht nach Zitrone 

Abbildung 6.1: Die beiden Konfigurationen von Limonen 

Dieses fantastische Urteilsvermögen Ihrer Nasenrezeptoren (die hier Moleküle trennen, die sich 
nur durch die räumliche Anordnung der Atome unterscheiden) ist in biologischen Systemen 
völlig normal. Die meisten Medikamente sind nur wirksam, wenn die Atome eine spezifische 
räumliche Anordnung besitzen, während Verbindungen, mit einer identischen Struktur (im 
Sinn einer gleichen Strichformel) aber anderer Anordnung der Atome, unwirksam oder sogar 
schädlich sein können (siehe »Stereochemie in der Biochemie: Die Thalidomid-Tragödie« am 
Ende dieses Kapitels) . Wegen dieser biologischen Bedeutung der dreidimensionalen Struk-
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tur von Molekülen ist das Studium der Stereochemie - der räumlichen Anordnungen der 
Atome - sehr wichtig, vor allem für die pharmazeutische Industrie. 

Das Zeichnen (,Ion Molekülen in 3D 
Wenn Sie sich ernsthaft mit Stereochemie befassen wollen, müssen Sie in der Lage sein, drei­
dimensionaler Moleküle auf ein zweidimensionales Blatt Papier zu zeichnen. Dazu verwendet 
man schwarze und graue Keile als Symbole für Bindungen. Ein schwarzer Keil (-) zeigt 
eine Bindung an, die aus der Papierebene herauskommt, und ein grauer Keil (- ) zeigt eine 
Bindung, die hinter die Papierebene zeigt. Normale Striche (-) symbolisieren Bindungen in 
der Papierebene. Wenn sie ein sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom in 3D zeichnen möchten 
(siehe Kapitel 2) , zeichnen Sie zwei Bindungen in der Papierebene, eine Bindung, die aus der 
Ebene herauskommt, und eine Bindung, die hinter die Papierebene geht. Die Anordnung ist 
insgesamt tetraedrisch (siehe Abbildung 6.2). 

Abbildung 6.2: Tetraedrische Anordnung von Bindungen 

Der VerfJ.leich (,Ion Stereoisomeren 
mit Konstitutionsisomeren 
Die beiden unterschiedlichen Limonenmoleküle in Abbildung 6.1 sind Stereoisomere. Stereoi­
somere sind etwas anderes als Konstitutionsisomere. Konstitutionsisomere sind Moleküle mit 
der gleichen Summenformel, aber unterschiedlichen Verknüpfungen zwischen den Atomen 
(siehe Kapitel 7). Stereoisomere sind Moleküle mit demselben Muster von Verknüpfungen 
zwischen den Atomen, aber unterschiedlichen räumlichen Anordnungen. 

Ihre Hände sind zum Beispiel Stereoisomere. An bei den Händen sind alle Finger auf dieselbe 
Art angeordnet - Daumen, Zeigefinger, Mittelfinger, Ringfinger und kleiner Finger, in dieser 
exakten Anordnung. Aber trotzdem sind Ihre Hände nicht identisch - sie sind Stereoisomere. 
Wenn Sie mir nicht glauben, dann versuchen Sie doch einmal, einen rechten Handschuh über 
Ihre linke Hand zu ziehen. Es wird nicht funktionieren. Wenn Sie ein Außerirdischer wären, 
an dessen rechter Hand (aber nicht an der linken) der Daumen und der kleine Finger ver­
tauscht sind, dann wären Ihre Hände Konstitutionsisomere, weil die Anordnung Ihrer Finger 
unterschiedlich wäre. 
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Spiet}.etbifdmoteküte: Enantiomere 
Moleküle, die genau spiegelbildlich sind, werden Enantiomere genannt. Ihre rechte Hand 
ist das Enantiomer Ihrer linken Hand (halten sie Ihre rechte Hand in einen Spiegel und Sie 
werden etwas erkennen, dass Ihrer linken Hand sehr ähnlich ist.) Enantiomere können nicht 
deckungsgleich überlagert werden, so wie Ihre rechte Hand nicht deckungsgleich mit Ihrer 
linken Hand ist. Das funktioniert auch mit Molekülstrukturen. Zum Beispiel ist die in Abbil­
dung 6.3 gezeigte Struktur nicht deckungsgleich mit ihrem Spiegelbild; wenn Sie die Struk­
turen übereinander legen, werden die bei den Moleküle nicht passen. Sie können versuchen, 
zwei Molekülmodelle der Enantiomere herzustellen und sich selber davon überzeugen, dass 
Sie beide nicht deckungsgleich bekommen - die Atome passen einfach nicht. 

@5 

Spiegel 

~ ~ 
Linke Hand Rechte Hand 

Br 

I 
C(,/C " H 

F 

Spiegel 

Br 

I 
H / C~CI 

F 

Abbildung 6.3: Enantiomere (Spiegelbilder) 

Wenn Sie die Stereochemie wirklich begreifen wollen, müssen Sie mit Modellen 
herumspielen. So bekommen Sie ein Gefühl für die Stereochemie anstatt nur 
Regeln zu lernen. 

Moleküle, die nicht deckungsgleich mit ihren Spiegelbildern sind (wie das halogenierte Methan 
in Abbildung 6.3), werden als chirale Moleküle bezeichnet. Moleküle, die mit ihren Spiegelbil­
dern deckungsgleich sind, heißen achiral bezeichnet. Das Methanmolekül in Abbildung 6.4 
ist ein Beispiel für ein achirales Molekül, es ist mit seinem Spiegelbild deckungsgleich. Wenn 
Sie das Spiegelbild des Methanmoleküls etwas drehen, liegen die beiden Strukturen perfekt 
übereinander. Methan besitzt kein Enantiomer, da es identisch mit seinem Spiegelbild ist. 

H 

I 
H/ C" H 

H 

H 

I 
H - /C"-.... 

H H 
Spiegel 

Abbildung 6.4: Methan - ein achirales Molekül 

~ Nu' chicale Moleküle besitzen Enantiomece. 
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Chiralitätszentren erkennen 
Wie können Sie erkennen, ob ein Molekül chiral oder achiral ist, ohne das Spiegelbild konstru­
ieren zu müssen? Und wie können Sie erkennen, ob die beiden deckungsgleich sind? Meistens 
enthalten chirale Moleküle mindestens ein Kohlenstoffatom mit vier unterschiedlichen Subs­
tituenten. Ein solches Kohlenstoffatom wird in der Organik als Chiralitätszentrum bezeichnet. 
Ein Molekül mit einem Chiralitätszentrum ist chiral (mit einer Ausnahme, auf die ich später 
zurückkomme). Die Verbindung in 6.5 enthält ein Kohlenstoffatom mit vier unterschiedlichen 
Substituenten. Dieses Kohlenstoffatom ist ein Chiralitätszentrum, und das Molekül ist chiral, 
weil es nicht deckungsgleich mit seinem Spiegelbild ist. 

/ 

Chiralitätszentrum 

Br 

I 
/ C - H 

CI "F 
Abbildung 6.5: Ein Chiralitätszentrum 

Sie müssen lernen, Chiralitätszentren in einem Molekül schnell zu erkennen. Alle geraden 
Ketten mit Alkylgruppen (CH3- oder CH2-Einheiten) enthalten keine Chiralitätszentren, da 
diese Gruppen mindestens zwei identische Substituenten (die Wasserstoffe) an den Kohlen­
stoffatomen besitzen. Auch Kohlenstoffatome mit Doppel- oder Dreifachbindungen können 
keine Chiralitätszentren sein, weil keine vier unterschiedlichen Gruppen an sie gebunden sein 
können. Wenn Sie ein Molekül betrachten, achten Sie immer auf die Kohlenstoffatome, die vier 
unterschiedliche Bindungspartner haben. Versuchen Sie zur Übung gleich einmal, die bei den 
Chiralitätszentren in dem Molekül in Abbildung 6.6 zu erkennen. 

CI 

Abbildung 6.6: Ein Molekül mit zwei Chiralitätszentren 

Weil alle CH
3

- und CH2-Gruppen keine Chiralitätszentren sein können, enthält das Molekül 
in Abbildung 6.6 nur drei Kohlenstoffatome, die als Chiralitätszentren in Frage kommen. 
Während die bei den linken Möglichkeiten, die in Abbildung 6.7 gekennzeichnet sind, vier 
unterschiedliche Gruppen tragen und daher wirklich Chiralitätszentren sind, ist das Kohlen­
stoffatom ganz rechts mit zwei identischen Methylgruppen (CH3-Gruppen) verbunden und ist 
folglich kein Chiralitätszentrum. 
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Chiralitätszentrum . / I / Kem Chiralitätszentrum 

CI ~ Chiralitätszentrum 

Abbildung 6.7: Die Chiralitätszentren in einem großen Molekül 

Die Konfitjurationen flon Chiralitätszentren: 
die RIS·Nomenktatur 
Jedes Chiralitätszentrum kann zwei mögliche Konfigurationen besitzen (so wie jede Hand 
zwei Konfigurationen besitzt, die linke und die rechte), die mit Rund S bezeichnet werden 
(die Bezeichnungen stammen von den lateinischen Worten für links und rechts, rectus und 
sinister). Wenn ein Molekül ein R-Chiralitätszentrum besitzt, dann hat das Chiralitätszentrum 
im anderen Enantiomer S-Konfiguration. 

Sie müssen lernen, einem Chiralitätszentrum die R- oder S-Konfiguration zuweisen zu können. 
Dazu gehen Sie folgendermaßen vor: 

1. Nummerieren Sie jeden einzelnen Substituenten eines Chiralitätszentrums nach dem 
Cahn-Ingold-Prelog-System. Dieses Ssystem ist praktischerweise dasselbe, das auch zur 
Festlegung der E/Z-Konfiguration von Doppelbindungen in der Stereochemie verwendet 
wird (siehe Kapitel 8). Nach dem Cahn-Ingold-Prelog-System bekommt der Substituent, 
dessen erstes Atom die größte Ordnungszahl besitzt, die höchste Priorität. (Ein Beispiel: 
Br hat eine höhere Priorität als Cl, weil Br die höhere Atomzahl besitzt.) Wenn die ersten 
beiden Atome der beiden Substituenten gleich sind, gehen Sie die Kette weiter entlang, 
bis sie ein unterschiedliches Atom finden. 

2. Wenn Sie jedem Substituenten eine Priorität zugeordnet haben, drehen Sie das Molekül, 
bis der Substituent mit der Priorität 4 sich im Hintergrund befindet. 

3. Ziehen Sie dann eine Kurve vom Substituenten mit der Priorität 1 zum Substituenten 
mit der Priorität 2 und dann zum Substituenten mit der Priorität 3. Wenn diese Kurve im 
Uhrzeigersinn verläuft, besitzt das Chiralitätszentrum eine R-Konfiguration. Wenn die Kurve 
gegen den Uhrzeigersinn verläuft, besitzt das Chiralitätszentrum eine S-Konfiguration. 

Übuntj: Die ßestimmuntj der RIS.Konfitjuration 
Bis Sie den Dreh mit der R/S-Nomenklatur für Chiralitätszentren raus haben, brauchen Sie viel 
Übung. Fangen Sie gleich damit an: Versuchen Sie, die Konfiguration des Chiralitätszentrums 
in dem Molekül in Abbildung 6.8 zu bestimmen. 
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Sr 

I 
/c~ F 

CI H 

Abbildung 6.8: Ein chirales Molekül 

Schritt 1: Die Prioritäten der Substituenten (estleiJen 
Der erste Schritt besteht darin, den Substituenten Prioritäten von eins bis vier zuzuweisen. 
Brom ist das Atom mit der höchsten Atomnummer und daher bekommt dieser Substituent 
die höchste Priorität. Der Wasserstoff besitzt die niedrigste Atomnummer und bekommt daher 
die niedrigste Priorität. Das Chlor bekommt die Priorität 2, weil es größer als Fluor ist. Fluor 
bekommt Priorität 3. 

~ Wasse<stoffbekommt imme< die letzte P,iocität (4). 

1 Sr 

I 
/ C" F3 

2 CI H4 

Abbildung 6.9: Die Prioritäten der Substituenten in einem Chiralitätszentrum 

Schritt 2: Drehen des Moleküls 
Im nächsten Schritt wird das Molekül gedreht, bis sich der Substituent Nummer 4 auf der 
Rückseite befindet, wie in Abbi ldung 6.10 gezeigt. Für viele Menschen ist das Drehen der 
schwierigste Schritt, da sie dazu eine räumliche Vorstellung von dem Molekül brauchen. 

Abbildung 6.10: Die Drehung des Moleküls, sodass der Substituent 
mit der Priorität 4 nach hinten zeigt 

Wenn Sie damit noch Schwierigkeiten haben, können Sie einige Tricks verwenden, ohne das 
Molekül im dreidimensionalen Raum geistig rotieren lassen zu müssen. 

Hier sind die Tricks. Wenn Sie zwei beliebige Substituenten austauschen, ändert sich die 
Konfiguration. Wenn das Chiralitätszentrum vor dem Tausch eine R-Konfiguration hatte, hat 
es danach eine S-Konfiguration (und umgekehrt). Also können Sie einfach den Substituenten 
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Nummer 4 gegen den Substituenten auf der Rückseite des Moleküls austauschen wie in Abbil­
dung 6.11 gezeigt; dabei wechselt die Konfiguration des Chiralitätszentrums. Nachdem Sie den 
Wechsel des Substituenten mit der Priorität vier auf die Rückseite geschafft haben, können Sie 
nun zu Schritt drei gehen und die Konfiguration bestimmen. Denken Sie aber daran, dass Sie 
die Konfiguration des Chiralitätszentrums umgedreht haben, dass die eigentliche Konfigura­
tion also das Gegenteil dessen ist, was Sie jetzt bestimmen. 

Br Br 

I Der Austausch zweier Substituenten I 
C - F3) • C - H4 

2 CI / " invertiert die Konfiguration 2 CI Z)( 
H

4 
F

3 

Abbildung 6.11: Der Austausch zweier Gruppen eines Chiralitätszentrums 

Sie könnten auch noch zwei weitere Substituenten austauschen. Da der Positionswechsel 
der ersten bei den Substituenten eine Invertierung der Konfiguration bewirkt, erzeugt der 
Austausch der anderen bei den Substituenten wieder die Konfiguration, mit der Sie gestartet 
sind (Abbildung 6.12). Wenn Sie im ersten Schritt den Substituenten Nummer 4 mit der 
hinteren Gruppe ausgetauscht haben und dann die verbleibenden bei den Substituenten tau­
schen, erhalten Sie zwei Inversionen der Konfiguration, also wieder die Ausgangskonfiguration. 
(Ein Beispiel: wenn das Chiralitätszentrum als R beginnt, und Sie die beiden Substituenten 
invertieren, wird es zu einem S; wenn Sie dann die beiden verbleibenden Substituenten auch 
noch austauschen, wird die Konfiguration wieder R.) Der doppelte Austausch ist ein einfacher 
Weg, den Substituenten mit der Priorität vier in den Hintergrund zu bekommen, ohne eine 
gedankliche Drehung des Moleküls vornehmen zu müssen. 

1 Br 2CI 

( I Der Wechsel der beiden verbleibenden Gruppen I 
C - H4 • C - H4 

CI / " führt zur Ausgangskonfiguration zurück Br / "F 
2 F 1 -

3 3 

Abbildung 6.12: Der Austausch zweier weiterer Gruppen eines Chiralitätszentrums 

~ Der Austausch zwe;er Subsmuenten ;nverbert die Konfigurabon. 

Schritt 3: Das Zeichnen der Kurfle 
Da der Substituent mit der Priorität 4 jetzt nach hinten zeigt, können Sie die Kurve vom Subs­
tituenten mit der höchsten Priorität über den Substituenten mit der zweithöchsten Priorität 
zum Substituenten mit der dritthöchsten Priorität zeichnen. Im vorliegenden Fall verläuft der 
Kreis im Uhrzeigersinn. Damit besitzt das Molekül eine R-Konfiguration (Abbildung 6.13). 
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Abbildung 6.13: Das Molekül besitzt eine R-Konfiguration. 

Wenn der Substituent mit der Priorität 4 nach vorne zeigt, können Sie die Regeln 
des letzten Schrittes einfach umkehren und Schritt zwei auslassen. Wenn der Subs­
tituent mit der Priorität 4 nach vorn zeigt, bedeutet eine Kurve im Uhrzeigersinn 
vom ersten Substituenten zum dritten Substituenten eine S-Konfiguration. Eine 
Kurve gegen den Uhrzeigersinn bedeutet eine R-Konfiguration. 

Daumen hoch: 
Eine alternatifle Technik zur ßestimmunfJ der R- und S-Stereochemie 

Einen bequemen Weg zur Bestimmung der Konfiguration eines Chiralitätszentrums bietet 
die Daumenmethode. Bei dieser Methode, die in der unteren Graphik gezeigt wird, zeigen 
Sie mit Ihrem Daumen in die Richtung, die der Substituent mit der Priorität 4 besitzt. 
Wenn sich die Finger Ihrer rechten Hand dann in der Richtung vom ersten über den 
zweiten zum dritten Substituenten krümmen, besitzt das Molekül eine R-Konfiguration. 
Wenn Sie aber Ihre linke Hand benutzen müssen, damit sich Ihre Finger in der Richtung 
vom ersten über den zweiten zum dritten Substituenten krümmen, haben Sie eine S-Kon­
figuration vorliegen. Der Hauptvorteil dieser Methode ist, dass Sie nicht gezwungen sind, 
den Substituenten mit der vierten Priorität in den Hintergrund postieren zu müssen. Sie 
zeigen lediglich mit Ihrem Daumen in die Richtung des vierten Substituenten. 

4 4 
H 

tc ß 
H 

I I 
C Br 1 / C" Br 1 

CI/ " 2 F
3 

3 F CI 
2 

R Rechte Hand Linke Hand S 

Die AusulirkunlJen der SlJmmetrie: meso .. VerbindunlJen 
Ein Molekül mit einem Chiralitätszentrum ist chiral - mit einer Ausnahme: Moleküle, die eine 
Symmetrieebene enthalten, sind achiral, egal ob sie ein Chiralitätszentrum besitzen oder nicht. 
Eine Symmetrieebene (Spiegelebene) ist eine Ebene, die ein Molekül in zwei spiegelbildliche 
Hälften teilt. 

Sie erinnern sich, dass ein Molekül, das nicht mit seinem Spiegelbild deckungsgleich ist, per 
Definition chiral ist. Moleküle mit Chiralitätszentren sind in der Regel chiral, wenn sie aber 
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eine Spiegelebene enthalten, sind sie sind identisch mit ihren Spiegelbildern und sind folglich 
achiral. Moleküle mit Chiralitätszentren, die aber auf Grund einer vorhandenen Spiegelebene 
achiral sind, werden im Organiker-Sprech meso-Verbindungen genannt. Ein Beispiel ist das 
cis-Dibromcyc1opentan in Abbildung 6.14. Es ist meso, da eine Spiegelebene das Molekül in 
zwei spiegelbildliche Hälften teilt. trans-Dibromcyc1opentan ist dagegen chiral, weil das Mo­
lekül nicht durch eine Spiegelebene in zwei spiegelbildliche Hälften aufgeteilt werden kann. 

4t 
Spiegelebene 

meso 

Br 

~ 
Br 

Keine Spiegelebene 
chiral 

Abbildung 6.14: Die Spiegelebene in meso-Verbindungen 

Betrachten Sie die Spiegelbilder dieser bei den Moleküle (Abbildung 6.15), um sich diese Tat­
sache selbst zu beweisen. Obwohl die cis-Verbindung zwei Chiralitätszentren enthält (durch 
zwei Sternchen gekennzeichnet), ist das Molekül achiral, weil sein Spiegelbild identisch (de­
ckungsgleich) mit dem Originalmolekül ist. Moleküle mit Symmetrieebenen besitzen immer 
deckungsgleiche Spiegelbilder und sind daher achiral. Dagegen enthält das trans-Stereoisomer 
keine Spiegelebene und ist somit chiral. 

Spiegel Spiegel 

Br Br 

BB ?:Lf 
Br Br Br Br Br Br 

Deckungsgleich Nicht deckungsgleich 

Abbildung 6.15: Die Spiegelbilder von achiralen (meso) und chiralen Molekülen 

~ meso-Verbindungen sind achiraL 

Als Organiker müssen Sie in der Lage sein, Symmetrieebenen in Molekülen zu erkennen, 
um herausfinden zu können, ob ein Molekül mit Chiralitätszentren chiral oder meso ist. Zur 
Übung können Sie versuchen, die Symmetrieebenen in jeder der meso-Verbindungen in Ab­
bildung 6.16 zu finden. 
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OH OH 

~H 
CI 

Abbildung 6.16: Einige meso-Verbindungen 

Polarisationsebenen drehen 
Fast alle physikalischen Eigenschaften von Enantiomeren sind identisch - sie haben dieselben 
Siedepunkte, Schmelzpunkte, Dipolmomente usw. Es gibt aber eine wichtige Ausnahme: En­
antiomere drehen die Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht in unterschiedliche 
Richtungen. 

Was ist polarisiertes Licht? Normalerweise zeigen die elektrischen (und magne­
tischen) Felder im Licht in alle möglichen Richtungen senkrecht zur Ausbrei­
tungsrichtung des Lichtstrahls. Durch spezielle Filter kann man erreichen, das 
die elektrischen Felder in einem Lichtstrahl nur noch in einer einzigen Ebene 
schwingen. Dann spricht man von linear polarisiertem Licht, und die Ebene, in 
der die elektrischen Felder schwingen, heißt Polarisationsebene. 

Wenn linear polarisiertes Licht durch eine Probe mit chiralen Molekülen fällt, dreht sich seine 
Polarisationsebene um einen bestimmten Winkel (mit a bezeichnet) nach rechts oder nach 
links, wie Abbildung 6.17 illustriert. Man nennt chirale Substanzen daher auch optisch aktiv. 

Unpolarisiertes Polarisiertes 
Licht Licht Analysator 

Lichtquelle Nicol'sches Meßzelle mit Betrachter 
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Prisma organischen Molekülen 

Abbildung 6.17: Ein Polarimeter 

Nur chirale Moleküle drehen die Polarisationsebene. Der Winkel, um den die Po­
larisationsebene gedreht wird, muss im Experiment gemessen werden. Auch die 
Drehrichtung eines Enantiomers kann nicht aus seiner Struktur bestimmt werden 
(die Konfiguration des Chiralitätszentrums gibt nicht an, in welche Richtung die 
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Polarisationsebene des Lichts gedreht wird). Wenn Sie aber wissen, dass ein Enan­
tiomer unter bestimmen Bedingungen die Polarisationsebene des Lichts um 30° 
dreht, dann wissen Sie auch, dass das andere Enantiomer die Polarisationsebene 
des Lichts unter denselben Bedingungen um -30° dreht (das bedeutet 30° in die 
entgegengesetzte Richtung). 

Enantiomere drehen die Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht in ent­
gegengesetzte Richtungen. 

Wenn Sie Enantiomere zu gleichen Anteilen mischen, bekommen Sie ein Racemat, eine 1:1-
Mischung von Enantiomeren. Racemate drehen die Polarisationsebene von linear polarisiertem 
Licht nicht, sie sind optisch inaktiv. Das liegt daran, dass Enantiomere linear polarisiertes 
Licht um den gleichen Betrag in entgegengesetzte Richtungen drehen und sich die Wirkung 
der bei den Enantiomere in dem Racemat daher gerade aufhebt. 

Mehrere Chiralitätszentren: Diastereomere 
Wenn in einem Molekül nur ein einziges Chiralitätszentrum existiert, ist das einzig mögliche 
Stereoisomer das Enantiomer, das Spiegelbild des Moleküls. Wenn aber mehrere Chiralitäts­
zentren in einem Molekül vorkommen, können Stereoisomere existieren, die nicht spiegel­
bildlich sind. Solche Stereoisomere werden Diastereomere genannt. 

~ Diastereomere können nur auftreten, wenn ein Molekül mindestens zwei Chirali­
tätszentren besitzt. 

Die maximale Anzahl der möglichen Stereoisomere ist 2n, wenn n die Zahl der Chiralitätszen­
tren im Moleküls ist. Ein Molekül mit fünf Chiralitätszentren kann daher maximal 25 = 32 
mögliche Stereo isomere besitzen! Die Zahl der möglichen Stereo isomere steigt also mit stei­
gender Zahl von Chiralitätszentren rapide an. 

Das Molekül in Abbildung 6.18 hat zwei Chiralitätszentren. 

OH 

)( ~ ~ 
/' R ~H """ 

H3C 

Abbildung 6.18: Ein Molekül mit zwei Chiralitätszentren 
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Da das Molekül zwei Chiralitätszentren enthält, kann es 22 = 4 mögliche Stereoisomere besit­
zen, von denen nur ein einziges das Enantiomer des Originalmoleküls sein kann. Weil beide 
Chiralitätszentren im vorliegenden Molekül R-Konfiguration haben, muss das Enantiomer an 
bei den Chiralitätszentren eine S-Konfiguration haben. Alle möglichen Stereoisomere dieses 
Moleküls sind in Abbildung 6.19 abgebildet. Die Moleküle, die nicht enantiomer zueinander 
sind, sind diastereomer zueinander. 

Enantiomere 

Enantiomere 

Abbildung 6.19: Die vier Stereoisomere eines Moleküls mit zwei Chiralitätszentren 

3D ... Strukturen in 2D: Fischer ... Projektionen 
Der beste Methode zur Darstellung von Molekülen mit mehr als einem Chiralitätszentrum ist 
die Verwendung von Fischer-Projektionen. Eine Fischer-Projektion ist eine zweidimensionale 
Zeichnung, die ein dreidimensionales Molekül wiedergibt. Um eine Fischer-Projektion auf das 
Papier zu bringen, betrachten Sie ein Chiralitätszentrum so, dass Ihnen zwei Substituenten aus 
der Papierebene heraus entgegenzeigen und die bei den anderen Reste hinter die Papierebene 
ragen, wie in Abbildung 6.20 gezeigt. Das Chiralitätszentrum wird in der Fischer-Projektion 
so zu einem Kreuzungspunkt. Jeder Kreuzungspunkt in einer Fischer-Projektion entspricht 
einem Chiralitätszentrum. 

w w , I 
---- Z-C-y --- z-c- y 

! I 
X X 

Fischer-Projektion 

Abbildung 6.20: Das Zeichnen einer Fischer-Projektion 
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RefJeln für Fischer-Projektionen 
Fischer-Projektionen sind ein probates Mittel, um die Stereochemie von Molekülen mit meh­
reren Chiralitätszentren zu vergleichen. Aber die Projektionen haben ihre eigenen Gesetze 
und Konventionen, die beschreiben, was man mit ihnen machen darf. Die bei den wichtigsten 
sind: 

V Sie können eine Fischer-Projektion um 1800 drehen, ohne die stereochemische Konfi­
guration zu ändern, aber Sie dürfen eine Fischer-Projektion nicht um 90 0 drehen (siehe 
Abbildung 6.21). 

V Sie können drei Substituenten frei drehen, während Sie einen Substituenten fixieren.' 
Hierbei bleibt die Stereochemie unverändert. EI ~ Deeh""g"m 18~O 

X Erlau~ 

X v+z 
w 

w cpv 
\... x/ 

Drehung um 90° 
• x 

Nicht erlaubt 

v w+x 
z 

w z 

~ V 
• v+w 

X X 
Erlaubt 

Abbildung 6.21: Arbeiten mit Fischer-Projektionen 

Die ßestimmunfJ der RIS-KonfifJuration 
aus einer Fischer-Projektion 
Sie können die Konfiguration eines Chiralitätszentrums mit Hilfe der Fischer-Projektion 
bestimmen. Dazu bestimmen Sie zunächst die Priorität der Substituenten mithilfe der Cahn­
Ingold-Prelog-Regeln. (Diese Regeln werden in dem Abschnitt über die R-/S-Nomenklatur in 
diesem Kapitel eingeführt und in Kapitel 8 in aller Ausführlichkeit besprochen.) Dann stellen 
Sie den Substituenten mit der Priorität 4 nach oben und zeichnen einen Kreis von Priorität 1 
über Priorität 2 zur Priorität 3. Wenn der Kreis im Uhrzeigersinn verläuft, ist es eine R-Konfi-
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guration, wenn der Kreis gegen den Uhrzeigersinn verläuft, liegt eine S-Konfiguration vor. Um 
den Substituenten mit der Priorität 4 nach oben zu bekommen, müssen Sie eine der bei den 
Regeln verwenden, die Sie bei der Beurteilung von Abbildung 6.21 kennen gelernt haben. (Sie 
dürfen eine 1800 Rotation anwenden oder einen Substituenten fixieren und die anderen drei 
rotieren.) Abbildung 6.22 zeigt Ihnen zwei Beispiele für die Bestimmung der Konfiguration 
aus der Fischer-Projektion. 

4 
H 

3 F+Br 1 

~ 
R s 

Abbildung 6.22: Die Bestimmung der R/S-Konfiguration mit Hilfe der Fischer-Projektionen 

Stereoisomerie in Fischer~Proiektionen 
Einer der wichtigsten Vorteile der Fischer-Projektion ist, dass Sie die Beziehungen zwischen 
Stereoisomeren leicht erkennen können. Mit anderen Worten: Aus der Fischer-Projektion 
können Sie sofort sehen, ob zwei Stereoisomere Diastereomere oder Enantiomere sind. Ab­
bildung 6.23 zeigt die Beziehungen zwischen einigen Stereoisomeren eines Moleküls mit drei 
Chiralitätszentren. Wenn Sie Stereoisomere in Fischer-Projektionen miteinander vergleichen, 
sollten Sie darauf achten, dass die oberen und unteren Teile korrekt orientiert sind. Mit an­
deren Worten: Passen Sie auf, dass die oberen und die unteren Teile identisch sind und nicht 
eine Formel auf dem Kopf steht (um 1800 gedreht). Wenn die Projektionen korrekt aufgestellt 
sind, vergleichen Sie die Richtung aller Substituenten an allen Kreuzungspunkten der bei den 
Moleküle. Ein Substituent, der in der Fischer-Projektion nach links zeigt, muss im anderen 
Enantiomer nach rechts zeigen. 

CH2CH3 CH2CH3 CH2CH3 CH2CH3 

H$OH HO$ H H$ OH HO$H 
H OH HO H H OH H OH 

H OH HO H H OH HO H 

CH3 CH3 CH3 CH3 

Enantiomere Diastereomere 

Abbildung 6.23: Erkennen der Beziehungen zwischen Stereo isomeren mit Hilfe 
der Fischer-Projektionen 
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Erkennen flon meso-ClerbindunlJen mit Hilfe 
der Fischer-Projektionen 
Eine andere praktische Eigenschaft von Fischer-Projektionen ist, dass Sie meso-Verbindungen 
oft einfacher identifizieren können als in der konventionellen Darstellung durch Keile für 
Bindungen. Aus der Fischer-Projektion können Sie die Symmetrie der Moleküle einfacher 
erkennen, wie Abbi ldung 6.24 zeigt. 

H$C
H

3 0H 
--H OH- -- - Symmetrieebene 

H OH 

CH3 

Abbildung 6.24: Die Fischer-Projektion einer meso-Verbindung 

Auf dem Laufenden bleiben 
Einer der verwirrendsten Aspekte in der organischen Chemie besteht in der umfangreichen 
Nomenklatur, die Sie sich merken müssen. Daher kommt hier ein Miniwörterbuch der Stereo­
chemie, damit Sie immer auf dem Laufenden sind: 

V Achirales Molekül: Ein achirales Molekül kann mit seinem Spiegelbild zur Deckung ge­
bracht werden, es ist identisch mit seinem Spiegelbild. Achirale Moleküle drehen die 
Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht nicht. 

V Chiralitätszentrum: In der Regel müssen chi rale Moleküle mindestens ein Chirali täts­
zentrum besitzen - ein Kohlenstoffatom mit vier unterschiedlichen Substituenten. Ein 
Chiralitätszentrum besitzt entweder S- oder R-Konfiguration. Ein Molekül mit einem 
Chiralitätszentrum ist chiral, außer wenn es eine Symmetrieebene besitzt. In diesem Fall 
ist das Molekül achiral (meso). 

V Chirales Molekül: Ein chirales Molekül ist nicht deckungsgleich mit seinem Spiegelbild. 
Chirale Moleküle drehen die Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht, sie sind 
optisch aktiv. 

V Diastereomere: Diastereomere sind Stereoisomere, die keine Spiegelbilder voneinander 
sind. Damit ein Molekül ein Diastereomer besitzt, muss es mehr als ein Chirali tätszentrum 
enthalten. 

V Enantiomere: Moleküle, die Spiegelbilder voneinander sind, heißen Enantiomere. 

V meso-Verbindung: Ein Molekül mit einem Chiralitätszentrum, das aber achiral ist, wei l es 
eine Symmetrieebene enthält. 
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V Optisch aktiv: Eine optisch aktive Verbindung (wie eine reine Lösung eines einzelnen En­
antiomeren eines Moleküls), dreht die Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht. 

V Racemat: Ein Racemat ist eine l:l-Mischung zweier Enantiomere. Racemate drehen die 
Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht nicht. 

Stereochemie in der Biochemie: Die Thalidomid- TrafJödie 

Thalidomid, eine chirale Verbindung, deren Strukturformel Sie unten sehen, wurde in der 
Zeit um 1960 in Europa unter dem Namen Contergan schwangeren Frauen verschrieben, 
um die Symptome der morgendlichen Übelkeit zu lindern. Obwohl nur eines der beiden 
Enantiomere des Thalidomids aktiv gegen die morgendliche Übelkeit wirkte, wurde das Me­
dikament als Racemat (eine l:l-Mischung bei der Enantiomere) auf den Markt gebracht. 

Warum wurde das Medikament als Racemat und nicht nur das einzelne Enantiomer aus­
geliefert? Aus Bequemlichkeit. Die selektive Synthese eines einzelnen Enantiomers ist 
äußerst schwierig, und die meisten Reaktionen, bei denen Verbindungen mit Chiralitäts­
zentren entstehen, liefern Racemate. Racemate sind teuflisch schwierig zu trennen, weil 
die Enantiomere dieselben physikalischen Eigenschaften haben. Sie besitzen den gleichen 
Siedepunkt und können daher nicht durch Destillation getrennt werden. Sie haben diesel­
ben Dipolmomente und dieselbe Löslichkeit und können daher auch nicht durch Rekris­
tallisation getrennt werden. Die Trennung von Enantiomeren ist langwierig und teuer. 

Leider hatte das eine - für die eigentliche Wirkung unnötige - Enantiomer des Thalido­
mids katastrophale Nebenwirkungen, zum Beispiel die Entwicklung von verkrüppelten 
Gliedmaßen bei Neugeborenen. Das Medikament wurde vom Markt genommen, als Wissen­
schaftler entdeckten, dass die Schädigungen durch Thalidomid verursacht wurden. Seit­
dem müssen Medikamente mehr und schärfere Tierversuche durchlaufen, um eventuelle 
Nebenwirkungen eher erkennen zu können. (Thalidomid war an Mäusen erprobt worden, 
aber nicht an Kaninchen oder Mfen, die enger mit dem Menschen verwandt sind.) 

- 12fl ----
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Teit 11 

Koh I enuJassersto ffe 

»Ich liebe diese Jahreszeit, Wenn die OrlJaniker nach neuen und 
aufrelJenden WelJen der Kohlenwassersto((chemie forschen. " 



In diesem Teil ... . .. stelle ich Ihnen die Urväter aller organischen Verbindungen 
vor - die Kohlenwasserstoffe. Kohlenwasserstoffe sind Mole­
küle, die nur aus Wasserstoff und Kohlenstoff bestehen. Dazu 
gehören die Alkane (Verbindungen, die nur Einfachbindungen 
enthalten), die Alkene (Verbindungen, die auch Doppelbin­
dungen zwischen Kohlenstoffen enthalten) und den Alkinen 
(Verbindungen, die auch Dreifachbindungen zwischen den 
Kohlenstoffen enthalten). In diesem Teil lernen Sie etwas über 
die Nomenklatur von organischen Verbindungen und bekom­
men einen ersten Kontakt mit chemischen Reaktionen, die 
der Ausgangspunkt für den Rest der Organik sind. Außerdem 
bekommen Sie erste Hinweise auf die Stereochemie - die un­
terschiedlichen Möglichkeiten, die Atome im dreidimensionalen 
Raum anzuordnen. 



Die Ur(/titer der oriJanischen 
Moleküle: Alkane 
In diesem Kapitel 

Die Strukturen der Alkane erkennen 

Die Nomenklatur der Alkane meistern 

Die Konformation der Alkane verstehen 

Die Reaktionen der Alkane erforschen 

I n diesem Kapitel betrachte ich die Urväter aller organischen Verbindungen - die Alkane. 
Alkane sind die einfachsten organischen Verbindungen und daher kann man an ihnen zahl­

reiche Grundlagen der Organik erklären. Dazu gehören: Isomerie (Moleküle mit der gleichen 
Molekularformel aber mit unterschiedlichen Strukturen), Konformation (biegen und drehen 
von Bindungen) und die Stereochemie (die Anordnung von Atomen im dreidimensionalen 
Raum). Außerdem eignen sich Alkane hervorragend, um die Nomenklatur (Regeln zur kor­
rekten Bezeichnung von organischen Molekülen) zu erlernen. 

Alkane sind Verbindungen, die nur Einfachbindungen zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff 
sowie zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten. Da sie die maximale Anzahl von Was­
serstoffatomen besitzen, die für die jeweilige Zahl von Kohlenstoffatomen möglich ist, werden 
Alkane als gesättigte Kohlenwasserstoffe bezeichnet. Alkane haben die allgemeine Summen­
formel CnH2n+2, wobei n die Zahl der Kohlenstoffatome im Molekül entspricht. Ein Alkan mit 
acht Kohlenstoffatomen hat die Summenformel CSHIS. 

Wie lautet der Name} Die Nomenklatur der Alkane 
Es ist wichtig, dass Sie Verbindungen korrekt benennen können. Anders als in der Biologie, in 
der die Organismen scheinbar willkürlich benannt werden, werden organische Moleküle sys­
tematisch benannt. Wenn Sie die Regeln der Nomenklatur einmal verinnerlicht haben, werden 
Sie die meisten der Moleküle, die Ihnen über den Weg laufen, korrekt benennen können. Zum 
Glück ist das so, da mittlerweile Mi llionen von Verbindungen bekannt sind. Können Sie sich 
vorstellen, was Sie zu tun hätten, wenn Sie die alle auswendig lernen müssten? Daran will ich 
gar nicht denken. 

Außerdem muss jedes Molekül einen einzigartigen Namen besitzen. George Foreman mag 
vielleicht in der Lage sein, jeden seiner fünf Söhne George Foreman Jr. Zu nennen, aber in der 
Chemie müssen unterschiedliche Moleküle auch unterschiedliche Namen tragen. 
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Alles auf der Reihe! GeradkettiiJe Alkane 
Die Namen der Alkane enden alle auf den Suffix -an. Die Präfixe der Alkane mit einem, zwei, 
drei oder vier Kohlenstoffen, haben historische Wurzeln, während die Alkane, die mindestens 
fünf Kohlenstoffe aufweisen nach den griechischen (bzw. lateinischen) Zahlwörtern benannt 
werden. 

Zahl der Kohlenstoffatome Name Summenformel 

1 Methan CH4 

2 Ethan CH3CH3 

3 Propan CH3CH2CH3 

4 Butan CH/ CH2)2CH3 

5 Pentan CH3(CH2)3CH3 

6 Hexan CH3(CH2)4CH3 

7 Heptan CH3(CH2)sCH3 

8 Oetan CH3(CH2)6CH3 

9 Nonan CH3(CH2) 7CH3 

10 Deean CH3(CH2)sCH3 

11 Undeean CH3(CH2)9CH3 

12 Dodeean CH3(CH2)I OCH3 

Tabelle 7.1: Die Namen geradkettiger Alkane 

Platz(/erschuJender: VerzuJeiiJte Alkane 
Wenn das Leben nur so einfach wäre! In allen Alkanen aus Tabelle 7.1 sind die Kohlenstoff­
atome einfach in einer geraden, unverzweigten Kette miteinander verbunden. Sie werden daher 
auch geradkettige Alkane genannt. Alkane sind aber nicht auf gerade Ketten beschränkt, sie 
können sich auch verzweigen. Für das Alkan mit der Summenformel C4H10 existieren zwei 
unterschiedliche Strukturen (siehe Abbildung 7.1) - ein geradkettiges Alkan (das Butan) und 
ein verzweigtes Alkan (das Isobutan). 

Butan Isobutan 

Abbildung 7.1: Isomere von C4H/O 
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Abbildung 7.2: Butan und Isobutan in einer anderen Darstellung 

Moleküle mit derselben Summenformel, aber verschiedenen Strukturformeln, werden als Iso­
mere bezeichnet. Die Verästelung dieser Moleküle macht die Nomenklatur etwas schwieriger. 
Allerdings können auch die verzweigten Moleküle noch systematisch benannt werden. Mit ein 
wenig Praxis werden Sie schnell den Bogen raus haben, und Nomenklaturfragen in Klausuren 
werden lächerlich einfach. 

Um verzweigte Alkane korrekt benennen zu können, gehen Sie schrittweise vor. In den fol­
genden Abschnitten, werde ich Ihnen jeden Schritt durch Beispiele ausführlich erklären. 

Die läniJste Kette finden 
Der erste, meistens schwierigste Schritt, ist das Erkennen der längsten Kohlenstoffkette im 
Molekül. Diese Aufgabe kann heikel sein, da Sie es gewohnt sind, von links nach rechts zu 
lesen. Häufig verläuft die längste Kohlenstoffkette jedoch nicht von links nach rechts, son­
dern irgendwie kreuz und quer durch das Molekül. Dozenten lieben es, wenn sich eine Kette 
wie wi ld durch das ganze Molekül windet, sodass Sie sie nicht auf den ersten Blick als längste 
Kohlenstoffkette erkennen. Geben Sie Acht! 

Die längste Kette in dem Molekül in Abbildung 7.3 enthält sieben Kohlenstoffatome. Daher 
lautet der Stammname für dieses Alkan Heptan (siehe Tabelle 7.1) 

Falsch Richtig 
(Nur fünf Kohlenstoffatome) (Sieben Kohlenstoffatome) 

Abbildung 7.3: Die längste und eine nicht ganz so lange Kohlenstoffkette 

---- 129 -



____ Orfjanische Chemie für Dummies ______________ _ 

Die Nummerierunfj der Kette 
Nummerieren Sie die Kohlenstoffatome der längsten Kette von dem Ende her, das einem 
Substituenten am nächsten ist. Eine Kette kann immer auf zwei Arten nummeriert werden. Im 
Fall des Moleküls in Abbildung 7.3 könnte die Nummerierung oben oder unten beginnen. Sie 
müssen immer an dem Ende beginnen, das näher am ersten Substituenten liegt. Substituent 
ist dabei Organiker-Sprech für eine Gruppe abseits der betrachteten Kette (also alles, was außer 
Wasserstoffatomen an der Kette hängt). Wenn Sie im aktuellen Fall mit der Nummerierung von 
oben beginnen, hängt der erste Substituent am dritten Kohlenstoffatom (Abbildung 7.4); wenn 
Sie von unten nach oben zählen, erscheint der erste Substituent am vierten Kohlenstoffatom. 
Also startet die korrekte Nummerierung in diesem Fall oben. Diese Nummern werden auch 
Stellungsziffern oder Lokanten genannt. 

2 6 

Richtig Falsch 

Abbildung 7.4: Richtige und falsche Nummerierung der Kohlenstoff- Stammkette 

Erkennen r/on Substituenten 
Nach der Nummerierung der Stammkette ist der nächste Schritt die Bestimmung aller Subs­
tituenten, die von der Stammkette abzweigen. Im vorliegenden Molekül hängen zwei Substi­
tuenten an der Kette - ein Substituent am Kohlenstoffatom 3 und ein Substituent am Koh­
lenstoffatom 4 (siehe Abbildung 7.5). Substituenten werden auf gleiche Art und Weise wie die 
Stamm ketten benannt, außer, dass sie nicht auf den Suffix -an sondern auf den Suffix -yl 
enden. Das -yl kennzeichnet einen Substituenten der Stammkette. Der Substituent am Koh­
lenstoffatom 3 ist ein Methyl-Substituent (nicht ein Methan-Substituent). Ein Substituent mit 
zwei Kohlenstoffatomen ist ein Ethyl-, einer mit drei Kohlenstoffatomen ein Propyl- und einer 
mit vier Kohlenstoffatomen ein Butyl-Substituent, (siehe Tabel1e 7.1). 

Einige Substituenten werden oft mit Trivialnamen anstel1e der systematischen Namen bezeich­
net. Diese muss man einfach auswendig lernen. Die wichtigsten Trivialnamen für Substituen­
ten sind die Isopropylgruppe (eine Gruppe mit drei Kohlenstoffatomen, die über das mittlere 
dieser Atome an die Hauptkette gebunden ist) , die tert-Butylgruppe (oder t-Butylgruppe, das 
tert steht für tertiär), die die Form eines Dreizacks besitzt) und die sek-Butylgruppe (das sek 
steht für sekundär) , siehe Abbildung 7.6. 
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Substituent Substituent 

Abbildung 7.5: Die Platzierung der Substituenten entlang der Stammkette 

y 
Isopropyl 

t~ 
tert-Butyl 

oder t-butyl 
sek-Butyl 

Abbildung 7.6: Die Trivialnamen häufiger Substituenten 

In dem Beispiel aus Abbildung 7.5 ist der Substituent am Kohlenstoffatom 4 eine Isopropyl­
gruppe. 

Nun kennen Sie den Namen der Stammkette und die Namen aller Substituenten. Der Substitu­
ent am Kohlenstoffatom 3 ist eine Methylgruppe, und der Substituent am Kohlenstoffatom 4 
ist eine Isopropylgruppe. Nun müssen Sie alles nur noch zusammenbauen! 

Die Anordnun9 der Substituenten 
Der nächste Schritt ist, alle Substituenten in alphabetischer Reihenfolge vor den Namen des 
Stammalkans zu setzen. Dabei wird der Ort des Substituenten entlang der Hauptkette durch 
die Nummer des Kohlenstoffatoms in der Kette angegeben, an das der Substituent gebunden 
ist. Da i im Alphabet vor m kommt, steht die Isopropylgruppe vor der Methylgruppe gestellt: 
4-Isopropyl-3-methylheptan. Die Zahlen werden durch Bindestriche von den Substituent ge­
trennt, und zwischen dem Namen des letzten Substituenten und dem Stammnamen steht 
kein Leerzeichen. 

Natürlich gibt es immer eine Stock, den man Ihnen zwischen die Beine werfen kann. Ein Punkt 
betrifft die Anordnung der Trivialnamen von Substituenten wie tert-Butyl und sek-Butyl; hier 
werden die Begriffe tert und sek ignoriert, d.h. tert-Butyl wird geneu wie sek-Butyl als Butyl 
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einsortiert. Andererseits wird Isopropyl wieder ganz normal unter dem Buchstaben i eingeord­
net. (Warum muss es eigentlich zu jeder Regel eine Ausnahme geben?) 

Wenn es mehr als einen tJibt 
Was passiert wenn ein Molekül mehr als einen von dem gleichen Substituenten besitzt? Was ist 
zum Beispiel, wenn eine Verbindung zwei Substituenten einer Methylgruppe besitzt? In solch 
einem Szenario benennen Sie die bei den Methylgruppen nicht individuell. Stattdessen setzen 
Sie ein Präfix vor den einfachen Substituentennamen, um die Summe dieses Substituenten im 
vorliegenden Molekül anzuzeigen. (Siehe Tabelle 7.2 mit einer Liste der häufigsten Präfixe.) 

Anzahl identischer Gruppen Präfix 

2 di 

3 ~ 

4 ~~ 

5 penta 

6 hexa 

7 hepta 

8 octa 

9 nona 

10 deca 

Tabelle 7.2: Präfixe für identische Gruppen 

Wenn ein Molekül zwei getrennte eigenständige Methylgruppen besitzt, wird das Präfix di 
an den Anfang des Methyl gestellt, was den Substituentennamen Dimethyl ergibt. Zusätzlich 
werden die bei den Stellungsziffern (Lokanten) vor den Substituentennamen gestellt, die die 
Platzierung der Methylgruppen in der Stammkette bezeichnen. Wenn das Molekül drei Me­
thylgruppen besitzt heißt der Substituent Trimethyl, bei vier Methylgruppen Tetramethyl, 
bei fünf Methylgruppen Pentamethyl. Diese Präfixe, wie sek. und tert. in den vorhergehenden 
Beispielen, werden bei der alphabetischen Anordnung der Substituenten ignoriert (Dimethyl 
wird, zum Beispiel, unter m eingeordnet). In Abbildung 7.7 sehen Sie zwei Beispiele von Mo­
lekülen, die mehrere identische Substituenten besitzen. Bitte beachten Sie den Gebrauch der 
Kommata, um die Zahlen zu trennen, die dem Substituentennamen vorangehen. 

x 
2,2-Dimethylpropan 2,3,4,5,6-Pentamethylheptan 

Abbildung 7.7: Beispiel für mehrere identische Substituenten innerhalb eines Moleküls 
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Die ßenennun9 komplexer Substituenten 
Manche Substituenten sind verzweigt und besitzen keinen Trivialnamen, wie der Substituent 
in Abbildung 7.8. In einem solchen Fall benennen Sie ihn, als wäre er ein eigenes Alkan, aber 
mit der Endung -yl statt -an. So machen Sie deutlich, dass es sich bei diesem Teil des Moleküls 
um einen Substituenten handelt, der von der Stamm kette abzweigt. 

8 6 4 2 

9 
Stammkette 

-+--- Komplexer Substituent 

Abbildung 7.8: Ein Alkan mit einem komplexen Substituenten 

Der Haken an der Benennung komplexer Substituenten ist, dass das Kohlenstoffatom, über 
das der Substituent an die Stammkette gebunden ist, in der Nummerierung der Kette des 
Substituenten das Kohlenstoffatom 1 sein muss. Wenn Sie die Kohlenstoffatome innerhalb der 
Substituentenkette durchnummerieren, müssen Sie diesem Kohlenstoffatom die Nummer 1 
zuweisen. Abbildung 7.9 zeigt an einem Beispiel, wie das funktioniert. 

MussNr.1- 2 4 

sein /1~ 2 3 

3 

Richtig Falsch 

Abbildung 7.9:Richtige und falsche Nummerierung eines komplexen Substituenten 

Weil der komplexe Substituent in Abbildung 7.9 drei Kohlenstoffatome lang ist und Methyl­
gruppen am ersten und zweiten Kohlenstoff besitzt, wird er als 1,2-Dimethylpropyl bezeichnet. 

~ Da Sie einen Substituenten benennen, der von der Stammkette abzweigt, muss der 
Name auf den Suffix -yl statt -an enden. 

Nun können Sie alle Namensteile zusammensetzen. Wenn ein komplexer Substituent Teil des 
Namens ist, wird sein Name per Konvention in Klammern gesetzt. Somit wird das Molekül aus 
Abbildung 7.8 als 5-(l,2-Dimethylpropyl)-nonan bezeichnet. 
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Um die Nomenklatur organischer Moleküle zu beherrschen, brauchen Sie eine Menge Übung. 
Also packen Sie Ihre Chemiebücher aus und benennen Sie einige Strukturen! Suchen Sie in 
einem beliebigen Chemiebuch komplexe Moleküle, verdecken Sie den Namen und versuchen 
Sie, die Nomenklaturregeln anzuwenden. 

Ein Wort über das Zeichnen und Verstehen "on Strukturen 

Durch eine auf dem Papier gezeichnete Struktur können Sie leicht verwirrt und fehlge­
leitet werden, weil gezeichnete Strukturformeln nur eine sehr einfache Darstellung von 
dreidimensionalen Molekülen auf einem zweidimensionalen Blatt Papier sind. Werfen Sie 
einen Blick auf die folgenden zwei Strukturen und überlegen Sie, ob die beiden Moleküle 
identisch oder verschieden sind. 

CI 
I 

CI-C-H 
I 
H 

H 
? I 

CI-C - CI 
I 
H 

Gleich oder verschieden? 

Viele würden sagen, sie sind verschieden, weil sie auf dem Papier unterschiedlich aussehen. 
Aber beide Zeichnungen stellen dasselbe Molekül dar. Die Verwirrung entsteht dadurch, 
dass hier ein dreidimensionales Molekül durch eine zweidimensionale Zeichnung wie­
dergegeben wird. Auf dem Papier sind die Moleküle flach, und die Winkel zwischen den 
Bindungen sind 90°; in Wirklichkeit beträgt der Winkel aber 109,5°, und die Struktur ist 
tetraedrisch (siehe Kapitel 2). 

Hier sind die beiden Moleküle noch einmal in einer anderen Darstellung. Der eine oder 
andere von Ihnen wird die dreidimensionale Struktur der Moleküle auf diesem Weg deut­
licher erkennen. 

Ebenso leicht kann man durch Strukturzeichnungen verwirrt werden, die nur ein wenig 
anders aussehen, obwohl sie vom gleichen Molekül herrühren. Ob Sie eine Zickzackkette 
mit dem ersten Kohlenstoffatom oben oder unten zeichnen, ist völlig egal. Das ist Ihre 
persönliche Entscheidung, beide beschreiben dasselbe Molekül. 

= ~ 

Lassen Sie sich auch nicht durch Moleküle verunsichern, die nicht in einer geraden Linie 
gezeichnet sind. Moleküle mit geraden Ketten können in einer geraden Linie oder als sich 
windende Kette gezeichnet werden. 
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~ 
Ich will damit Ihre Aufmerksamkeit für die Annahmen schärfen, die in solchen Strukturfor­
meln enthalten sind. Ich möchte Sie auch ermuntern, Molekülmodelle zu verwenden (diese 
Plastikbälle und die Zahnstocher, die Atome und Bindungen darstellen sollen). Gerade am 
Anfang des Studiums sind Modelle sehr zu empfehlen, da Sie mit ihrer Hilfe ein viel besseres 
Gefühl für den Zusammenhang zwischen den zweidimensionalen Zeichnungen und den 
dreidimensionalen Strukturen bekommen. Wenn Sie verstanden haben, wie die gezeichneten 
Strukturen mit den Molekülmodellen zusammenhängen, sind Ihre Chancen größer, bei der 
Interpretation einer Strukturformel nicht auf dem Holzweg zu landen. 

Einen Namen in eine Struktur umwandeln 
Genauso wichtig ist, dass Sie einen Namen in eine Strukturformel umzuwandeln können. 
Obwohl man deutsch von links nach rechts liest, ist es besser, den Namen eines Moleküls 
von rechts nach links zu lesen. Wenn Sie die Struktur von 4-tert-Butyl-2,3,5-trimethylheptan 
zeichnen müssen, würden Sie mit der Zeichnung der Stammkette - dem Heptan - beginnen. 
Heptan ist sieben Kohlenstoffe lang und darum müssen Sie eine Kette mit sieben Kohlenstoffen 
zeichnen, siehe Abbildung 7.10. 

~ 
Abbildung 7.10: Die Stammkette des Alkans Heptan 

Dann nummerieren Sie die Kohlenstoffkette wie in Abbildung 7.11. 

357 

~ 
2 4 6 

Abbildung 7. l1:Die Nummerierung der Stammkette 

Danach widmen Sie sich den Substituenten. Die tert-Butylgruppe gehört zum Kohlenstoff 
Nummer 4, siehe Abbildung 7.12. 

3 5 7 

2 14 6 

Abbildung 7.12: Hinzufügen einer tert-Butylgruppe an der richtigen Position 
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Dann werden die Methylgruppen wie in Abbildung 7.13 an die Kohlenstoffe 2, 3 und 5 an­
gefügt. 

Das ist alles! Wenn man den Namen des Moleküls von rechts nach links liest, ist das überhaupt 
kein Problem. 

357 

2 4 6 

Abbildung 7.13: Die Methylgruppen werden an den richtigen Positionen hinzugefügt. 

Zeichnen (,Ion Isomeren aus der Summenformel 
Zu Beginn Ihres Chemiestudiums werden Sie häufig gebeten, alle möglichen Isomere aus 
einer Strukturformel zu bestimmen. Diese heimtückischen Aufgaben erscheinen meist in 
Hausaufgaben und noch hinterhältiger in Klausuren und haben den Titel: »Zeichnen Sie alle 
möglichen Isomere der Summenformel CXH

y
« Diese Aufgaben sind sehr lehrreich, da Sie bei 

der Bearbeitung ein Gefühl für die Zahl von unterschiedlichen Molekülen erhalten, die aus 
einer Summenformel abgeleitet werden können. Außerdem sammeln Sie Erfahrung in der 
Nomenklatur der Alkane. 

Lehrbücher geben meistens nur magere Hilfestellungen bei der Lösung solcher Aufgaben. 
Deshalb folgt hier eine systematische Methode. Zur Demonstration verwende ich das Beispiel 
eines Alkans mit der Summenformel C6H14• Los geht's. 

Schritt 1 
Zunächst zeichnen Sie die Stammkette des Alkans. Aus der Formel C

6
H14 können Sie entneh­

men, dass es sich um ein gesättigtes Alkan handelt, da die Summenformel der allgemeinen 
Formel CnH2n+2 entspricht. Daher können keine Doppel- oder Dreifachbindungen und keine 
Ringstrukturen im Molekül vorhanden sein. Weil die Formel sechs Kohlenstoffatome angibt, 
muss die Stamm kette dem unverzeigten Alkan Hexan entsprechen, siehe Abbildung 7.14. 

Abbildung 7.14: Hexan 
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Schritt 2 
Nun müssen Sie über das Zeichnen der Isomere nachdenken. Zeichnen Sie die Stammkette 
um ein Kohlenstoffatom verkürzt. Da die Stammkette sechs Kohlenstoffatome lang ist, bleibt 
nun eine Fünferkette übrig, die dem Pentan entspricht. Nun setzen Sie eine Kohlenstoffeinheit 
(eine Methylgruppe) an die Pentankette und erzeugen so viele Isomere, wie Sie können. Seien 
Sie aber vorsichtig, dass Sie keine doppelten Strukturen produzieren (obwohl das auch nicht 
so schlimm ist, da Sie die Duplikate in Schritt 5 wieder entfernen können). Eine allgemeine 
Regel ist, dass Sie keine Gruppen an den Anfang und an das Ende einer Kette stellen dürfen, 
weil es sich dabei um Duplikate von Strukturen handelt, die Sie bereits aufgezeichnet haben. 
Beispielsweise dürfen Sie die Methylgruppe in der Struktur in Abbildung 7.15 nicht an das 
erste oder fünfte Kohlenstoffatom anhängen. Wenn Sie es doch tun, erzeugen Sie genau das 
geradkettige Hexan, mit dem Sie begonnen hatten. 

Anhängen von Methylgruppen möglich 

Hier nicht Hier Hier nicht 

~ ~3 t 
'~ 

Hier 

Abbildung 7.15: Hinzufügen von Methylgruppen an das Pentan 

Nachdem Sie die fünfgliedrige Kohlenstoffkette aufgezeichnet haben, suchen Sie nach Positi­
onen, wo Sie die Methylgruppen anhängen dürfen. Da der Anfang und das Ende der Stamm­
kette verboten sind, können Sie im vorliegenden Beispiel die zweite, dritte und vierte Koh­
lenstoffposition auswählen. Die Isomere mit einer Methylgruppe am zweiten und am vierten 
Kohlenstoffatom sind aber identisch. (Wenn Sie mir nicht glauben, benennen Sie die beiden 
Alkane und sehen Sie nach, ob beide Namen übereinstimmen.) Da Sie keine Duplikate haben 
möchten, zeichnen Sie nur eines davon. 

~ 
Wenn Sie nicht gleich erkennen, dass zwei Moleküle identisch sind, ist das auch 
kein Problem, da Sie sich in Schritt 5 vergewissern können, ob jede Struktur 
einzigartig ist. 

Die beiden einzigartigen Strukturen, die Sie aus einer Pentan-Stammkette erzeugen können, 
sehen Sie in Abbilddung 7.16. 

~~ 
Abbildung 7.16: Zwei unterschiedliche Methyl-Pentane 
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Schritt 3 
Da Sie nun die Isomere der Sechser- und der Fünferkohlenstoffkette gezeichnet haben, wie­
derholen Sie den Vorgang mit einer Vierer-Stammkette (einem Butan). Für eine Viererkette 
müssen Sie zwei Kohlenstoffatome von der originalen Stammkette weglassen und können 
somit zwei Methylgruppen Ueweils mit einem Kohlenstoffatom) oder eine Ethylgruppe (mit 
zwei Kohlenstoffatomen) anhängen. 

Beginnen Sie mit dem Zeichnen der Butan-Stammkette und überlegen Sie, wo die bei den 
Methylgruppen angehängt werden sollen (Abbildung 7.17). 

1~4 

Abbildung 7.17: Butan 

Sie können beide Methylgruppen an das Kohlenstoffatom 2 anlagern (oder beide an das Koh­
lenstoffatom 3). Oder Sie hängen eine Methylgruppe an das Kohlenstoffatom 2 und eine an 
das Kohlenstoffatom 3. Und noch einmal: Hängen Sie keine Gruppen an den Anfang und an 
das Ende einer Kette, sonst produzieren Sie Duplikate! Sie haben nun zwei weitere Isomere 
erzeugt, dieses Mal mit einer Vierer-Stammkette (siehe Abbildung 7.18). 

Abbildung 7.18: Zwei Isomere des Dimethyl-Butans 

Schritt 11 
Sie haben nun Ketten mit vier, fünf und sechs Kohlenstoffatomen abgehandelt. Nun könnten 
Sie sich an der Dreierkohlenstoffkette versuchen und dann drei Methylgruppen anlagern, 
aber in dem hier betrachteten Fall würde das nur zu einer Wiederholung bereits gezeichneter 
Strukturen führen, daher spare ich mir diesem Schritt. 

Schritt 5 
Nun sollten Sie prüfen, ob Sie nicht versehentlich dieselbe Verbindung zweimal aufgezeich­
net haben. Um das zu kontrollieren, benennen Sie jedes einzelne Isomer (eine ausgezeichnet 
Übung in der Nomenklatur der Alkane) . Wenn alle unterschiedliche Namen besitzen, dann 
müssen sie auch unterschiedlich sein; wenn zwei den gleichen Namen haben, dann sind die 
bei den identisch (auch wenn sie auf der ersten Blick unterschiedlich aussehen) , und eine 
Struktur muss aussortiert werden. 
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Im aktuellen Beispiel sind alle Moleküle verschiedene Isomere mit der Summenformel C6Hl4' 
da alle Strukturen unterschiedliche Namen besitzen (Abbi ldung 7.19). 

Hexan ~~ ~ 

2-Methylpentan 3-Methylpentan 

X" + 
2,2-Dimethylbutan 2,3-Dimethylbutan 

Abbildung 7.19: Die systematischen Namen der Isomere 

Die Konformation fj.eradkettifj.er Alkane 
Einfachbindungen besitzen die Eigenschaft, dass zwei Molekülteile, die durch eine solche 
Bindung miteinander verbunden sind, frei um diese Bindung rotieren können. Daher kön­
nen Alkane in unterschiedlichen Konformationen vorliegen. Was sind Konformationen? Ver­
gleichen Sie ein Molekül mit Ihrem Körper - Sie können sich bücken oder den Oberkörper 
verdrehen. Sie räkeln sich in Ihrem Bett, um ein Buch zu lesen. Sie sitzen im Hörsaal und 
lauschen einem Vortrag oder machen Morgengymnastik, um Ihren Kreislauf in Schwung zu 
bringen. Diese Aktivitäten bringen Ihren Körper in unterschiedliche Konformationen, die alle 
eine unterschiedliche Energie besitzen. Im Bett liegen und lesen erfordert wenig Energie, 
im Hörsaal sitzen (und dabei noch aufpassen!) erfordert ein wenig mehr Energie, und für die 
Gymnastik brauchen Sie schon richtig viel Energie. Welcher dieser Aktivitäten möchten Sie 
am liebsten nachgehen? Ich vermute, Sie ziehen die Konformation mit der niedrigsten Energie 
vor und lesen lieber in Ihrem warmen Bett eine spannende Lektüre als bei der Gymnastik im 
Morgengrauen eine Hochenergie-Konformation einzunehmen. 

So ähnlich geht es Alkanen auch. Sie können in unterschiedlichen Konformationen vorlie­
gen - in unterschiedlichen räumlichen Anordnungen der Atome, die ohne Bindungsbruch' 
auseinander hervorgehen - , die unterschiedliche Energien besitzen. Moleküle bevorzugen (wie 
ich und Sie) eine Konformation mit niedriger Energie. Moleküle in einer bestimmten Kon­
formation bezeichnet man of als Konformere; allerdings sind die Energiebarrieren zwischen 
verschiedenen Konformeren meist so klein, dass die Konformere nicht als separate Substanzen 
isoliert werden können (im Gegensatz zu Isomeren). 
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In den folgenden Abschnitten behandle ich die unterschiedlichen Konformationen von Alka­
nen, die Newman-Projektion zur Darstellung der Konformationen und die relativen Energien 
der Konformationen. 

KonformationsanallJse und Neulman.Projektion 
Die Newman-Projektion ist eine der besten Methoden, um unterschiedliche Konformationen 
von Molekülen zu veranschaulichen. Die Newman-Projektion ist eine zweckmäßige Art, eine 
bestimmte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zu betrachten. Abbildung 7.20 zeigt eine Perspek­
tivzeichnung des Ethans und die zugehörige Newman-Projektion (siehe Kapitel 6 für Näheres 
über perspektivische Darstellungen.) 

Die schwarzen Keile in Lewis-Strukturen bedeuten eine Bindung, die aus dem Pa­
pier herauskommt, während ein grauer Keil eine Bindung symbolisiert, die hinter 
die Papierebene zeigt. 

In einer Newman-Projektion vertreten die drei Linien, die wie ein Yaussehen, die drei Bin­
dungen des vorderen Kohlenstoffatoms. Ein Kreis repräsentiert das hintere Kohlenstoffatom. 
Die drei Linien, die aus dem Kreis herausragen, entsprechen den drei Bindungen des hinteren, 
zweiten Kohlenstoffatoms kommen (die jeweils vierte Bindung der Kohlenstoffatome ist die 
Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen, auf die Sie schauen). Eine Newman-Pro­
jektion kann Ihnen bei der Analyse der Rotation um eine speziellen Kohlenstoff-Kohlenstoff­
Bindung behilflich sein. 

H 
H H H , r / 

--------- c-c e>:tO: H/ \~ H 
H 

H 

Perspektivische Zeichnung Newman-Projektion 

Abbildung 7.20: Die Newman-Projektion 

Mithilfe der Newman-Projektion ist es sehr einfach, eine bestimmte Bindung ro­
tieren zu lassen, um weitere Konformere zu erzeugen. Die beste Methode ist dabei, 
nur eines der Kohlenstoffatome zu drehen - entweder das vordere oder das hintere. 
Der Einheitlichkeit halber halte ich stets das vordere Kohlenstoffatom fest und 
lasse das hintere rotieren. 

Es existieren unendlich viele Konformationen (Sie müssen nur eines der Kohlenstoffatome 
um einen Bruchteil eines Grades drehen, schon haben Sie haben eine neue Konformation); 
die ekliptische und die gestaffelte Konformation sind jedoch die bei den wichtigsten (siehe 
Abbildung 7.21). Die ekliptische Konformation entsteht, wenn die Bindungen des vorderen 
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und die des hinteren Kohlenstoffatoms in der Projektion übereinander liegen, der Winkel zwi­
schen den Bindungen (der so genannte Dieder- oder Torsionswinkel) also 0° beträgt. Bei der 
Newman-Projektion werden die übereinander liegenden Bindungen etwas versetzt gezeichnet, 
damit die Substituenten am hinteren Kohlenstoff besser zu sehen sind. Eine gestaffelte Kon­
formation ist erreicht, wenn der Diederwinkel 60° beträgt. In der gestaffelten Konformation 
sind die Bindungen, die vom vorderen und vom hinteren Kohlenstoff ausgehen, so weit wie 
möglich voneinander entfernt. 

H 

:tS2.: 
H 

Gestaffelt 
(Geringe Energie) 

60° Drehung 
• 

Diederwinkel 
HW~ 

HH 
'--' 
0° 

Ekliptisch 
(Hohe Energie) 

Abbildung 7.21: Newman-Projektionen der gestaffelten und ekliptischen Konformation des Ethans 

In Abbildung 7.22 und 7.23 sehen Sie andere Darstellungen der Konformere aus Abbildung 7.21, 
die Ihnen vielleicht ein besseres Gefühl für die Interpretation der Newman-Projektion geben. 

Abbildung 7.22: Die ekliptische Konformation des Ethans 

Abbildung 7.23: Die gestaffelte Konformation des Ethans 
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Wenn die Bindungen des vorderen und des hinteren Kohlenstoffatoms übereinan­
der liegen, also ekliptisch angeordnet sind, ist die Elektronenabstoßung zwischen 
den Bindungen größer als in der gestaffelten Konformation. Diese Elektron-Elek­
tron-Abstoßung wird Torsionsspannung genannt. Da die gestaffelte Konformation 
eine geringere Torsionsspannung als die ekliptische Konformation besitzt, ist die 
gestaffelte Konformation stabiler (energieärmer) als die ekliptische Konformation. 

Konformationen des Butans 
Die ganze Angelegenheit ist beim Butan etwas schwieriger als beim Ethan. Abbildung 7.24 
zeigt die Newman-Projektion von Butan entlang der Bindung zwischen dem zweiten und dem 
dritten Kohlenstoffatom (auch als C2-C3-Bindung bezeichnet). 

H 
H , CH3 " / --------- C - C 

/ \-""H 
H3C H 

CH3 

Abbildung 7.24: Newman-Projektion der C2-C3 Bindung des Butans 

Beim Butan besitzen weder alle ekliptischen noch alle gestaffelten Konformationen dieselbe 
Energie. In Abbildung 7.25 sehen Sie die Rotation entlang der C2-C3-Bindung des Butans. In 
der ersten gestaffelten Konformation stehen die beiden Methylgruppen in einem Diederwin­
kel von 180° zueinander; dieses Konformer wird anti-Konformer genannt. In der nächsten 
gestaffelten Konformation ist der Diederwinkel zwischen den bei den Methylgruppen 60°. 
Diese Wechselwirkung zweier an die betrachtete Bindung angrenzenden großen Gruppen (wie 
Methylgruppen) in einer gestaffelten Konformation wird gauche-Wechselwirkung genannt, 
das zugehörige Konformer gauche-Konformer. Das gauche-Konformer besitzt aufgrund der 
Wechselwirkungen der Methylgruppen eine höhere Energie als das gestaffelte anti-Konformer, 
in dem diese Wechselwirkungen nicht auftreten. 

CH3 

H0 H 
HY H 

Gestaffelt anti Ekliptisch Gestaffelt gauche Vollständig ekliptisch 

Abbildung 7.25: Konformere des Butans, die durch die Rotation der C2-C3-Bindung entstehen 
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Im Allgemeinen gilt der Grundsatz: Große Gruppen (wie Methylgruppen) wollen so weit wie 
möglich voneinander entfernt sein (damit sie sich nicht gegenseitig behindern), und Konfor­
mere, in denen die großen Gruppen weit voneinander entfernt sind, besitzen eine geringere 
Energie als Konformere, bei denen die großen Gruppen sich nahe kommen. 

Auch die beiden ekliptischen Konformationen besitzen nicht dieselbe Energie. In der ersten 
ekliptischen Konformation sind die beiden Methylgruppen 1200 auseinander, In der letzten ek­
liptischen Konformation stehen sie in einem Winkel von 00 zueinander. Das letzte Konformer 
wird als vollständig ekliptisch bezeichnet. Die beiden großen Gruppen überdecken sich genau, 
und daher besitzt dieses Konformer eine höhere Energie als das andere ekliptische Konformer. 
Das Energiediagramm in Abbildung 7.26 zeigt den Energieverlauf bei der Umwandlung eines 
gestaffelten anti-Konformers in das vollständig ekliptische Konformer. Die x-Achse zeigt den 
Drehwinkel (in Grad) an, und die y-Achse zeigt die Energie (in willkürlichen Einheiten). 

Q) 

.~ 

Q) 
c 
W 

o 

Ekliptisch 

Gestaffelt 
anti 

60 

Vollständig ekliptisch 

Gestaffelt 
gauche 

120 180 

Drehwinkel in Grad 

Abbildung 7.26: Das Energiediagramm für eine Konformationsänderung des Butans 

Jetzt t}.eht's rund: ClJcloalkane 
Alkane können auch Ringe bilden, die Cycloalkane genannt werden. Cyc\oalkane werden nach 
der Zahl der Kohlenstoffatome im Ring benannt. Sie bekommen das gleiche Suffix wie normale 
Alkanketten und das Präfix Cyclo. Ein Ring aus drei Kohlenstoffatomen heißt daher Cyc\opro­
pan. Die kleinsten und häufigsten Ringe sind in Abbildung 7.27 gezeigt. 

Stereochemie der ClJcloalkane 
Eine interessante Eigenschaft von Cyc\oalkanen ist, dass ein Ring zwei Gesichter besitzt. 
Wenn zwei Substituenten an einem Cyc\oalkanring sitzen, können sie in die gleiche oder in 
entgegengesetzte Richtungen bezüglich des Rings zeigen. Betrachten Sie in Abbildung 7.28 die 
Struktur des 1,2-Dimethylcyc\opentans, die einmal konventionell perspektivisch und einmal 
in der Haworth-Projektion dargestellt ist. Die Haworth-Projektion eignet sich vorzüglich zur 

143 



-====--_ Orfjanische Chemie für Dummies ______________ _ 

Darstellung der Stereochemie von cyclischen Verbindungen. Die beiden Methylgruppen kön­
nen sich beide auf derselben Seite (ein cis-Stereoisomer) oder auf unterschiedlichen Seiten des 
Rings (ein trans-Stereoisomer) anlagern. Stereoisomere sind Moleküle, die dieselben Verknüp­
fungen zwischen den Atomen (Konstitution), aber unterschiedliche räumliche Anordnungen 
der Atome besitzen. 

6 D 0 
Cyclopropan Cyclobutan Cyclopentan 

0 0 
Cyclohexan Cycloheptan Cyclooctan 

Abbildung 7.27: Häufige Cycloalkane 

Cis Trans 

Perspektivische Zeichnung 
H H 

H H H H 

H H 

Haworth-Projektion 

Abbildung 7.28: Die cis- und trans-Stereoisomere des 1,2-Dimethylcyclopentans 
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Konformationen des ClJ.clohexans 
Obwohl Cyclohexan immer so gezeichnet wird, als ob es flach sei, ist es in der Realität keineswegs 
planar. Meistens existiert die Struktur in der so genannten Sessel-Konformation, die ihren 
Namen deshalb hat, weil sie mit etwas Phantasie einem futuristischen Designersessel ähnelt 
(Abbildung 7.29). Es existieren noch weitere Konformationen des Cyclohexans, unter anderem 
die Wannen-Konformation (auch Boat-Konformation genannt) und die Twist-Konformation, 
aber die wichtigste, weil stabilste, ist die Sessel-Konformation. 

Cyclohexan Sessel-Konformation 

Abbildung 7.29: Sessel-Konformation des Cyclohexans 

Reise nach Jerusalem: Stühle zeichnen 
Viele meinen, das Zeichnen von Stühlen sei am Anfang sehr schwierig, aber es ist wichtig, 
dass Sie Zeichnen dieser Konformation beherrschen; sie kommt in sehr vielen organischen 
Verbindungen vor. Zeichnen Sie zuerst zwei Linien, die parallel zueinander sind, aber nicht 
ganz horizontal, wie in Abbildung 7.30 gezeigt. Als nächstes zeichnen Sie ein mit der Spitze 
nach unten zeigendes, leicht schräg liegendes V (das ist das Fußende). Und zum Schluss noch 
ein nach oben zeigendes, ebenfalls leicht schräges V (das ist die Lehne). Fertig ist der Sessel! 

~ ~ ~ ~C:::::J 
Abbildung 7.30: Schritt für Schritt zur Sessel-Konformation des Cyclohexans 

HinzufülJen (Ion Wasserstoffen 
Ein Cyclohexan-Sessel enthält zwei Arten von Wasserstoffatomen, axiale und äquatoriale. Axiale 
Wasserstoffatome sind die Wasserstoffatome, die parallel zu einer imaginären Achse durch den 
Sessel senkrecht nach oben oder nach unten zeigen; äquatoriale Wasserstoffatome sind die 
Wasserstoffatome, die mehr oder weniger in der »Ebene« des Sessels liegen (Abbildung 7.31). 

Beginnen Sie zunächst mit dem Einzeichnen der axialen Wasserstoffatome. leder Eckpunkt 
des Sessels, der nach oben zeigt, bekommt ein Wasserstoffatom, das senkrecht nach oben zeigt; 
jeder Eckpunkt, der nach unten zeigt, bekommt ein Wasserstoffatom, das senkrecht nach unten 
zeigt. Nachdem die axialen Wasserstoffatome eingezeichnet sind, ist es einfach, die äquatorialen 
Wasserstoffe einzuzeichnen, die in der Ebene des Sessels liegen. 
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H H 

Pd 
H H 

H~H 
H~H 

H 

H H 

H 

H 

Axiale Wasserstoffatome Äquatoriale Wasserstoffatome Alle Wasserstoffatome 

Abbildung 7.31: Axiale und die äquatoriale Wasserstoffe des Cyclohexans 

Den Sessel umklappen 
Bei Zimmertemperatur ist Cyclohexan nicht in einer einzelnen Konformation stabil, sondern 
wandelt sich schnell durch Umklappen des Rings in eine alternative Sessel-Konformation um 
(Abbildung 7.32). Ausgehend von der linken Struktur in der Abbildung klappt die Lehne des 
Cyclohexanrings von oben nach unten, und das Fußende des Sessels klappt nach oben. Durch 
dieses Umklappen werden alle Wasserstoffatome, die vorher axial waren, äquatorial und um­
gekehrt. Wenn Sie Molekülmodelle zur Hand haben, dann ist das jetzt eine gute Gelegenheit, 
sie auszupacken und ein wenig damit zu spielen! 

~~1 
L----s----J ) 
4 6 

Umklappen -- 4~ 
5

6
1 

Abbildung 7.32: Das Umklappen des Cyclohexan-Sessels 

Bei einem unsubstituierten Cyclohexan (an dessen Ring nur Wasserstoffatome gebunden sind) 
ändert das Umklappen des Sessels das Molekül nicht. Bei substituierten Cyclohexanen sind die 
bei den Konformeren in der Regel aber nicht mehr identisch. Betrachten Sie das Isopropylcyc­
lohexan in Abbildung 7.33. In einem der Sessel-Konformere steht die Isopropylgruppe in einer 
axialen Position; nach dem Umklappen des Rings steht sie äquatorial. 

Das Umklappen des Ringes ändert alle äquatorialen in axiale Gruppen und umge­
kehrt. 

Diese bei den Konformere sind nicht identisch und besitzen nicht dieselbe Energie. Wenn 
eine große Gruppe axial steht, entstehen 1,3-diaxiale Wechselwirkungen im Molekül, die die 
Energie des axialen Konformers erhöhen. Aus diesem Grund bevorzugen große Substituen­
ten äquatoriale Positionen, da hier keine 1,3-Wechselwirkungen auftreten. Da das chemische 
Gleichgewicht energieärmere Verbindungen bevorzugt, ist der nach rechts deutende Pfeil in 
Abbildung 7.33 etwas länger. 
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H 

H 
H Umklappen ---

H H 

H 

CH3 
/ 

CH 
\ 

H CH3 
H H Weniger Wechselwirkungen 

Axiale Isopropylgruppe Äquatoriale Isopropylgruppe 

Abbildung 7.33: Sessel-Konformere des lsopropylcyclohexans 

Verwechseln Sie Konformation nicht mit Konfiguration. Eine cis-Konfiguration (ein Molekül, 
bei dem die Substituenten zur gleichen Seite zeigen) oder eine trans-Konfiguration (ein Mo­
lekül, bei dem die Gruppen zu unterschiedlichen Seiten zeigen) ändern sich nicht, wenn sich 
die Konformation ändert. Ein Umklappen des Cyclohexanrings verändert die Konfiguration 
nicht, denn nach dem Umklappen zeigen die Substituenten immer noch auf die gleiche Seite 
(cis-Konfiguration) bzw. auf verschiedene Seiten (trans-Konfiguration). Zur Änderung der 
Konfiguration müssen chemische Bindungen gebrochen und neu gebildet werden; eine Ände­
rung der Konformation ist durch Veränderung von Diederwinkeln möglich. 

Zeichnen der stabilsten Sessef.-Kon(ormation 
Um die stabilste Sessel-Konfiguration des Cyclohexans zu zeichnen, müssen Sie zunächst 
untersuchen, welche Varianten möglich sind, die Substituenten auf axiale oder äquatoriale 
Positionen zu verteilen, basierend auf den Vorgaben, welche Substituenten cis oder trans 
zueinander stehen. Am besten verwenden Sie die Haworth-Projektion, siehe Abbildung 7.34. 
Diese Projektion ist leicht zu erstellen - starten Sie an einer beliebigen Stelle im Ring und 
wechseln Sie axial (ax) und äquatorial (äq) von Kohlenstoffatom zu Kohlenstoffatom und von 
oben nach unten ab. Die Projektion zeigt Ihnen, welche zwei Optionen für die beiden Sessel­
Konformationen bestehen. 

ax 

4 

äq ax 

Abbildung 7.34: Haworth-Projektion 

Wenn Sie nach der stabilsten Konformation von cis-l ,3-Dimethylcyclohexan gefragt werden, 
können entweder beide Substituenten nach oben oder beide nach unten zeigen (Abbil­
dung 7.35). (cis bedeutet, dass sich beide Substituenten auf der gleichen Seite des Rings be-

147 -



====-_ Or9anische Chemie für Dummies ______________ _ 

finden). Wie die Zeichnung zeigt, stehen entweder beide Substituenten äquatorial (äq) oder 
beide axial (ax). 

Abbildung 7.35: Mögliche Stellungen von cis-Substituenten in Position 1 und 3 des Cyclohexans 

Aus energetischen Gründen bevorzugen große Gruppen äquatoriale Positionen; 
sie vermeiden so die 1,3-diaxiale Wechselwirkung im Ring. 

Da große Gruppen die äquatoriale Anordnung vorziehen, ist das stabilste Konformer für das 
cis-l ,3-Dimethylcyclohexan das diäquatoriale, das Sie in Abbi ldung 7.36 sehen können. Das 
diaxiale Konformer besitzt eine höhere Energie. 

H H 

H H 

Abbildung 7.36: Die diäquatoriale Konformation des cis-l,3-Dimethylcyclohexans 

@) 
Wenn ein Cyclohexan zwei Substituenten besitzt, von denen einer axial und der 
andere äquatorial steht (wie es bei trans-l ,3-disubstituierten Cyclohexanen der 
Fall ist) , ist die Konformation energetisch günstiger, bei der die größere Gruppe 
äquatorial und die kleinere axial steht. 

ReaiJierende Alkane: HaloiJenieruniJ 
Da die Alkane unter den meisten Bedingungen reaktionsträge sind, ist die radikalische Halo­
genierung so ziemlich die einzige Reaktion, die Sie bei den Alkanen erleben werden. Diese Re­
aktion wird sehr häufig vorgeführt, wenn Sie in die organische Chemie einsteigen. Gelegentlich 
erläutern Lehrbücher die katalytische Spaltung (das Cracking) von langkettigen Alkanen, bei 
der Alkane bei erhöhter Temperatur über einen Katalysator geleitet werden. Das ist aber ein 
großtechnischer Prozess zur Herstellung von Benzin und keine typische Laborreaktion. 
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Die Chlorierung des Methans ist in Abbildung 7.37 dargestellt. Dabei substituiert ein Chlor­
atom ein Wasserstoffatom des Methans. 

H 
I 

CI 
I 

H-C-H + CI2 
I 

hv 
H-C-H + HCI 

I 
H H 

Abbildung 7.37: Die Chlorierung von Methan 

Eine interessante Eigenschaft dieser Reaktion ist die photochemische (lichtgesteuerte) Steue­
rung der Reaktion. Anstelle von Wärme (wie die meisten Reaktionen) benötigt diese Reaktion 
Licht (abgekürzt: hv) , um starten zu können. Sie verläuft in drei Schritten: Start, Kettenfort­
pflanzung und Abbruch. 

Los lJeht's: Die Startreaktion 
Um die Startreaktion (auch Kettenstart genannt) zu initiieren, wird die Reaktionsmischung mit 
Licht bestrahlt, das von den Chlormolekülen (CI2) absorbiert wird. Das Licht stellt genügend 
Energie zur Verfügung, sodass sich die verheirateten Chloratome scheiden lassen - das heißt, 
die Chlor-Chlor-Bindung bricht und zwei Chlor-Radikale entstehen (Abbildung 7.38). (Radikale 
sind Atome oder Verbindungen mit ungepaarten Elektronen.) Diese Art der Bindungsspaltung 
wird Homolyse genannt, da die Bindung - im Gegensatz zur Heterolyse - symmetrisch bricht 
und jedes Bruchstück eines der Bindungselektronen erhält. So ähnlich läuft eine Scheidung 
ab: jeder bekommt die Hälfte - jedenfalls in der Theorie. In den Reaktionsgleichungen werden 
einspitzige Pfeile verwendet, um die Bewegung eines einzelnen Elektrons darzustellen. In 
Kapitel 3 erfahren Sie mehr über die Verwendung von Pfeilen in der organischen Chemie. 

r\n hv • 2CI. CI - CI 

Abbildung 7.38: Kettenstart 

Wenn es läuft, läuft es: KettenfortpflanzunlJ 
Nachdem die Reaktion durch die Bildung eines Chlorradikals eingeleitet (initiiert) wurde, 
laufen die Kettenfortpflanzungsschritte (Propagation) ab, die Sie in Abbi ldung 7.39 sehen 
können. 

C CI 

H-[iH 
I 
H 

('G~I CI 
I 

--. H-C-H 
I 
H 

---~. H-C-H + CI· 
I 
H 

Abbildung 7.39: Die Kettenfortpflanzung 
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Ein Chlorradikal ist sehr instabil, weil das Chloratom nur sieben Valenzelektronen besitzt und 
ihm somit ein Elektron zu einem kompletten Elektronenoktett fehlt. Um sein Elektronenoktett 
zu erreichen, greift das Chloratom zu radikalen Maßnahmen: es entreisst dem Methanmolekül 
ein Wasserstoffatom (kein Proton!). Dabei entstehen Chlorwasserstoff und ein Methylradikal. 
Nun hat das Methylradikal dasselbe Problem wie zuvor das Chorradikal: Ihm fehlt ein Elektron 
zu einem Elektronenoktett. Darum greift es ein weiteres Chlormolekül an und bildet Chlor­
methan und ein weiteres Chlorradikal. 

... und raus bist Du: Kettenabbruch 
Da die Reaktion Chlorradikale als Nebenprodukt generiert, wird sie Kettenreaktion genannt. 
In ei ner Kettenreaktion wird das reaktive Teilchen (hier also das Chlorradikal) durch den 
Reaktionsverlauf immer wieder neu erzeugt. Wenn keine Kettenabbruchschritte existierten, 
könnte die Reaktion so lange weiterlaufen, bis alle Ausgangsprodukte aufgebraucht wären. 
Kettenabbruchschritte sind Reaktionen, die die reaktiven Teilchen verbrauchen, ohne neue zu 
bilden. Jede Kombination zweier Radikale (Abbildung 7.40) ist eine Kettenabbruchreaktion, 
da sie die reaktiven Teilchen (die freien Radikale) aus der Reaktion nehmen, ohne sie wieder 
in den Prozess zurückzuführen. 

f\n 
CI· ' CI 

H H 
Ir,n l 

H-C' 'C- H 
I I 
H H 

--_. CI-CI 

~ ~ 
--_. H - C - C - H 

I I 
H H 

H H 
f\nl 1 

CI· . C - H ---.~ CI - C - H 
I I 
H H 

Abbildung 7.40: Kettenabbruchschritte bei der Chlorierung von Methan 

Wenn Sie eine mehrstufige Synthese finden sollen (siehe Anhang A) , müssen Sie 
oft von einem Alkan ausgehen. Die vielleicht beste (und oft die einzige) Methode, 
um einen Fuß in die Tür zu bekommen und eine funktionelle Gruppe in das Alkan 
einzubauen, ist die radikal ische Bromierung (oder Chlorierung). 

Wie sieht es mit der Chlorierung bei größeren Molekülen aus, die verschiedene Arten von 
Wasserstoffatomen besitzen? Während im Methan nur eine Art von Wasserstoffatomen zur 
Abspaltung vorhanden ist, also nur ein Produkt entstehen kann, können in größeren Molekülen 
unterschiedliche Produkte gebildet werden. Butan (Abbildung 7.41) enthält zwei Arten von 
Wasserstoffatomen. Wasserstoffatome werden nach dem Substitutionsgrad des Kohlenstoff­
atoms klassifiziert, an das sie gebunden sind. Wasserstoffatome an einem primären Kohlenstoff-
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atom (einem Kohlenstoffatom, das nur an ein anderes Kohlenstoffatom gebunden ist) werden 
primäre Wasserstoffatome genannt. Wasserstoffatome an einem sekundären Kohlenstoffatom 
(einem Kohlenstoffatom, das mit zwei weitem Kohlenstoffatomen verbunden ist) werden 
sekundäre Wasserstoffatome genannt. Butan enthält sowohl primäre (1 0) als auch sekundäre 
(2°) Wasserstoffatome. 

1° 1° 

t t 
H3C-C - C - CH3 

H2 H2 
'--v--' 

2° 

Abbildung 7.41: Primäre und sekundäre Wasserstoffatome im Butan 

Bei der radikalischen Chlorierung des Butans bildet sich selektiv das Produkt, das durch die 
Abspaltung eines sekundären Wasserstoffatoms und die Bildung des sekundären Radikals 
entsteht (Abbildung 7.42). 

CI 

~ cr~ ~ 
CI2 

hv 

Hauptprodukt Nebenprodukt 

Abbildung 7.42: Die radikalische Chlorierung von Butan 

Um zu verstehen, warum das so ist, müssen Sie etwas über die Stabilität freier Radikale wissen. 
Radikale sind umso stabiler, je höher das Kohlenstoffatom substituiert ist, an dem sich das 
ungepaarte Elektron aufhält (siehe Abbildung 7.43). Daher erfolgt die Chlorierung in erster 
Linie am höchstsubstituierten Kohlenstoffatom. 

CH3 • R-CH2 • R-C-H R-C-R 

I I 
R R 

Methyl < Primär < Sekundär < Tertiär 

Zunehmende Stabilität 

Abbildung 7.43: Die relative Stabilität freier Radikale 

Selektiflität der Chlorierunt}. und der ßromierunt}. 
Die Bromierung von Alkanen verläuft nach dem gleichen Schema wie die Chlorierung, nur 
dass in der Reaktion Br2 anstelle von Cl2 verwendet wird. Ein Unterschied zwischen der Bro-
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mierung und der Chlorierung ist aber, dass die Bromradikale selektiver Wasserstoffatome an 
höher substituierten Kohlenstoffatomen substituieren. 

Was meine ich mit Selektivität? Ich will Ihnen ein pikantes Beispiel geben: Vergleichen Sie 
einen Mann, der in einer stabilen, in jeder Hinsicht funktionierenden Partnerschaft lebt, mit 
einem stadtbekannten Frauenhelden ohne feste Beziehung. Auch der Mann in der festen 
Beziehung ist vielleicht offen für einen Seitensprung, aber er wird dabei sicher viel selektiver 
vorgehen als der Möchtegern-Casanova, der jede Gelegenheit nutzt, die sich ihm bietet. In 
einem ähnlichen Sinn sind Bromradikale selektiver als Chlorradikale. Ein Chlorradikal ist wie 
der Frauenheld, und der (fast) treue Partner ist wie das Bromradikal. Chlorradikale besitzen 
nur eine geringe Präferenz für Wasserstoffatome an höher substituierten Kohlenstoffatomen; 
sie reagieren oft mit dem erstbesten Wasserstoffatom, das ihnen begegnet. Bromradikale sind 
da etwas wählerischer. 



Hilfe, ich sehe doppelt: Alkene 
In diesem Kapitel 

Die Bedeutung der Alkene verstehen 

Die Bestimmung des Doppelbindungsäquivalents 

Stereochemie der Alkene 

Die Nomenklatur der Alkene 

Die Reaktionen der Alkene 

An diesem Punkt setze ich voraus, dass Sie die Grundlagen der organischen Chemie kennen. 
Ich setze voraus, dass Sie den Unterschied zwischen einer kovalenten und einer Ionen­

bindung kennen (Kapitel 2), dass Sie wissen, wie man organische Strukturen zeichnen und 
interpretieren kann (Kapitel 3), und dass Sie die Nomenklatur der Alkane kennen (Kapitel 7). 
Jetzt beginnt der lustige Teil des Buches: Die chemischen Reaktionen. 

Chemische Reaktionen sind das Salz in der Suppe der organischen Chemie. Sie werden nun 
zahlreiche Reaktionsabläufe kennen lernen, und Ihre Aufgabe wird sein, diese in der Praxis 
anzuwenden. Und je mehr Reaktionen Sie kennen, desto wichtiger wird es, sie systematisch 
und durchschaubar zu klassifizieren. Durch die funktionelle Gruppe der Alkene sind viele 
neue Reaktionsmechanismen verfügbar, mit denen Sie andere Alkene herstellen oder andere 
funktionelle Gruppen in Moleküle einbauen können. 

In diesem Kapitel weihe ich Sie in die funktionelle Gruppe der Alkene ein. Ich zeige Ihnen, wie 
Sie Ihr Sprachrepertoire um die Nomenklatur der Alkene erweitern können, und ich diskutiere 
viele Reaktionen, mit denen Sie Alkene herstellen oder in andere Verbindungen umwandeln 
können. Außerdem gebe ich Ihnen praktische Tipps, wie Sie die Unmengen neuer Reaktionen 
ökonomisch lernen können, damit Sie in Ihrem Organik-Studium erfolgreich sind. 

Die Definition der Alkene 
Alkene sind Verbindungen, die eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung enthalten. Weil 
Doppelbindungen so häufig in wertvollen Verbindungen (wie Medikamenten) zu finden sind, 
sind sie eine der wichtigsten funktionellen Gruppen der organischen Chemie. Alkene sind 
außerdem sehr vielseitig, sie sind leicht herzustellen und können in viele andere Verbindungen 
umgewandelt werden, wie Abbildung 8.1 zeigt. Daher sind Alkene häufig Zwischenprodukte 
für die Synthese anderer Verbindungen. 

Zwischenprodukte? Stellen Sie sich eine Flugreise als Analogie vor. Vielleicht können Sie nicht 
direkt von Frankfurt nach Timbuktu fliegen, aber von Frankfurt nach New York und von New 
York nach Timbuktu. Vielleicht können Sie die funktionelle Gruppe in Ihrem Molekül nicht 
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direkt in die funktionelle Gruppe umwandeln, die Sie gerne hätten, aber auf dem Umweg über 
eine andere funktionelle Gruppe (z.B. eine Doppelbindung) könnte es klappen. Selbst wenn 
das Objekt Ihrer Begehrlichkeit (das gewünschte Produkt) keine Kohlenstoff Kohlenstoff­
Doppelbindungen enthält, können Alkene in der Synthese des Moleküls daher eine wichtige 
Rolle spielen. 

X H 
0 H-A HO H 

-H-Halogenide (X=CI, Br, I) 
Epoxide 

~ I / Alkohole 

HO X 

A >=< H 
Cyclopropane 

Halohydrine (X=CI , Br) 

Alkene 

)=0 / j ~ H H 

H Aldehyde 0 
and Ketone A OH 

Alkane 

Carbonsäuren 

Abbildung 8.1: Verbindungen, die aus Alkenen synthetisiert werden können 

Ortjanische Reaktionen meistern 

Viele Studenten sind der Auffassung, dass eine Zeichnung des Reaktionsablaufs (wie Sie sie 
unten sehen) das Lernen von Reaktionen beschleunigt (ich lege Ihnen diese Arbeitsweise 
ans Herz). Andere meinen, dass Reaktionsschemata, die Umwandlungen von funktionellen 
Gruppen übersichtlich darstellen (wie in Abbildung 8.1), sehr nützlich sind, um die Re­
aktionen zu begreifen. 

Es spielt keine Rolle, welchen Weg Sie einschlagen, um die Abläufe zu lernen: Sie müssen 
sehr viel üben. Weil die meisten Reaktionen in der organischen Chemie Reaktionen orga­
nischer Moleküle sind, müssen Sie ein Experte in der synthetischen organischen Chemie 

1511 ---



____________ 8 ~ Hilfe, ich sehe doppelt: Alkene 

werden. Und um ein Experte worin auch immer werden zu können, brauchen Sie Übung. 
Wenn Sie ein hervorragender Pianist werden wollen, müssen Sie am Klavier üben; um 
ein exzellenter Maler zu werden, müssen Sie Malen üben. So funktioniert das auch in der 
organischen Chemie. Wenn Sie ein Fachmann in der organischen Chemie sein möchten, 
benötigen Sie Übung, Übung, Übung. 

Für die Praxis heißt das, dass Sie viele Aufgaben bearbeiten müssen, die prüfen, wie gut Sie 
die Reaktionen kennen (einschließlich der Reagenzien, die dazu nötig sind) und wie gut 
Sie sie auf neue Situationen anwenden können. Zunächst haben Sie nur mit Einschrittsyn­
thesen zu tun - welches Reagenz wandelt Verbindung A in Verbindung B um. Irgendwann 
werden sie mehrstufige Synthesen erarbeiten müssen. Synthesen, die mehr als einen Schritt 
vom Edukt zum Produkt benötigen. In Anhang A gehe ich ausführlich darauf ein. 

Br 

~ / Br2 
c = c -

I I -c-c-
/ ~ I I 

Br 

Mechanismus: 
r-' 

~ (J~- Br 
c = c 

/ ~ 

+ 
Br ~ 

~ Rückseitenangriff 
-~ / - )\. . 

Br-

Br 

I I 
- C- C-

I I 
Br 

Bromonium-Ion anti-Stereochemie 

Das Doppelbinduntjsiit{uit/alent 
Alkane werden als gesättigte Kohlenwasserstoffe bezeichnet, da diese Moleküle mit Wasserstoff­
atomen gesättigt sind; sie besitzen die maximale Anzahl an Wasserstoffen, die für die gegebene 
Zahl von Kohlenstoffatomen möglich sind, und befolgen alle Regeln der Valenz (nicht mehr 
als vier Bindungen ausbilden, da es sich um Elemente der zweiten Periode handelt). Für die 
Bildung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung muss sich ein Molekül von zwei Was­
serstoffatomen trennen. Daher werden Alkene als ungesättigte Kohlenwasserstoffe bezeichnet. 
Während Alkane der allgemeinen Summenformel CnH2n+2 folgen, wenn n die Zahl der Kohlen­
stoffatome im Molekül ist, gehorchen Alkene der allgemeinen Summenformel CnHZn' besitzen 
also pro Doppelbindung zwei Wasserstoffatome weniger als ein Alkan mit der gleichen Anzahl 
von Kohlenstoffatomen. Diese bei den Wasserstoffatome werden als ein Doppelbindungsäqui­
valent bezeichnet. 
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Bestimmunt}. des Doppelbindunt}.sät{uiflalents aus einer Struktur 
Wenn Sie das Doppelbindungsäquivalent eines Moleküls kennen, gibt Ihnen diese Zahl einen 
Hinweis auf die Anzahl von Doppelbindungen in einer unbekannten Verbindung. (Diese Tat­
sache wird sehr nützlich werden, wenn Sie die Struktur einer unbekannten Verbindung be­
stimmen wollen. In Teil IV werden Sie lernen, wie Sie diese Information auf spektroskopische 
und spektrometrische AufgabensteIlungen übertragen können.) 

Das Doppelbindungsäquivalent eines Moleküls ist additiv - ein Molekül mit einer Doppelbin­
dung besitzt ein Doppelbindungsäquivalent von 1, ein Molekül mit zwei Doppelbindungen 
besitzt ein Doppelbindungsäquivalent von 2, ein Molekül mit drei Doppelbindungen besitzt 
ein Doppelbindungsäquivalent von 3 usw. Ebenso wie die Bildung einer Doppelbindung führt 
auch die Entstehung eines Rings in einem Molekül zum Verlust von zwei Wasserstoffatomen, 
und daher erhöht auch jeder im Molekül enthaltene Ring das Doppelbindungsäquivalent um 1. 
Jede Dreifachbindung erhöht das Doppelbindungsäquivalent eines Moleküls um 2, weil das 
Molekül dafür vier Wasserstoffatome abgeben muss. Einige Beispiele für Verbindungen mit drei 
Kohlenstoffatomen und unterschiedlichen Doppelbindungsäquivalenten sind in Abbildung 8.2 
dargestellt. 

C3Hs 
Gesättigte Verbindung 

C3Hs 
Doppelbindungs­

äquivalent = 1 

C3Hs 
Doppelbindungs­

äquivalent = 1 

C3H4 
Doppelbindungs­

äquivalent = 2 

Abbildung 8.2: Doppelbindungsäquivalente für Moleküle mit drei Kohlensto!!atomen 

Um das Doppelbindungsäquivalent eines willkürlichen Moleküls zu bestimmen, addieren Sie 
die Doppelbindungsäquivalente aller Strukturelemente, die in dem Molekül enthalten sind. Ab­
bildung 8.3 zeigt ein Molekül, das aus einem Ring, einer Doppelbindung und einer Dreifachbin­
dung besteht. Demnach besitzt das Molekül ein Doppelbindungsäquivalent von 4, da der Ring 
und die Doppelbindung jeweils ein Doppelbindungsäquivalent von 1 und die Dreifachbindung 
ein Doppelbindungsäquivalent von 2 beitragen. 

/ 

Cf 
Abbildung 8.3: Ein Molekül mit einem Doppelbindungsäquivalent von 4 

- 156----



____________ 8 ~ Hilfe, ich sehe doppelt: Alkene ---

Die ßestimmunt} des Doppelbindunt}sät(uiflalents aus einer 
Summenformel 
Wichtiger als die Bestimmung des Doppelbindungsäquivalents aus einer Molekülstruktur ist 
die Bestimmung des Doppelbindungsäquivalents aus einer Summenformel. Das Doppelbin­
dungsäquivalent kann mithilfe der folgenden Gleichung bestimmt werden: 

Doppelbindungsäquivalent = [2· (Zahl der C-Atome) + 2] - Zahl der H-Atome 
2 

Mittels dieser Gleichung kann das Doppelbindungsäquivalent für jeden Kohlenwasserstoff aus 
seiner Summenformel bestimmt werden. (Für Verbindungen, deren Struktur und Formel 
nicht bekannt sind, nutzen Chemiker eine instrumentelle Methode, die Massenspektromet­
rie genannt wird. In Kapitel 14 erfahren Sie mehr darüber.) Aber was ist mit Molekülen, die 
andere Atome als Wasserstoff und Kohlenstoff enthalten? In derartigen Fällen müssen Sie die 
Summenformeln in äquivalente Formeln umwandeln, die nur Kohlenstoff und Wasserstoff 
enthalten, damit Sie die obige Gleichung verwenden können. Dabei helfen Ihnen die folgenden 
Regeln: 

V Halogene (F, Cl, Br, I): Für jedes Halogen wird ein Wasserstoff zur Summenformel 
addiert. 

V Stickstoff: Für jedes Stickstoffatom subtrahieren Sie einen Wasserstoff aus der Summen-
formel. 

V Sauerstoff und Schwefel: Können ignoriert werden. 

Bestimmen Sie zur Übung das Doppelbindungsäquivalent aus der Formel CsHl3N02. Als erstes 
substituieren Sie alle Atome, die nicht Wasserstoff und Kohlenstoff sind. Fluor ist ein Halogen, 
daher müssen Sie drei Wasserstoffatome zur Summenformel addieren (ein H für jedes F). Das 
Molekül enthält ein Stickstoffatom, deshalb müssen Sie ein Wasserstoffatom aus der Sum­
menformel entfernen. Die bei den Sauerstoffatome im Molekül können sie vernachlässigen. So 
gelangen Sie zu der äquivalenten Summenformel von CSH6+3.] = CsHs' Mit anderen Worten: Die 
Summenformeln CsHl3N02 und CsHs besitzen dasselbe Doppelbindungsäquivalent. Einsetzen 
in die obige Formel ergibt für die Summenformel CsH6F3N02 ein Doppelbindungsäquivalent 
von 5. 

Nomen est omen: Die Nomenklatur der Alkene 
Wenn sie wissen, wie man die Alkane benennt (siehe Kapitel 7) , dann ist das Erlernen der 
Nomenklatur der Alkene eine sehr einfache Angelegenheit. Während die Alkane mit dem Suf­
fix -an enden, enden die Alkene mit dem Suffix -en. Ein Alken mit zwei Kohlenstoffatomen 
wird Ethen genannt, ein Alken mit drei Kohlenstoffatomen bekommt den Namen Propen und 
ein Alkenring mit fünf Kohlenstoffatomen heißt Cyclopenten, siehe Abbildung 8.4. 
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Ethen 

H2C=C-CH3 
H 

Propen 

o 
Cyclopenten 

Abbildung 8.4: Die Strukturen einiger Alkene. 

Die Nummerierunl}. der Stammkette 
Bei Molekülen, in denen die Doppelbindung an mehr als einer Position liegen kann, müssen Sie 
eine Zahl vor den Suffix -en setzen (in einfachen Fällen wird sie manchmal auch an den Anfang 
der Stammkette gesetzt), um die Position der Doppelbindung anzuzeigen. In Abbildung 8.5 
kann die Doppelbindung an zwei Stellen im Penten auftauchen. 

~ 
Pent-1-en (1-Penten) Pent-2-en (2-Penten) 

Abbildung 8.5: Die beiden möglichen Positionen der Doppelbindung in Penten 

Die Stammkette wird so nummeriert, dass das Alken die kleinstmögliche Nummer bekommt. 
Ein Penten kann daher nicht Pent-3-en heißen, weil diese Struktur identisch mit Pent-l-en ist. 
Abbildung 8.6 verdeutlicht die richtige und die falsche Namensgebung einer Kette mit sieben 
Kohlenstoffatomen und einem Methyl-Substituenten. Beachten Sie, dass die kleinere Zahl für 
die Doppelbindung wichtiger ist als eine kleinere Zahl für den Substituenten. 

3 5 7 7 5 3 

~ 
2 4 6 6 4 2 

Richtig Falsch 

Abbildung 8.6: Richtige und falsche Benennung eines langen Alkens 

Zusätzlich muss die Doppelbindung in der Stammkette enthalten sein, auch wenn Sie eine 
längere Kette von Kohlenstoffatomen finden könnten, siehe Abbildung 8.7. 

1 3 4 

~4 
/ Richtig 

~5 
~ Falsch 

Abbildung 8.7: Richtige und falsche Nummerierung der Stammkette eines Alkens 
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Um ein Alken in einem Ring zu benennen, nummerieren Sie den Ring so, dass die Doppelbin­
dung die kleinstmögliche Zahl bekommt, wie in Abbildung 8.8. 

3 

2 / ~4 2,.......- ~6 

1 J /5 3~ ) 5 
6 4 

Richtig Falsch 

Abbildung 8.8: Korrekte und die falsche Nummerierung eines Alkens in einem Ring 

ßenennun9 multipler Doppelbindungen 
Die Namensgebung von Alkenen, die mehr als eine Doppelbindung beinhalten, verlangt die 
Benutzung eines Präfixes (wie di, tri, tetra), um die Anzahl der Doppelbindungen des Moleküls 
festzulegen. Auch hier wird die Position aller Doppelbindungen wird durch Zahlen festgelegt. 
Ein Beispiel hierfür sehen Sie in Abbildung 8.9. 

~ l~ ~~ 6 

3 5 

3,4-Dimethyl-2,4-hexadien 

Abbildung 8.9: Nummerierung und Namensgebung eines 
Dialkens mit zwei Methylgruppen als Substituenten 

Trhlialnamen flon Alkenen 
Alkene können systematisch nach der IUPAC-Nomenklatur benannt werden (das ist das offizi­
elle Nomenklatursystem der Chemiker), einige Alkene besitzen aber Trivialnamen, die ihren 
Ursprung in der Geschichte haben. Diese alten Namen (von denen einige in Abbildung 8.10 
gezeigt sind) sind noch häufig in der Literatur anzutreffen; Sie müssen sie daher auch kennen. 
Für einige kürzere Alkene, wird das Suffix -ylen an Stelle von -en angewendet. Ethen wird oft 
Ethylen und Propen Propylen genannt. Styrol - für die Kunststoffherstellung verwendet - ist 
der Trivialname eines Moleküls, in dem eine Doppelbindung an einem Benzolring hängt (siehe 
Kapitel 13 für eine umfassende Darstellung des Benzols und anderer Ringverbindungen). 
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H H H H 

>=< >=< H H H 

Ethylen Propylen Styrol 

Abbildung 8.10: Die Trivialnamen einiger Alkene 

Stereochemie der Alkene 
Anders als Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einzelbindungen, um die eine freie Rotation möglich ist 
(siehe Kapitel 7), sind Doppelbindungen starr und können nicht verdreht werden. Eine Ro­
tation um eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung ist bei Zimmertemperatur nicht möglich. 
Moleküle mit Doppelbindungen können daher Stereoisomere besitzen, genau wie cyclische 
Verbindungen. 

Verbindungen, die dieselben Verknüpfungen zwischen den Atomen (Konstitution) 
aber verschiedene räumliche Anordnungen der Atome besitzen, heißen Stereoiso­
mere (siehe Kapitel 7). 

Gleiches oder anderes Ufer J cis und trans- Stereochemie 
Betrachten Sie die Struktur von Pent-2-en in Abbildung 8.11. In diesem Alken sind zwei Ste­
reoisomere möglich. Im cis-Stereo isomer liegen beide Wasserstoffatome auf der gleichen Seite 
der Doppelbindung, während im trans-Stereoisomer die Wasserstoffatome auf unterschied­
lichen Seiten der Doppelbindung sitzen. Wenn zwei identische Gruppen sich auf der gleichen 
Seite einer Doppelbindung befinden, besitzt das Molekül eine cis-Stereochemie; wenn zwei 
identische Gruppen auf unterschiedlichen Seiten der Doppelbindungen liegen, besitzt das 
Molekül eine trans-Stereochemie. 

cis-Pent-2-en trans-Pent-2-en 

Abbildung 8.11: Cis- und trans-2-Penten 
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~ 
cis-trans-Stereoisomere können nur in Ringen und bei Doppelbindungen vorkom­
men. Bei Einfachbindungen entsprechen diese Unterschiede nur verschiedenen 
Konformeren, wei l sich diese Bindungen bei Zimmertemperatur (meist) schnell 
drehen können (Kapitel 7) . 

Ein doppeltes Spiel: E/Z~Stereochemie 
Was passiert wenn an eine Doppelbindung vier unterschiedliche Gruppen hängen? In einem 
solchen Fall versagt die cis-trans-Nomenklatur, da sie lediglich bei Verbindungen verwendet 
werden kann, bei denen zwei identische Gruppen an einer Doppelbindung oder einem Ring 
sitzen (in zahlreichen Fällen sind diese identischen Gruppen einfach Wasserstoffatome) . Wenn 
vier unterschiedliche Gruppen an einer Doppelbindung vorkommen, müssen Sie zumE/Z-Sys­
tem für die Nomenklatur greifen (das seltener verwendet wird als die cis-trans-Nomenklatur) , 
um die Stereochemie der Doppelbindung kenntlich zu machen. Das E steht für entgegen, und 
das Z steht für zusammen. 

Um das E/Z-System anwenden zu können, müssen Sie zunächst mit Hilfe der Cahn-Ingold­
Prelog-Regeln auf bei den Seiten des Alkens bestimmen, welcher Substituent die höhere und 
welcher die niedrigere Priorität besitzt, siehe Abbildung 8.12. 

Wer hat die _:_ Wer hat die r)=,==<~ 
höhere prior~ i ~ere Priorität? 

Abbildung 8.12: Zuweisen der E/Z-Stereochemie 

Wenn die bei den Substituenten mit der höchsten Priorität auf einer Seite der Doppelbindung 
liegen, wird das Alken mit Z bezeichnet; wenn die beiden Substituenten mit der höchsten 
Priorität auf unterschiedlichen Seiten der Doppelbindung liegen, wird es mit E bezeichnet. 
Abbildung 8.13 veranschaulicht diese Regeln. 

Hoch Hoch 

>=< 
N;e)=(oc, 

Niedrig Niedrig Hoch Niedrig 

z E 

Abbildung 8.13: Hoch oder niedrig? 
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Hier ein paar Tipps, wie Sie die Priorität von Substituenten an einer Doppelbindung nach den 
Cahn-Ingold-Prelog-Regeln festlegen: 

V Individuelle Substituenten: Der Substituent, dessen erstes Atom die höchste Ordnungszahl 
besitzt, bekommt die höchste Priorität. Iod besitzt eine höhere Priorität als Brom, Brom 
eine höhere Priorität als Chlor usw. 

V Unentschieden: Im Falle eines Unentschieden (die beiden ersten Atome sind zum Beispiel 
Kohlenstoffe), gehen Sie zum nächsten Atom und entscheiden Sie, welches Atom die 
höhere Ordnungszahl besitzt. Wenn Sie wieder ein Unentschieden bekommen, gehen Sie 
solange weiter, bis eine Entscheidung getroffen ist (siehe Abbildung 8.14). 

V Mehrfachbindungen: Mehrfachbindungen können Sie nach einer recht seltsamen Methode 
mithilfe der Cahn-Ingold-Prelog-Regeln behandeln. Dazu betrachten Sie die Mehrfachbin­
dungen wie mehrfache Einzelbindungen. Ein Kohlenstoffatom, das durch eine Doppelbin­
dung an ein Sauerstoffatom gebunden ist, wird so behandelt, als ob es zwei Einfachbindungen 
zu zwei Sauerstoffatomen besäße (und als ob jedes dieser Sauerstoffatome wieder an ein 
weiteres Kohlenstoffatom gebunden sei). Welche der Gruppen in Abbildung 8.15 besitzt die 
höhere Priorität? Die Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff oder Dreifach­
bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff? Die Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und 
Sauerstoff besitzt die höhere Priorität, da Sauerstoff eine höhere Ordnungszahl als Stickstoff 
besitzt. (Die Tatsache, dass die eine Gruppe drei C-N-Bindungen enthält und die andere nur 
zwei C-O-Bindungen ist nicht relevant. Die Zahl der Bindungen spielt nur beim Vergleich 
identischer Bindungen eine Rolle, wobei C=NH eine höhere Priorität als C-NH2 hätte.) 

Niedrig F 

Hoch Br 
Verlierer 

/ Niedrig 

E-Stereochemie 

Abbildung 8.14: Prioritätsbestimmung bei einem Unentschieden 
von Substituenten an einer Doppelbindung 

O- CH 
H Behandeln wie I 

X C = O X CH - O-CH 

Behandeln wie / N - C 
-1- C=N = -1- C-N-C 

"'--N - C 

Abbildung 8.15: Die Behandlung von Mehrfachbindungen mithilfe der Cahn-Ingold- Prelog-Regeln 
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Die Stabilität der Alkene 
Bei der Synthese von Alkenen werden meistens bestimmte Isomere der Alkene bevorzugt 
gebildet. In vielen Fällen liegt das daran, dass ein Isomer stabiler als das andere ist und daher 
in größerer Menge entsteht. Wenn Sie verstehen, welche Eigenschaften ihrer Struktur für die 
Stabilität von Alkenen verantwortlich sind, können Sie angeben, welche Alkene wann bevorzugt 
entstehen. 

Substitution bei Atkenen 
Der wichtigste Faktor für die Stabilität eines Alkens ist die Zahl der Substituenten außer 
Wasserstoff an der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung. Je weniger Wasserstoffatome eine 
Doppelbindung trägt, desto stabiler ist das Alken (Abbildung 8.16) . 

Hr< )=<H Hr< >=< 
H H H 

Weniger stabil Stabiler 

Abbildung 8.16: Die relative Stabilität substituierter Alkene 

Die Stabilität (Ion cis- und trans-Isomeren 
Auch die cis-trans-Isomerie beeinflusst die Stabilität der Alkene. trans-Isomere sind meist 
stabiler als cis-Isomere. Die Bevorzugung der trans-Isomere resultiert aus dem Platzbedarf 
der Substituenten, die gerne (wie Menschen) ihren Freiraum haben. Technisch gesprochen 
beruht der Platzbedarf der Atome darauf, dass sie sich gegenseitig abstoßen, wofür wiederum 
die gegenseitige Abstoßung der Elektronen in ihren Elektronenhüllen verantwortlich ist. 

In der trans-Konfiguration eines Alkens sitzen die Substituenten auf unterschiedlichen Sei­
ten der Doppelbindung und sind daher voneinander entfernt. In der cis-Konfiguration eines 
Alkens befinden sich die Substituenten auf derselben Seite der Doppelbindung und rücken 
sich viel dichter auf die Pelle. Die Abstoßung der Atome, die bemerkbar wird, wenn man die 
Atome zu dicht aufeinander presst, wird sterische Hinderung genannt. Abbildung 8.17 zeigt 
Ihnen ein Beispiel. Aus diesem Grund bevorzugen Alkene die trans-Konfiguration gegenüber 
der cis-Konfiguration. 

@5 Die Aussage, ein Molekül sei stabiler als ein anderes, ist es gleichbedeutend mit der 
Aussage, dass dieses Molekül weniger Energie als das andere besitzt. Mit anderen 
Worten, stabile Moleküle besitzen eine geringere Energie als instabile Moleküle. 
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H 

H H 

Cis Trans 

weniger stabil stabiler 

Abbildung 8.17: Sterische Hinderung bei cis-Alkenen und die relativen Stabilitäten 
von cis- und trans-Alkenen 

Abbildung 8.18 veranschaulicht die cis-trans-Isomerie an einem anderen Molekülpaar. 

Abbildung 8.18: Das trans- und das cis-Isomer von Ethen-l,2-diol 

DarstetfunfJ der Alkene 
Die drei wichtigsten Wege zur Darstellung (Organiker-Sprech für »Herstellung«) von Alkenen 
sind die Dehydrohalogenierung, die Dehydratisierung und die Wittig-Reaktion. 

Eliminierunt) flon Säure: DehlJ.drohalot)enierunt) 
Eine der gebräuchlichsten Methoden zur Darstellung von Alkenen geht von Alkylhalogeniden 
aus. Halogene werden häufig durch ein X abgekürzt, wobei X für eines der Halogene Chlor 
(CI), Brom (Br) oder Iod (I) steht. Wenn eine starke Base (mit B- abgekürzt) zu einem Alkyl­
halogenid hinzugefügt wird, wird ein Äquivalent HX des Moleküls eliminiert, und das Alken 
entsteht. Dieser Prozess heißt Dehydrohalogenierung und ist in Abbildung 8.19 gezeigt. Das 
eliminierte Proton befindet sich in unmittelbarer Nähe des Halogenatoms, aber nicht an 
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demselben Kohlenstoffatom. Die bei den möglichen Mechanismen der Eliminierung werden 
in Kapitel 10 besprochen. 

R X-

~ B:- R)=< 
L+---+--J H _ B 
-C-C-R 

R I I R 
R R R 

Abbildung 8.19: Dehydrohalogenierung eines Alkylhalogenids 

Wasserlassen: DehlJ.dratisieruniJ. flon Alkoholen 
Eine ähnliche Reaktion wie die Dehydrohalogenierung von Alkylhalogeniden ist die Dehydra­
tisierung (die Abspaltung von Wasser) von Alkoholen, die ebenfalls zu Alkenen führt. In Anwe­
senheit einer starken Säure und von Wärme (durch das Symbol Ll dargestellt) spalten Alkohole 
Wasser ab und werden zu Alkenen, wie in Abbildung 8.20 gezeigt. Die Dehydratisierung verläuft 
meist nach dem EI-Mechanismus, der in Kapitel 10 besprochen wird. 

@5 
Verwechseln Sie Dehydratisierung nicht mit Dehydrierung. Niemals. 

Dehydratisierung ist die Entfernung von Wasser aus den unterschiedlichsten 
Substanzen. Dehydrierung ist die Abspaltung von Wasserstoff aus organischen 
Molekülen. 

CED 
R-C-C-R 

I I 
R R 

H2S04 

11 >=< + H,O 

R R 

Abbildung 8.20: Die Dehydratisierung eines Alkohols 

Die WittiiJ..Reaktion 
Die Wittig-Reaktion ist der geeignetste Weg, Alkene in großem Maßstab herzustellen, und über­
haupt einer der flexibelsten Wege zur Herstellung von Alkenen. Sie ist nach ihrem Entdecker 
Georg Wittig benannt, der im Jahre 1979 mit dem Nobelpreis für Chemie ausgezeichnet wurde. 

~ 
\fJJf.) 

Wenn Sie gerne einen Nobelpreis für Chemie hätten, dann entdecken Sie doch 
einfach eine neue und allgemein anwendbare Methode zur Bildung von C-C-Bin­
dungen. Solche Reaktionen sind in der organischen Synthese (egal ob im Labor 
oder in der Großindustrie) extrem wertvoll. Für diesen simplen Trick gab es schon 
viele Nobelpreise, unter anderem für Otto Diels, Kurt Alder, Georg Wittig oder 
Victor Grignard. 
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In der Wittig-Reaktion wird ein Aldehyd oder ein Keton mit einem Phosphoran (einem Mo­
lekül, das eine Kohlenstoff-Phosphor-Doppelbindung enthält, Ph3P=C~) umgesetzt. Wie Ab­
bildung 8.21 zeigt, entsteht dabei ein Alken (die Abkürzung Ph bedeutet einen Phenyl rest, 
C

6
Hs)' Bildlich können Sie sich das einfach so vorstellen, dass das Sauerstoffatom aus der 

Carbonylgruppe und die Triphenylphosphan-Einheit aus dem Phosphoran abgetrennt werden 
und die beiden verbleibenden Teile sich zu dem Alken verbinden. 

Aldehyd 
oder Keton 

H 
/ 

+ PPh3 =C " 
R' 

Phosphoran 

Abbildung 8.21: Die Wittig-Reaktion 

Um das Phosphoran herzustellen, sind zwei Schritte nötig. Zunächst setzen Sie Triphenylphos­
phan (Phl) mit einem Halogenalkan unter Bildung eines Phosphonium-Ions (genauer: eines 
Alkyltriphenylphosphoniumsalzes) um, wie Abbildung 8.22 zeigt. Dann fügen Sie eine starke 
Base (:B-) hinzu, um ein Proton von dem Kohlenstoffatom gleich neben dem Phosphoratom 
zu entfernen. Dabei entsteht das Phosphoran, für das Sie zwei Resonanzstrukturen zeichnen 
können. 

Primäres 
Alkylhalogenid 

Phosphonium-Ion Phosphoran 

Abbildung 8.22: Die Bildung des Phosphorans 

Der Mechanismus der Addition des Phosphorans an die Carbonylverbindung (den Aldehyd oder 
das Keton) ist immer noch umstritten, aber die meisten Chemiker glauben, dass der Angriff 
des Phosphorans auf die Carbonylverbindung ein geladenes Teilchen erzeugt, das Betain (Ab­
bildung 8.23) . Das Oxyanion (das negativ geladene Sauerstoffatom) des Betains greift dann 
das positiv geladene Phosphoratom an und bildet ein Teilchen mit einen neutralen Vierring, 
das Oxaphosphetan . Dieses zerfällt zu einem sehr stabilen Triphenylphosphanoxid und dem 
Alken. Geschafft! 
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+ -+ Jr-... 
Ph3P 0) Ph3P 0 Ph3P~0 

1 - 11 I 1 I~ 1 
H-C:'-----'" C-R ---.. H-C-C-R---" H-C-C-R---" 

I I I I I I 
R' R R' R R' R 

Ph3P=0 

H R 
\ / 
C=C 

/ \ 
'R R 

Phosphoran Aldehyd Betain Oxaphosphetan 
oder Keton 

Abbildung 8.23: Der Mechanismus der Wittig-Reaktion 

Die Reaktionen der Alkene 
Einer der nützlichsten Eigenschaften der Alkene ist ihre Reaktionsfreudigkeit, die zu zahl­
reichen Verbindungen führt. 

Die Addition flon HatoiJenu/assersto(( an DoppetbinduniJen 
Bei der Addition eines Halogenwasserstoffs (HCI, HBr oder HI) an eine Doppelbindung entsteht 
aus dem Alken das entsprechende Alkylhalogenid (siehe Abbildung 8.24). Diese Reaktion ist die 
Umkehrung der Eliminierungsreaktion, durch die Alkene hergestellt werden können. 

)=<R 
• 

X H 
1 1 

R-C-C-R 

I I 
R R 

H-X 

x = CI, Br, I 

R R 

Abbildung 8.24: Die Anlagerung von Halogenwasserstoffen an Alkene 

Der Mechanismus der Reaktion ist in Abbildung 8.25 gezeigt. Der erste Schritt ist die Pro­
tonierung der Doppelbindung durch die Säure. Das führt zu einem kurzlebigen reaktiven 
Zwischenprodukt, dem Carbokation (Kationen, die sich an Kohlenstoffatomen bilden, werden 
Carbokationen genannt.) Dieses wird dann durch das Halogenid-Anion angegriffen, wobei das 
Alkylhalogenid entsteht. 

Bei der Protonierung der Doppelbindung können zwei unterschiedliche Kationen entstehen, 
wie Sie in Abbildung 8.25 sehen können. Welches Kohlenstoffatom der Doppelbindung be­
kommt das Proton? (Und welche Seite der Doppelbindung bekommt die positive Ladung?) 

Der russische Chemiker Wladimir W. Markownikow beobachtete, dass Alkene an dem am 
wenigsten substituierten Kohlenstoffatom in der Doppelbindung protoniert werden, dass also 
das Carbokation an dem am höchsten substituierten Kohlenstoff gebildet wird. Tertiäre Car­
bokationen (Carbokationen, die mit drei Alkylgruppen substituiert sind) werden sekundären 
Carbokationen vorgezogen (Carbokationen, die von zwei Alkylgruppen substituiert sind), und 
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sekundäre Carbokationen werden den primären Carbokationen vorgezogen (diese sind nur 
von einer Alkylgruppe substituiert). 

CI- ~ 
\ H

1 

CI H 
+ I I o H C- C- C- H - H c- c -C-H r- H - CI 3 I I 3 I I 

H3C (J1 /. CH3 H CH3 H 

\=c! Tertiäres Carbokation Markownikow-Produkt 
/ \ ~ (einziges Produkt) 

H3C H ~ 

I r: CI
- I 1I 

H3C-y- y-H ----+ H3C-y-y - H 

CH3 H CH3 H 

Primäres Carbokation Anti-Markownikow-Produkt 
(entsteht nicht) 

Abbildung 8.25: Die Bildung eines Carbokations an dem am höchst substituierten Kohlenstoffatom 
(Markownikow-Produkt) 

Da höher substituierte Carbokationen stabi ler sind, lagern sich Halogene an das Kohlenstoff­
atom an, dass die meisten Alkylgruppen besitzt. Wenn die Addition an das am höchst substitu­
ierte Kohlenstoffatom erfolgt (siehe Abbildung 8.25), wird das ProduktMarkownikow-Produkt 
genannt, zu Ehren des Entdeckers dieser Regel. 

Da die Reaktion eines von zwei Produkten bevorzugt - das Halogen wird auf der höher substitu­
ierten Seite der Doppelbindung addiert und nicht auf der niedriger substituierten Seite - wird 
diese Reaktion regioselektiv genannt. Regioselektive Reaktionen bevorzugen ein spezielles 
Konstitutionsisomer gegenüber einem anderen. (Konstitutions isomere sind Moleküle mit 
derselben Summenformel aber einer unterschiedlichen Verknüpfung der Atome). 

(@) Damit Sie sich merken können, welche Produkte nach Markownikow bevorzugt 
werden (Markownikow-Produkte), denken Sie an den Satz »Wer hat, dem wird 
gegeben.« 

Aber was ist der Grund für diese Bevorzugung? Warum sind die höher substituierten Carboka­
tionen stabiler als die mit weniger Alkylsubstituenten? Um das verstehen zu können, müssen 
Sie einen genaueren Blick auf die Struktur des Carbokations werfen. 

Ich bin positifl: Carbokationen 
Carbokationen sind instabile Teilchen, denn das positiv geladene Kohlenstoffatom benötigt 
zwei Elektronen, um sein Elektronenoktett aufzufüllen (und Sie wissen, wie sehr sich Atome 
genau danach sehnen). Zusätzlich besitzt das kationische Kohlenstoffatom eine volle positive 
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Ladung (was ihm gar nicht passt). Das Kohlenstoffatom im Carbokation braucht daher drin­
gend Elektronen. 

Nachbarschaftshilfe: HlJperkonjuiJation 
Alkylsubstituenten können dem Carbokation einige Elektronen zur Verfügung stellen und es 
dadurch stabilisieren. Carbokationen mit Alkylsubstituenten können etwas von ihrer positiven 
Ladung mit den Alkylsubstituenten teilen. Diese Verteilung der Ladung ist energetisch vor­
teilhaft. Abbildung 8.26 zeigt die relative Stabilität von primären, sekundären und tertiären 
Carbokationen. 

H 

6+ 
R/ "'H 

Primär 

Am wenigsten stabil 

H 

1+ 
C 

R/ "'R 
Sekundär 

H 

1+ 
C 

R/ "' R 
Tertiär 

Am stabilsten 

Abbildung 8.26: Die relative Stabilität von substituierten Carbokationen 

Alkylgruppen können ihre Elektronendichte durch Hyperkonjugation mit dem Carbokation 
teilen. Als Hyperkonjugation bezeichnet man die Überlappung eines leeren p-Orbitals des Car­
bokations mit der cr-Bindung einer benachbarten C-H- oder C-C-Bindung einer Alkylgruppe, 
die in Abbildung 8.27 gezeigt ist. (Werfen Sie einen Blick in Kapitel 2, um mehr über Orbitale 
und Bindungen zu erfahren.) Je mehr Alkylgruppen das positive Zentrum eines Carbokations 
um sich hat, umso stärker ist die Hyperkonjugation und umso besser kann die Ladung verteilt 
werden. Und je besser die Ladung verteilt ist, desto stabiler ist das Carbokation. 

Schwache Orbitalüberlappung 
(Hyperkonjugation) 

R~ olb o-B;ndung 

R/6~\~H 
Leeres 
p-Orbital 

CH3 

! 
C + 

H3C ~ ~CH 
Alkylgruppen liefern 

Elektronendichte 

Abbildung 8.27: Hyperkonjugation bei benachbarten Alkylgruppen 
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Resonanzstabilisierunt}. lIon Carbokationen 
Carbokationen können auch resonanzstabilisiert sein. (Schauen Sie in Kapitel 2 nach, um 
etwas über Resonanzstrukturen zu erfahren.) Carbokationen mit Resonanzstrukturen sind sta­
biler als Carbokationen ohne Resonanzstrukturen. Benzylkationen (Kationen, die direkt neben 
einem Benzolring liegen) undAllylkationen (Kationen, die direkt neben einer Doppelbindung 
liegen) sind ebenfalls resonanzstabilisiert, da durch Delokalisierung die positive Ladung auf 
andere Atome verteilt wird, siehe Abbildung 8.28. 

~ Resonan"tmktu"n tragen '"' Stabilität von Molekülen bei. 

Allylkation 

+ 
Benzylkation 

Abbildung 8.28: Resonanzstabilisierung von Allyl- und Benzylkationen 

Die relativen Stabilitäten von Carbokationen sind näherungsweise (in der Reihen­
folge zunehmender Stabilität): primäre Kationen < sekundäre Kationen "" Allylka­
tionen < tertiäre Kationen "" Benzylkationen. 

Carbokationen als Unruhestifter: Umlat}.erunt}.en 
Carbokationen - und unbeobachtete Kinder - können bisweilen groben Unfug machen. Neh­
men Sie die Reaktion in Abbildung 8.29 als Beispiel. Die Reaktion von Alkenen mit Salzsäure 
(HCI) erzeugt das erwartete Produkt lediglich in kleinen Mengen; das Hauptprodukt ist ein 
umgelagertes Alkylhalogenid. 

Wie konnte das passieren? Durch eine Um lagerung des Carbokations. Alkyl-Substituenten 
oder Wasserstoffe können (und werden) von einem benachbarten Kohlenstoffatom in das 
Zentrum des Carbokations wandern, wenn dadurch ein stabileres Carbokation entsteht. In 
Abbildung 8.30 bildet sich durch die Protonierung der Doppelbindung ein sekundäres Carbo­
kation (weil es stabiler ist als das primäre Kation, das als Alternative auch möglich wäre). Die 
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Wanderung einer Methylgruppe (zusammen mit den zwei Elektronen dieser Bindung) von 
dem benachbarten Kohlenstoffatom zum Zentrum des sekundären Carbokations verlagert das 
Kation zu dem stabileren tertiären Kohlenstoffatom. Dort greift anschließend das Halogen an 
und bildet so das umgelagerte Produkt. 

@5 

CH3 CH3 CI 
I HCI I I 

CI CH3 
I I 

H3C-C-C=CH2 ' H3C-C-C-CH3 
I H I H 

H C - C - C- CH 
3 I H 3 

CH3 CH3 CH3 

Nebenprodukt Hauptprodukt 

Abbildung 8.29: Die Addition von HCI an ein Alken 

"'-9H3 (H-CI 

H3C-C-C=CH2 --. 

I H 
CH3 

CI CH3 
I I 

H3C-C-C-CH3 ----+­
I H 
CH3 

Hauptprodukt 

Q 
~+ 

H3C-C--C -CH3 
I H 
CH3 

Sekundäres Carbokation 

j Umlagerung 
einer Alkylgruppe 

CI-~ CH3 
+ I 

H3C-C--C- CH3 
I H 
CH3 

Tertiäres Carbokation 

Abbildung 8.30: Der Mechanismus einer Umlagerung am Carbokation 

Es erfordert einige Erfahrung, um zu erkennen, wann solche Umlagerungen eines 
Carbokations auftreten. Sie sollten immer dann nach einer Umlagerung Ausschau 
halten, wenn benachbarte Kohlenstoffatome des Kations mit mehreren Alkylgrup­
pen substituiert sind. 

Durch Umlage rungen von Alkylresten können auch kleine Ringe in größere Ringe umgewan­
delt werden, wie in der Reaktion in Abbildung 8.31. Kleine Ringe (mit drei oder vier Kohlen­
stoffatomen) sind instabiler als Ringe mittlerer Größe (mit fünf bis sechs Kohlenstoffatomen) , 
weil die Ringspannung in den kleinen Ringen größer ist (sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome 
bevorzugen Bindungswinkel von 109,5°). 

@5 Nummerieren Sie alle Atome, wenn Sie mit Ringerweiterungen zu tun haben. 
Dadurch können Sie alle Atome und ihre Ladungen im Auge behalten und im 
entstehenden Molekül richtig zuordnen. 
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Die Alkylwanderung erfolgt hier aus zwei Gründen: Erstens, weil dabei ein sta­
bileres Carbokation entsteht, (von einem sekundären zu einem tertiären Carboka­
tion) und zweitens, weil die Ringspannung reduziert wird (bei Kationen in kleinen 
Ringen). 

CI 

I ( ~r- &-H-CI 

--~ 

t t CI-
EB21 2 1 ~ 

4~) ~~1 U ../ ~erweiterun~ U = 4 LI 
5 6 5 6 5 6 

Abbildung 8.31: Die Umlagerung eines Carbokations in einem kleinen Ring 

Anlagerun9 (/on Wasser an eine Doppelbindun9 
Die Hydratisierung, oder die Anlagerung von Wasser an eine Doppelbindung zur Herstellung 
eines Alkohols, ist eine Reaktion, die der Anlagerung einer Halogenwasserstoffsäure an eine 
Doppelbindung ähnelt. Zwei verschiedene Reaktionen stehen dafür zur Verfügung. Die erste 
Reaktion lagert die OH-Gruppe an das am höchsten substituierte Kohlenstoffatom der Doppel­
bindung an und führt zum Markownikow-Produkt. Die andere Reaktion lagert die OH-Gruppe 
an das am wenigsten substituierte Kohlenstoffatom der Doppelbindung an und bildet so das 
anti-Markownikow-Produkt. 

Markownikow·Addition: OXljmercurierunl).-Demercurierunl}. 
Um eine Bildung des Markownikow-Produkts (Alkoholgruppe an dem am höchsten substituier­
ten Kohlenstoffatom) zu erreichen, versetzen Sie das Alken mit Quecksilberacetat (Hg(OAc)2) 
und geben danach Natriumborhydrid (NaBH4) zu, siehe Abbildung 8.32. 

OH 

1. Hg(OAcb 

2. NaBH4 + 
Abbildung 8.32: Die Oxymercurierung-Demercurierung eines Alkens 
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@5 
Die Zahlen über (oder unter) dem Reaktionspfeil kennzeichnen unterschiedliche 
Schritte. Im Fall der Oxymercurierung-Demercurierung heißt das, dass zuerst 
das Quecksilberacetat beigemischt wird und danach das Natriumborhydrid. Wenn 
sich keine Angaben über (oder unter) dem Reaktionspfeil befinden, dürfen Sie alle 
Reagenzien auf einmal in den Topf werfen. 

Der Mechanismus einer Oxymercurierung-Demercurierung enthält einen Angriff des Queck­
silberacetats auf die Doppelbindung (ein elektrophiler AngrifO unter Bildung eines Mercuri­
nium-Ions als Intermediat, siehe Abbildung 8.33. Dann greift das Wasser das am höchsten 
substituierte Kohlenstoffatom an und bildet nach der Abspaltung eines Protons den Quecksil­
ber-Alkohol. Im zweiten Schritt ersetzt das Natriumborhydrid das Quecksilber durch Wasser­
stoff (nach einem Mechanismus, den ich Ihnen erspare). 

(Q'Ac ~AC 
H ./ H + HgOAc 

)C/'OAC. ffi ~ +1 NaBH,. 

(OH2 OH + 
Mercurinium­

Ion 
Quecksilber­

Alkohol 

OH 

Abbildung 8.33: Der Mechanismus der Oxymercurierung-Demercurierung eines Alkens 

Anti·Markownikow·Addition: HlJ.droborierunt) 
Mit der Mercurierung-Demercurierung kennen Sie nun eine Reaktion, die Alkene in Mar­
kownikow-Alkohole überführt. Um einen Alkohol am weniger substituierten Kohlenstoffatom 
(anti-Markownikow-Produkt) herzustellen, müssen Sie die Hydroborierung verwenden, die in 
Abbildung 8.34 gezeigt ist. Zunächst geben Sie Boran (BH3) in Tetrahydrofuran (THF) zu dem 
Alken zu. Danach fügen Sie Wasserstoffperoxid (H20 2) und Natriumhydroxid (NaOH) zu, um 
den anti-Markownikow-Alkohol zu bilden. 

L 1. BH3 , THF ~ 
/ 2. H20 2 ~ 

OH 

Abbildung 8.34: Die Hydroborierung eines Alkens 

Der Mechanismus der Hydroborierung verläuft über den cyclischen Übergangszustand, den 
Sie in Abbildung 8.35 sehen. Das Boran lagert sich an die am niedrigsten substituierte Seite 
der Doppelbindung an und bildet ein Alkylboran. Da die Addition konzertiert verläuft (der 
Wasserstoff und das Boran werden gleichzeitig angelagert) , müssen sich das Boran und der 
Wasserstoff auf der gleichen Seite der Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindung anlagern (wenn zwei 
Gruppen sich an die gleiche Seite anlagern, spricht man auch von einer syn-Addition). Im 
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zweiten Schritt substituiert das Wasserstoffperoxid (H20 2) in Gegenwart von Natriumhydroxid 
(NaOH) die Borylgruppe (BH2) durch eine Hydroxylgruppe (OH), wodurch der anti-Markow­
nikow-Alkohol entsteht. 

Eine syn-Addition ist die Anlagerung zweier Gruppen auf der gleichen Seite ei­
ner Doppelbindung. Eine anti-Addition ist die Anlagerung zweier Gruppen auf 
unterschiedlichen Seiten einer Doppelbindung. Die syn-Addition an Cycloalkene 
entspricht der Anlagerung zweier Gruppen, die cis zueinander stehen; die anti­
Addition an Cycloalkene entspricht der Anlagerung zweier Gruppen, die trans 
zueinander stehen. 

H BH2 H OH 
I I H20 2 I I 

-C-CH ---C-CH 
I 2 NaOH I 2 

Abbildung 8.35: Der Mechanismus der Hydroborierung eines Alkens 

Doppeltreffer: DihlJdroxlJlieruntj 
Anstatt durch die Oxymercurierung-Demercurierung oder die Hydroborierung eine Hydroxyl­
gruppe an eine Doppelbindung anzulagern, können Sie mithilfe von Osmiumtetroxid (OS04) in 
Gegenwart von Wasserstoffperoxid (H20 2) auch zwei Hydroxylgruppen gleichzeitig einführen 
(Abbildung 8.36) . Diese Reaktion wird Dihydroxylierung genannt. 

R R 

>=< R R 
R R 

Abbildung 8.36: Die Dihydroxylierung eines Alkens 

Der Mechanismus der Dihydroxylierung beginnt mit der Reaktion eines Alkens mit Osmi­
umtetroxid unter Bildung eines cyclischen Esters, der dann oxidativ hydrolysiert wird (siehe 
Abbildung 8.37). Das Wasserstoffperoxid (H20 2) regeneriert den Katalysator Osmiumtetroxid 
und bildet das Diol (ein Diol ist ein Molekül, dass zwei OH-Gruppen enthält). Da beide Sauer­
stoffatome des Osmiumtetroxids auf derselben Seite der Doppelbindung angreifen (müssen), 
werden die beiden Hydroxylgruppen ebenfalls auf der gleichen Seite der Doppelbindung addiert 
(es handelt sich also um eine syn-Addition). 
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0",,,, ~O 
Os 
~ ~ ",,,, 

o -.J 0 

o 0 
'0 ~ 

Os 
/ \ 

o 0 
OH OH 

I I ;{/ I I H20 2 - c - c-

c = c 
/ \ 

- c - c-

I I 
I I 

Cyclischer Ester syn-Diol 

Abbildung 8.37: Der Mechanismus der Dihydroxylierung eines Alkens 

Nimm 2: Die Bromierunf/. flon Alkenen 
Alkene reagieren in Tetrachlorkohlenstoff (CCI4) mit Brom (Br2) oder Chlor (CI2) schnell zu 
einem Dihalogenid, siehe Abbildung 8.38. Diese Reaktion wird auch als Nachweis für Alkene 
verwendet. Brom (Br2) ist blutrot gefärbt. Wenn man eine unbekannte Verbindung hinzugibt 
und sich die Lösung entfärbt, weiß man, dass die unbekannte Substanz ein Alken enthält. 
Solche Farbwechsel sind im Hörsaal und im Fernsehen immer beliebt. R RI 

>=< Br2 

Br RI 

R++RI 

R Br 

CCl4 

R R 

Abbildung 8.38: Die Bromierung eines Alkens 

Der Mechanismus der Bromierung von Alkenen ist etwas ungewohnt. Die Reaktion eines Alkens 
mit Brom verläuft über einen Zwischenschritt, bei dem sich ein Ring bildet, der als Bromo­
ni um-Ion (oder Chloronium-Ion beim Chlor) bezeichnet wird, siehe Abbi ldung 8.39. Das fre ie 
Halogenid greift dann das Bromonium-Ion durch einen Rückseitenangriff an und bildet das 
Dibromid mit einer anti-Stereochemie. 

r-. 

r«
J-Br (7Br + Br - ~ ~ ~++ 

~/ \ Br 
B( 

Bromonium-Ion anti-Stereochemie 

Abbildung 8.39: Der Mechanismus der Bromierung eines Alkens 
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Zerhacken flon Doppetbindunt}en, Teil J: OzonotlJSe 
Die Ozonolyse ist eine Möglichkeit, um Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen mithilfe 
von Ozon (03) in zwei Fragmente zu spalten. Dabei entstehen je nach der Art der Reste an der 
Doppelbindung Aldehyde oder Ketone, siehe Abbildung 8.40. Wenn beide Reste auf einer Seite 
der Doppelbindung Alkylgruppen sind, wird diese Seite der Doppelbindung zu einem Keton; 
wenn nur einer der bei den Reste eine Alkylgruppe und der andere ein Wasserstoffatom ist, dann 
wird diese Seite der Doppelbindung zu einem Aldehyd. 

R RI 

>=< R RI 

1. 0 3 • 

R RI 

\ / 
C = OO = C 

/ \ 
R RI 

Abbildung 8.40: Die Ozonolyse eines Alkens 

Um die Produkte der Ozonolyse schnell zu bestimmen, schneiden Sie die Doppelbindung 
einfach gedanklich durch und setzen Sauerstoffatome auf die leeren Schnittkanten, siehe 
Abbi ldung 8.41. 

\-:~ Sehn;pp. ~ ~en du,eh. ~o 0--1 r: r \ Sauerstoff r \ 
H X H H Pcodukte 

Abbildung 8.41: Die Bestimmung der Produkte einer Ozonolyse im Schnellverfahren 

Eine häufige Aufgabe in Klausuren ist, aus den gegebenen Produkten einer Ozon­
olyse die Ausgangsstruktur des Alkens zu rekonstruieren. Wenn Sie das beschrie­
bene Schnellverfahren zur Bestimmung der Produkte einer Ozonolyse einfach 
umdrehen (Sauerstoffatome abschneiden, Bruchstücke zusammenpappen), dann 
haben Sie diese Aufgabe in null komma nix gelöst. 

Zerhacken flon Doppetbindunt}en, Teil 11: 
Oxidation mit Permant}anat 
Die Oxidation mit Permanganat (Abbildung 8.42) verläuft ähnlich wie die Ozonolyse, nur mit 
dem Unterschied, dass Permanganat ein stärkeres Oxidationsmittel als Ozon ist. Bei der Oxi­
dation mit Permanganat werden alle Produkte, die bei der Ozonolyse zu Aldehyden geworden 
wären, durch das Permanganat (Mn04- ) zu Carbonsäuren oxidiert; Keton-Fragmente bleiben 
dagegen erhalten. 
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R R' 

>=< R H 

KMn04 
H+ 

R R' 
\ / 
c = oo= c 

/ \ 
R OH 

Abbildung 8.42:Die Oxidation eines Alkens durch Kaliumpermanganat 

Die Darstellunt} flon ClJc1opropanen mit Carbenen, Teil J 

Durch Reaktion mit recht ungewöhnlichen Teilchen, den Carbenen, können Alkene in Cyclo­
propane umgewandelt werden, siehe Abbildung 8.43. 

>=< 
CHCI3 

NaOH 

CI CI 

A 
Abbildung 8.43: Die Darstellung eines Cyc!opropans aus einem Alken 

Ein Carben ist ein neutrales Kohlenstoffatom mit zwei Substituenten und einem freien Elek­
tronenpaar. Durch die Reaktion von Chloroform (CHCI3) mit einer Base wie NaOH entsteht 
Dichlorcarben (CI2C:). Die Base deprotoniert das Chloroform. Dadurch entsteht die anio­
nische konjugierte Base, die unter Bildung des Dichlorcarbens ein Chlorid-Ion abgibt (Abbil­
dung 8.44). 

HO-
\ 

H H20 
I ~ .. -

CI - C- CI , CI - C- CI 
I I L,,-
CI CI 

C 

/"'" 
CI CI 

Dichlorcarben 

Abbildung 8.44: Die Darstellung von Dichlorcarben 

Dichlorcarben kann dann mit der Doppelbindung eines Alkens zu einem Cyclopropan reagieren 
(Abbildung 8.45). 
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CI CI 

fi< 
CI CI 

A 
Abbildung 8.45: Die Anlagerung des Dichlorcarbens an ein Alken 

DarstelluniJ flon CtJclopropanen, Teil 11: 
Simmons-Smith Reaktion 
Ein guter Weg, um unsubstituierte Cyc\opropane aus einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel­
bindung zu erzeugen, ist die Simmons-Smith-Reaktion, deren Mechanismus in Abbildung 8.46 
gezeigt ist. Das Carben Methylen (HP) entsteht bei dieser Reaktion in Wirklichkeit gar nicht; 
stattdessen verläuft die Reaktion über eine Zinkverbindung (ICH2ZnI) , die sich wie Methylen 
verhält. Daher wird diese Verbindung als carbenoid (carbenartig) bezeichnet. 

Abbildung 8.46: Die Simmons-Smith-Reaktion 

DarstelluniJ flon Epoxiden 
Epoxide sind Ether in dreigliedringen Ringen. Sie sind wertvolle Reagenzien, die in Epoxid­
harzen eingesetzt werden. Epoxide können durch die Reaktion eines Alkens mit einer Peroxy­
säure (einer Carbonsäure mit einem zusätzlichen Sauerstoffatom) synthetisiert werden, wie 
Abbildung 8.47 belegt. 

o 

>=< RAO~HA 
Epoxid 

Abbildung 8.47: Die Darstellung eines Epoxids aus einem Alken 
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Anlagerun9 flon Wasserstoff: Die HIJ.drierUn9 
Alkene können durch Hydrierung in Alkane umgewandelt werden. Dazu leitet man gasförmigen 
Wasserstoff durch eine Lösung des Alkens, die einen Katalysator enthält (meist Palladium und 
Kohlenstoff [Pd/Cl oder Platin [Pt]). Dabei wird der Wasserstoff in einer syn-Addition an die 
Doppelbindung angelagert, siehe Abbildung 8.48. 

R R' 

>=< 
H2 

H H 

I I I 
R- C- C-R 

I I 
R R' 

Pd /C 

R R' 

Abbildung 8.48: Die Hydrierung eines Alkens 





Alkine: Die Kohlenstoff .. Kohlenstoff .. 
Dreifachbindunfl 
In diesem Kapitel 

Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung 

Nomenklatur der Alkine 

Darstellung der Alkine 

Reaktionen der Alkine 

Als funktionelle Gruppe sind die Alkine weniger bedeutend als die Alkene, aber sie besitzen 
einige interessante Eigenschaften und Reaktivitäten! die nur bei ihnen anzutreffen sind. 

Alkine sind Moleküle, die eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung enthalten. Wie zu 
erwarten sind ihre Reaktivitäten und Eigenschaften denen der Alkene sehr ähnlich, obwohl 
es einige interessante Unterschiede zwischen bei den gibt. In diesem Kapitel diskutiere ich die 
Eigenschaften der Alkine, zeige Ihnen die Nomenklatur der Alkine und behandle die wich­
tigsten Reaktionen zur Synthese von Alkinen sowie zur Umwandlung von Alkinen in andere 
funktionelle Gruppen. 

Wie soll es denn heißen J 
Das Alkin bekommt einen Namen 
Alkine werden mithilfe desselben systematischen Nomenklaturschemas wie die Alkene (siehe 
Kapitel 8) benannt, nur mit dem Unterschied, dass Alkine auf den Suffix -in enden. Wie die 
Alkene bekommen die Alkine eine Zahl in ihren Namen, die die Position der Dreifachbindung 
kennzeichnet, wie Sie in Abbildung 9.1 sehen können. 

====------'/ 
But-1-in (oder 1-Butin) But-2-in (oder 2-Butin) 

Abbildung 9.1: Die systematischen Namen zweier Alkine 

Alkine sind häufig unter ihren Trivialnamen bekannt, die von dem einfachsten Alkin, dem Ace­
tylen, abgeleitet sind. Bei Trivialnamen werden die bei den Reste als Substituenten des Acetylens 
benannt (Abbildung 9.2 gibt Ihnen einige Beispiele). Ein Alkin mit zwei Methylgruppen wird als 
Dimethylacetylen bezeichnet, ein Alkin mit zwei Isopropylgruppen als Diisopropylacetylen. 
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Alkin HC=CH 

IUPAC Name Ethin But-2-in 2,5-Dimethylhex-3-in 

Trivialname Acetylen Dimethylacetylen Diisopropylacetylen 

Abbildung 9.2: Die Trivialnamen einiger Alkine 

Die Orbitale der Alkine 
Die Kohlenstoffatome eines Alkins sind sp-hybridisiert, da sie nur zwei Bindungen eingehen; 
die Bindungswinkel sind 180°. (In Kapitel 2 erfahren Sie mehr über die Hybridisierung.) Die 
Dreifachbindung in einem Alkin besteht aus einer cr-Bindung und zwei rt-Bindungen. Die bei­
den rt-Bindungen ergeben sich aus der seitlichen Überlappung der unhybridisierten p-Orbitale 
an bei den Kohlenstoffatomen (siehe Abbildung 9.3). Wie bei den Alkenen sind die rt-Bindungen 
reaktiver als die cr-Bindung. 

Abbildung 9.3: Die re-Bindungen in Alkinen 

Die Überlappung der p-Orbitale, die die bei den rt-Bindungen bewirkt, halten das Alkin in einer 
linearen Geometrie. Daher werden sie auf einer gerader Linie gezeichnet, wie in Abbildung 9.4 
dargestellt. 

Richtig Falsch 

Abbildung 9.4: Die korrekte Art, Alkine zu zeichnen 

Alkine in RiniJen 
Da Alkine lineare Anordnungen vorziehen, sind Alkine in kleinen Ringen sehr instabil. Drei­
fachbindungen in kleinen und mittleren Ringen müssen stark aus ihrer Lieblingsgeometrie 
herausgebogen werden und führen daher zu erheblichen Ringspannungen. Stellen Sie sich 
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vor, Sie nehmen Ihr Knie - das wie ein Alkin lieber linear angeordnet ist - in die Hand und 
führen den großen Zeh in Richtung Nasenspitze, um Ihren Körper in eine Ringstruktur zu 
überführen. Die Spannung in Ihrem Körper entspricht jetzt ungefähr der in einem Alkin. 
Genau wie Ihr eigenes Ringsystem mit dem Fuß an der Nase nicht besondern stabil ist (wie 
lange konnten Sie die Stellung halten?), sind Alkinringe mit weniger als sieben Kohlenstoff­
atomen nicht stabil und können kaum isoliert werden. Cycloheptin, das kleinste Cycloalkin, 
das isoliert werden kann, ist charakterisiert worden (siehe Abbildung 9.5), aber es ist immer 
noch sehr reaktiv (Organiker-Sprech für: Es fliegt Ihnen um die Ohren, wenn Sie es nur schief 
ansehen). Alkine in Ringen mit mehr als sieben Kohlenstoffatomen können dargestellt werden 
und sind recht stabil. 

LOG 
Cyclopentin Cyclohexin 

Für eine Isolierung zu instabil 

Cycloheptin 

Isolierbar, aber 
sehr reaktiv 

Abbildung 9.5: Die relativen Stabilitäten von Alkinen in kleinen Ringen 

Darstetlunf/. der Alkine 
Um Alkine darzustellen, existieren zwei gangbare Wege. Einer, den Sie von den Alkenen kennen 
und erwarten konnten und ein zweiter, den Sie vermutlich nicht erwartet hätten. 

Ballast abwerfen: DehlJdrohalot)enierunt) 
Bei der Darstellung von Alkenen (siehe Kapitel 8), konnten Sie ein Äquivalent eines Alkylhalo­
genids mit einer Base versetzen, um ein Äquivalent Säure abzuspalten und dadurch das Alken 
zu bilden. Vielleicht denken Sie nun, dass Sie ein Dibromid mit zwei Äquivalenten einer Base 
versetzen können und unter Abspaltung von zwei Äquivalenten Säure das Alkin erhalten. Das 
ist tatsächlich der Fall, wie Abbildung 9.6 zeigt. Meist wird als Base Natriumamid (NaNH2) 

verwendet, obwohl auch Natriumhydroxid (NaOH) eingesetzt werden kann. 

HrH 
2 Äquivalente NaNH2 

R R • 
oder (2 NaOH) 

H Sr 

2 NH3 + 2 S( R-C-C-R + (oder 2 H
2
0) 

Abbildung 9.6: Die doppelte Dehydrohalogenierung aus Dihalogeniden 
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Dibromide können durch die Reaktion eines Alkens mit Brom (Br2) synthetisiert 
werden. Es ist ein gutes Verfahren, um Alkene in Alkine umzuwandeln: Zuerst 
bromieren Sie das Alken mit Br2, um das Dibromid darzustellen. Danach versetzen 
Sie das Dibromid mit zwei Äquivalenten Base, um das Alkin zu bilden. 

Alkine flerkuppeln: Chemie der AcetlJlide 
Der Hauptunterschied zwischen der Reaktivität von Alkenen und Alkinen besteht in der Säu­
restärke der Protonen an terminalen Alkinen (terminale Alkine sind Alkine, bei denen die 
Dreifachbindung an einem Ende der Kette liegt; Alkine, die die Dreifachbindung in der Mitte 
einer Kette besitzen werden interne Alkine genannt). Der pKs-Wert eines terminalen Alkinpro­
tons liegt um die 25, was bedeutet, dass das Proton nicht gerade sehr sauer ist, aber immer­
hin sauer genug, um von einer sehr starken Base abgespalten zu werden (siehe Kapitel 4 zu 
Säuren, Basen und pKs-Werten). Für die Deprotonierung von terminalen Alkinen wird meist 
Natriumamid (NaNH2) verwendet. Die Deprotonierung der Alkine führt zum Acetylid-Anion 
(Abbildung 9.7). 

n ~ -
R-C = C-H NH2 R-C=C: - + NH3 

Acetylid-Anion 

Abbildung 9.7: Die Bildung des Acetylid-Anions 

Das Acetylid-Anion ist ein sehr nützliches Nucleophil (ein »Kern liebhaber«) und bildet mit 
primären Alkylhalogeniden ein neues, internes Alkin, wie in Abbildung 9.8 gezeigt. Diese Re­
aktion ist äußerst wichtig, denn sie bildet eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung, wo vorher 
keine war. Das funktioniert allerdings nur mit primären Alkylhalogenide, da die Halogenide 
sich an eine Methylengruppe (CH2) anlagern müssen. Sekundäre und tertiäre Alkylhalogenide 
reagieren nicht auf diese Art. 

R = CH2 - R 

Abbildung 9.8: Die Anlagerung des Acetylids 

Die Reaktionen der Alkine sind den Alkenen sehr ähnlich, und die benötigten Reagenzien 
sind es ebenfalls. Alkine können eine Menge funktioneller Gruppen bilden, wie Abbildung 9.9 
zeigt. 
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0 

0 R~R 0 

H~R Ketone 
HA oH 

Aldehyde 

1 
Carbonsäuren 

~ / 
R- C=C - R 

H H / j ~ 
I I R-C=C-R 

R-C-C - R H H 

I I Br Br Alkene 
H H I I (cis und trans) 
Alkane R - C - C-R 

I I 
Br Br 

Tetrahalogenide 

Abbildung 9.9: Einige der Verbindungen, die aus Alkinen synthetisiert werden können 

ßromierun9 flon Alkinen: Doppeltes (/er9nügen 
Brom reagiert mit den n-Bindungen der Alkine unter Bildung des Dibromids nach demselben 
Mechanismus wie bei der Addition an Alkene. (Erinnern Sie sich an den Mechanismus bei den 
Alkenen? Denken Sie an das Bromonium-Ion, und sehen Sie in Kapitel 8 nach, wenn Sie Ihr 

- Gedächtnis auffrischen möchten - oder müssen.) Da im Alkin zwei n-Bindungen vorhanden 
sind, können zwei Äquivalente Brom unter Bildung des Tetrabromides angelagert werden, 
siehe Abbildung 9.10. 

Br R 

R- C = C - R 
Br2 K Br2 • 

R Br 

Br Br 
I I 

R - C - C - R 

I I 
Br Br 

Abbildung 9.10: Die Bromierung eines Alkins 

Sätti9un9 flon Alkinen durch Wasserstoff 
Durch zwei Äquivalente gasförmigen Wasserstoff (H2) können Alkine in Anwesenheit eines 
Metallkatalysators zu Alkanen reduziert werden. Als Katalysator verwendet man Palladium auf 
Kohlenstoff (Pd/C) oder Platin (Pt), siehe Abbi ldung 9.11. 
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R-C=C-R 

Abbildung 9.11: Sättigung eines Alkins durch gasförmigen Wasserstoff 

Addition eines Wasserstoffmoleküls an Alkine 
Es ist möglich, die Reaktion von Alkinen mit Wasserstoff auf der Stufe des Alkens zu stoppen, 
da Alkene etwas weniger reaktiv als Alkine sind. Diese Reaktion erfordert einen speziellen 
Katalysator. Um ein A1kin zu einem cis-Alken zu reduzieren (siehe Kapitel 8 für weitere Infor­
mationen über cis- und trans-Alkene), verwenden Sie einen Lindlar-Katalysator, einen Cock­
tail aus pulverisiertem Palladium (Pd), etwas Blei (Pb) und ein wenig Chinolin (CgH7N) . (In 
Reaktionsmechanismen wird meist einfach »Lindlar Katalysator« angegeben. Das ist kürzer, 
als alle Verbindungen unter oder über dem Reaktionspfeil aufzulisten.) Der Lindlar-Katalysa­
tor ist nicht so reaktiv wie Palladium auf Kohlenstoff (Pd/C) und erzeugt das cis-Alken, wie 
Abbildung 9.12 zeigt. 

R R 

R- C=C - R 
Lindlar: -H

2 ~ 
Katalysator H H 

cis-Alken 

Abbildung 9.12: Die Verwendung des Lindlar-Katalysators zur Darstellung eines cis-Alkens 

Um ein A1kin in ein trans-Alken umzuwandeln, verwenden Sie matallisches Natrium (Na) in 
flüssigem Ammoniak (NH3), wie in Abbildung 9.13 gezeigt. 

R H 

R-C=C - R NalNH, . ~ 
H R 

trans-Alken 

Abbildung 9.13: Die Darstellung eines trans-Alkens aus einem Alkin 

OXlJmercurierunlJ flon Alkinen 
Wenn Alkine mit Quecksilber (Hg), Wasser (H20) und Säure reagieren, erwarten Sie vielleicht, 
dass eine OH-Gruppe an einer Doppelbindung entsteht, weil Quecksilberacetat mit Alkenen 
einen Markownikow-Alkohol bildet (siehe Kapitel 8 für weitere Informationen über Markow­
nikow-Produkte und die Oxymercurierung von Alkenen). Dieses Markownikow-Enol (eine 
Alkoholgruppe an einer Doppelbindung) mit der Hydroxylgruppe am höher substituierten 

186---



----- 9 >- Alkine: Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-DreifachbinduniJ 

Kohlenstoffatom entsteht tatsächlich. Es ist aber instabil und reagiert schnell zu einem Keton 
weiter, wie Sie in Abbildung 9.14 sehen können. 

R- C = C - H H2S04 ,H20. 6=6 --
o 

11 
/ c ......... ~ OH HJ 

HgS04 / '" 
R H R CH3 

Instabiles Enol 

Abbildung 9.14: Die Oxymercurierung eines Alkins 

~ Die Bezeichnung Enol ist eine Kombination aus den Suffixen -en (aus alken) 
\fJ..6) und -01 (aus dem Alkohol). 

Die Reaktion, die ein Enol in ein Keton umwandelt wird Tautomerisierung genannt und so­
wohl das Enol als auch das Keton werden als Tautomere (Keto-Enol-Tautomerie) zueinander 
angesehen. Tautomere sind Moleküle, die sich nur in der Lage der Doppelbindung und eines 
Wasserstoffatoms unterscheiden. 

Die HlJdroborierunt} flon Alkinen 
Die Hydroborierung von Alkinen verläuft analog zur Hydroborierung von Alkenen unter Bil­
dung des anti -Markownikow-Produkts. Im Fall der Hydroborierung von Alkinen ist das Pro­
dukt ein Enol mit der Alkoholgruppe an dem am wenigsten substituierten Kohlenstoffatom 
(Abbildung 9.15). Wie bei der Oxymercurierung ist das Enol instabil und tautomerisiert zum 
Aldehyd. 

@5 

[ J 
° H OH 11 

R- C = C - H 1. BH3,THF. 6=6 __ R", / C ......... 
2. H20 2 / '" C H 

R H / '" H H 
Instabiles Enol 

Abbildung 9.15: Die Hydroborierung eines Alkins 

Die Oxymercurierung und die Hydroborierung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Drei­
fachbindung werden in erster Linie mit terminalen Alkinen durchgeführt, da Sie 
nur dann ein einziges Produkt erhalten (bei der Hydroborierung bekommen Sie 
den Aldehyd; bei der Oxymercurierung das Keton). Bei internen Alkinen sind beide 
Seiten des Alkins identisch substituiert sodass das Wasser auf beiden Seiten der 
Dreifachbindung addiert werden kann. Daher liefert diese Reaktion eine Mischung 
bei der Produkte. 
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Teil 111 

Funktionelle Gruppen 

Das fetzte, woran Professor Me!ler sich erinnern konnte, 
war sein (/ortralJ über die beim Aufpra(( zweier Mofeküfe 

frei werdende EnerlJie. 



In diesem Teil ... . .. schmecken Sie das Salz in der Suppe der organischen Che­
mie: die funktionellen Gruppen. Funktionelle Gruppen sind 
die interessanten reaktiven Teile der organischen Moleküle. 
In diesen Kapiteln lernen Sie unterschiedliche funktionelle 
Gruppen kennen (wie Alkohole, Halogene und Aromaten) und 
erfahren, wie diese reagieren und neue Substanzen bilden. 



Ersetzen und Entfernen: 
Substitutions~ und E/iminierunfJs~ 
reaktionen 
In diesem Kapitel 

SN2-Reaktionen erkennen 

Nucleophile und Abgangsgruppen 

SN1-Reaktionen erkennen 

Eliminierung erster und zweiter Ordnung 

Substitution und Eliminierung unterscheiden 

Obwohl Ihnen in der organischen Chemie unzählige Reaktionen begegnen, müssen Sie 
meist nicht über Details wie das ideale Lösungsmittel für eine Reaktion sind oder uner­

wünschte Nebenprodukten brüten. Eine Ausnahme sind die Substitutions- und Eliminierungs­
reaktionen, weil sie zwei der vielseitigsten und nützlichsten Reaktionen in der organischen 
Chemie sind. Sie verdienen daher eine genauere Betrachtung. In diesem Kapitel stelle ich Ih­
nen die Substitutions- und Eliminierungsreaktionen vor und zeige Ihnen, wie Sie sie erkennen. 
Mit diesem bei den Arten von Reaktionen können Sie mehr organische Moleküle synthetisieren 
als Sie sich vorstellen können. 

Partnertausch: Substitutionsreaktionen 
Substitutionsreaktionen folgen dem in Abbildung 10.1 gezeigten Prinzip. Die Gesamtreaktion 
ist recht einfach - eine Gruppe ersetzt eine andere. 

I y - I 
- c -x ~ -C-y + x-

I I 

Abbildung 10.1: Eine Substitution 

Es existieren verschiedene Mechanismen der Substitution, von denen die wichtigsten der 
SNI-Mechanismus und der SN2-Mechanismus sind, die Sie in Abbildung 10.2 sehen können. 
Wie können Sie erkennen, welcher Mechanismus bei einer bestimmten Substitutions reaktion 
vorliegt? Die Antwort lautet: »Kommt darauf an.« Entscheidend ist das Lösungsmittel, die Art 
des Substrats und die substituierende Gruppe (das Nucleophil, manchmal als Nuc abgekürzt). 
Um den Reaktionsablauf bestimmen zu können, müssen Sie sich alle Details der jeweiligen 
Reaktion ansehen. 
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I 
Nuc-C­

I 

Intermediäres 
Carbokation 

I 
-C-:Nuc 

I 

Abbildung 10.2: Zwei unterschiedliche Mechanismen der Substitution 

Substitution zuleiter OrdnunfJ: SN2 .. Mechanismus 
Der Mechanismus der SN2-Reaktion ist im Abbildung 10.3 dargestellt. Diese Reaktion heißt 
nuc\eophile Substitution zweiter Ordnung, was zum Glück meist mit SN2 abgekürzt wird. Die 
SN2-Reaktion läuft in einem einzigen Schritt ab: Ein Nuc\eophil (eine Lewis-Base) greift ein 
Kohlenstoffatom an, an das eine elektronegative Abgangsgruppe (X) gebunden ist, gibt der 
Abgangsgruppe einen kräftigen Tritt und nimmt ihre Position ein. 

I 
Nuc-C­

I 

Abbildung 10.3: Der SN2-Mechanismus 

Warum greift das Nuc\eophil das Kohlenstoffatom an? Sie können sich diese Reaktion einfach 
über die Anziehung zwischen entgegengesetzten Ladungen erklären. Die Bindung zwischen 
dem Kohlenstoffatom und der Abgangsgruppe (C-X) ist polarisiert, das heißt, die elektrone­
gative Abgangsgruppe zieht Elektronendichte von dem Kohlenstoffatom ab, an das sie gebun­
den ist, sodass dieses mit einer positive Partialladung erhält (Abbildung 10.4). (In Kapitel 2 
finden Sie weitere Informationen über die Elektronegativität.) Das angegriffene Molekül (das 
Substrat) verhält sich daher wie ein Elektrophil (ein Elektronenliebhaber). Das Nuc\eophil 
(ein elektronenreiches Teilchen, das positive Ladungen liebt) greift nun wegen der Anziehung 
zwischen den bei den entgegengesetzten Ladungen das Kohlenstoffatom an. 

- I ö+ ö-
Nuc:~C-X 

I 
Electrophil 

Abbildung 10.4: Nucleophile und elektrophile Anziehungskräfte 
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@) 
Wenn Sie die Wechselbeziehung zwischen Nucleophilen und Elektrophilen ver­
standen haben, können Sie sehr, sehr viele Reaktionen der Organik verstehen. 
Das grundlegende Schema ist immer dasselbe: Elektronenreiche Atome mit einem 
freien Elektronenpaar (Nucleophile) greifen die elektronenarmen Atome (Elektro­
phile) an. Die Einzelheiten sind unterschiedlich, aber am Ende läut es immer aus 
dasselbe Spiel hinaus. 

Wie schnelO Die ReaktionsiJeschulindiiJkeit einer SN2~Reaktion 
Die Geschwindigkeit einer SN2-Reaktion durch die folgende Gleichung beschrieben: 

Reaktionsgeschwindigkeit = k [Substrat] . [Nucleophil] 

Sie erkennen aus dieser Gleichung, dass die Reaktionsgeschwindigkeit einer SN2-Reaktion 
von den Konzentrationen des Substrats und des Nucleophils abhängt. Darum ist die Reaktion 
zweiter Ordnung (daher die »2« in SN2). 

Das Energieprofil einer SN2-Reaktion ist in Abbildung 10.5 gezeigt. Ein Energieprofil zeigt die 
Energie (E) als Funktion der Reaktionskoordinate (einer verallgemeinerten »Koordinate«, die 
das Fortschreiten der Reaktion beschreibt). Jede Reaktion hat mindestens einen Energieberg, 
den sie überwinden muss, um die Edukte (Ausgangsstoffe) in die Produkte zu überführen; 
dieser Energieberg ist eine Barriere, die als Aktivierungsenergie EA bezeichnet wird. Die Akti­
vierungsenergie ist die minimale Energie, die nötig ist, um die Ausgangsstoffe in die Endpro­
dukte umzuwandeln. 

Q) 

oe> 
Q) 
c 
W 

~ 
Qi 
."§ 
Q) 

~ 

Nuc: 
H 

'\ 
~C-X 

H , 
H 

Edukte 

H 
8- I 8-

Nuc ----- C ----- X 

H' \ .. HUbergangszustand 

Ea 

Reaktionskoordinate 

H 
/ 

Nuc-C " 
\ H 
H' 

Produkte 

X-

Abbildung 10.5: Das Energieprofil einer S N2-Reaktion 
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Die Höhe der Energiebarriere bestimmt die Reaktionsgeschwindigkeit. Wenn die Reaktion 
lediglich einen kleinen Energieberg überwinden muss, läuft die Reaktion schnell ab. Wenn der 
Energieberg hoch ist, läuft die Reaktion langsamer ab, ähnlich wie ein Athlet, der über einen 
kleinen Hügel schneller laufen kann als über einen Berg. 

Der höchste Punkt des Energieberges ist der Übergangszustand der Reaktion, an 
dem die Reaktanden ihre höchste Energie erreichen und die chemischen Bindungen 
teilweise gebrochen bzw. teilweise neu gebildet sind. Der Übergangszustand kann 
nicht isoliert werden; er ist ein kurzlebiger Zwischenzustand auf dem Weg von 
den Edukten zu den Produkten. Die Reaktion durchläuft den Übergangszustand 
schneller als ein Prüfer eine 5 auf Ihre Klausur schreiben kann. 

Der Einfluss des Substrats auf eine SN2~Reaktion 
Ein Nucleophil auf dem Weg zu einem Substrat für eine SN2-Reaktion ähnelt einem Fan, der 
sich seinem Idol nähert, um ein Autogramm zu ergattern. Wenn keine Bodyguards in der Nähe 
sind, kann der Fan einfach hingehen und um ein Autogramm bitten. Wenn ein Bodyguard (ich 
werde diese Bodyguards »Reste« nennen und mit R abkürzen) da sind, wird es schwieriger, aber 
ein echter Fan wird sich davon nicht entmutigen lassen (im Gegenteil). Er muss dann eben 
warten, bis der Bodyguard einen Moment nicht richtig aufpasst, und dann seine Chance nutzen. 
Bei zwei R-Bodyguards wird es noch schwieriger; vermutlich dauert es ziemlich lange, bevor 
er einen passenden Moment erwischt und sich vorbei mogeln kann. Wenn drei R-Bodyguards 
sein Idol bewachen, kann er sein Autogramm in den Wind schreiben. 

Zurück zur organischen Chemie. Die Reste an dem Kohlenstoffatom, das die Abgangsgruppe 
trägt, sind die Bodyguards. Sie behindern die Annäherung des Nucleophils, wie Abbildung 10.6 
zeigt. Daher funktionieren SN2-Reaktionen besser, wenn die Abgangsgruppe an einem Me­
thylrest (kein Bodyguard) oder wenigstens an einem primären Substrat (nur ein Bodyguard 
bzw. Rest) sitzt. Reaktionen mit Substraten, die zwei Bodyguard-Reste enthalten, finden zwar 
noch statt, aber sie verlaufen langsamer. Bei tertiären Substraten (Substrate, bei denen das 
Kohlenstoffatom mit der Abgangsgruppe noch drei weitere Reste trägt) sagt die SN2-Reak­
tion »Keine Chance!«, und es findet keine Umsetzung statt. Warum? In einer SN2-Reaktion 
greift das Nucleophil die Rückseite des Substrats an. Wenn drei dicke, klobige Resten die 
Rückseite des Substrats bewachen, kann das Nucleophil nicht nahe genug herankommen, um 
das Kohlenstoffatom anzugreifen. Solche Blockaden durch große Gruppen werden sterische 
Hinderung genannt. Aufgrund der sterischen Hinderung findet an tertiären Substraten keine 
SN2-Reaktion statt. 

SN2-Rektionen bevorzugen Methyl- (CH3-X) gegenüber primären Substraten (R­
CH2- X) und primäre gegenüber sekundären Substraten (R2CH-X). Mit tertiären 
Substraten (R3CX) funktionieren sie gar nicht. 
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Abbildung 10.6: Die sterische Hinderung kann SN2-Reaktionen verhindern. 

Die Rolle des Nucleophils in der SN2-Reaktion 
Da die Konzentration des Nucleophils in der Geschwindigkeitsgleichung der SN2-Reaktion 
enthalten ist, ist ein gutes Nucleophil wichtig. Das führt zu einer heiklen Frage: Was macht 
ein gutes Nucleophil aus? Leider kann diese Frage nicht exakt beantwortet werden, da sich die 
Stärke eines Nucleophils verändert, wenn man ein anderes Lösungsmittel verwendet oder auf 
andere Weise die Reaktionsbedingungen ändert. Dennoch gibt es einige allgemeine Regeln für 
die Stärke eines Nucleophils. 

~ 
Jedes Molekül mit einem freien Elektronenpaar kann als Nucleophil wirken. Die 
Stärke des Nucleophils (im Organiker-Sprech heißt das Nucleophilie) korreliert 
in der Regel mit der Basizität. Eine starke Base ist auch ein starkes Nucleophil 
und umgekehrt. Aber Basizität und Nucleophilie ist nicht dasselbe. Die Basizität 
bezieht sich auf die Fähigkeit eines Moleküls, ein Proton einzufangen, und ist 
durch ihre Gleichgewichtskonstante definiert; Nucleophilie bezieht sich auf die 
Fähigkeit eines einsamen Elektronenpaars, ein Kohlenstoffatom in einem Elek­
trophil anzugreifen. 

Wann stimmen Basizität und Nucleophilie nicht überein? Dann, wenn die Basen oder Nucleo­
phile große Reste enthalten. Das Methoxid (CHP-) und das tert-Butoxid [(CH3)3CO"j in Abbil­
dung 10.7 sind bei des starke Basen, aber das Methoxid ist auch ein starkes Nucleophil, was für 
das tert-Butoxid nicht gilt. Der Grund sind die drei sperrigen Methylgruppen, die einen Angriff 
auf das Substrat verhindern (ein weiterer Fall von sterischer Hinderung). Das tert-Butoxid ist 
trotz seiner Basizität ein schwaches Nucleophil. 

H3C-O-

Methoxid 
Starke Base 
Starkes Nucleophil 

CH3 
I 

HC-C-O-
3 I 

CH3 

tert-Butoxid 
Starke Base 
Schwaches Nucleophil 

Abbildung 10.7: Basen als Nucleophile 
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~ Sterische Hinderung reduziert die Nuc\eophilie. 

Außer der Basizität eines Moleküls können Sie zwei weitere Faktoren zur Beurteilung der 
Nucleophi lie von Molekülen heranziehen: 

V Negativ geladene Nucleophile sind stärkere Nucleophile als neutrale (so wie negative Ionen 
basischer als neutrale Atome sind). Z.B. ist OH- ein stärkeres Nucleophil als H20 und HS- ein 
stärkeres Nucleophil als H2S. 

V Wenn Sie im Periodensystem nach unten gehen, nimmt die Nucleophilie zu. Daher ist H2S 
ein stärkeres Nucleophil als H20 , da Schwefel sich eine Periode tiefer als Sauerstoff steht. 
Ebenso ist Iod (I) ein stärkeres Nucleophil als Brom (Br), weil Iod im Periodensystem eine 
Zeile unter Brom steht. 

SN2 in 3D: Stereochemie 
In der SN2-Reaktion nähert sich das Nucleophil dem Substrat von der Rückseite (Rückseiten­
angriff). Daher sind die drei Reste an dem angegriffenen Kohlenstoffatom nach der Reaktion 
umgeklappt, wie bei ein Schirm, der eine starke Windbö abbekommen hat. Bei der SN2-Reaktion 
kommt es dann zu einer Inversion der Konfiguration (siehe Kapitel 7 für weitere Infos), die 
auch als WaIden 'sehe Umkehr bezeichnet wird. Bei der in Abbildung 10.8 gezeigten Reaktion 
von 2-Brombutan mit Hydroxid besitzt das Chiralitätszentrum im Edukt eine S-Konfiguration, 
aus der bei der Reaktion eine R-Konfiguration wird. 

~ Die S, 2-Reaktion führt zu einer Inversion der Konfiguration. 

CH3CH2 

~-
HO:- H~l Sr 

H3C 

S-Konfiguration 

/ CH2CH3 

HO-\' H 

CH3 

R-Konfiguration 

Abbildung 10.8: Eine SN2-Reaktion von 2-Brombutan 
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Lösunt}smitteleffekte auf SN2~Reaktionen 
Die Wahl des Lösungsmittels beeinflusst die SN2-Reaktion ebenfalls. Nicht alle Lösungsmittel 
sind gleichwertig; manche funktionieren für einer bestimmten Reaktion besser als andere. Für 
SN2-Reaktionen sind polare, aprotische Lösungsmittel besonders geeignet. Protisch heißen 
im Organiker-Sprech Lösungsmittel, die O-H- oder N-H-Bindungen enthalten; also zum 

'" Beispiel Alkohole, Wasser und Amine. Aprotische Lösungsmittel enthalten keine N-H- oder 
O-H-Bindungen. Gute polare aprotische Lösungsmittel für SN2-Reaktionen sind DMSO (Di­
methylsulfoxid), CH2Cl2 (Dichlormethan) und Ether (R-O-R). 

Warum benötigen Sie für die SN2-Reaktion aprotische und keine protischen Lösungsmittel? 
Protische Lösungsmittel neigen dazu, einen Lösungsmittel»käfig« um das Nuc!eophil zu bil­
den, was durch das eingesperrte Chlorid-Ion in Abbildung 10.9 verdeutlicht wird. Der Käfig 
reduziert seine Nuc!eophilie. Ein Nuc!eophil in einem protischen Lösungsmittel ist wie ein 
Student, der von Fernsehgeräten umgeben ist - es hat keine rechte Lust, an die Arbeit zu 
gehen. Polare aprotische Lösungsmittel lösen die polaren Reaktionspartner auch (vielleicht 
haben Sie einmal die Regel »gleich löst gleich« gehört) , aber sie sperren das Nuc!eophil nicht 
in einen Käfig und reduzieren dabei seine Nuc!eophilie. 

~ Protische Lösungsmittel vermindern in S, 2-Reaktionen die Nuc1eophiHe. 

/ 0 " 
H H 

rfH Q H-O" 
\ ~ H 

H H 
H---- O/ 

Solvatisiertes Nucleophil 
(weniger nucleophil) 

Abbildung 10.9: Der Lösungsmittelkäfig, den ein pro tisches Lösungsmittel (Wasser) erzeugt 

Ich will hier raus: Die Abt}ant}st}ruppe 
Eine weitere Voraussetzung für eine glatt ablaufende SN2-Reaktion ist eine geeignete Abgangs­
gruppe. Die Abgangsgruppe ist der Teil des Edukts, der durch das Nuc!eophil ersetzt wird 
(häufig als X dargestellt). Gute Abgangsgruppen sind schwache Basen, da sie die konjugierten 
Basen von starken Säuren sind (siehe Kapitel 5: Säuren und Basen). Wenn Sie eine starke Säure 
finden und diese deprotonieren, dann haben Sie ziemlich sicher eine gute Abgangsgruppe. Die 
Halogenwasserstoffsäuren (HCI, HBr, und HI) sind starke Säuren, und die Halogenide (1 -, Br -, 
CI-) sind gute Abgangsgruppen (F- ist eine Ausnahme; es ist eine schlechte Abgangsgruppe). 
Die Halogene sind die gebräuchlichsten Abgangsgruppen in SN2-Reaktionen. Eine der besten 
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Abgangsgruppen (besser als alle Halogene) ist das Tosylat, die konjugierte Base der starken 
Säure p-Toluolsulfonsäure (4-Methylbenzolsulfonsäure). Abbildung 10.10 zeigt Ihnen die häu­
figsten Abgangsgruppen in der Reihenfolge ihrer Eignung. 

Das Hydroxid-Ion (OH-), Alkoxide (RO-) oder das Amid-Ion (NH2- ) sind grauenhafte 
Abgangsgruppen, weil sie starke Basen sind. Weil sie so schlechte Abgangsgruppen 
sind, werden Sie bei Ethern, Alkoholen, Alkylfluoriden und Aminen keine SN2-
Reaktion erleben (das ist auch der Grund, warum Sie Ether als Lösungsmittel für 
SN2-Reaktionen verwenden können). 

Tosylat 

o 
II-o-~ o- s 
11 o -

Schlechteste Abgangsgruppe Beste Abgangsgruppe 

Abbildung 10.10: Abgangsgruppen in SN2-Reaktionen 

Substitution erster OrdnunlJ = Die SN1 ... Reaktion 
Der andere Substitutionsmechanismus ist die SN1-Reaktion (nucleophile Substitution erster 
Ordnung), die in Abbildung 10.11 gezeigt ist. Die SN1-Reaktion verläuft in zwei Schritten. 
Im ersten Schritt packt die Abgangsgruppe ihre Koffer verlässt das Molekül; dabei entsteht 
ein Carbokation. Danach greift das Nucleophil das Carbokation an, und das Endprodukt wird 
gebi ldet. 

In 
- c- x 

I 

r:NuC 

SN1 I{ _ I 
• - C + x --~. -C- Nuc 

I I 
Carbokation­

Zwischenzustand 

Abbildung 10.11: Der SN1-Mechanismus 

Wie schnell? Die Geschu/indit)keit einer SN 1 ... Reaktion 
Die Geschwindigkeit einer SN1-Reaktion folgt der Gleichung: 

Geschwindigkeit = k [Substrat] 

Anders als bei der SN2-Reaktion taucht das Nucleophil hier nicht in der Geschwindigkeitsglei­
chung auf. Überrascht? Die Geschwindigkeit einer Reaktion erster Ordnung (daher die »1« in 
SN1) hängt lediglich von der Konzentration des Substrats ab. Warum hat das Nucleophil keinen 
Einfluss? Abbildung 10.12 zeigt Ihnen, warum das so ist. 
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Abbildung 10.12: Das Energieprofil einer SN1-Reaktion 

Aus dem Reaktionsdiagramm können Sie entnehmen, dass zwei Berge erklommen werden 
müssen, bevor sich aus den Edukten die Produkte bilden. Der erste Berg ist der größere, es ist 
die Energiebarriere für die Abspaltung der Abgangsgruppe und die Bildung des Carbokations. 
Der zweite Schritt, in dem das Nucleophil das Carbokation angreift, erfordert weniger Energie. 
Weil der erste Schritt eine größere Energiebarriere überwinden muss, wird er als geschwin­
digkeitsbestimmender Schritt bezeichnet. 

Sie haben sicherlich schon den Satz »eine Kette ist nur so stark, wie ihr schwächstes Glied« 
gehört. Genauso gilt: Eine Reaktion ist nur so schnell wie ihr langsamster Schritt. Daher heißt 
der langsamste Schritt »geschwindigkeitsbestimmender Schritt«. Stellen Sie sich vor, Sie 
haben eine kleine Waschmaschine und einen riesigen Trockner und wollen wissen, wie viel 
Wäsche Sie pro Woche schmutzig machen dürfen (siehe Abbildung 10.l3). Bringt es etwas, 
wenn Sie einen noch größeren Trockner kaufen? Nein, denn der geschwindigkeitsbestim­
mende Schritt ist das Waschen. Nur eine Leistungssteigerung Ihrer Waschmaschine könnte die 
Menge an Wäsche beeinflussen, die Sie wöchentlich durch Ihre Wasch-Trocken-Kombination 
schleusen können. 

Genau das ist der Grund, weshalb das Nucleophil nicht in der Geschwindigkeitsgleichung ei­
ner SN I-Reaktion auftaucht. Er ist nicht am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt, 
daher ist es egal, ob es mehr oder weniger nucleophil ist und ob Sie viel oder wenig davon in 
Ihr Reaktionsgefäß kippen. Ein stärkeres Nucleophil oder eine größere Konzentration davon 
macht nur Ihren Trockner größer und hat keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Pro­
duktbildung. 
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rQl 0 
Waschmaschine Trockner 

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt 

Abbildung 10.13: Die kleine Waschmaschine ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 

Gute SN 1 #Substrate erkennen 
Gute Substrate für eine SNI-Reaktion unterscheiden sich von denen für ein SN2-Reaktion. Gute 
Substrate für eine SNI-Reaktion sind Substrate, die ein stabiles Carbokation bilden, nachdem 
die Austrittsgruppe abgespalten ist. Wenn Sie die Energie des intermediären Kations vermin­
dern, vermindern Sie auch die Aktivierungsenergie (da der Übergangszustand zwischen dem 
Edukt und dem Carbokation diesem schon sehr ähnelt) und beschleunigen somit die Reak­
tion. Um die richtigen Substrate für eine SN I-Reaktion zu finden, suchen Sie nach stabilen 
Carbokationen. 

Erinnern Sie sich an die Eigenschaften, die zur Stabi lität eines Carbokations beitragen (Kapi­
tel 8)? Carbokationen werden durch die Anwesenheit von Methylgruppen oder durch Resonanz 
stabi lisiert. Daher sind tertiäre Substrate sekundären und primären vorzuziehen. Also sind 
tertiäre Substrate bessere SNI-Substrate als sekundäre, die wiederum besser als primäre sind 
(siehe Abbi ldung 10.14). Substrate mit der Fähigkeit, ein Kation durch Resonanz zu stabilisie­
ren, sind ebenfalls gute SN I-Substrate; hierzu gehören vor allem Allyle und Benzyle. 

~ Gute S, l-Subst<ate bilden e;n stabiles ;nt"med;ä"s C.,bokabon. 

R 
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Abbildung 10.14: Substrate für SN1-Reaktionen 
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LösuniJsmitteleffekte auf SN I~Reaktionen 
Während SN2-Reaktionen aprotische Lösungsmittel bevorzugen, sind es bei der SN I-Reaktion 
protische. Diese Neigung hat ihren Ursprung in der Fähigkeit protischer Lösungsmittel, das 
Carbokation zu stabilisieren (wie in Abbildung 10.15 zu sehen ist) und die Energiebarriere für 
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt abzusenken. Protische Lösungsmittel können in 
einer SN2-Reaktion nicht verwendet werden, da sie das Nukleophil maskieren und schwächen. 
Bei einer SN I-Reaktion hat die Stärke des Nucleophils keinen Einfluss auf den geschwindig­
keitsbestimmenden Schritt, daher sind protische Lösungsmittel (wie H20 und Alkohole) für 
eine SN1-Reaktion bestens geeignet. Sie werden kaum SN1-Reaktionen in aprotischen Lösungs­
mitteln beobachten, 

~ Protische Lösungsmittel stabilisieren die Carbokationen in einer S, l-Reaktion. 

H R R H 

\ " / o ----- C ------0 

/ 1+ \ 
H R H 

Abbildung 10.15: Stabilisierende Wechselwirkung eines pro tischen 
Lösungsmittel (Wasser) mit einem Carbokation 

Stereochemie einer SN 1 ~Reaktion 
Die Stereochemie einer SN1-Reaktion ist nicht so eindeutig wie die einer SN2-Reaktion. Der 
Zwischenzustand in der SN I-Reaktion ist ein sp2-hybridisiertes Carbokation. Es ist planar und 
besitzt ein leeres p-Orbital, das von beiden Seiten durch das freie Elektronenpaar des Nucleo­
phils angegriffen werden kann (siehe Abbildung 10.16). Daher bekommen in einer SN1-Reak­
tion Sie eine l:l-Mischung von Enantiomeren, die man Racemat nennt (siehe Kapitel 6) . 
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2 Nuc ~-Nuc 2 R
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Abbildung 10.16: Die SN1-Reaktion eines tert-Alkylhalogenids 
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~ S, l-Reakbonen I;efem Racemate. 

Weitere Fakten über SN 1 ~Reaktionen 
Da die Stärke des Nuc\eophils in einer SN I-Reaktion unwichtig ist, funktioniert die SNI-Reak­
tion auch mit schwachen Nuc\eophilen. Wie die SN2-Reaktion benötigt auch die SN I-Reaktion 
eine gute Abgangsgruppe (ein Halogen oder Tosylat). Ein wichtiger Aspekt der SN I-Reaktion 
ist das intermediäre Carbokation. Sie erinnern sich vielleicht, dass Carbokationen zu Umlage­
rungen neigen, falls dadurch ein stabilieres Carbokation gebildet werden kann (in Kapitel 8 
erfahren Sie mehr über Carbokationen). Daher beobachten Sie gelegentlich Umlagerungen 
von Carbokationen in der SN I-Reaktion. 

Tabelle 10.1 ist ein Vergleich zwischen SN1 und SN2-Reaktionen. Wenn Sie wissen wollen, ob 
eine Substitution nach einem SN1- oder SN2-Mechanismus verläuft, sehen Sie sich zuerst das 
Substrat an. Wenn es sich um ein primäres oder Methyl-Substrat handelt, läuft die Reaktion als 
SN2 ab. Wenn es ein tertiäres Substrat ist, verläuft die Reaktion nach dem SN I-Mechanismus. 
Sekundäre Substrate sind eine Grauzone; beide Reaktionswege sind bei ihnen möglich, also 
müssen Sie eine andere Eigenschaft betrachten (z.B. das Lösungsmittel), um herauszufinden, 
welcher der bei den Mechanismen bevorzugt wird. Bei sekundären Alkyl-Substraten bekommen 
Sie möglicherweise auch eine Mischung beider Mechanismen. 

SN! 
Substrat tertiär besser als sekundär 

Geschwindigkeits- Geschwindigkeit = k [Substrat] 
gleichung 

Nucleophil 

Stereochemie 

Abgangsgruppen 

Lösungsmittel 

Umlagerungen 

Nucleophil unwichtig 

Racemate 

Gute Abgangsgruppen benötigt 

Bevorzugt polare protische Lösungs­
mittel (Alkohole, Wasser) 

möglich 

SN2 

primär besser als sekundär 

Geschwindigkeit = k [Substrat] 
[Nucleophil] 

benötigt ein gutes Nucleophil 

Inversion der Konfiguration 

Gute Abgangsgruppen benötigt 

Bevorzugt polare aprotische Lösungs­
mittel (Ether, halogenierte Lösungs­
mittel usw.) 

nicht möglich 

Tabelle 10.1: Vergleich zwischen SN1 und SN2-Reaktionen 

Nur der härteste überlebt: Eliminierunfj.en 
Eliminierungen konkurrieren häufig mit Substitutionsreaktionen. Die allgemeine Form einer 
Eliminierung ist in Abbildung 10.17 dargestellt. In dieser Reaktion wird aus einem Substrat 
(meist einem Alkylhalogenid) ein Äquivalent Säure unter Bildung eines Alkens eliminiert. 
Wie bei Substitutionsreaktionen sind auch für die Eliminierung zwei Mechanismen möglich, 
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der E1- und der E2-Mechanismus, die ihren jeweiligen Gegenstücken bei der Substitution 
ähneln. 

H 
-c-c- -:B "'" / _ c = c + HB + X 

I I / "'" 
Abbildung 10.17: Die Eliminierung 

Eliminieruntjen zu/eiter Ordnuntj: Der E2·Mechanismus 
Eliminierungen zweiter Ordnung werden E2 genannt. Wie die SN2-Reaktion verläuft auch die 
E2-Reaktion in einem einzigen Schritt (Abbildung 10.18). Eine Base deprotoniert ein Kohlen­
stoffatom in unmittelbarer Nähe der Abgangsgruppe befindet, gleichzeitig bildet sich eine 
Doppelbindung und die Abgangsgruppe verlässt das Molekül. 

B: \ H 
H R R 
\~ " c-c 

R' \ \) R X 

Rr1\R 
RV R 

X 

E2 R, , R 

/c=c~ 
R R 

Antiperiplanare Anordnung 

Abbildung 10.18: Der E2-Mechanismus 

Damit eine E2-Reaktion ablaufen kann, müssen das zu eliminierende Wasserstoffatom und 
die Abgangsgruppe antiperiplanar angeordnet sein. Das bedeutet, dass sie (zusammen mit 
den beiden Kohlenstoffatomen, die die Doppelbindung bilden sollen) in derselben Ebene, 
aber auf entgegengesetzten Seiten der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung liegen müssen (siehe 
Abbildung 10.18). 

Die Geschwindigkeitsgleichung einer EI-Reaktion lautet: 

Geschwindigkeit = k [Base] . [Substrat] 

Da die Base in der Gleichung als Variable vorkommt, beeinflusst die Basenstärke die Reak­
tionsgeschwindigkeit. Der E2-Mechanismus benötigt eine starke Base; er ist der häufigste 
Mechanismus bei Eliminierungsreaktionen. 

Eliminieruntjen erster Ordnuntj: Der El·Mechanismus 
Eliminierungen erster Ordnung (EI -Rekationen) sind etwas seltener als E2-Mechanismen. Der 
EI-Mechanismus besteht wie die SN I-Reaktion aus zwei Schritten; er ist in Abbildung 10.19 

===-,-, 203 



____ Organische Chemie für Dummies ______________ _ 

gezeigt. Zunächst spaltet sich die Abgangsgruppe ab, und ein Carbokation wird gebildet; das 
ist derselbe Anfangsschritt wie in der SNI-Reaktion. Danach entreisst die Base dem Kohlen­
stoffatom direkt neben dem Zentrum des Carbokations ein Wasserstoffatom, und die Doppel­
bindung bildet sich. 

Cf I 
R- C-C-R 

I I 
R R 

Geschwindigkeits­
bestimmend 

r -:B 

H +n 
R-C-C-R 

I I 
R R 

Abbildung 10.19: Der E1-Mechanismus 
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Weil der erste Schritt beim EI-Mechanismus - die Bildung des Carbokations - der geschwin­
digkeitsbestimmende Schritt ist, folgt die Geschwindigkeit der Gleichung: 

Geschwindigkeit = k [Substrat] 

Da die Base nicht in der Gleichung vorkommt, hat die Basenstärke keinen Einfluss auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit. Während der E2-Mechanismus starke Basen bevorzugt, laufen EI­
Reaktionen meist mit schwachen Basen ab. 

Hilfe! Substitution und Efiminierunfj unterscheiden 
Leider leben Chemiker in einer unvollkommenen Welt. Reaktionen, die ausschlireßlich als 
Substitution oder Eliminierung verlaufen, sind im Labor selten. Stattdessen entstehen meist 
Gemische, die teils durch Substitution, teils durch Eliminierung gebildet werden, weil gute 
Nucleophile auch gute Basen sind und auch umgekehrt. Hier folgen einige Regeln, die Ihnen 
bei der Entscheidung helfen sollen, welche Reaktion wann bevorzugt wird: 

V Starke BasenlNucleophile erzwingen eine Reaktion zweiter Ordnung. Folglich erhalten 
Sie mit starken Basen und Nucleophilen (wie OH-), SN2- oder E2-Reaktionen (oder beide). 
Mit schwachen BasenlNucleophilen landen Sie eher bei Reaktionen erster Ordnung (SNI 
oder EI). 

V Reaktionen primärer Substrate verlaufen im Allgemeinen als SN2-Reaktion (Methyl-Subs­
trate reagieren immer nach SN2). Wenn Sie sehr starke BasenlNucleophile mit primären 
Substraten reagieren lassen, erhalten Sie eine Mischung aus SN2 und E2. 

V Reaktionen tertiärer Substrate mit schwachen BasenlNucleophilen in protischen Lösungs­
mitteln verlaufen nach EI und SNI; bei starken Basen nach E2 . .. 

V Reaktionen mit sekundären Substraten sind am schwierigsten einzuschätzen. Unter den 
richtigen Bedingungen können sekundäre Substrate nach allen vier Mechanismen reagie­
ren. Schwache BasenlNucleophile in einem protischen Lösungsmittel ergeben typischer-
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weise eine Mischung aus EI und SNI; starke Basen! Nucleophile ergeben eine Mischung 
aus E2 und SN2. 

eI Der Einsatz von nichtbasischen Nucleophilen hilft Ihnen bei der Unterscheidung zwischen 
Substitutionen und Eliminierungen. Die Halogenide (1-, Br-, CI-) und Thiole (R-SH) sind 
nucleophil, aber nicht sehr basisch. Ihre Reaktionen verlaufen meist ausschließlich als 
Substitution. Dagegen ist tert-Butoxid ((CH3)3CO-) ein schwaches Nucleophil , aber eine 
sehr starke Base, unter deren Einfluss die Reaktion fast immer nach E2 abläuft. 





Berauschend: Alkohole 
In diesem Kapitef 

Erkennen und Klassifizieren von Alkoholen 

Alkohole benennen 

Säurestärken vergleichen 

Synthese von Alkoholen 

Reaktionen von Alkoholen 

Wenn die meisten Menschen an Alkohol denken, denken sie an Ethanol (Ethylalkohol), 
dem Alkohol, den man in Bier und Wein findet. Dennoch bemerken viele nicht, dass 

es tausende unterschiedlicher Alkohole gibt. Ethylenglycol ist ein Alkohol, den man in Frost­
schutzmitteln findet; Methanol ist ein Alkohol, den man früher aus trockenem Holz hergestellt 
hat. Er wirkt schädlich auf das Nervensystem, insbesonders auf die Sehnerven. Isopropylalkohol 
(Propan-2-01) ist ein Alkohol, der für die Sterilisierung von Wunden eingesetzt wird. Alkohole 
sind wie die Alkene eine sehr wichtige Substanzgruppe, nicht nur, weil man sie in vielen täg­
lichen Produkten findet (wie Bier, Wein und Caipirinha), sondern weil sie so vielseitig sind. Sie 
können leicht hergestellt (dargestellt) und in viele funktionelle Gruppen umgewandelt werden. 
In diesem Kapitel führe ich Sie in die funktionelle Gruppe der Alkohole ein, zeige Ihnen, wie 
Sie die Alkohole benennen und klassifizieren können, und beschreibe Reaktionen zur Synthese 
von Alkoholen und ihrer Umwandlung in andere funktionelle Gruppen. 

Klassi{izierunl}. der Alkohole 
Alkohole sind Moleküle, die eine Hydroxylgruppe (-OH) enthalten. Sie werden nach der Art 
des Kohlenstoffatoms, an das die OH-Gruppe gebunden ist, als primäre, sekundäre oder terti­
äre Alkohole bezeichnet. Wenn das Kohlenstoffstom, das die OH-Gruppe trägt, nur mit einer 
Alkylgruppe verbunden ist, handelt es sich um einen primären Alkohol bezeichnet; wenn das 
Kohlenstoff mit zwei Alkylgruppen verbunden ist, handelt es sich um einen sekundäre Alkohol, 
und falls das Kohlenstoffatom mit drei Alkylgruppen verbunden ist, haben Sie einen tertiäreren 
Alkohol vor sich (siehe Abbildung 11.1). 
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H 
R-C-OH 

H 

Primärer Alkohol 
1° 

R R 

I I 
R-C-OH R-C-OH 

H I 
R 

Sekundärer Alkohol Tertiärer Alkohol 
2° 3° 

Abbildung 11.1: Die Klassifizierung der Alkohole 

SafJe mir, wie Du heißt, dann safJe ich Dir, wer Du bist: 
Alkohole benennen 
Sie können die Alkohole mit einer erweiterten Nomenklatur der Alkane benennen (siehe 
Kapitel 7 für eine Auffrischung). Um einen Alkohol korrekt zu klassifizieren, gehen Sie fol­
gendermaßen vor: 

1. Bestimmen Sie den Stammnamen des Alkohols, indem Sie die längste Kette suchen, die 
die -OH-Gruppe enthält. Hängen Sie an dem Namen des Alkans das Suffix -01 an, das für 
Alkohol steht. Ein Alkohol mit zwei Kohlenstoffen heißt Ethanol und nicht Ethan (wie das 
Alkan). 

2. Nummerieren Sie die Hauptkette. Beginnen sie auf der Seite, die der Hydroxylgruppe am 
nächsten ist. 

3. Identifizieren Sie alle Substituenten der Hauptkette und benennen Sie diese. 

4. Ordnen Sie die Substituenten alphabetisch vor dem Hauptnamen der Kette. 

5. Identifizieren Sie die Platzierung der Hydroxylgruppe und setzen Sie diese Nummer vor 
den Suffix -01. 

Nun versuchen Sie sich an dem Alkohol in Abbildung 11.2 (Vorsicht! Nur benennen, nicht 
trinken!) 

OH 

Abbildung 11.2: Ein (bislang) namenloser Alkohol 

Finden Sie zuerst die Stammkette (Abbildung 11.3). Die Stammkette ist die längste Kette von 
Kohlenstoffatomen, die die Hydroxylgruppe enthält. In diesem Fall ist die Stammkettekette 
sieben Kohlenstoffe lang; der Alkohol ist demzufolge ein Heptano\. 
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OH 

Abbildung 11.3: Der erste Teil des Namens: Heptanol 

Dann nummerieren Sie die Stammkette beginnend mit dem Ende, dem die Hydroxylgruppe 
am nächsten ist; im vorliegenden Fall also von rechts nach links (Abbildung 11.4). 

6 4 
OH 

Abbildung 11.4: Die Nummerierung der Kette 

Ermitteln Sie als nächstes die Namen der Substituenten. Das Molekül in 11.5 enthält zwei 
Methylgruppen als Substituenten, eine am Kohlenstoffatom 3 und die andere am Kohlenstoff­
atom 5. 

Methyl 

Methyl 

6 4 
OH 

Abbildung 11.5: Die Identifizierung der Substituenten 

Danach setzen Sie die Substituenten (in alphabetischer Reihenfolge) vor die Stammkette. 
Kennzeichnen Sie die Position der Hydroxylgruppe durch die Nummer des Kohlenstoffatoms, 
an das sie gebunden ist. Die bei den Methylgruppen werden zusammen als Dimethyl bezeichnet. 
Daraus ergibt sich folgender Name für den Alkohol: 3,5-Dimethylheptan-3-ol. 

DarsteltuniJ. flon Alkoholen 
Nun lernen Sie, wie man Alkohole synthetisiert. 
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Anlagerun9 flon Wasser an Doppelbindungen 
Kapitel 8 zeigt Ihnen zwei Reaktionen, wie man Alkohole aus Alkenen herstellt. Die Oxymercu­
rierung der Alkene ergibt den Markownikow-Alkohol (den Alkohol mit der Hydroxylgruppe am 
höchst substituieren Kohlenstoff, während die Hydroborierung den anti-Markownikow-A1kohol 
synthetisiert (den Alkohol mit der Hydroxylgruppe am niedrigst substituierten Kohlenstoff) . 
Diese Umwandlung ist in Abbildung 11.6 gezeigt. 

\ / H OH 

I I 
1. Hg(OAc)2 
2. NaBH4 c= c 

/ \ 
-------~.~ --c -c --

I I 
Abbildung 11.6: Anlagerung von Wasser an ein Alken 

Reduktion flon Carbonlj.lflerbindungen 
Alkohole können auch durch die Reduktion von Carbonylverbindungen (C=O) dargestellt 
werden. Hauptsächlich werden zwei Reagenzien zur Reduktion von Carbonylverbindungen 
benutzt. Das Natriumborhydrid NaBH4 (auch Natriumboranat oder Natriumtetrahydroborat 
genannt), ein schwächeres Reduktionsmittel, und Lithiumaluminiumhydrid LiAIH4 (Lithium­
tetrahydroaluminat, Lithiumalanat), ein stärkeres Reduktionsmittel. Bildlich ausgedrückt ist 
NaBH4 eine Spielzeugpistole und LiAlH4 eine Kanone, siehe Bild 11.7. 

*Kawumm* 

NaBH4 LiAIH4 
Mildes Reduktionsmittel Starkes Reduktionsmittel 

Abbildung 11.7: Die Stärke unterschiedlicher Reduktionsmittel 

Was meine ich damit? Natriumborhydrid kann Carbonylverbindungen reduzieren, die leicht 
zu Alkoholen reduziert werden können, wie Aldehyde und Ketone. Aber diese Verbindung ist 
nicht stark genug, um störrische Verbindungen, wie Ester und Carbonsäuren zu reduzieren. 
Für diese Aufgabe müssen Sie die Kanone aus der Tasche holen: das Lithiumaluminiumhydrid, 
das auch für solche Reduktionen geeignet ist. 

Die Reduktion von Aldehyden mit Natriumborhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid, ist ein 
guter Weg zur Darstellung von primären Alkoholen, wie in Abbildung 11.8 gezeigt. Die Re-
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duktion von Ketonen mit Natriumborhydrid ist auch zur Synthese von sekundären Alkoholen 
geeignet; tertiäre Alkohole können nicht durch Reduktion dargestellt werden. 

0 

11 NaBH4 R-CH2OH C 
R/ " H 

Aldehyd Primärer Alkohol 

0 H 

11 NaBH4 
I 

C 
R-C-OH 

R/ " R I 
R 

Keton Sekundärer Alkohol 

Abbildung 11.8: Die Herstellung eines Alkohols durch Reduktion von Aldehyden und Ketonen 

Das Lithiumaluminiumhydrid ist stark genug, um Carbonsäuren und Ester zu reduzieren, wie 
Abbildung 11.9 zeigt. Aus Carbonsäuren und Estern entstehen so primäre Alkohole. 

o 
11 
C 

/ "'--OH R 

Carbonsäure 

o 
11 

/C~ / R 
R 0 / 

Ester 

LiAIH4 R-CH2 -OH 

Primärer Alkohol 

LiAIH4 
R-CH2-OH + HO-R' 

Primärer Alkohol 

Abbildung 11.9: Darstellung eines Alkohols durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid 

Die Grit}.nard~Reaktion 
Ein weiterer nützlicher Weg zur Darstellung von Alkoholen ist die Grignard-Reaktion. Wenn 
Sie einen Alkohol mithilfe der Grignard-Reaktion synthetisieren möchten, müssen Sie ein Gri­
gnard-Reagenz mit einer Carbonylgruppe reagieren lassen. Ein Grignard-Reagenz herzustellen 
ist ganz einfach: Sie geben Magnesium (Mg) zu einem Alkylhalogenid, wie in Abbildung 11.10 
gezeigt. Dabei wird das Magnesium in die C-X-Bindung eingefügt und das Grignard-Reagenz 
entsteht. 
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R - X 

(X= CI , Sr, I) 

Mg 

Ether 
R -MgX 

Grignard-Reagenz 

Abbildung 11.10: Die Herstellung von Grignard-Reagenzien 

Das Grignard-Reagenz ist ein mächtiges Nucleophil (kernliebend) und kann mit Elektrophilen 
wie Carbonylverbindungen reagieren. Um die Produkte einer Grignard-Reaktion bestimmen 
zu können, können Sie die Magnesiumhalogenid-Einheit vernachlässigen, da diese nicht in die 
Reaktion mit einbezogen wird. Das Grignard-Reagenz funktioniert wie ein getarntes Carbanion. 
Abbi ldung 11.11 illustriert diese Vorstellung. 

R - MgX = UR :_u 

Abbildung 11.11: Ein Grignard-Reagenz 

Der Mechanismus für die Addition von Grignard-Reagenzien an Carbonylgruppen ist in Abbil­
dung 11.12 dargestellt. 

OH 

1. Mix 
• 

I 
- C-

I 
R 

Abbildung 11.12: Die Grignard-Reaktion 

Während Sie durch Reduktion nur primäre und sekundäre Alkohole herstellen können, können 
Sie mit der Grignard-Reaktion beliebige Alkohole erzeugen. Wenn Sie ein Grignard-Reagenz 
mit Formaldehyd versetzen, wie in Abbi ldung 11.13 gezeigt, bekommen Sie einen primären 
Alkohol. Wenn Sie es mit einem Aldehyd mischen, bekommen Sie sekundäre Alkohole. Und 
wenn Sie es mit einem Keton reagieren lassen, bekommen Sie tertiäre Alkohole. 

Reaktionen der Alkohole 
Was können Sie mit Alkoholen überhaupt anfangen? Da Sie jetzt einige ihrer Reaktionen 
kennen gelernt haben, zeige ich Ihnen nun, wie Sie Alkohole in andere funktionelle Gruppen 
umwandeln können. 
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0 

11 
1. Mix 

R-MgCI + ~ R- CH2- OH 
C 2.H3O+ 

H/"'H 

Formaldehyd Primärer Alkohol 

0 R 

11 1. Mix I 
R-MgCI + C ~ R-C-OH 

R/"'H 2.H3O+ H 

Aldehyd Sekundärer Alkohol 

0 R 

R- MgCI 11 1. Mix I 
+ C ~ R- C- OH 

R / "'R 2.H3O+ I 
R 

Keton Tertiärer Alkohol 

Abbildung 11.13: Die Bildung von Alkoholen durch Addition von Grignard-Reagenzien 
an Carbonylverbindungen 

Abspattuni}. flon Wasser: DehlJ.dratation 
Eines der besten Reagenzien zur Umwandlung von Alkoholen in Alkene ist Phosphoroxichlorid 
(POCI3). Es zwingt den Alkohol zur Abspaltung von Wasser unter Bildung eines Alkens, siehe 
Abbildung 11.14. 

~ 
-C-C-

I I 

POCI3 ~ / 
C==C 

/ ~ 
Alken 

Abbildung 11.14: Die Dehydratation eines Alkohols 

Darsteffuni}. flon fthern: Wiffiamson.ftherslJ.nthese 
Auch Ether können aus Alkoholen synthetisiert werden. Dazu versetzen Sie einen Alkohol 
mit metallischem Natrium; hierbei entsteht ein Alkoxid, die konjugierte Base des Alkohols 
(Abbi ldung 11.15). Alkoxide sind starke Nucleophile, die mit primären Halogeniden in einer 
SN2-Reaktion (siehe Kapitel 10) unter Bildung eines Ethers reagieren. Am besten funktioniert 
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das in polaren Lösungsmittels wie Dimethylsulfoxid (DMSO) oder Hexamethylphosphorsäure­
triamid (HMPT) . 

Abbildung 11.15: Die Williamson-Ethersynthese 

Die Oxidation flon Alkoholen 
Im vorherigen Abschnitt habe ich Ihnen gezeigt, wie Alkohole durch Reduktion von Carbo­
nylverbindungen entstehen. Wenn Sie die Reaktion rückwärts ab laufen lassen und Alkohole 
zu Carbonylverbindungen (Ketone und Aldehyde) oxidieren wollen, können Sie zu zwei un­
terschiedlichen Reagenzien greifen: zu PCC oder zum Jones-Reagenz. PCC (das steht für 
»Pyridiniumchlorochromat«) ist ein schwächeres Oxidationsmittel als das Jones-Reagenz (ein 
Gemisch aus [Cr03] und Säure) . PCC oxidiert primäre Alkohole zu Aldehyden. Das Jones­
Reagenz oxidiert primäre Alkohole zu Carbonsäuren (Abbildung 11.16), beide Reagenzien 
oxidieren sekundäre Alkohole zu Ketonen. 

Tertiäre Alkohole können nicht oxidiert werden. 

2111 

R- CH20H 

Primärer Alkohol --------------. 
Jones-

Reagenz 

o 
11 

__ C",,-

R H 
Aldehyd 

o 
11 

C 
R-- ~OH 

Carbonsäure 

OH 0 
1 PCC 11 

CH C 
R./' -.... R (Oder Jones-Reagenz) R -- ~ R 

Sekundärer Alkohol Keton 

Abbildung 11.16: Die Oxidation von Alkoholen 



Seite an Seite: KonjulJierte Alkene 
und die Diels-Alder-Reaktion 
In diesem Kapitel 

Konjugierte und isolierte Alkene 

1,2- und lA-Additionen an Alkene 

Der kleine Unterschied: Kinetik und Thermodynamik 

Die Diels-Alder-Reaktion mit konjugierten Dienen 

Einige der ersten Reaktionen, die Sie in der organischen Chemie kennen gelernt haben, 
waren vermutlich Reaktionen von Alkenen (siehe Kapitel 8), aber mit diesen Beispielen 

ist die Doppelbindung noch lange nicht am Ende. Mehrere Doppelbindungen, die sich mit 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen abwechseln, haben andere Eigenschaften und Reaktivi­
täten als Doppelbindungen, die ganz all eine in einem Molekül vorliegen. Man spricht in diesen 
Fällen von konjugierten Alkenen. In diesem Kapitel beleuchte ich einige der Unterschiede und 
ich nutze die Reaktion von konjugierten Doppelbindungen mit Säure, um die Unterschiede 
zwischen Kinetik und Thermodynamik zu erklären. Außerdem zeige ich Ihnen die wohl inte­
ressanteste Reaktion der organischen Chemie: Die Diels-Alder-Reaktion, mit der Sie einfach 
Ringe und bicylische Strukturen aufbauen können. 

Manche möt)en Abulechslunt): 
Konjut)ierte Doppelbindunt)en 
Konjugierte Doppelbindungen sind Moleküle, in denen zwei oder mehrere Doppelbindungen 
durch jeweils eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einzelbindung getrennt sind, wie Abbildung 12.1 
gezeigt. Die Doppelbindungen alternieren (wechseln sich mit Einfachbindungen ab). Isolierte 
Doppelbindungen sind dagegen diejenigen, die durch mehr als eine Kohlenstoff-Kohlenstoff­
Einfachbindung voneinander getrennt sind. 

~ ~ 
Konjugierte Doppelbindungen Isolierte Doppelbindungen 

Abbildung 12.1: Ein konjugiertes und ein isoliertes Alken 

Eine wichtige Eigenschaft von konjugierten Alkenen ist ihre größere Stabilität im Vergleich 
verglichen zu isolierten Alkenen. Sie können diese größere Stabilität durch Zeichnung der 
Resonanzstrukturen eines konjugierten Alkens erklären (siehe Kapitel 3 für eine Auffrischung), 
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wenn Sie sich daran erinnern, dass die Existenz von Resonanzstrukturen zu einer Erhöhung 
der Stabilität von Molekülen führt. Abbildung 12.2 zeigt die Resonanzstrukturen für das kon­
jugierte Dien Butadien. Im Gegensatz dazu können Sie für isolierte Doppelbindungen keine 
Resonanzstrukturen zeichnen; sie werden daher nicht durch Resonanz stabi lisiert. 

+ 

Konjugiertes Dien 

Abbildung 12.2: Zwei Resonanzstrukturen von Butadien 

Addition (/on HalolJenulasserstoffsäuren 
an konjulJierte Alkene 
Wegen ihrer höheren Stabilität im Vergleich zu isolierten Doppelbindungen reagieren kon­
jugierte Doppelbindungen völlig anders als diese. Die Addition von Halogenwasserstoffsäu­
ren (wie HBr, HCl) an Doppelbindungen wird in Kapitel 8 detailliert besprochen. Aber mit 
konjugierten Doppelbindungen reagieren Halogenwasserstoffsäuren anders als mit isolierten 
Doppelbindungen. 

Br 

~ ~ 1 3 Br 
1 3 

1,2-Additionsprodukt 1,4-Additionsprodukt 

Reaktionstemperatur: O°C 70% 30% 

15% 85% 

Abbildung 12.3: Die Mechanismen der 1,2- und der 1,4-Addition 

Die Ursache für diese Unterschiede in der Reaktivität können Sie erkennen, wenn Sie sich den 
Reaktionsmechanismus in Abbildung 12.3 ansehen. Der erste Reaktionsschritt ist die Proto­
nierung einer der Doppelbindungen unter Bildung eines Carbokations (Sie wissen bereits, dass 
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sekundäre Carbokationen stabiler als primäre sind; Kapitel 8 berichtet mehr über Carbokati­
onen). Für dieses Kation sind zwei Resonanzstrukturen möglich. In einer davon sitzt die po­
sitive Ladung auf dem Kohlenstoffatom Nummer 2, bei der anderen auf dem Kohlenstoffatom 
Nummer 4. Die wahre Struktur des Kations liegt irgendwo zwischen den bei den Resonanz­
strukturen: Ein Teil der Ladung liegt am Kohlenstoffatom 2 und ein Teil am Kohlenstoffatom 4. 
Wenn das Halogenid am Kohlenstoffatom 2 angreift, entsteht das 1,2-Additionsprudukt (weil 
das Wasserstoffatom sich an Position 1 und das Halogenatom sich an Position 2 angelagert hat) , 
während ein Angriff auf das Kohlenstoffatom 4 zum 1,4-Additionsprodukt führt (das Wasser­
stoffatom hat sich an Position 1 angelagert und das Halogenatom an Position 4). 

Das EneriJieprofil einer Addition an konjuiJierte Alkene 
Welches der beiden möglichen Additionsprodukte wird hauptsächlich gebildet? Interessan­
terweise liegt die Antwort auf diese Frage von der Reaktionstemperatur ab. Während Sie das 
1,2-Additionsprodukt bei niedrigen Temperaturen um O°C erhalten, bekommen Sie das 1,4-
Additionsprodukt bei höheren Temperaturen, so etwa um 40°C. Um das verstehen zu können, 
müssen Sie einen Blick auf das Energieprofil in Abbildung 12.4 werfen. Ein Energieprofil stellt 
die potentielle Energie des Systems als Funktion des Reaktionsfortschritts dar (mehr darüber 
in Kapitel 10). 

Zunächst verlaufen beide Reaktionen identisch, da beide zu demselben Carbokation führen . 
Dann teilen sich die Reaktionswege. Im Energieprofil können Sie sehen, dass das 1,2-Additi­
onsprodukt eine geringere Aktivierungsenergie für den zweiten Reaktionsschritt besitzt (es 
muss einen kleineren Energieberg erklimmen), am Ende aber eine höhere Energie hat als das 
l,4-Additionsprodukt, das dafür jedoch eine höhere Aktivierungsenergie im zweiten Schritt 
der Reaktion besitzt. 

Q) 

.~ 

Q) 
c 

W 

~ 
a.; 
~ 
Q) 

ö 
CL 

~ 

Edukte 

Reaktion 

Br 

~ L ___ ~ __ _ 
Kinetisches Produkt 
(1 ,2-Addition) 

~B Thermodynamisches 
1 3 r Produkt 

(1,4-Addition) 

Abbildung 12.4: Das Energieprofil einer Addition an konjugierte Doppelbindungen 
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Bei niedrigen Temperaturen haben die Moleküle zwar genügend Energie, um über den nied­
rigen Berg zum 1,2-Additionsprodukt reagieren zu können, aber nicht genug, um die höhere 
Energiebarriere zum l,4-Additionsprodukt überwinden zu können. Weil die Reaktion bei nied­
rigen Temperaturen irreversibel ist - wenn die Reaktion gerade so eben über den Energieberg 
gekommen ist und das Produkt sich gebildet hat, reicht die Energie nicht aus, um den Weg 
zurück zum Carbokation-Übergangszustand schaffen zu können, ist dieses einmal gebildete 
Produkt auch das Endprodukt, obwohl es das weniger stabile der möglichen Produkte ist. Daher 
wird bei niedrigen Temperaturen das 1,2-Additionsprodukt wegen seiner geringeren Aktivie­
rungsenergie favorisiert, obwohl es das Produkt mit der höheren Energie ist. Das Produkt, zu 
dem die niedrigere Energiebarriere führt, heißt kinetisches Produkt. 

Bei höheren Temperaturen (um 40°C), ist die Reaktion reversibel (die Moleküle besitzen ge­
nügend Energie, um zum Überganszustand zurückkehren zu können, nachdem das kinetische 
Produkt gebildet wurde) , und das eigentl iche Gleichgewicht stellt sich ein. Das bedeutet, dass 
das Produkt mit der niedrigeren Energie überwiegt; es wird daher thermodynamisches Produkt 
genannt. Bei höheren Temperaturen besitzen die Moleküle genügend Energie, um über die 
höhere Energiebarriere zu kommen und das stabilere Endprodukt zu erreichen. Außerdem ist 
auch genügend Energie vorhanden, um die 1,2-Addition reversibel zu machen, sodass auch der 
größte Teil des zwischenzeitlich gebildeten 1,2-Produkts den Berg zum Carbokation zurück­
gehen und zum l,4-Produkt reagieren kann, da es das energieärmere Endprodukt ist. 

Kinetik und ThermodlJnamik der Addition an 
konjut}.ierte Doppetbindunt}.en: ein Vert}.teich 
Kinetik und Thermodynamik sind leicht zu verwechseln, aber es gibt einen einfachen Weg, 
wie Sie sich den Unterschied zwischen bei den merken können. Die Kinetik beschreibt Reak­
tionsgeschwindigkeiten. Reaktionsgeschwindigkeiten hängen von den Energiebarrieren im 
Verlauf einer Reaktion ab (den Aktivierungsenergien). Die Thermodynamik beschreibt die 
relativen Energien der Ausgangssubstanzen und der Endprodukte (die Energiedifferenz) . Wenn 
Sie wollen, dass eine Reaktion kinetisch kontrolliert wird, dann wählen Sie eine niedrige 
Reaktionstemperatur, damit nur kleinere Energieberge überwunden werden können und das 
kinetische Produkt entstehen kann. Bei höheren Temperaturen, wenn die Reaktion das Gleich­
gewicht erreicht, ist sie thermodynamisch kontrolliert und das Produkt mit der niedrigsten 
Energie wird gebi ldet - die Aktivierungsenergien haben hier nichts mehr zu sagen. 

Im Allgemeinen führt die 1,2-Addition zum kinetischen Produkt, während die 1,4-
Addition zum thermodynamischen Produkt führt (siehe Abbildung 12.4 für den 
speziellen Fall der Addition von HBr an Butadien). Um das 1,2-Additionsprodukt 
eines konjugierten Alkens zu bekommen, lassen Sie die Reaktion bei niedriger 
Temperatur ablaufen. Um das l,4-Additionsprodukt zu bekommen, erhöhen Sie 
die Temperatur. 
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Die Diels-Alder .. Reaktion 
Eine der interessantesten Unterschiede zwischen isolierten und konjugierten Alkenen ist, dass 
konjugierte Alkene an der Diels-Alder-Reaktion teilnehmen können. Die Diels-Alder-Reaktion 
ist wohl eine der faszinierendsten Reaktionen der organischen Chemie. Gleichzeitig ist sie auch 
eine der wertvollsten Reaktionen der organischen Chemie, weil sie in einem einzigen Schritt 
gleich zwei der wertvollen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen erzeugt (für ihre Entdeckung 
erhielten deshalb auch gleich zwei Chemiker einen Nobelpreis: ihre Entdecker Otto Diels und 
Kurt Alder). Diese Reaktion ist extrem nützlich für die Herstellung sechsgliedriger Ringe und 
bicyclischer Verbindungen. 

Die allgemeine Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion ist in Abbi ldung 12.5 gezeigt. Ein kon­
jugiertes Dien reagiert mit einem Alken (Dienophil oder »Dien liebhaber« genannt) zu einem 
sechsgliedrigen Ring. Die Reaktion verläuft in einem einzigen Schritt, es gibt keine Zwischen­
produkte. Wie Sie in dem Reaktionsschema erkennen können, entstehen aus den drei Doppel­
bindungen des Ausgangsmaterials zwei neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen und 
eine neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung. 

26~ 
3~ 11 

4 

Dien Dienophil 

<C 
4 

Abbildung 12.5: Der Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion 

Diene und Dienophile erkennen 
Die Diels-Alder-Reaktion läuft am besten mit ganz bestimmten Dienen und Dienophilen ab. 
Diene, die mit einer elektronenspendenden Gruppe substituiert sind, reagieren schneller als 
unsubstituierte. Umgekehrt reagieren Dienophile am besten, wenn sie eine elektronenziehende 
Gruppe tragen. 

Gute elektronenspendende Gruppen (abgekürzt mit ESG) für die Anlagerung von Dienen 
durch die Diels-Alder-Reaktion sind Ether (OR), Alkohole (OH) und Amine (NR2). Gute elek­
tronenziehende Gruppen (abgekürzt mit EZG) für die Dienophile sind Cyanogruppen (CN), 
Nitrogruppen (N02) und alle Carbonylverbindungen (inklusive Estern, Aldehyden, Säuren und 
Ketonen usw.). Diese Gruppen sind in Abbildung 12.6 gezeigt. 
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ESG~ EZG 

( 
ESG = OR, NR2 EZG = CN, N02 , COR 

Abbildung 12.6: Bevorzugte Substituenten an Dienen und Dienophilen 

Eine weitere Anforderung an die Diene ist, dass sie in der s-cis-Konformation vorliegen, damit 
die bei den Doppelbindungen richtig orientiert sind, sodass die Reaktion ab laufen kann. Bei der 
s-C/s-Konformation befinden sich beide Doppelbindungen auf derselben Seite der zwischen 
ihnen liegenden Kohlenstoff-Kohlenstoff Einzelbindung, siehe Abbildung 12.7. In Ringen ange­
ordnete Diene reagieren sehr schnell, da sie zwangsläufig in der s-cis-Konformation vorliegen. 

1 
1 

x~ '( 0 -
~ 3 3 ~ 

4 4 starr s-cis 
S-trans s-cis (reagiert schnell) 

Abbildung 12.7: Die s-cis und die s-trans-Formation 

Stereochemie der Addition 
Eine der herausragenden Eigenschaften der Diels-Alder-Reaktion ist die Tatsache, dass sie 
stereoselektiv verläuft - sie bildet bevorzugt ein Stereoisomer (mehr zur Stereochemie finden 
Sie in Kapitel 6). Aus einem cis-disubstituierten Dienophil wird ein cis-Produkt; aus einem 
trans-disubstituierten Dienophil wird das trans-Produkt, wie Abbildung 12.8 verdeutlicht. 
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Abbildung 12.8: Die Stereochemie der Diels-Alder-Reaktion 
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Einmal im Kreis, zweimal im Kreis: ßiclJclen 
Wenn das Dien Teil eines Rings ist, entstehen in der Diels-Alder-Reaktion bicyclische Produkte 
(siehe Abbildung 12.9). Und wenn die beiden Substituenten im Dienophil cis stehen, können 
sich zwei Stereoisomere bilden. Wenn die beiden Substituenten im Produkt beide von der Koh­
lenstoffbrücke wegzeigen, spricht man von einer endo-Addition. Wenn beide in die Richtung 
der Kohlenstoffbrücke zeigen, spricht man von einer exo-Addition. Die Diels-Alder-Reaktion 
liefert bevorzugt das endo-Prudukt. 

1 :O{CN ~H ~CN 2 
~ H + CN 

~ CN 3 4 CN 3 4 H 
4 CN H 

Hauptprodukt (endo) Nebenprodukt (exo) 

Abbildung 12.9: Die endo und exo Produkte einer Diels-Alder-Reaktion 

Übunfj.: Produkte einer Diels .. Alder .. Reaktion bestimmen 
Diels-Alder-Reaktionen können verwirrend erscheinen, aber die folgenden einfachen Schritte 
werden Ihnen helfen, die Reaktionsprodukte zu bestimmen: 

1. Richten Sie das Dien und das Dienophil richtig aus. 

Vergewissern Sie sich, dass die Doppelbindungen korrekt ausgerichtet sind (die Doppelbin­
dungen des Diens weisen in die Richtung des Dienophils) und dass das Dien in der s-cis-Kon­
formation vorliegt (wenn das nicht der Fall ist, dann drehen Sie es so lange, bis es passt). 

2. Nummerieren Sie die Kohlenstoffe des Diens (1 bis 4). 

Es ist egal, wo Sie mit der Nummerierung anfangen. Die Nummerierung ist nur als Hilfe für 
Sie gedacht, damit Sie besser verfolgen können, wo sich Bindungen im Produkt bilden. 

3. Lassen Sie die Reaktion ablaufen. 

Zeichnen Sie eine Bindung vom Kohlenstoffatom 1 des Diens zu einer Seite des Dienophils. 
Danach zeichnen Sie eine Bindung vom Kohlenstoffatom 4 des Diens zur anderen Seite 
des Dienophils. Werfen Sie die beiden Doppelbindungen des Ausgangsmaterials zwischen 
den Kohlenstoffatomen 1 und 2 sowie 3 und 4 über Bord und zeichnen Sie dafür eine 
Doppelbindung zwischen die Kohlenstoffatome 2 und 3 im Produkt. 

4. Kontrollieren Sie, ob die Stereochemie stimmt. 

Wenn Sie mit einem cis-disubstituierten Dienophil starten, muss das Produkt ebenfalls 
cis-substituiert sein; wenn das Dienophil als trans-substituiert ist, muss auch ein trans­
Produkt herauskommen. Kontrollieren Sie bei bicyclischen Produkten, dass das Produkt 
endo ist. 
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Versuchen Sie sich nun an der Aufgabe in Abbildung 12.10. 

??? 

Abbildung 12.10: Eine Diels-Alder-Reaktion 

Schritt 1: Richten Sie die Moleküle aus 
Richten Sie das Dien so aus, dass die bei den Doppelbindungen des Diens in die Richtung des 
Dienophi ls zeigen (die Einfachbindung zwischen den beiden Doppelbindungen muss vom Die­
nophil wegze igen). Hier müssen Sie das Dien um 1800 drehen, wie in Abbi ldung 12.11 gezeigt. 
Weil dieses Dien ein Ring ist, müssen Sie sich keine Gedanken machen, wie Sie das Dien in 
die s-cis-Konformation bekommen, weil Diene in Ringen immer in der s-cis-Konformation 
festgehalten sind. 

or 
Das Dien zeigt vom 

Dienophil weg 

N02 Drehung 

Das Dien zeigt zum 
Dienophil 

Abbildung 12.11: Die richtige Ausrichtung des Diens 

Schritt 2: Nummerieren Sie das Dien 
Als nächstes nummerieren Sie die Kohlenstoffe des Diens von 1 bis 4 durch. Starten Sie mit 
der Nummerierung auf einer beliebigen Seite des Diens. In Abbildung 12.12 beginne ich oben 
zu zählen. 

1 20 
3 ::::::-

4 

Abbildung 12.12: Die richtige Nummerierung des Diens 

Schritt 3: Zeichnen Sie die ßindunt)en 
Da nun alles bereit steht, holen Sie tief Luft und lassen Sie dann die Reaktion ablaufen. Zeich­
nen Sie Bindungen zwischen dem Kohlenstoffatom 1 des Diens und dem einen Ende des Die­
nophils sowie zwischen Kohlenstoffatom 4 und dem anderen Ende des Dienophils. Zeichnen 
Sie schließlich noch eine Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 3. Beachten 
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Sie, wie in der Reaktion in Abbildung 12.13 das fünfte Kohlenstoffatom des Dien-Rings nach 
oben geschnellt ist. Es bildet jetzt eine Brücke zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 4. 

1 N0
2 

1 

:~(~:QJ 
4 4 

NO~ ~ 
= ll-J\NO 

3 4 2 

20 
3 ~ ~ n~ 2 N02 t=.L-.7\ 

3 '-:::: \. ( - 3 (I 4 NO, 
4 4 

Abbildung 12.13: Zwei Wege, eine Diels-Alder-Reaktion anschaulich darzustellen 

Schritt 4: Kontrolle der Stereochemie 
Prüfen Sie, ob die Stereochemie stimmt. Da ein bicyclisches Produkt entstanden ist, müssen 
Sie sich vergewissern, dass der Nitro-Substituent endo ist (dass er von der Kohlenstoffbrücke 
weg zeigt). Das ist alles - ferti g! 





Die Herrn der Rinf/.e: 
Aromatische f/erbindunf/.en 

In diesem Kapitel 

Warum sind Aromaten so verdammt stabil 

MO-Diagramme von Ringsystemen 

Aromatische, anti-aromatische und nicht aromatische Ringe 

Nomenklatur aromatischer Verbindungen 

Reaktionen von Benzol verstehen 

Nach der Legende erschien dem Chemiker August Kekule die Struktur des Stammvaters 
aller Aromaten, Benzol, im Schlaf. Friedrich August Kekule von Stradonitz (1829-1896) 

war Professor der Chemie und lehrte in Bonn, Gent und Heidelberg (mehr über diesen genialen 
Chemiker finden Sie in Kapitel 20). Die Struktur des Benzols - einer Flüssigkeit, die man aus 
den Teerrückständen des Erdöls isolieren kann - hatte sich lange Zeit den Bemühungen der 
Chemiker verweigert; viele namhafte Chemiker hatten mehr oder weniger originelle Struktur­
vorschläge für diese Verbindung gemacht. Kekule meinte nun, er habe im Schlaf eine Schlange 
gesehen, die ihr eigenes Hinterteil verschlang und dabei einen Kreis bildete. Nachdem er 
erwacht war, schloss er sofort: Benzol ist ein Ring! Er griff schnell nach Feder und Papier 
und notierte die Struktur (behauptete er jedenfalls später). Kekules Intuition über die Ring­
struktur des Benzols war richtig und führte innerhalb kurzer Zeit zur Entdeckung weiterer 
aromatischer Ringe. 

Benzol und andere Aromaten sind eine interessante Klasse ringartiger Verbindungen mit be­
eindruckender Stabilität. In diesem Kapitel zeige ich Ihnen, wie Sie die Aromaten benennen 
können und diskutiere über Verbindungen des Benzols, die ähnliche Eigenschaften und Reak­
tivitäten besitzen. Ich zeige Ihnen, wie man bestimmen kann, ob eine Ringstruktur aromatisch 
ist, bespreche, warum die aromatischen Verbindungen so stabil sind und erläutere Reaktionen 
des Benzols. 

Was sind aromatische Verhindunt}.en' 
Aromaten sind eine Klasse von Ringverbindungen, die Doppelbindungen enthalten. Der Name 
aromatisch entstand aus der Tatsache, dass viele der zuerst entdeckten Aromaten einen starken 
Geruch besitzen; der angenehme Geruch nach Vanille, Mandeln und Moosbeere (ein amerika­
nisches Immergrün, gaultheria procumbens) kommt von den Aromaten. Andererseits stinken 
viele Aromaten auch fürchterlich oder sind geruchslos. Zahlreiche einfache Aromaten werden 
industriell aus dem Steinkohlenteer gewonnen. Aromatische Verbindungen enthalten Doppel-
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bindungen, reagieren aber nicht wie Alkene und werden daher als eigenständige funktionelle 
Gruppe eingeordnet. Benzol verhält sich nicht wie ein (hypothetisches) 1,3,5-Cyclohexatrien. 
Zum Beispiel reagiert Brom mitAlkenen blitzartig zu Dibromiden (Abbildung 13.1), mit Benzol 
dagegen überhaupt nicht. Diese fehlende Reaktivität liegt daran, dass Aromaten wesentlich 
stabiler als Alkene sind. 

s::~e" Br~ o Keine Reaktion 

Alkene 
Br 

Benzol 

Abbildung 13.1: Das Verhalten eines Alkens und von Benzol in Gegenwart von Brom 

Wegen ihrer größeren Stabilität benötigen aromatische Verbindungen erheblich drastischere 
Reaktionsbedingungen als einfache Alkene, damit sie mit Brom reagieren. Über die verhält­
nismäßig milden Reagenzien, mit denen Alkene reagieren (beispielsweise Reagenzien, die für 
die Hydroborierung, Oxymercurierung oder HBr-Addition verwendet werden, siehe Kapitel 8), 
kann ein richtiger Aromat nur lachen. Aromaten unter diesen Bedingungen zur Reaktion 
bringen zu wollen ist etwa so, als wollten Sie mit einer Spritzpistole eine Festung einzuneh­
men. Ihre Reagenzien werden sich die Ringe kurz ansehen und sich dann in einer Ecke des 
Reaktionskolbens verkriechen: Ohne uns! Um Aromaten zur Reaktion zu zwingen, müssen Sie 
schon stärkere Geschütze auffahren. Welche, zeige ich Ihnen später. 

Die Struktur flon Benzol 
Die tatsächliche Struktur des Benzols ist ein Hybrid seiner bei den Resonanzstrukturen, die in 
Abbildung 13.2 dargestellt sind (alles über Resonanzstrukturen erfahren Sie in Kapitel 2). Alle 
Bindungen im Benzol sind genau gleich lang - nicht ganz so lang wie eine Einfachbindung 
und nicht ganz so kurz wie eine Doppelbindung. Sie werden am besten als Bindungen mit 
der Bindungsordnung 1,5-facher beschrieben, irgendwo zwischen einer Doppel- und einer 
Einfachbindung. 

0---'0 
Abbildung 13.2: Die Resonanzstrukturen von Benzol 

Da Benzol ein Hybrid zweier Resonanzstrukturen ist, werden seine 1t-Bindungen besser durch 
einen Kreis dargestellt wie in Abbildung 13.3 dargestellt. Die Elektronenverteilung im Benzol 
wird durch den Kreis realistischer beschrieben, denn in dieser Darstellung sind alle Atome und 
Bindungen gleichwertig. Weil aber in dieser Darstellung die Anzahl der 1t-Elektronen unklar 
ist (und weil Reaktionen anhand von Strukturen mit explizit gezeichneten Doppelbindungen 
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zu erläutern sind), vermeide ich diese Darstellung von Benzol. Denken Sie aber immer daran, 
dass bei einer Darstellung des Benzols mit Doppelbindungen in Wahrheit immer die Hybrid­
strukturen gemeint sind. 

OOde, © 
Abbildung 13.3: Benzol 

Die Vielfalt aromatischer Verbindunt}.en 
Obwohl das Benzol die Grundstruktur der Aromaten ist, gibt es noch viele andere aromatische 
Verbindungen mit derselben außergewöhnlichen Stabilität. Einige dieser Aromaten bestehen 
aus mehreren Seite an Seite miteinander verbundenen Benzolringen, beispielsweise Benzo­
pyren (Abbildung 13.4). Diese kondensierten Aromaten, die man zum Beispiel in Kohle findet, 
sind oft sehr toxisch. Schornsteinfeger und andere Berufsgruppen, die solchen Verbindungen 
über eine längere Zeit ausgesetzt waren, haben ein sehr hohes Krebsrisiko. 

Aromatische Verbindungen kommen in Ringen aller Größen vor; viele von ihnen enthalten 
Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel. Aromaten mit Heteroatomen sind zum 
Beispiel Furan und Pyridin (Abbildung 13.4). Alle Basen in der DNS enthalten aromatische 
Ringe (Adenin ist auch in Abbi ldung 13.4 zu sehen) . Weil Aromaten so stabil sind, kommen 
sie im wirklich überall in der Natur vor. 

NO:) 
N N 

Adenin H 

~ 

00 N #' 
Furan Pyridin Benzopyren 

Abbildung 13.4: Einige natürliche aromatische Ringverbindungen 

Aber was macht ein Molekül aromatisch? 
Zuerst dachen viele Chemiker, dass alle Ringe mit alternierenden Doppelbindungen denselben 
aromatischen Charakter wie Benzol hätten - und dieselbe außergewöhnliche Stabilität. Diese 
Annahme ist falsch. Cyclobutadien (Abbi ldung 13.5) ist eine extrem instabile Verbindung und 
dimerisiert (reagiert mit einem anderen Cyclobutadien-Molekül) in Lösung schnell (über die 
Diels-Alder-Reaktion aus Kapitel 12; Sie bekommen Extrapunkte, wenn Sie das Produkt auf­
zeichnen können!) . Während Benzol wegen seiner Aromatizität stabiler ist als sein offenkettiger 
Verwandter, das 1,3,5-Hexatrien, ist das Cyclobutadien deutlich instabiler als sein Gegenstück 
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1,2-Butadien. Manche Ringe werden durch die Ringe mit alternierenden Doppelbindungen 
stabil isiert und somit aromatisch, während andere (wie Cyclobutadien) destabilisiert werden 
und daher antiaromatische Ringe genannt werden. 

D < r/ Antiaromatisch Stabiler 
Weniger stabil 

0 > ~ 
Aromatisch Weniger stabil 

Stabiler 

Abbildung 13.5: Die Stabilitäten einiger Ringsysteme und ihrer offenkettigen Gegenstücke 

Die Hückel'sche ([m + 2).RelJel 
Erich Hückel (1 896-1980), der an der Universität Marburg lehrte, konnte diese seltsame Beob­
achtung erklären. Er stellte fest, dass planare Ringsysteme mit 4n + 2 1t-Elektronen (wobei n 
eine beliebige ganze Zahl ist) stabilisiert werden und aromatisch sind, während Ringsysteme 
mit 4n 1t-Elektronen destabilisiert werden und antiaromatisch sind. Benzol ist also stabil, weil 
es sechs 1t-Elektronen besitzt (zwei 1t-Elekronen in jeder Doppelbindung). Benzol fo lgt der 
Hückel-Regel 4n + 2 und ist daher aromatisch (wobei n = 1 ist) . Cyclobutadien ist dagegen 
antiaromatisch, weil es nur vier 1t-Elektronen besitzt, also die 4n-Regel mit n = 1 befolgt. 

So nützlich die Hückel-Regel auch ist, erklärt sie doch nicht, warum die Ringe mit 4n + 2 1t­
Elektronen stabil und aromatisch sind, während Ringe mit 4n 1t-Elektronen instabil sind. Um 
dafür eine wirklich befriedigende Erklärung zu bekommen, müssen Sie zur Molekülorbital­
Theorie greifen, die im nächsten Abschnitt besprochen wird. 

Aromati zität: Molekülorbital ... Theorie 
Die Molekülorbital-Theorie (MO-Theorie) ist eine ausgefei ltere Methode zur Erklärung von 
Bindungsverhältnissen als das Valenzelektronen-Modell (das durch Lewis-Strukturen darge­
stellt wird) . Dafür ist die MO-Theorie nicht so anschaulich wie das Valenzelektronen-Modell. 
Böse Zungen (nicht nur von Studenten) sagen: Das Valenzelektronen-Modell ist zu schön, um 
wahr zu sein, und die MO-Theorie ist zu wahr, um schön zu sein. Diese Beschreibung ist etwas 
unfair gegenüber beiden Theorien, aber etwas Wahres ist schon dran. Organiker entscheiden 
sich oft gegen die MO-Theorie, obwohl sie die richtige Beschreibung eines Moleküls geben 
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könnte, und verwenden trotzdem das (in diesen Fällen falsche) Valenzelektronen-Modell. 
Lieber hantieren sie dann mit Resonanzstrukturen, um Fehler des Valenzelektronen-Modell 
bei der Beschreibung der nichtbindenden und 1t-Elektronen zu flicken, als zur wesentlich 
präziseren und eleganteren (aber unhandlicheren) MO-Theorie zu wechseln. 

Was zum Teufel ist die Molekülorbital· Theorie' 
Im Valenzelektronen-Modell halten sich Elektronen in Bindungen zwischen den Atomen auf 
oder als nichtbindende Elektronen an einem Atom. In der MO-Theorie müssen sich Elektronen 
nicht zwischen zwei bestimmten Atomen oder gar an einem einzelnen Atom aufhalten. Statt­
dessen dürfen sie sich im ganzen Molekül bewegen. Wenn Sie sich an das Bild erinnern, wonach 
die Orbitale die Zimmer in den Wohnungen der Elektronen sind, dann sind Ihre Elektronen 
gerade in eine viel großzügiger geschnittene Wohnung umgezogen. Da sich Elektronen in der 
MO-Theorie im gesamten Molekül aufhalten dürfen, werden ihre Orbitale hier Molekülorbitale 
genannt. Sie werden meist mit einem \f' (griechisches Psi) abgekürzt. 

MO.Diat}.ramme aufstellen 
Eine sehr nützliche Darstellung von Orbitalen ist das Molekülorbitaldiagramm (MO-Diagramm). 
Ein MO-Diagramm zeigt die Zahl und die relativen Energien der Molekülorbitale eines Mo­
leküls und die Zahl der Elektronen in jedem dieser Orbitale. Diese Diagramme entsprechen 
den Elektronenkonfigurationen von Atomen, die Sie in Kapitel 2 gezeichnet haben, mit dem 
Unterschied, dass sie Moleküle anstelle von Atomen beschreiben und dass Sie Molekülorbitale 
und nicht Atomorbitale auffüllen. 

Um ein MO-Diagramm korrekt aufstellen zu können, müssen Sie sich an diese drei Regeln 
halten: 

V Molekülorbitale entstehen durch die Kombination von Atomorbitalen (wie s- und p-Orbi­
talen). Die Zahl der kombinierten Atomorbitale muss gleich der Zahl der aus ihnen gebil­
deten Molekülorbitale sein. Mit anderen Worten: Wenn Sie sechs Atomorbitale einsetzen, 
müssen sechs Molekülorbitale rauskommen. 

V Molekülorbitale, die eine geringere Energie besitzen als der Mittelwert der Atomorbitale, 
aus denen sie gebildet wurden, werden bindende Molekülorbitale genannt. Molekülorbitale, 
die eine höhere Energie besitzen als der Mittelwert der Atomorbitale, aus denen sie gebildet 
wurden, heißen antibindende Molekülorbitale. 

V Elektronen füllen Molekülorbitale nach demselben Schema wie die Atomorbitale in 
Atomen füllen - die Orbitale werden beginnend mit der niedrigsten Energie nach der 
Hund'schen Regel (siehe Kapitel 2) mit maximal zwei Elektronen pro Orbital besetzt. 

Jedes Kohlenstoffatom in Benzol ist sp3-hybridisiert. Daher besitzt jedes Kohlenstoffatom 
in einem Benzolring ein senkrecht auf der Ebene des Rings stehendes p-Orbital (Abbil­
dung 13.6). Die 1t-Orbitale im Benzol entstehen durch die Überlappung dieser p-Orbi­
tale. Wenn Sie die MO-Diagramme für Benzol und andere Aromaten aufstellen, müssen 
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Sie eigentlich nur auf die 1t-Orbitale aufpassen (weil nur die 1t-Orbitale die Aromatizität 
ausmachen). Sie lassen daher alle cr-Molekülorbitale weg und kombinieren lediglich die 
p-Orbitale zu 1t-Molekülorbitalen (nur p-Orbitale bilden 1t-Bindungen). 

Abbildung 13.6: Die p-Orbitale des Benzols 

Der Frost·Kreis 
Da Benzol sechs p-Orbitale (eines von jedem Kohlenstoffatom) besitzt, müssen genau sechs 
1t-Molekülorbitale aus diesen p-Orbitalen entstehen, damit die erste der drei Regeln erfüllt ist. 
Ein sehr praktischer Weg zur Bestimmung des MO-Diagramms eines planaren Ringsystems 
ist der Frost-Kreis . Der Frost-Kreis ermöglicht es Ihnen, die sechs Orbitale schnell in das MO­
Diagramm einzuzeichnen und die relativen Energien der Orbitale anzugeben. 

Einen Frost-Kreis aufzumalen ist einfach: Sie zeichnen einen Kreis und in diesen Kreis zeich­
nen Sie den Kohlenstoffring so ein, dass eine seiner Ecken nach unten zeigt. Jeder Punkt, an 
dem der Kohlenstoffring den Frost-Kreis berührt, entspricht einem Molekülorbital. Nachdem 
Sie allen Orbitalen die richtige Energie zugewiesen haben, füllen Sie sie mit der Zahl der 1t­
Elektronen im Rings auf und - voila.! - Ihr MO-Diagramm ist fertig. 

Wenn Sie einige MO-Diagramme für Ringsysteme gezeichnet haben, werden Sie feststellen, 
dass viele Diagramme zwei Orbitale mit derselben Energie enthalten. Sie werden als entartete 
Orbitale bezeichnet. 

Das MO.DialJramm (Ion Benzol 
Abbildung 13.7 zeigt Ihnen, wie Sie das MO-Diagramm von Benzol erhalten. Zuerst malen Sie 
den Kreis auf und zeichnen den sechsgliedrigen Ring mit einer Spitze nach unten ein. 

Einer der häufigsten Fehler beim Zeichnen eines MO-Diagramms mithilfe des 
Frost-Kreises ist, im Kreis keine Ecke nach unten zeigen zu lassen. 

Jeder Punkt, an dem der sechsgliedrige Ring den Kreis berührt, stellt ein Molekülorbital dar. 
Die Orbitale unterhalb des Zentrums werden bindende Orbitale genannt, die Orbitale oberhalb 
des Zentrums antibindende Orbitale. Bindende Orbitale haben eine niedrigere Energie als 
antibindende Orbitale. Da Benzol sechs 1t-Elektronen besitzt, müssen Sie zuerst das Orbital 
mit der niedrigsten Energie (\jJ) besetzen. Danach folgten die beiden entarteten Orbitale da­
rüber ('V2 and 'V3)' Ist das nicht phantastisch: alle drei bindenden Orbitale sind komplett mit 
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Elektronen aufgefüllt, während alle anti bindenden Orbitale leer sind. Das ist es, was Benzol 
so stabil macht. 

Frost-Kreis tür Benzol 

\1'6 

\1'4 - .. \1'5 

\1'2 + + \1'3 

+-
\1'1 

Q) 

oe> Antibindende 
~ Orbitale 
w 

Bindende 
Orbitale 

Abbildung 13.7: Der Frost-Kreis und das MO-Diagramm von Benzol 

Molekülorbitale anschaulich 
Die MO-Diagramme sagen Ihnen nicht, wie ein Molekülorbital aussieht. Jedes Molekülorbital in 
Benzol ist eine Kombination der sechs p-Orbitale der Atome. Sie erinnern sich, dass p-Orbitale 
eine Knotenebene besitzen - eine Fläche in der Mitte des Orbitals, in der die Elektronendichte 
null ist und an der die Wellenfunktion, die das Orbital beschreibt, das Vorzeichen wechselt. 
Damit eine Bindung zwischen zwei p-Orbitalen entstehen kann, müssen sich die Orbitale so 
anordnen, dass die überlappenden Bereiche der Orbitale immer dasselbe Vorzeichen besitzen. 
Wenn ihre Vorzeichen verschieden sind, entsteht eine antibindende (destabilisierende) Wech­
selwirkung und eine Knotenebene (eine Zone mit einer Elektronendichte von null) zwischen 
den beiden Orbitalen. Abbildung 13.8 zeigt zwei Beispiele für die bindende und antibindende 
Überlappung von p-Orbitalen. 

Knotenebene 

~ ~~ 
Bindend Antibindend 

Abbildung 13.8: Bindende und antibindende Überlappung von p-Orbitalen 

Die Molekülorbitale von Benzol sind in Abbildung 13.9 dargestellt. Wenn alle p-Orbitale das 
Benzol mit gleichem Vorzeichen umgeben, überlappt jedes einzelne Orbital mit seinen Nach­
barn bindend; so entsteht das Molekülorbital '1'1 mit der tiefsten Energie. Wenn die Orbitale 
auf einer Seite des Rings nach oben deuten und auf der anderen nach unten, entsteht ein 
Molekülorbital mit einer Knotenebene durch den Benzolring. Das sehen Sie in den Molekül­
orbitalen '1'2 und '1'3' Eine allgemeine Eigenschaft der 1t-Molekülorbitale ist, dass die Orbitale 
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mit der niedrigsten Energie keine Knotenebene (außer der Ringebene selbst) enthalten, die 
nächsthöheren eine Knotenebene, wieder die nächsten - Sie ahnen es vermutlich schon - zwei 
und so weiter. Je mehr Knotenebenen ein Orbital enthält, desto höher ist seine Energie. Das 
Orbital 'V6 in Benzol, das Molekülorbital mit der höchsten Energie, ist zwischen jedem Paar 
von Atomen im Ring antibindend. 

3 Knotenebenen 

\!'6 

2 Knotenebenen - --
-- \!'s 

1 Knotenebene 

o Knotenebenen 

Abbildung 13.9: Die Molekül-Orbitale des Benzols 

Sie wundern sich vielleicht, wie ein Elektron über die Knotenebenen - die Bereiche ohne 
Elektronendichte, in der sich kein Elektron aufhalten darf - springen kann. In dem schönen 
Bild der Wohnung mit einzelnen Zimmern würde das heißen, dass es keine Türen zwischen 
den Zimmer gibt. Wie kommen die Elektronen dann von einem Zimmer in das andere? Die 
Verwirrung kommt daher, dass Sie die Elektronen nur als Teilchen ansehen, die wie ein Planet 
um ihre kleine Sonne (den Kern) kreisen. Mit anderen Worten: Sie vergessen ihre Welleneigen­
schaften! Also ein anderes Bild, ein Wellen-Bild: Wenn Sie mit Ihrem Daumen eine Gitarren­
saite auf den Steg drücken und dann an der Saite zupfen, dann spüren Sie, dass die Welle von 
einer Seite Ihres Daumens auf die andere fließt, über den Steg hinweg, an dem die Schwingung 
null ist. So ähnlich machen die Elektronen das auch; sie können sich wie eine Welle verhalten 
und über die Knotenebene eines Molekülorbitals hüpfen. Wenn Sie über das Springen von 
Elektronen über Knotenebenen nachdenken, müssen Sie sich das Elektron als Welle vorstellen 
und nicht als Teilchen. 

232 



======". 13 ~ Die Herrn der Rint}e: Aromatische Verbindunt}en 

Das MO~Diat}ramm (,Ion ClJclobutadien 
Nun versuchen Sie, das MO-Diagramm des instabilen und antiaromatischen Cyclobutadiens 
zu erstellen (siehe Abbildung 13.10). Als erstes zeichnen Sie wieder den Frost-Kreis wie beim 
Benzol, mit dem einzigen Unterschied, dass Sie einen Vierring einzeichnen müssen (wundern 
Sie sich eigentlich manchmal noch darüber, dass Chemiker ein Quadrat als Vierring bezeich­
nen?). Eine Spitze des Rings (Quadrats!) muss nach unten gezeichnet werden, damit das mit 
den Energien der Molekülorbitale klappt. Sie haben vier Molekülorbitale, die aus den vier p­
Orbitalen der Atome gebildet werden. Weil Cyclobutadien vier n-Elektronen besitzt (zwei in 
jeder Doppelbindung), füllen Sie das tiefste Molekülorbital (\v) vollständig. Die nächsten bei­
den Elektronen werden in die entarteten 'V2- und 'V3-0rbitale einsortiert. Nach der Hund'schen 
Regel (siehe Kapitel 2) müssen Sie ein Elektron in jedes entartete Orbital stecken, bevor Sie die 
Elektronen mit entgegengesetzten Spin in einem Orbital paaren. Anders als Benzol, bei dem 
alle bindenden Orbitale mit Elektronen aufgefüllt sind, besitzt das Cyclobutadien zwei Orbitale, 
die nur teilweise besetzt sind. Daher ist Cyclobutadien ein Diradikal (ein Teilchen mit zwei 
ungepaarten Elektronen). Das haben Sie der irreführenden Lewis-Struktur des Cyclobutadiens 
wohl nicht angesehen! 

'f'4 

Antibindende 
Orbitale 

'f'2 + ~ 'f'3 
- -- - - - -- - -- ---~--- -

-H-
'f'1 

Bindende 
Orbitale 

Abbildung 13.10: Der Frost-Kreis und das MO-Diagramm von Cyclobutadien 

Das gilt für alle aromatischen und antiaromatischen Ringe. Aromatische Ringe enthalten nur 
gefüllte bindende Orbitale, während antiaromatische Ringe zwei halbgefüllte Orbitale besitzen 
und daher instabil sind. 

Aromatizität entdecken 
Nachdem ich Ihnen nun gezeigt habe, warum aromatische Ringe so stabil und antiaromatische 
Ringe so instabil sind, gebe ich Ihnen nun einige Regeln, mit denen Sie bestimmen können, 
ob ein Ringsystem aromatisch, antiaromatisch oder nicht aromatisch ist. 

Damit ein Molekül aromatisch ist, muss es die vier folgenden Anforderungen erfüllen: 

V Es muss ein Ring sein. 

V Es muss planar (oder annähernd planar) sein (d.h. flach) . 
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V Jedes Atom im Ring muss ein p-Orbital besitzen, das senkrecht auf der Ringebene steht. 

Kein Atom des Rings darf sp3-hybridisiert sein. 

V Es muss die Hückel-Regel befolgen (also 4n + 2 1t-Elektronen besitzen). 

Wenn das Molekül die ersten drei Anforderungen erfüllt, aber nur 4n 1t-Elektronen besitzt, 
ist das Molekül antiaromatisch. Wenn das Molekül bei einem oder mehreren der ersten drei 
Punkte patzt, dann ist es überhaupt kein Aromat. Ich gebe Ihnen nun noch einige genauere 
Erläuterungen zu diesen Regeln. 

Der erste Punkt bedeutet, dass nur Ringsysteme aromatisch sein können. Acyclische Systeme 
sind nie aromatisch. 

Der zweite Punkt macht eine Aussage über die Form des Rings. Ringsysteme können flach 
oder dreidimensional sein. Die meisten konjugierten Ringsysteme sind flach, wodurch eine 
optimale seitliche Überlappung der p-Orbitale möglich wird. Aber es gibt einige Ausnahmen. 
Cyclodecapentaen, das in Abbildung 13.11 gezeigt ist, hat eine verzogene Struktur, da sich 
zwei Wasserstoffatome am Ring ins Gehege kommen und das Ringsystem aus der Planarität 
herauszwingen. Weil das Ringsystem nicht planar ist, ist Cyclodecapentaen nicht aromatisch. 
Wenn man die beiden Wasserstoffatome entfernt und dafür eine Kohlenstoff-Kohlenstoff­
Bindung einführt (wobei man Naphthalin erhält), verschwindet das Problem. Naphthalin ist 
planar und aromatisch. 

~ 
H H 

Cyclodecapentaen 

Nicht plan ar 
(Nicht aromatisch) 

Naphthalin 

Planar 
(aromatisch) 

Abbildung 13.11: Die nicht planaren bzw. planaren Ringe von Cyclodecapentaen und Naphthalin 

Cyclooctatetraen (Abbildung 13.12) ist ein weiteres Beispiel für ein Molekül, das alternierende 
Doppelbindungen im Ring besitzt, aber nicht planar ist. Stattdessen ist das Ringsystem in 
eine Badewannenstruktur verformt. Warum? Wenn es flach wäre, wäre aufgrund seiner acht 
1t-Elektronen antiaromatisch. Da antiaromatische Systeme instabil sind, deformiert sich das 
Ringsystem und opfert die Überlappung der p-Orbitale, weil es die Schande nicht ertragen 
möchte, antiaromatisch zu sein. 

Abbildung 13.12: Cyclooctatetraen 
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Die dritte Bedingung macht eine Aussage über die Orbitale. Aromatische Systeme müssen 
einen ununterbrochenen Ring aus p-Orbitalen aufweisen. Demnach sind alle Ringe, die ein Sp3-
hybridisiertes Kohlenstoffatom enthalten, von vornherein nicht aromatisch. Cycloheptatrien 
(Abbildung 13.13) ist nicht aromatisch, weil ein Kohlenstoffatom des Rings sp3-hybridisiert ist. 
Carbenium-Ionen (positiv geladene Kohlenstoffe) sind sp2-hybridisiert (und besitzen ein leeres 
p-Orbital). Daher ist das Cycloheptatrienyl-Kation aromatisch, wei l es einen ununterbrochenen 
Ring von p-Orbitalen besitzt. 

sp3-hybridisiertes sp2'hybridisiertes 
~ Kohlenstoffatom + ~ Kohlenstoffatom 

o 0 
Nicht aromatisch Aromatisch 

Abbildung 13.13: Das nicht aromatische Cycloheptatrien-Molekül und das aromatische 
Cycloheptatrienyl-Kation 

Schließlich muss ein Ring noch die Hückel-Regel erfüllen, also 4n + 2 1t-Elektronen enthalten, 
wenn er aromatisch sein soll. Tabelle 13.1 zeigt für aromatische und antiaromatische Systeme 
einige erlaubte Elektronenzahlen für verschiedene Werte von n. 

Ganze Zahl (n ) 

o 

2 

3 

4 

Elektronenzahlen Aromaten (4n + 2) 

2 

6 

10 

14 

18 

Elektronenzahlen Antiaromaten (4n) 

4 

8 

12 
16 

Tabelle 13.1: Zahlen von rt-Elektronen 

Ein heikler Aspekt taucht auf, wenn der Ring Heteroatome (wie Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff) 
enthält. Wie können Sie erkennen, welche Elektronen Teil des 1t-Systems sind und welche Sie 
ignorieren können (siehe Abbildung 13.14)? 

Die Antwort lautet: Sie müssen alle Orbitale aufzeichnen, damit Sie sehen können, welche 
freien Elektronenpaare zum 1t-System gehören und welche nicht. Beim Furan sitzt ein freies 
Elektronenpaar des Sauerstoffs in einem p-Orbital (trägt also zum 1t-System bei); das andere 
sitzt in einem sp2-Hybridorbital, liegt daher in der Ringebene und kann nicht zum 1t -System 
beitragen. Also trägt der Sauerstoff im Furan zwei Elektronen zum 1t-System bei. 

Einen Moment - muss das Sauerstoffatom in Furan nicht sp3-hybridisiert sein, weil der Sauer­
stoff vier Substituenten (und freie Elektronenpaare zählen wie ein Substituent, siehe Kapitel 2) 
besitzt? Nicht unbedingt. Die allgemeine Regel für das Abzählen von Substituenten zur Be­
stimmung der Hybridisierung versagt, wenn sich ein Atom mit einem freien Elektronenpaar 
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neben einer Doppelbindung befindet (wenn es also konjugiert ist). In diesen Fällen wandelt 
wird sich die Hybridisierung von Sp3 in Sp2 um, damit das freie Elektronenpaar in Konjugation 
mit der Doppelbindung treten kann. 

Sowohl Furan als auch Imidazol haben beide sechs 1t-Elektronen und sind aromatisch (Sehen 
Sie in Abbildung 13.14 nach und kontrollieren Sie, ob das stimmt!) 

Hier folgt ein zeitsparender Trick, damit Sie nicht jedes Mal die Orbitale von Rin­
gen mit Heteroatomen aufzeichnen müssen. Heteroatome (0, S, N), die über eine 
Doppelbindung an andere Atome innerhalb des Rings gebunden sind, können ihre 
freien Elektronenpaare nicht mit dem 1t-System teilen, weil ihr p-Orbital bereits für 
die Doppelbindung benutzt wird (siehe Abbildung 13.14; beachten Sie die Orbitale 
des doppelt gebundenen Stickstoffatoms im Imidazol). Heteroatome, die nur mit 
einer Einfachbindung an andere Atome innerhalb des Rings gebunden sind, können 
ein freies Elektronenpaar mit dem 1t-System teilen, aber niemals zwei, weil nur 
eines in einem p-Orbital sitzen kann; das zweite muss in einem sp2-Hybridorbital 
in der Ebene des Rings liegen (siehe Abbildung 13.14; achten Sie auf die Orbitale 
des einfach gebundenen Sauerstoffatoms im Furan). 

Haben Sie dieses ~ 
freie Elektronenpaar ." "" ~ . 

mitgezählt? 00 Das hier 
~ ~ auch? 

H 

:'N~: D h· Das hier~ \ / ~ as ler 
auch? '=1- auch? 

Furan Imidazol 

Sp 2 Q ° 
t 0 ~ " O---p 
~N~NCD-sp2 

' ---pT .. ' . ---p 
---p 

Abbildung 13.14: n-Elektronen an Heteroatomen 

Säure .. und ßasenstärke 
Zu den häufigsten Arten von Aufgaben im Zusammenhang mit aromatischen Verbindungen 
gehört die Bestimmung der Säure- oder Basenstärke von Ringen mit Doppelbindungen, ein­
schließlich aromatischer Ringe. Diese Aufgaben sind dazu da, um festzustellen, ob Sie die 
Sache mit der Aromatizität verstanden haben und die Schlussfolgerungen daraus anwenden 
können. 
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Vertj./eich der Säurestärken 
Eine häufig gestellte Frage ist die nach der relativen Säurestärke zweier Ringe mit Doppel­
bindungen wie in Abbildung 13.15. Wie immer beim Vergleich von Säurestärken müssen Sie 
entscheiden, welche Säure die stabilere konjugierte Base besitzt. 

o o 
Cyclopentadien Cycloheptatrien 

Abbildung 13.15: Cyclopentadien und Cycloheptatrien 

~ Starke Säuren haben stabile konjugierte Basen. 

Wenn Sie die konjugierten Basen der beiden Moleküle aus Abbildung 13.16 vergleichen, werden 
Sie feststellen, dass beide Verbindungen vollständig konjugierte Ringe besitzen, von denen 
einer sechs n-Elektronen enthält (Cyclopentadienyl-Anion) und der andere acht (Cyclohepta­
trienyl-Anion). Die konjugierte Base mit sechs Elektronen ist aromatisch und daher stabiler 
als die mit acht Elektronen, welche antiaromatisch ist. Folglich muss Cyclopentadien saurer 
als Cycloheptatrien sein. Ein wiederkehrendes Element dieser Art von Aufgaben ist, dass die 
konjugierte Base einer der bei den Verbindungen aromatisch ist und die andere nicht. Die 
stärker saurere Verbindung ist dann diejenige, die durch Deprotonierung aromatisch (und 
dadurch stabiler) wird. 

o 
pKa = 16 

o 
pKa = 36 

-H+ -- o 
Sechs n-Elektronen; 

aromatisch 

-H+ --- o 
Acht n-Elektronen; 

anti aromatisch 

Abbildung 13.16: Vergleich der Säurestärken zweier Ringsysteme 
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Vert}/eich der ßasenstärke 
Wie sieht es mit der Bestimmung der Basenstärke von Stickstoffatomen in Aromaten aus? 
Können Sie bestimmen, welches der bei den Stickstoffatome in Imidazol (Abbildung 13.17) 
basischer ist? 

Welches freie Elektronenpaar 
ist basischer? 

Abbildung 13.17: Vergleich der Basenstärke von Stickstoffatomen in Imidazol 

Um die Basenstärke zu bestimmen, betrachten Sie die konjugierte Säure. Die Protonierung des 
unteren Stickstoffatoms in dem Imidazolmolekül in Abbildung 13.17 zerstört die Aromatizität 
des Rings, weil das freie Elektronenpaar Teil des 1t-System ist. Nach der Protonierung wird das 
Elektronenpaar für die Bindung zu dem Wasserstoffatom benötigt und kann nicht mehr zum 
1t-System beitragen. Die Protonierung des oberen Stickstoffatoms zerstört das 1t-System (bzw. 
die Aromatizität) des Imidazols hingegen nicht, weil sich dieses freie Elektronenpaar in einem 
sp2-hybridisierten Orbital befindet und nicht Teil des 1t-Systems ist (siehe Abbildung 13.14). 
Deshalb ist das obere Stickstoffatom basischer als das untere. Das wiederkehrende Element 
in dieser Art von Aufgaben ist, dass die Stickstoffatome, deren freie Elektronenpaare Teil des 
1t-Systems sind, weniger basisch sind als diejenigen, deren freie Elektronenpaare nichts mit 
dem 1t-System zu tun haben. 

Benennun9 der Benzole und Aromaten 
Substituierte Benzole erhalten ihren Stammnamen vom Benzol - welche Überraschung. Benzol 
mit einer Ethylgruppe wird Ethylbenzol genannt, siehe Abbildung 13.18. Wenn die Alkylkette 
mehr Kohlenstoffatome enthält als der aromatische Ring, wird die Alkyleinheit zum Stamm­
namen. Wenn Benzol als Substituent in einer Verbindung vorkommt, wird es als Phenylgruppe 
bezeichnet (meist Ph abgekürzt) wie in 3-Phenylheptan. Eine allgemeine Bezeichnung für 
aromatische Ringe als Substituenten ist Aryl. Ein Benzolring mit einer Methylengruppe (CH2) 

wird als Benzylgruppe bezeichnet, wie in Abbildung 13.19. 

~ Verwechseln Sie niemals einen Phenyl,ing mit ein" Benzylgmppe! 
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CI 

~ ~ ~ 

# ~ # 

Ethylbenzol 3-Phenylheptan Benzylchlorid 

Abbildung 13.18: Die Namen einiger substituierter Benzole 

H2 O\( 
Phenyl 
oc~ 

Benzyl 

Abbildung 13.19: Ein Phenylring und eine Benzyl-Gruppe 

Triflialnamen substituierter Benzole (Arene) 
Eine Sache bei der Nomenklatur aromatischer Verbindungen (auch Arene genannt) wird Sie 
frustrieren: Viele dieser Verbindungen sind unter ihren Trivialnamen bekannt. Methylbenzol 
wird zum Beispiel praktisch immer Toluol genannt. Diese Namen muss man einfach auswendig 
lernen. Einige der häufigsten Benzole sind in Abbildung 13.20 aufgeführt. 

6 6 60 
Toluol Anilin Phenol Anisol 

COOH CHO CN ~ 

666 ~ 

# 

Benzoesäure Benzaldehyd Benzonitril Styrol 

Abbildung 13.20: Die Trivialnamen einiger substituierter Benzole 
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Professoren kontrollieren gerne, ob Sie die Trivialnamen parat haben. Die Schlitz­
ohren fragen dann zum Beispiel »Wie würden Sie die Verbindung X aus Toluol 
herstellen?« Wenn Sie die Struktur von Toluol nicht kennen, nützt Ihnen dann 
Ihre ganze organische Chemie nichts. Und das ist wirklich ärgerlich - Mir ist es 
auch einmal passiert. 

Die Namen häufitJer Heteroaromaten 
Einige gebräuchliche Heteroaromaten und ihre Namen sind in Abbi ldung 13.21 gezeigt. Als 
kleine Übung können Sie einmal versuchen zu bestimmen, wie viele 1t-Elektronen jeder dieser 
Ringe besitzt. (Alle besitzen sechs 1t-Elektronen, aber wo kommen die her?) 

H 

0000 
Furan Thiophen Pyrrol Pyridin 

Abbildung 13.21: Die Namen häufiger Heteroaromaten 

Holt die Kanonen raus: 
Elektrophile aromatische Substitution des Benzols 
Anders als die Doppelbindungen der Alkene sind die Doppelbindungen im Benzol lediglich 
schwach nucleophil (kernliebend), also benötigen Sie starke Elektrophile (Elektronenliebha­
ber), um Benzol zur Reaktion zu bringen. Meist brauchen Sie eine ganze positive Ladung, damit 
das Elektrophil stark genug ist, um mit Benzol reagieren zu können. Brom (Br2) reagiert mit 
Alkenen, aber nicht mit Benzol. Ein positiv geladenes Brom-Ion Br+ reagiert dagegen auch 
mit Benzol, da positiv geladene Teilchen viel elektrophiler sind als neutrale. Anders als bei der 
Reaktion von Brom mit Alkenen (bei denen eine Addition an die Doppelbindung stattfindet), be­
kommt man hier eine Substitution (in der das Elektrophil ein Wasserstoffatom substituiert). 

Die Reaktion von Benzol mit Elektrophilen wird elektrophile aromatische Substitution ge­
nannt; der allgemeine Mechanismus dieser Reaktion ist in Abbildung 13.22 dargestellt. Im 
ersten Schritt greift eine der Doppelbindungen des Benzols das positiv geladene Elektrophil 
(E+) an und erzeugt ein Kation. Diese Zwischenstufe ist resonanzstabilisiert (können Sie die 
anderen beiden Resonanzstrukturen zeichnen?), aber nicht aromatisch (weil der Ring ein 
sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom enthält). Im zweiten Schritt nimmt eine Base (abgekürzt 
durch :B-) ein Proton von dem sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom und stellt dadurch den 
aromatischen Ring wieder her. 
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Abbildung 13.22: Der Mechanismus der elektrophilen aromatischen Substitution 

Abbildung 13.23 zeigt einige Reagenzien, mit denen Sie die unterschiedlichen Arten von po­
sitiv geladenen Elektrophilen herstellen können. Damit können Sie Benzolringe nitrieren, 
bromieren, chlorieren oder sulfonieren. Jedes dieser Elektrophile reagiert nach dem Schema 
aus Abbildung 13.22 mit Benzol. Die Alkylierung und Acylierung werden im weiteren Verlauf 
des Kapitels genauer besprochen. 

Reagenzien Elektrophi l (E+) Nebenprodukte 
+ 

Nitrierung HN0 3+ H2S0 4 ~ O=N=O H20 / HS04-

Bromierung Br2 + FeBr3 ~ Br+ Fe Br4-

Chlorierung CI2 + FeCI3 ~ CI+ FeCI4-

+ 
Sulfonierung S03 + H2S04 ~ O= S= O HS0 4-

I 
O-H 

Alkyl ierung R - CI + AICI3 ~ R+ AICI4-

° ° Acylierung )l+ AICI3 ~ )+ AICI4-

R CI 
R 

Abbildung 13.23: Die Herstellung von Elektrophilen für die elektrophile aromatische Substitution 

Einführunt} clon AtklJ.tt}ruppen: Die Friedet~Crafts~AtklJ.fierunt} 
Eine Art der Alkylierung von Benzolringen wurde von Charles Friedel und James Crafts ent­
wickelt. Die bei den entdeckten, dass die Reaktion von AlkyIchloriden mit der Lewis-Säure 
Aluminiumtrichlorid (AICI3) Carbokationen erzeugt (Abbildung 13.24). Carbokationen sind 
elektrophil genug, um mit Benzol nach dem Mechanismus aus Abbildung 13.22 unter Bildung 
von Alkylbenzolen zu reagieren. 

Carbokationen sind wie freche kleine Kinder. Wie in Kapitel 8 am Beispiel der Addition von HCl 
an Alkene erläutert, können sie sich jederzeit umlagern, wenn dadurch ein stabileres Kation 
gebildet werden kann. Und das tun sie auch. 
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Tertiäre Carbokationen sind stabiler als sekundäre, die wiederum stabiler als pri­
märe sind. 

R\ ~ 
R-C- CI AICI3 

/ 
R 

R 
\ 

R - C+ 
/ 

R 

Abbildung 13.24: Die Bildung eines Carbokations 

-AICI4 

Wenn Sie Benzol mit Propylchlorid in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid umsetzen, erhalten 
Sie Isopropylbenzol als Hauptprodukt und das erwarteten Propylbenzol als Nebenprodukt, 
siehe Abbi ldung 13.25. 

O+~CI AIC', ~ 
Hauptprodukt Nebenprodukt 

Abbildung 13.25: Die Friedel-Crafts-Alkylierung 

Der Grund dafür ist, dass sich das primäre Carbokation durch Wasserstoffverschiebung in ein 
stabileres sekundäres Carbokation umlagert, wie Abbi ldung 13.26 verdeutlicht. Die Addition 
dieses sekundären Kations an das Benzol führt zu Isopropylbenzol. Auf Grund dieser Um­
lagerungen ist es sehr schwierig, die Friedel-Crafts-Alkylierung für die direkte Anlagerung 
geradliniger Alkylgruppen zu verwenden. 

H H " / 
H3C....... / C+ Wasserstoff-

_ / C / • 
H " H verschiebung 

Primäres Kation Sekundäres Kation 

Abbildung 13.26: Die Umlagerung des Cabokations in der Friedel-Crafts-Alkylierung 

Abkehr flom Bösen: Friede/~Crafts~AclJ.lierUn9 
Um die nervenden Umgruppierungen zu vermeiden, die zu unerwünschten Produkten führten, 
ersannen Friedel und Crafts die nach Ihnen benannte Acylierungs-Reaktion. Hierbei entsteht 
aus einem Säurechlorid (RCOCl) und Aluminiumtrichlorid (AlCI3) wird ein Acylium-Ion (Ab­
bildung 13.27). Acylium-Ionen sind resonanzstabilisiert und lagern sich nicht um. 

- 242 --==::::1 



------- 13 ~ Die Herrn der RinfJ.e: Aromatische (JerbindunfJ.en ----

° 
11 ( AICI3 

............. C"'" 
R CI 

~) 
R ............. C + 

o + 

111 

R ............. 
C 

Säurechlorid 

Acylium-Ion 
(keine Umlagerungen) 

Abbildung 13.27: Die Bildung eines Acylium-Jons 

Das Acylium-Ion reagiert dann mit Benzol unter Bildung eines Aryl-Ketons, wie Abbi l­
dung 13.28 zeigt. Aryl-Ketone können mit Wasserstoff und Palladium auf Kohlenstoff (Pd/C) 
bequem zu Alkylaromaten reduziert werden. (Normale Ketogruppen, die sich direkt an einem 
Benzolring hängen, werden durch das Reagenz nicht beeinflusst.) Obwohl diese Reaktion 
einen zusätzlichen Schritt benötigt (Acylierung gefolgt von Reduktion) , ist sie ein guter Weg 
zur Darstellung von Alkylbenzoien ohne die vertrackten Umlagerungen des Carbokations, die 
zu unerwünschten Produkten führt. 

o r :B 

R (~~ cr~ 0 ci'0 
~ R ~ R ~ R O -I - I ~~ ~ ~ ~ Pd/C V 

Abbildung 13.28: Die Friedel-Crafts-Acylierung mit nachfolgender Reduktion 

Die Reduktion flon Nitrot}.ruppen 
Die Reduktion von Nitrogruppen ist eine gute Möglichkeit zur Herstellung von Arylaminen. 
Die Reduktion erfolgt durch Zinnchlorid (SnCI2) in etwas Säure, siehe Abbildung 13.29. 

J: SnCI2 J:: 
H+ 

~ ~ 
Nitrobenzol Aryl-Amin 

(Anilin) 

Abbildung 13.29: Die Reduktion einer Nitro-Gruppe und die Bildung eines Aryl-Amins 
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Die Oxidation don AlklJlbenzolen 
Kaliumpermanganat (KMn04) ist ein starkes Oxidationsmittel. In Gegenwart von Säure macht 
es aus Alkylbenzoien im Handumdrehen Arylcarbonsäuren, wie in Abbildung 13.30 dargestellt. 
Jede Alkyl-Seitenkette, die ein Wasserstoffatom in der Nachbarschaft des Phenylrings enthält, 
wird so zu einer Carbonsäure (einer COOH-Gruppe) oxidiert. Wenn die Alkyl-Seitenkette kein 
Wasserstoffatom in Nachbarschaft des Rings besitzt (wenn es also eine tertiäre Alkylgruppe 
ist) , bleibt sie unberührt. 

~ HOOe 

Kein benachbarter 
Wasserstoff 

eOOH 

Abbildung 13.30: Die Oxidation mit Permanganat 

Nimm zu/ei: SlJ.nthese disubstituierter Benzole 
Nun kennen Sie die Reagenzien, mit denen Sie verschiedene Gruppen an das Benzol anlagern 
können. Aber was ist, wenn Sie disubstituierte Benzole synthetisieren wollen? Nachdem die 
erste Gruppe am Benzolring hängt, gibt es drei Möglichkeiten für die nächste Gruppe (siehe 
Abbildung 13.31). Die erste Möglichkeit ist die ortho-Stellung, Organiker-Sprech für das be­
nachbarte Kohlenstoffatom. Die Gruppe kann aber auch in meta-Stellung (zwei Kohlenstoffe 
von der ersten Gruppe entfernt) oder in para-Stellung (gegenüber der ursprünglichen Gruppe) 
angreifen. 

R 

~ / Ortho 

§ "-. 
Meta 

Para 

Abbildung 13.31: Ortho, meta und para 
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Wo der zweite Substituent landet - ob in ortho, meta oder para-Stellung - hängt von der 
Gruppe ab, die sich bereits am Benzolring befindet. Stellen Sie sich die bereits am Benzolring 
hängenden Gruppen als Verkehrsleitanlage eines Flughafens vor, die das Elektrophil auf eine 
spezielle Rollbahn leiten (entweder ortho, meta oder para). Elektronenspendende Substituen­
ten aktivieren den Ring (das bedeutet, das schon einmal substituierte Benzol reagiert schneller 
als ein unsubstituiertes) und sie dirigieren das landende Elektrophil in die ortho- oder para­
Position. Bei elektronenspendenden ersten Substituenten bekommen Sie normalerweise ein 
Gemisch der ortho- und para-Produkte. Elektronenziehende Gruppen am Ring deaktivieren 
dagegen den Benzolring gegenüber einem elektrophilen Angriff (sie verlangsamen die Re­
aktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu einem unsubstituierten Benzol) und dirigieren das 
eintreffende Elektrophil in die meta-Stellung. 

Warum bekommen Sie je nach der bereits vorhandenen Substitution des Rings unterschied­
liche Substitutionsprodukte? Das hängt damit zusammen, dass sich Elektrophile das Atom 
innerhalb des Rings aussuchen, an dem sich das stabilste intermediäre Kation bildet. Wenn 
Elektronenspender im Ring existieren, sind die bei ortho- oder para-Substitution gebildeten 
Carbokationen stabiler als das Carbokation, das bei Zweitsubstitution in meta-Stellung ent­
stünde. Bei der Anwesenheit eines elektronenziehenden Substituenten am Ring ist das Carbo­
kation in meta-Stellung stabiler als die Carbokationen in ortho- oder para-Stellung. 

In den folgenden Abschnitten zeige ich Ihnen, warum die Kationen bei ortho- oder para-Subs­
titution bei Anwesenheit von Elektronendonoren stabiler sind als das in meta-Stellung. 

Efektronendonoren: ortho-para-dirilJierend 
Wenn Sie Anisol bromieren (Abbildung 13.32), erhalten Sie die das Bromid in der ortho- und 
para-Stellung, aber nicht in der meta-Position. Das liegt daran, dass die Methoxygruppen 
(OCH3) 1t-Elektronendonoren sind und alle eintreffenden Elektrophile in die ortho- und para­
Positionen leiten. 

Abbildung 13.32: Die Bromierung von Anisol 

Wenn Sie sich die beteiligten intermediären Carbokationen ansehen, können Sie erkennen, 
warum die Methoxygruppe zur ortho- und para-Substitution führt. Bei der para-Substitution 
(und genauso bei der ortho-Substitution) wird ein wesentlich stabileres intermediäres Car-

---- 245 -



OrtJanische Chemie für Dummies ,....-_____________ _ 

bokation gebi ldet, als wenn sich der Substituent in der meta-Position anlagern würde. Das 
intermediäre Carbokation bei der para-Substitution besitzt vier Resonanzstrukturen, die in 
Abbi ldung 13.33 gezeigt sind. Eine dieser Strukturen ist energetisch besonders vorteilhaft, da 
alle Valenzorbitale jedes Atoms vollständig gefüllt sind (in der Abbildung eingerahmt). Das 
Carbokation bei der meta-Substitution besitzt dagegen nur drei Resonanzstrukturen, wobei in 
keiner alle Atome vollständig gefüllte Valenzorbitale haben. Erinnern Sie sich an die Grund­
regel, wonach die Stabilität mit der Zahl der Resonanzstrukturen steigt. Das ist der Grund, 
weshalb Elektronendonoren an einem aromatischen Ring die selektive Bildung von ortho- und 
para-Substitutionsprodukten begünstigen. 

6
0CH3 

para­
~ Addition 

I ---+-

# B + ~ r 

.& 
Br 

+ 

Br Br Br Br 

Vier Resonanzstrukturen (davon eine besonders günstige) 

Abbildung 13.33: Die relative Stabilität intermediärer Carbokationen bei meta­
und para-Substitution von Anisol 

Elektronenziehende Gruppen: meta~dirilJierend 
Die Situation ist umgekehrt, wenn ein aromatischer Ring elektronenziehende anstatt elek­
tronenspendende Substituenten trägt. Elektronenziehende Gruppen dirigieren alle ankom­
menden Elektrophile in die meta-Position. Nehmen Sie die Bromierung von Nitrobenzol als 
Beispiel (Abbildung 13.34). Nitrogruppen sind elektronenziehende Gruppen, und daher wird 
das Brom in meta-Stellung angelagert. 

Um zu verstehen, warum das meta-Produkt und nicht das ortho- oder para-Produkt gebi ldet 
wird, vergleichen Sie das intermediäre Kation bei der para-Substitution mit dem Kation, dass 
bei der meta-Substitution auftritt (siehe Abbi ldung 13.35). Das intermediäre Carbokation bei 
der para- (oder ortho-) Substitution besitzt drei Resonanzstrukturen, von denen eine aber sehr 
ungünstig ist, weil sie zwei benachbarte positive Ladungen enthält (die sich abstoßen). Diese 
schlechte Resonanzstruktur trägt nicht viel zum gesamten Resonanzhybrid bei. Das Kation bei 
der meta-Substitution besitzt ebenfalls drei Resonanzstrukturen, von denen aber keine negativ 
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auffällt. Benzolringe, die mit elektronenziehenden Gruppen substituiert sind, bevorzugen das 
stabilere aus der meta-Substitution stammende Kation gegenüber dem während der ortho­
oder para-Substitution gebildeten Kation. 

~ 

6 Br2 

FeBr3 

Nitrobenzol 

N02 

6 8' Hauptprodukt 
(meta) 

Abbildung 13.34: Die Addition von Brom an Nitrobenzol 

O~ +/O 

6
N 

para-
~ Addition 

I ------
~ B + 

'-....J r 

O~ +/O O~ +/O 
N N 

Q~~~ 
Br Br 

Schlechte 
Resonanzstruktur 

O~+/O 
N 

~+Q 
Br 

O~+/O o~ +/o 

6 3;~;;~n 6 .... :;-r-.. 
O~+/O o~ +/o 

+6N~ 6N~ 
• • I 

Cl. Br Br 
+ 

Abbildung 13.35: Die relativen Stabilitäten von Carbokationen bei der para- und 
meta-Substitution von Nitrobenzol 

Merken Sie sich, dass elektronenspendende Gruppen ortho- und para-dirigierend 
und elektronenziehende Gruppen meta-dirigierend sind. 

Bis jetzt habe ich von elektronenspendenden und elektronenziehenden Substituenten gespro­
chen, ohne wirklich zu sagen, was ich damit eigentlich meine. Jeder Substituent, dessen erstes 
Atom (das Atom, das an den Benzolring gebunden ist) ein freies Elektronenpaar besitzt, ist ein 
n-Elektronendonor für den Benzolring, wie die Resonanzstruktur in Abbildung 13.36 zeigt. 
Die Resonanzstrukturen verdeutlichen, dass n-Donoren Elektronendichte an den ortho- und 
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para-Positionen des Rings hinzufügen. 1t-Donoren aktivieren den Benzolring für elektrophile 
Angriffe (Angriffe durch ankommende Elektrophile) an den ortho- und para-Positionen. Das 
Hinzufügen von Elektronendichte macht den Ring nucleophiler (kernliebender) und aktiviert 
ihn. 

Abbildung 13.36: rc-Elektronendonoren am Benzolring 

Eine Ausnahme sind die Halogene, die relativ schlechte 1t-Donoren sind. Da sie sehr elektrone­
gativ sind, ziehen sie Elektronen vom Ring ab und deaktivieren ihn. Obwohl sie deaktivierend 
wirken, sind sie aber immer noch ortho-para-dirigierend. 

1t-Akzeptoren (N02-Gruppen, Carbonylgruppen, CN usw.) ziehen Elektronen vom Ring ab, de­
aktivieren ihn und machen ihn weniger nucleophil. Unter deaktivieren ist dabei zu verstehen, 
dass der Ring langsamer reagiert als unsubstituiertes Benzol. 1t-Akzeptoren sind meta-dirigie­
rend. Tabelle 13.2 verdeutlicht die Eigenschaften unterschiedlicher Substituenten. 

Ortho-para-dirigierend Meta-dirigierend 

Stark aktivierend Schwach aktivierend Deaktivierend Deaktivierend 

OH Alkyl Halogene (F, Cl, Br, I) N02 

OCH3 Phenyl -COR (COOH, COOR, CHO 
usw.) 
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CN 
S03H 

Tabelle 13.2: Eigenschaften von Substituenten an aromatischen Ringen 

Jeder Substituent, dessen erstes Atom (das Atom, das an den Benzolring gebunden 
ist) ein freies Elektronenpaar besitzt, ist ortho-para-dirigierend (aber nicht unbe­
dingt aktivierend) . Substituenten ohne freies Elektronenpaar am ersten Atom sind 
meta-dirigierend (mit Ausnahme von Alkylgruppen und aromatischen Ringe, die 
ortho-para-dirigierend sind). 

In mehrstufigen Synthesen ist die Reduktion einer aromatischen Nitro-Gruppe zu 
einem Aryl-Amin ein probates Mittel, um einen meta-dirigierenden Substituenten 
in einen ortho-para-dirigierenden Substitituenten umzupolen. Die Oxidation eines 
Alkylbenzols (zu einer Aryl-Carbonsäure) ist eine Möglichkeit, um einen ortho­
para-dirigierenden Substituenten in einen meta-dirigierenden Substituenten zu 
verwandeln. 
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Die SlJnthese substituierter Benzole 
Wenn Sie sich den Kopf über die Synthese polysubstituierter Benzole zerbrechen (Benzole, 
die mehr als einen Substituenten besitzen), dann denken Sie daran, dass die Reihenfolge 
entscheidend ist, in der Sie die Substituenten einführen. Sie müssen die Substituenten in 
der richtigen Reihenfolge einbauen, damit der jeweils nächste Substituent an die angestrebte 
Position wandert. 

Wie würden Sie zum Beispiel 3-Brom-1-ethylbenzol darstellen (Abbildung 13.37)? Als Erstes 
stellen Sie fest, dass die Substituenten meta zueinander stehen. Der erste Substituent, den 
Sie einbauen, muss daher meta-dirigierend sein, damit der nächste Substituent in rich­
tigen Position landet. Aber beide gewünschten Substituenten - die Ethylgruppe und das Bro­
matom - sind ortho-para-dirigierend! Was tun? Sie müssen mit einem meta-dirigierenden 
Substituenten starten, den Sie im Verlauf der Synthese in den gewünschten Substituenten 
umwandeln können. 

~ 

# 
Sr 

Abbildung 13.37: 3-Brom-1-ethylbenzol 

Im vorliegenden Fall können Sie die Ethylgruppe durch eine Friedel-Crafts-Acylierung einbauen 
(siehe Abbildung 13.38). Die Reihenfolge der Schritte ist der Schlüssel zum Erfolg - wenn Sie 
die Reihenfolge der Schritte verändern, bekommen Sie das falsche Produkt. 

0 /' 0 
0 

O~CIÜ "" Q H, 1 -I - , 
Pd/C # AICI3 # FeSr3 # Sr 

~ 

# 
Sr 

Abbildung 13.38: Die Synthese eines disubstituierten Benzols 

~ Der Schlüssel zum Erfolg bei aromatischen Synthesen liegt in der richtigen Reihen­
folge der Substitutionen. 
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Nucleophiler AnIJriff! 
Die nucleophile aromatische Substitution 
Ich habe Ihnen gezeigt, wie Benzol als Nucleophil (Kernliebhaber) wirken und mit starken 
Elektrophilen in einer elektrophilen aromatischen Substitution reagieren kann. Benzol kann 
sich aber auch wie ein Elektrophil verhalten, wenn es für einen nucleophilen Angriff ausrei­
chend aktiviert ist. Wenn das Benzol einen nucleophilen Angriff aktiviert ist, können starke 
Nucleophile Abgangsgruppen am Ring (meist Halogenide) ersetzen. 

Für einen nucleophilen Angriff aktiviert sind z.B. Benzolringe, die Substituenten mit stark 
elektronenziehendem Effekt in ortho- oder para-Stellung zur Zielposition tragen (also Gruppen 
wie NO" CN und COR). Substituierte Benzole ohne stark elektronenziehende Gruppen gehen 
keine n~cleophile aromatische Substitution ein. 1-Brom-2,4-dinitrobenzol (Abbildung 13.39) 
kann beispielsweise nucleophil angegriffen werden, weil es gleich zwei stark elektronenzie­
hende Substituenten (N02), in ortho- und para-Stellung zur Abgangsgruppe (Br) besitzt. Ein 
angreifendes Hydroxidion (HO-) kann das Bromatom substituieren. 

Br 

N02 

1-Brom-2,4-dinitrobenzol 

OH 

Abbildung 13.39: Die nucleophile aromatische Substitution 

Der Mechanismus der nucleophilen Substitution ist in Abbildung 13.40 gezeigt. Zuerst greift 
das Nucleophil (OH-) den Benzolring an dem Kohlenstoffatom an, das die Abgangsgruppe trägt 
und erzeugt dabei ein Carbanion (ein negativ geladenes Kohlenstoffatom) . Das Carbanion wird 
durch die elektronenziehenden Gruppen (N02) am Ring (und zusätzliche Resonanzstrukturen, 
die nicht dargestellt sind) stabilisiert. Das Anion kann dann das Bromatom ersetzen und den 
aromatischen Ring wiederherstellen. 

Eine nucleophile aromatische Substitution tritt nur dann ein, wenn der Benzolring 
durch stark elektronenziehende Gruppen aktiviert ist. 
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OH 

HO\B~ HO (Sr 

CrNO, a NO
' 

::::' NO, . 
• I ~ + S( 

# 

N02 N02 N02 

Das Carbanion ist durch 
elektronenziehende Gruppen stabilisiert. 

Abbildung 13.40: Der Mechanismus der nucleophilen aromatischen Substitution 

Eine etwas weniger nützliche aber trotzdem hochinteressante Reaktion des Benzols ist die 
Reaktion eines Halogenbenzols (wie Brombenzol oder Chlorbenzol) mit einer starken Base 
(wie Hydroxid) bei hoher Temperatur und hohem Druck. Weil der Ring nicht durch elektro­
nenziehende Substituenten für einen nucleophilen Angriff aktiviert ist, tritt keine nucleophile 
aromatische Substitution ein. Stattdessen bekommen Sie eine Eliminierung (Abbildung 13.41) 
unter Bildung eines temporären Dehydrobenzols (oder auch Arins). Dehydrobenzol ist eine 
sehr reaktive Zwischenstufe, eine Art Benzol mit einer Dreifachbindung. Nucleophile (in Ab­
bildung 13.41 als :Nuc- abgekürzt) lagern sich schnell an das Arin an und bilden substituierte 
Benzole. 

sr) 
f\ 0S- ;--..., y H 0 o-~r:NUC 
~I 

ß # H+ u
NOC 

Dehydrobenzol (Arin) 

Abbildung 13.41: Reaktionen des instabilen intermediären Dehydrobenzols 

Ein Beispiel einer Arin-Addition ist in Abbildung 13.42 gezeigt. In diesem Fall ist die Base, die 
an der Bildung des Arins beteiligt war, auch gleichzeitig das Nucleophil (OH-), das mit ihm 
weiterreagiert. Das Nucleophil kann sich gleichberechtigt auf beiden Seiten des Arins anlagern, 
es entsteht daher eine Mischung verschiedener substituierter Benzole. Aus diesem Grund und 
weil die Reaktion hohe Temperatur und hohen Druck erfordert ist sie bei weitem nicht so 
allgemein einsetzbar wie die elektrophile oder nucleophile aromatische Substitution. 
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Bj r -OH QJ:. OH 

~~ H 
~ y OH Hitze/Druck 

+ I 
# # # 

Abbildung 13.42: Ein Beispiel für eine Addition an ein Arin (Dehydrobenzol) 



Teil IV 

Spektroskopie und 
StrukturbestimmunfJ 

"Natürlich kannst Du das afte EinmachlJfas für Dein wissenschaftfiches 
Projekt verwenden. Ich bin sicher, ich habe auch noch ein bissehen 
Backpufver, das Du haben kannst. Und jetzt fass mich maf sehen, 

wo mein after TeifchenbeschfeunilJer ist - ah, da ist er ja!" 



In diesem Teil ... Stellen Sie sich vor, Sie wären ein organischer Chemiker. Ein 
befreundeter Biochemiker hat kürzlich ein tödliches Neurotoxin 
aus einem Schalentier isoliert, nach dessen Verzehr mehrere 
Menschen gestorben sind. Er gibt Ihnen eine kleine Ampulle, die 
einen winzigen Teil der Original substanz enthält, einen weißen 
Staub. Er bittet Sie, die chemische Struktur der Substanz zu 
bestimmen. Es stehen Leben auf dem Spiel; wie gehen Sie vor? 
Mit Spektroskopie. 

Durch Verwendung der IR- und NMR-Spektroskopie, unter­
stützt von der Massenspektrometrie, können Sie die Strukturen 
unbekannter Substanzen bestimmen. Durch die Kombination 
aller drei Techniken können Sie zahlreiche Strukturen ohne 
zusätzliche Informationen aufklären. In diesem Teil beschreibe 
ich die Methoden, die organische Chemiker für die Struktur­
bestimmung benötigen, und ich zeige Ihnen, wie Sie aus den 
Daten die Struktur einer unbekannten Substanz ermitteln 
können. 



Massenspektrometrie 
In diesem Kapitel 

Wie Massenspektrometrie funktioniert 

Ein Massenspektrum anfertigen 

Gebildete Fragmente analysieren 

Isotopeneffekte untersuchen 

Massenspektrometrie als Werkzeug 

Stellen Sie sich vor, Sie möchten eine Armbanduhr untersuchen und Sie zerschlagen sie 
mit einem Holzhammer, um an die kleinen Teile zu gelangen. KRAWUMM! Eine Feder 

hier, ein Rädchen da. Dieser Untersuchungsprozess ist nicht der Eleganteste - und wird Ihre 
Freundin auch nicht so ganz erfreuen, weil das nämlich ihre Uhr ist, die Sie sich ausgeliehen 
haben. Sie gibt Ihnen aber einige Anhaltspunkte, welche unterschiedlichen Teile es im Inneren 
einer Uhr gibt. Die Methode wird Ihnen wahrscheinlich nicht genügend Informationen geben, 
wie eine Uhr zusammengesetzt ist, aber Sie sind natürlich etwas besser über das Innenleben 
der Uhr informiert, als Sie es vor dem Experiment waren. 

Außerdem werden Uhren verschiedener Hersteller auch unterschiedlich auseinander brechen. 
Bei Hersteller A wird vielleicht häufig der Verschluss zerstört, während bei Hersteller B das 
Uhrengehäuse öfter zerbricht, der Verschluss aber intakt bleibt. 

Genau so funktioniert die Massenspektrometrie - natürlich mit Molekülen, nicht mit Uhren. 
Ein Massenspektrometer zertrümmert ein Molekül in Teile. Anstatt sich alle zertrümmerten 
Einzelteile anzusehen, wiegt das Massenspektrometer sie. Das Gewicht der Fragmente gibt 
Aufschluss über die Struktur des Moleküls. Wie unterschiedliche Uhren zerbrechen auch 
unterschiedliche Moleküle in einem Massenspektrometer auf verschiedene charakteristische 
Arten. 

In diesem Kapitel erkläre ich Ihnen, wie die Massenspektrometrie funktioniert, wie man ein 
Massenspektrum interpretiert, und wie man herausbekommt, welche Fragmente aus einer 
vorgegebenen Struktur entstehen. 

Die Definition der Massenspektrometrie 
Massenspektrometrie ist etwas ganz anderes als Spektroskopie. Häufig hören oder lesen Sie 
den Begriff »Massenspektroskopie«. Aber Spektroskopie hat per Definition etwas mit Licht (im 
weitesten Sinn) zu tun, Massenspektrometrie nicht. Doch wie die Spektroskopie (Kapitel 15 
und 16), liefert die Massenspektrometrie wertvolle Hinweise auf die Struktur einer Verbindung. 
Organiker verwenden die Massenspektrometrie fast so oft wie die NMR-Spektroskopie (siehe 
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Kapitel 16), um die Strukturen von Verbindungen zu bestimmen. Vielleicht liegt das nicht 
nur an den Informationen, die die Methode liefert, sondern auch am kindlichen Drang von 
Chemikern, Dinge zu zerschlagen - wenn auch in sehr kleinem Maßstab. 

Ein Massenspektrometer zerteljen 
Im Folgenden gebe ich Ihnen einen kurzen Überblick, wie ein Massenspektrometer funkti­
oniert, ohne technische Bezeichnungen und Wissenschaftler-Jargon zu verwenden (siehe 
Abbildung 14.1). Die Probe enthält eine unbekannte Verbindung, wird in den Einlass injiziert 
und danach durch Erhitzen im Vakuum verdampft. Die verdampfte Probe wird dann zusammen 
mit einem Inertgas in den »Zertrümmerer« eingeleitet, wo die Probe in kleine Teile zerlegt 
wird. Einige Teilchen kommen mit einer elektrischen Ladung aus dem Zertrümmerer heraus, 
andere neutral. Alle geladenen Teilchen (Ionen) laufen durch den Sortierer, der die Teilchen 
nach ihrem Gewicht sortiert; alle ungeladenen Teilchen werden verworfen. Die verbleibenden 
geladenen Teilchen kommen in den Detektor, der auswertet, wie viele Teilchen mit einer 
bestimmten Masse vorhanden sind, und die Daten in einem Massenspektrum aufträgt. Das 
Spektrum zeigt die Häufigkeit der Fragmente als Funktion ihrer Masse. 

Zertrümmerer Sortierer Detektor 

Abbildung 14.1: Die grundlegenden Elemente eines Massenspektrometers 

Nun behandle ich die einzelnen Bestandteile etwas genauer. 

Der Einlass 
Massenspektrometrie läuft in der Gasphase ab. Deshalb besteht der erste Schritt in der Ver­
dampfung der eingespritzten Probe bei erhöhter Temperatur und niedrigem Druck. Nachdem 
sich die Probe in der Gasphase befindet, wird sie in einem Inertgas (meistens Helium) in den 
Zertrümmerer eingeleitet. 

Elektronenionisation: Der Zertrümmerer 
Im Massenspektrometer kann man viele verschiedene »Holzhämmer« verwenden, um Moleküle 
zu ionisieren. Ionisieren ist Organiker-Sprech für »neutrale Molekülen in geladene Fragmente 
zerdeppern«. Der häufigste Holzhammer verwendet energiereiche Elektronen (es gibt noch 
andere Varianten, aber das ist die populärste). Massenspektrometrie mit dieser Art von Zer­
trümmerer wird auch EIMS (Elektronenionisations-Massenspektrometrie) genannt. (In einer 
Klausur sollten Sie immer den Begriff EIMS verwenden und nicht Zertrümmerer - das macht 
einen besseren Eindruck.) Bei der EIMS werden die Moleküle durch einen Strahl von sehr 
schnellen Elektronen geleitet. Wenn eines dieser Elektronen in ein Molekül kracht, wird ein 
Elektron aus dem Molekül herausgeschleudert, wie Abbildung 14.2 zeigt. 
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Elektronenkanone 

lr 
-+----- Strahl energiereicher 

Elektronen 

M: M;- + e 

Abbildung 14.2: Die Ionisation von Molekülen in einem EIMS 

Sowohl das Elektron aus der Elektronenquelle (im Abbildung als Elektronenkanone bezeich­
net) als auch das Elektron, das aus dem Molekül entfernt wurde, spielen im fortlaufenden 
Prozess keine Rolle mehr; sie werden einfach verworfen. Jedes Molekül, das dabei ein Elektron 
verloren hat, wird zu einem Molekül-Ion oder Radikal-Kation. Der Begriff »Kation« kommt 
daher, dass das Molekül ein Elektron verloren hat und nun positiv geladen ist. Der Namensteil 
»Radikal« bezieht sich darauf, dass ein Elektron nun ungepaart ist (mehr über Radikale in 
Kapitel 7) . Die Radikal-Kationen können nun bleiben, wie sie sind (meist große Moleküle) oder 
spontan in mehrere kleine Teile zerbrechen (darüber später mehr). In beiden Fällen fliegen die 
Teilchen zum Sortierer und zur Waage. 

Der Sortierer und die WaalJe 
Was passiert, nachdem die Moleküle zertrümmert und zu Radikal-Kationen wurden? Einige 
bleiben, wie sie sind, und bewegen sich durch das Spektrometer zur Waage. Die Teile, die ganz 
bleiben, geben ein besonderes Signal (einen Peak) im Massenspektrum, das Molekülionen-Peak 
oder M+-Peak genannt wird. Der Molekülionen-Peak gibt die Molmasse des Moleküls an, denn 
der Verlust eines Elektrons verändert die Masse eines Moleküls nicht merklich. Das Molekülion 
ist das wichtigste Bruchstück, das im Massenspektrometer gewogen wird, denn wenn Sie die 
Molmasse des unbekannten Moleküls kennen, sind Sie bei der Bestimmung seiner Struktur 
schon einen großen Schritt weiter. 

Während einige Radikal-Kationen intakt bleiben und zum Molekülionen-Peak führen, zer­
brechen einige andere spontan in kleinere Stücke. Meistens bricht das Radikal-Kation in 
zwei Teile, ein neutrales Radikal und ein positiv geladenes Kation (siehe Abbildung 14.3). Aus 
Gründen, über die ich später spreche, wird nur das geladene Kation vom Massenspektrometer 
»gesehen« und gewogen. Die neutralen Radikale bleiben unentdeckt. 

Nachdem die Teilchen im Zertrümmerer eine Ladung erhalten haben, werden sie durch den 
Waage geschickt. Diese Waage hat aber nichts mit der Badezimmerwaage zu tun, die bei Ihnen 
zu Hause verstaubt. Weil die Fragmente geladen sind, können sie gewogen werden, indem 
man Sie durch ein Magnetfeld fliegen lässt. Wenn geladene Teilchen durch ein Magnetfeld 
sausen, werden sie durch den Magneten auf eine Kreisbahn gelenkt, während alle ungeladenen 
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Fragmente ohne Ablenkung weiterfliegen und nie mehr wiedergesehen werden. Nur geladene 
Teilchen können den Detektor treffen. 

+. Spontane Dissoziation x- v x· + y + 
~ 

Unerkannt Erkannt 

or 

+. Spontane Dissoziation 
X- V X + + y. 

~ 

Erkannt Unerkannt 

Abbildung 14.3: Die Dissoziation von Radikal-Kationen (Molekülionen) 

Die Masse eines Fragments bestimmt, wie stark es von dem Magneten abgelenkt wird. Leichte 
Fragmente werden im Magnetfeld erheblich abgelenkt, wohingegen schwerere Fragmente 
weniger stark abgelenkt werden. Bei einem schwachen Magnetfeld werden leichte Teilchen 
vom Spektrometer auf eine Kreisbahn gelenkt und treffen auf den Detektor, während alle 
anderen Fragmente im Nirvana des Spektrometers verglühen. Wenn das Magnetfeld erhöht 
wird, geraten schwerere Teilchen auf die Kreisbahn und treffen auf den Detektor. Durch die 
Variation der Stärke des Magnetfelds (die proportional zur Masse des Fragments ist) kann das 
Gewicht der Fragmente selektiv bestimmt werden. 

Detektor und Spektrum 
Der Detektor misst, wie viele Teilchen bei einer bestimmten Magnetfeldstärke auf die richtige 
Kreisbahn geraten. Auf einem Massenspektrum wird die Moirnasse der Fragmente auf der x­
Achse dargestellt und die Häufigkeit der Fragmente, die den Detektor treffen (die Intensität), 
auf der y-Achse. Der größte (höchste) Peak eines Massenspektrums wird willkürlich gleich 100 
gesetzt. Das vollständige Massenspektrometer ist in Abbildung 14.4 gezeigt. 

Ionenquelle 
(Zertrümmerer) 

r Magnet (Sortierer) 

-::: :: ::::---- :::::::.. Zu schwer 
... ----- - ...... 

Proben- Einlass- • __ ... _~,,-

einlass düse t:::Iir 
Zu leicht 

Detektor Computer 

Abbildung 14.4: Das Innere eines Massenspektrometers 
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~ 
In Wirklichkeit ist es nicht die Masse des Fragments, das auf der x-Achse des Massen­
spektrums aufgetragen wird, sondern das Verhältnis der Masse (m) zur Ladung (z) 
des Fragments (als m/z-Wert bezeichnet). Ein Fragment mit einer Ladung von +2 
benötigt ein schwächeres Magnetfeld, um zum Detektor zu gelangen, als ein Frag­
ment mit der Ladung +1, und wird daher im Massenspektrum bei einem halb so 
großen m/z-Wert erscheinen. Weil die meisten Fragmente aber Ladungen von +1 
besitzen (und weil in den meisten Vorlesungen niemals Fragmente mit einer La­
dung von mehr als +1 besprochen werden), wird meist stillschweigend angenom­
men, dass die m/z-Achse die Masse der Fragmente angibt. 

Das Massenspektrum 
Abbildung 14.5 zeigt das Massenspektrum von Pentan (CSHI2). Das Spektrum besteht aus meh­
reren Peaks, die eine genauere Betrachtung verdienen. Der Molekülionen-Peak (M+-Peak) ist 
der Peak bei m /z = 72, der die Molmasse (72 g/mol) anzeigt. Der größte Peak im Spektrum, 
der immer einen Wert von 100 auf der y-Achse erhält, ist der so genannte Basis-Peak. Der Ba­
sis-Peak repräsentiert das häufigste Fragment, das auf den Detektor getroffen ist. In manchen 
Spektren entspricht der Basis-Peak dem W-Peak, im Fall des Pentans allerdings nicht. 

100 -
-+-- Basis-Peak 

80 -

-.Qj ~ 
~ 
Cl Pentan 
"§ 60 -
't1l 
I 
Q) 

.<! 
Cii 40 
ä5 
a: 

20 

- M+ 

- \ 
I o . . I I 11 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 

m/z 

Abbildung 14.5: Das Massenspektrum von Pentan (CS H12 ) 

Das Massenspektrum des Pentans ist simpel, aber es enthält schon viele Peaks, von denen jeder 
einem anderen Fragment entspricht, das durch Ionisation mithilfe von Elektronen entsteht. 
Etwas später in diesem Kapitel zeige ich Ihnen, wie Sie die Struktur wichtiger Fragmente im 
Massenspektrums bestimmen können. In der Regel werden Sie aber nicht alle Peaks eines 
Massenspektrums identifizieren können (oder die meisten davon nicht). 
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Die Empfindlichkeit der Massenspektrometrie 
Eine der wichtigsten Eigenschaften der Massenspektrometrie ist ihre Empfindlichkeit. Während 
NMR- und IR-Spektroskopie in der Regel einige Milligramm Material benötigen, damit eine 
Analyse möglich ist, reichen für die Massenspektrometrie einige Nanogramm (10-9 Gramm) 
einer Substanz. Diese Empfindlichkeit ist besonders bei der Charakterisierung biologischer 
Systeme sehr hilfreich, wenn die Substanzen nur in winzigen Mengen isoliert werden können. 
(Die Struktur des in Kapitel 5 erwähnten Ketons Chiloglotton konnte nur mithilfe der Massen­
spektrometrie bestimmt werden, da es nur in Spuren isoliert werden konnte.) Im Gegensatz 
zur NMR- und IR-Spektroskopie ist die Probe, die für das Massenspektrum benutzt wird, nicht 
mehr wiederverwendbar. Die winzigen Mengen, die für ein Spektrum nötig sind, sind also 
verloren und können nicht für weitere Untersuchungen eingesetzt werden. 

Geht's noch Genauer J Die AuflösunfJ 
Zusätzlich zu ihrer Fähigkeit, kleinste Mengen an Material zu untersuchen, kann die Mas­
senspektrometrie auch mit höchster Genauigkeit Verbindungen wiegen. Hochauflösende Mas­
senspektrometrie kann die Moirnasse einer Verbindung so genau bestimmen, dass Sie ihre 
Summenformel exakt angeben können, womit Sie eine sehr wichtige Information haben. 
Die Verbindungen mit der Summenformel C

3
H6 und C2H20 besitzen dieselbe Moirnasse von 

42 g/mol. Wie kann ein Massenspektrometer die beiden unterscheiden? Ganz einfach: Es misst 
die Masse des Molekülions (M+) mit einer Genauigkeit von mehreren NachkommastelIen. C

3
H

6 

und C2HzÜ besitzen beide eine Moirnasse von annähernd (aber nicht genau!) 42 g/mol. Das 
System der Moirnassen ist so aufgebaut, dass 12C eine Masse von genau 12,0000 g/mol besitzt 
(per Definition) und die Massen aller anderen Atome auf diesen Wert bezogen werden. Alle 
Isotope außer 12C besitzen somit keine ganzzahligen Massen. In dem genannten Beispiel ist 
die exakte Masse von C3H6 42,0469 g/mol und die von C2H20 42,0105 g/mol. 

Die beiden Massen unterscheiden sich also um 0,036 g/mol, eine sehr kleine Differenz, aber 
genug, um von einem guten Massenspektrometer bestimmt werden zu können. Ein hoch­
auflösendes Massenspektrometer kann die exakte Moirnasse bestimmen und daraus (unter 
Verwendung eines Computerprogramms) die korrekte Summenformel ableiten. In diesem 
Beispiel reicht ein Massenspektrometer mit einer Genauigkeit von zwei Stellen nach dem Kom­
ma schon aus, um die beiden Verbindungen zu unterscheiden. Die meisten hochauflösenden 
Massenspektrometer sind wesentlich genauer; viele liefern vier NachkommastelIen. 

MassenderänderunfJ: Isotope 
Da die Massenspektrometrie die Massen der Fragmente bestimmt, bekommen Atome, die in 
Form verschiedener Isotope vorkommen, eine besondere Bedeutung. 
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~ Isotope sind Atome, die die gleiche Zahl von Protonen und Elektronen besitzen, 
aber eine unterschiedliche Zahl von Neutronen. 

Isotopen-Effekte (oder Isotopie-Effekte) werden meist in Verbindungen mit den Halogenen 
Chlor (CI) und Brom (Br) beobachtet. In der Natur kommt Chlor als Mischung von (rund) 75% 
35CI und 25% 37CI vor. Wenn Sie 100 chlorhaltige Moleküle zufällig auswählen, enthalten 75 
von ihnen das Isotop 35CI und 25 das um zwei Masseneinheiten schwerere Isotop 37CI. Weil die 
Massenspektrometrie Moleküle wiegt, werden diese schwereren Isotope im Massenspektrum 
beobachtet. 

Tatsächlich können Sie beide Isotope im Massenspektrum sehen. Aber da eine Probe mit 
chlorhaitigen Molekülen dreimal häufiger das 35CI-Isotop als das schwerere 37CI-Isotop enthält, 
ist der Molekülionen-Peak der 35CI-haltigen Moleküle dreimal so groß wie der Molekülionen­
Peak der 37CI-haltigen Moleküle. Weil der Peak des schwereren Isotops zwei Masseneinheiten 
schwerer als der des leichteren Isotops ist, wird er M+2-Peak genannt. (Wenn das schwerere 
Isotop nur ein Neutron mehr enthält als das leichtere, wird er M+1-Peak genannt, bei zwei 
Neutronen M+2 Peak, bei drei Neutronen M+3 Peak usw.). 

Der Isotopen-Effekt gibt Ihnen sofort einen eindeutigen Hinweis auf chlorhaltige Moleküle, 
weil deren Spektrum einen doppelten Molekülionen-Peak im Abstand von zwei Massenein­
heiten und im Intensitätsverhältnis 3:1 enthält (siehe Abbildung 14.6). 
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Abbildung 14.6: Das Massenspektrum von 2-Chlorpropan (C3 H7 Cl) 

Natürlich vorkommendes Brom besteht aus einem Isotopen-Gemisch aus etwa 50% 79Br und 
50% 81Br besteht. Daher kann auch Brom leicht im Massenspektrum nachgewiesen werden. 
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Man beobachtet auch hier einen doppelten Molekülionen-Peak im Abstand von zwei Massen­
einheiten, nun aber im Intensitätsverhältnis 1:1 (siehe Abbi ldung 14.7). 
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Abbildung 14.7: Das Massenspektrum von Ethylbromid (C2 H5 Br) 

Natürlich vorkommendes Iod besteht fast zu 100 Prozent aus 1291. Im Gegensatz zu den -Spek­
tren chlor- oder bromhaitiger Verbindungen zeigen iodhaltige Verbindungen keine Isotopen­
Peaks. Iod-Verbindungen verraten sich im Massenspektrum häufig durch den Iod-Peak (1+) 
bei m/z = 129. 

Andere Atome besitzen Isotope, die seltener auftreten. Natürlich vorkommender Kohlenstoff 
enthält ungefähr 1% des Isotops 13C. Bei ei nem Molekül aus mehreren Kohlenstoffatomen 
steigt die Wahrscheinlichkeit, dass ein 13C-Isotop darin vorkommt, daher zeigen Moleküle 
mit mehreren Kohlenstoffen einen größeren 13C-Isotopen-Peak. (Wei l 13C eine Masseneinheit 
schwerer als 12C ist, wird der Isotopen-Peak M+1-Peak genannt.) Weil die Größe eines M+1-
Isotopen-Peaks relativ zum Molekülionen-Peak (M+) von der Zahl der Kohlenstoffe im Molekül 
abhängt, können Sie daraus sogar (ungefähr) die Zahl der Kohlenstoffatome in einem Molekül 
bestimmen. 

Die Stickstoff.·Refj.el 
Jedes Molekül, dass nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff oder den Halogenen (F, Cl, 
Br, 1) besteht, besitzt eine geradzahlige Molmasse. Moleküle, die eine ungerade Zahl von 
Stickstoffatomen enthalten, besitzen auch eine ungeradzahlige Molmasse aufweisen. Anhand 
dieser Tatsache können Sie bestimmte Moleküle aufspüren, die Stickstoff enthalten. Wenn der 
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Molekülionen-Peak (M+) bei einem ungeradzahligen Wert von m/z auftaucht, muss das Molekül 
eine ungerade Zahl von Stickstoffatomen enthalten. Das kommt daher, dass Stickstoff drei 
Bindungen eingeht und ein einsames Elektronenpaar besitzt und nicht vier Bindungen wie 
Kohlenstoff (für jedes Kohlenstoffatom, das Sie durch ein Stickstoffatom ersetzen, verlieren 
Sie ein Wasserstoffatom). Eine gerade Zahl von Stickstoffatomen führt allerdings wieder zu 
einer geradzahligen Moirnasse (Abbi ldung 14.8). 

NH 

~NH2 /\ 
H2N NH2 

A 
H2N NH2 

45 g/mol 60 g/mol 59 g/mol 

Abbildung 14.8: Die Stickstoff-Regel 

Erkennen häufiiJer FraiJmentieruniJs .. Muster 
Sehr häufig können Sie vorhersagen, welche Peaks in einem Massenspektrum zu erwarten sind. 
Dazu betrachten Sie die Struktur und überlegen sich, welche Teile leicht abspaltbar sind und 
ein stabiles Kation ergeben. Im nächsten Abschnitt behandle ich einige Strukturelemente, die 
zu stabilen Kationen führen. 

~ 
Der Ionisierer verwandelt die Moleküle in Radikal-Kationen, die dann in ein kati­
onisches Teilchen (das vom Detektor erkannt wird) und ein neutrales Radikal (das 
von Detektor nicht erkannt wird) zerbrechen. 

Alkane zertrümmern 
Alkane brechen unter Bildung des höchstsubstituierten Kations auseinander. Tertiäre Kationen 
(Kationen, die mit drei Kohlenstoffen substituiert sind) sind stabiler als sekundäre Kationen 
(die mit zwei Kohlenstoffen substituiert sind), die wiederum stabiler als primäre Kationen 
sind. Zerbricht ein Molekül unter der Bildung tertiärer Kationen, führt das zu großen Peaks 
im Massenspektrum, da die stabilsten Fragmente die höchsten Peaks erzeugen (siehe Abbil­
dung 14.9). 
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-+ "\ 
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Abbildung 14.9: Günstige und weniger günstige Spaltung von Bindungen 

Bruch neben einem Heteroatom: a~SpattuniJ 
Wenn ein Molekül Heteroatome enthält (Elemente wie Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff), 
führt eine Spaltung neben diesen Atomen zu resonanzstabilisierten Kationen. Der Bruch ei­
ner Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung neben einer Alkoholgruppe erzeugt beispielsweise ein 
resonanzstabilisiertes Carbokation. Diese Art von Spaltung wird a-Spaltung genannt und ist 
typisch für Alkohole (siehe Abbildung 14.10). 

+ 
OH 

~) 

Resonanzstabilisiertes Kation 

+ ./ 

Neutrales Radikal 
(nicht beobachtbar) 

Abbildung 14.10: a-Spaltung an einem Alkohol 

Das gleiche Muster der a-Spaltung wird bei Aminen beobachtet, siehe Abbildung 14.11. 

[ 5:1:' ~ )H2] + . /' 

Neutrales Radikal 
Resonanzstabilisiertes Kation (nicht beobachtbar) 

Abbildung 14.11: a-Spaltung bei Aminen 
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Auch bei Ethern ist die a-Spaltung ein gewohntes Bild. Die Bindung, die in Nachbarschaft zum 
Sauerstoff steht, bricht. Siehe Abbildung 14.12. 

[ j: [ + 1 /o~ • /O~+ _____ /o~ + CH3-

Neutrales Radikal 
Resonanzstabilisiertes Kation (nicht beobachtbar) 

Abbildung 14.12: a-Spaltung in Ethem 

Auch neben Carbonylgruppen (C=ü-Gruppen) brechen Moleküle häufig, weil sich ein reso­
nanzstabilisiertes Kation bildet, siehe Abbildung 14.13. 
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Neutrales Radikal 
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Abbildung 14.13: a-Spaltung an Carbonylgruppen 

Wasserflerlust: Alkohole 
Abgesehen von a-Spaltungen verlieren Alkohole auch häufig ein Wassermolekül unter der 
Bildung eines Alkens (einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung). Darum zeigen Massen­
spektren von Alkoholen häufig einen Peak achtzehn Masseneinheiten (das Gewicht von HP) 
unterhalb des Molekülionen-Peaks, siehe Abbildung 14.14. 
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Abbildung 14.14: Die Dehydratisierung eines Alkohols 

UmlaiJeruniJ bei CarbonlJ.len: McLaffertlJ.·UmlaiJeruniJ 
Auch Radikal-Kationen können sich umlagern. Die bekannteste Umlagerung ist die McLafferty­
Umlagerung, die bei Carbonylverbindungen auftritt (bei Ketonen und Aldehyden, siehe Kapi­
tel 5) , die ein Wasserstoffatom an dem Kohlenstoffatom besitzen, das drei Kohlenstoffatome 
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von der Carbonylgruppe entfernt ist. Die Position des dritten Kohlenstoffatoms wird als y­
Position bezeichnet. Die Um lagerung verläuft über einen Übergangszustand, der aus einem 
sechsgliedrigen Ring besteht. Die Carbonylgruppe zieht das y-Proton ab, und das Molekül 
bricht in zwei Teile. Der eine ist ein Enol-Radikalkation (ein Enol ist eine Kombination aus 
einem Alken und einem Alkohol, erinnern Sie sich?), der andere ein neutrales Alken (ein Frag­
ment mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung). Das Enol-Radikalkation wird im 
Massenspektrum beobachtet, während das neutrale Alken nicht zu sehen ist. Carbonylverbin­
dungen mit einem Wasserstoffatom an der y-Position zeigen daher im Massenspektrum oft 
einen Peak für das Enol-Radikalkation, das durch die McLafferty-Umlagerung entstanden ist. 
Abbildung 14.15 zeigt ein Beispiel für die McLafferty-Umlagerung. 

+ + 

H 

~ + 

Neutrales Fragment 
(nicht beobachtbar) 

a 

Enol-Radikalkation 

Abbildung 14.15: McLafferty-Umlagerung 

Spaltunt}. an ßenzolrint}.en und Doppelbindunt}.en 
Die Spaltung einer Bindung zu einem Kohlenstoffatom, das mit einem Benzolring verbunden 
ist, führt zu dem stabilen Benzyl-Kation (Abbildung 14.16). Der Benzolring stabilisiert das 
Kation durch Resonanz (siehe Kapitel 3) . 

+ 
+ 

Benzyl-Kation 

Abbildung 14.16: Benzylspaltung 

+ R' 

Neutrales Fragment 
(n icht beobachtbar) 

Wird eine Bindung gespalten, die sich ein Kohlenstoffatom von einer Doppelbindung entfernt 
befindet, kommt es Bildung eines resonanzstabilisierten Allyl-Kations. Eine Spaltung direkt an 
der Doppelbindung führt dagegen zu dem instabilen Vinyl-Kation, wie Abbildung 14.17 zeigt. 
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Neutrales Radikal 
(nicht beobachtbar) 
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Neutrales Radikal 
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Abbildung 14.17: Die Fragmentierung von Alkenen 

Der Verlust von 15 Masseneinheiten des Molekül-Ions deutet auf den Verlust einer 
Methylgruppe (CH3) hin. Der Verlust von 29 Masseneinheiten ist mit Sicherheit 
auf die Abspaltung einer Ethylgruppe (CH2CH3) zurückzuführen. 

Übunt}.: Ran an den Speck 
Nun folgt eine Beispielaufgabe, wie sie in Ihrer nächsten Klausur vorkommen kann. Das Mas­
senspektrum von 2-Pentanon ist in Abbildung 14.18 gezeigt. Zeichnen Sie die Fragmente, die 
für die Peaks bei m /z = 86, 71, 58, 43 im Massenspektrum verantwortlich sind. 
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Abbildung 14.18: Das Massenspektrum von 2-Pentanon (CSHJaDJ 
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Das Wichtigste, woran Sie bei solchen Aufgaben immer denken müssen, ist dass Sie jede 
Struktur mit einer positiven Ladung zeichnen müssen! Neutrale Fragmente erreichen den 
Detektor nicht. 

Die beste Methode zur Analyse eines Massenspektrum bei bekannter Struktur der Verbindung 
ist, die Struktur auf geeignete Sollbruchstellen zu untersuchen. Ist eine (X-Spaltung möglich 
(eine Spaltung an einem benachbarten Heteroatom wie 0 oder N)? Kann ein Benzyl- oder 
Allyl-Fragment entstehen? Kann ein tertiäres Kation gebildet werden? Falls es sich um eine 
Carbonylverbindung handelt, besitzt sie ein y-Wasserstoffatom, das an einer McLafferty-Um­
lagerung teilnehmen könnte? 

Das aktuelle Beispiel besitzt weder einen Benzolring noch eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop­
pelbindung. Aber es enthält ein Heteroatom (SauerstofO, eine (X-Spaltung ist daher denkbar. 
Außerdem ist auch eine McLafferty-Umlagerung in Betracht zu ziehen, da es sich um eine 
Carbonylverbindung mit einem Wasserstoffatom in y-Position handelt. 

Beginnen Sie mit der (X-Spaltung. Das Molekül kann auf der linken Seite der Carbonylgruppe 
brechen und ein resonanzstabilisiertes Kation mit einer Moirnasse von 71 g/mol bilden. Viel­
leicht haben Sie den Peak bei m/z = 71 schon bemerkt; er befindet sich fünfzehn Massenein­
heiten unter dem Molekülionen-Peak und deutet auf den Verlust einer Methylgruppe hin. Diese 
Spaltung ist in Abbildung 14.19 zu sehen. 

+ 

o 

~ 
o 

CH3 • + + ~ + 

71 
Molmasse 

Abbildung 14.19: Eine a.-Spaltung 

Das Molekül könnte auch durch eine (X-Spaltung auf der rechten Seite der Carbonylgruppe 
auseinanderbrechen; dabei würde ein kationisches Fragment mit einer Masse von 43 g/mol 
entstehen, siehe Abbildung 14.20. 
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Abbildung 14.20: Eine weitere Möglichkeit der a.-Spaltung 
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Nun versuchen Sie die McLafferty-Umlagerung. Ich habe das Molekül neu gezeichnet, damit 
Sie besser sehen können, welche Bindungen gebildet und gespalten werden. Die McLafferty­
Um lagerung ergibt ein Kation mit einer Masse von 58 glmol, siehe Abbi ldung 14.21. 

o~Y1~_1 ~ 
T: 

+( 
58 

Molmasse 

Abbildung 14.21: McLafferty-Umlagerung 

Zündende Ideen 
Die Massenspektrometrie ist in der Chemie eine sehr wichtige Analysemethode, bei der man 
allerdings manchmal den Wald vor lauter Bäumen nicht sieht. Hier folgt eine Liste der wich­
tigsten Punkte, die Ihnen beim Weg durch den Dschungel helfen: 

V' Die Massenspektrometrie ist sehr empfindlich. Klitzekleine Mengen einer Probensubstanz 
reichen für eine Analyse aus. 

V' Nur positiv geladene Fragmente können in einem Massenspektrum beobachtet werden. 

V' Die relative Häufigkeit der Fragmente wird im Massenspektrum gegen ihre Masse aufge­
tragen. Der Intensität des höchsten Peak wird per Konvention gleich 100 gesetzt. 

V' Atome mit unterschiedlichen Isotopen können in einem Massenspektrum häufig sofort 
ausgemacht werden (speziell Chlor und Brom). 

V' Stabile Fragmente (Kationen) ergeben größere Peaks im Massenspektrum als instabile 
Fragmente. 

V' Die Summenformel einer unbekannten Verbindung kann häufig durch die Verwendung 
eines hochauflösenden Massenspektrometers ermittelt werden. 
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In diesem Kapitel 

IR-Spektroskopie verstehen 

IR-Spektren auswerten 

Funktionelle Gruppen in IR-Spektren erkennen 

Experten in Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) sind heutzutage so etwas Ähnliches 
wie Cowboys. Nicht so cool natürlich. Es ist auch nicht so, dass sie den gleichen Whiskey 

wie Cowboys trinken (obwohl- das könnte schon sein), sich im Saloon prügeln oder so sexy wie 
Cowboys sind. Bei genauer Betrachtung werden Sie feststellen, dass IR-Fachleute in so ziemlich 
jeder Hinsicht das genaue Gegenteil von Cowboys sind. Aber eines haben sie gemeinsam: Sie 
gehören zu einer aussterbenden Art. 

In den letzten 30 Jahren hat die Kunst, eine die Struktur einer unbekannten Substanz mithilfe 
der IR-Spektroskopie aufzuklären, den gleichen Weg eingeschlagen wie Kassettenrekorder 
und Schallplatten. Alte Hasen schwelgen noch mit einem Glas Whiskey in der Hand in ihren 
Erinnerungen an die Zeit, als das Leben noch lebenswert war, ohne modernen Kram wie Spül­
klosetts, Schutzimpfungen und NMR-Spektroskopie. in der Zeit, bevor die NMR-Spektroskopie 
zu ihrem Siegeszug ansetzte, waren die Organiker so erfahren im Umgang mit der IR-Spekt­
roskopie, dass sie mit ihrer Hilfe detaillierte Rückschlüsse auf die Struktur einer unbekannten 
Verbindung ziehen konnten. 

Heute picken sich die meisten Organiker nur die Rosinen aus den IR-Spektren und verwenden 
sie in erster Linie, um einen Überblick zu bekommen, welche funktionellen Gruppen in einer 
Verbindung vorkommen. Danach greifen sie zur NMR-Spektroskopie (siehe Kapitel 21 und 22), 
um die genaue Struktur des Moleküls zu bestimmen. (Für eine Wiederholung der häufigsten 
funktionellen Gruppen schlagen Sie in Kapitel 6 nach.) 

Aber obwohl die IR-Spektroskopie vielleicht etwas weniger mächtig ist als die NMR-Spek­
troskopie, ist sie für die Aufklärung unbekannter Strukturen immer noch sehr nützlich und 
wird häufig eingesetzt. Das IR-Spektrum eines Moleküls zeigt, welche funktionellen Gruppen 
es enthält. Es ist eine Kleinigkeit, ein IR-Spektrum zu messen (meist dauert das weniger als 
eine Minute). 

In diesem Kapitel erkläre ich, wie die IR-Spektroskopie funktioniert, zeige Ihnen, wie ein IR­
Spektrum aufgenommen und analysiert wird, und wie Sie herausfinden, welche funktionellen 
Gruppen in einer Verbindung vorhanden sind. 
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GlJmnastik für ßinduniJen: Infrarotabsorption 
Durch statische Strukturzeichnungen von chemischen Bindungen und durch Tabellen mit 
präzisen Bindungslängen kann man sich leicht täuschen lassen und auf die Idee kommen, 
dass die Bindungen in Molekülen starr sind. Sind sie aber nicht. Bindungen sind dynamisch. 
Ihre Länge ist nicht festgelegt. Sie lassen sich dehnen oder stauchen, biegen oder rotieren. 
Wenn Sie von einer Bindungslänge von soundso vielen Pikometern reden, sprechen Sie immer 
von einer durchschnittlichen Länge und nicht von einer konstanten Entfernung. Bindungen 
verhalten sich wie Spiralfedern, die immer in Bewegung sind (siehe Abbildung 15.1). Wenn Sie 
eine Bindung auseinander ziehen, baut sie einen Widerstand auf und federt nach dem Loslassen 
in die entgegengesetzte Richtung zurück. 

Abbildung 15.1: Bindungen verhalten sich wie Spiralfedern 

Das HookeJsche Gesetz in Molekülen 
Weil sich Bindungen wie Spiralfedern verhalten, können Sie das Hooke'sche Gesetz anwenden 
und die Schwingungsfrequenz einer Bindung berechnen (das Hooke'sche Gesetz beschreibt 
die Schwingungen von Spiralfedern). Diese Frequenz wird durch die folgende Gleichung be­
schrieben (v ist die Frequenz der Schwingung und k die Federkonstante. Die Variable f..l wird 
reduzierte Masse genannt und aus den Massen m j und m2 der beiden an der Bindung beteiligten 
Atome berechnet): 

m j ·m2 J.1 = --'---=-
m j +m2 

Das Entscheidende an diesen Gleichungen ist die Erkenntnis, dass die Schwingungsfrequenz 
einer Bindung vor allem durch zwei Faktoren bestimmt wird: 

V Die Massen der beteiligten Atome (die f..l festlegen) 

V Die Bindungsstärke (oder die Federkonstante, k) 

Wenn Sie sich die Gleichung genauer ansehen, erkennen Sie, dass eine Feder an einem 
leichteren Objekt mit einer höheren Frequenz (höheres v) schwingt als eine Feder an einem 
schwereren Objekt (größeres f..l). 

Daraus können Sie schließen, dass eine Bindung zu einem kleineren Atom (beispielsweise 
Wasserstoff) mit höherer Frequenz schwingt als eine gleich starke Bindung zu einem grö­
ßeren Atom (wie Kohlenstoff). Außerdem schwingen stärkere Spiralfedern (die mit höheren 
Werten von k) schneller (mit einer größeren Frequenz) als schwächere Federn. Dreifachbin­
dungen schwingen mit einer größeren Frequenz als Doppelbindungen. Aus dem gleichen 
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Grund schwingen Doppelbindungen mit einer größeren Frequenz als Einzelbindungen, weil 
Doppelbindungen stärker als Einfachbindungen sind. 

MolekülschuJint}.unt}.en und Lichtabsorption 
In einem Molekül gibt es viele Arten von Schwingungen - Streckschwingungen, Deforma­
tionsschwingungen, Pendelschwingungen, Kippschwingungen und Torsionsschwingungen. 
Für die IR-Spektroskopie ist die in Abbildung 15.2 gezeigte Streck- oder Valenzschwingung 
die wichtigste. 

Abbildung 15.2: Streck- oder Valenzschwingung 

Wenn eine Bindung mit einer speziellen Frequenz schwingt (die von der Masse der beteiligten 
Atome und der Bindungsstärke abhängt) und Licht mit der gleichen Frequenz auf die Bindung 
trifft, kann dieses Licht von dem Molekül absorbiert werden. Diese Lichtabsorption können Sie 
messen. Wie? Sie lassen Licht einer bestimmten Frequenz auf die Probe fallen und sehen auf 
der anderen Seite nach, ob noch genauso viel Licht da ist. Wenn aus der Probe weniger Licht 
herauskommt als Sie hineingeschickt haben, haben die Moleküle einen Teil des Lichts aufge­
nommen, und folglich muss eine Bindung in dem Molekül mit dieser Frequenz schwingen. 

In der Praxis wird zunächst die Messanlage kalibriert. Dazu wird ein Lichtstrahl durch eine 
leere Referenzzelle geleitet (in der Regel besteht die Referenzzelle aus einem leeren Proben be­
hälter, wenn die Probe ein Feststoff oder eine Flüssigkeit ist, oder einem Probenbehälter mit 
dem Lösungsmittel, wenn das Spektrum in Lösung gemessen werden soll) und ein zweiter 
Lichtstrahl durch die Probe. Anschließend messen Sie die Differenz der Intensität beider 
Lichtstrahlen. Abbildung 15.3 zeigt den typischen Aufbau eines IR-Spektrometers. Ein Mono­
chromator ist ein Apparat, der alle Wellenlängen außer der gewünschten ausfiltern kann. 
Bei der Aufnahme eines IR-Spektrums sorgt der Monochromator dafür, dass immer nur eine 
Frequenz auf die Probe fällt. Diese Frequenz wird kontinuierlich verändert (auf der x-Achse 
wird meist die Wellenzahl aufgetragen, die Frequenz getei lt durch die Lichtgeschwindigkeit), 
während gleichzeitig die Lichtdurchlässigkeit gemessen und auf der y-Achse aufgetragen wird. 
Obwohl auf der y-Achse die Lichtdurchlässigkeit (und nicht die Lichtabsorption) angegeben 
ist, werden die Peaks normalerweise als »Absorptionen« bezeichnet (hatte ich schon erwähnt, 
dass Logik nicht die größte Stärke der Chemiker ist?). 

Die Lichtfrequenzen, die benötigt werden, um die Bindungen in Molekülen Schwingungen zu 
versetzen, stammen aus dem Infrarotbereich des elektromagnetischen Spektrums (sie haben 
etwas kleinere Frequenzen als sichtbares Licht). Daher lautet der Name »Infrarot-Spektros­
kopie«. 
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Referenzzelle 

Abbildung 15.3: So funktioniert ein IR-Spektrometer 

Absorptionsintensitäten 
Sie wissen nun, dass eine Bindung Licht absorbieren kann, wenn das Licht die gleiche Frequenz 
besitzt wie die Schwingung der Bindung. Aber was ist mit der Absorptionsintensität? Die In­
tensität der Lichtabsorption hängt von der Änderung des Dipolmoments (siehe Kapitel 2) des 
Moleküls während einer bestimmten Schwingung ab (die Absorptionsintensität hängt davon 
ab, wie elektromagnetische Wellen - nichts anderes ist Licht - mit den Molekülen wechsel­
wirken) . Bindungen, bei denen sich das Dipolmoment des Moleküls stark ändert, absorbieren 
Licht sehr stark. 

Betrachten Sie die Valenzschwingungen von C-H-, N-H- und O-H-Bindungen. Die Schwin­
gung einer O-H-Bindung verursacht eine größere Änderung des Dipolmoments, weil Sauer­
stoff deutlicher elektronegativer als Wasserstoff und die Bindung daher sehr polar ist (siehe 
Kapitel 2 für eine Diskussion der Elektronegativität). Stickstoff ist weniger elektronegativ als 
Sauerstoff und deshalb sind N-H-Bindungen weniger polar als O-H-Bindungen; wenn sie 
schwingen, ändert sich das Dipolmoment des Moleküls weniger stark. Eine C-H-Valenzschwin­
gung verursacht eine noch kleinere Änderung des Dipolmoments, weil sie nahezu unpolar ist. 
Zusammenfassend kann man festhalten, dass O-H-Bindungen eine intensive Lichtabsorption 
zeigen, dass N-H-Bindungen eine schwächere und C-H-Bindungen nur eine sehr geringe. 
Abbildung 15.4 verdeutlicht diese Aussage. 

C- H 

Kleinstes Dipolmoment 
Schwache Absorption 

N-H O-H 

Größtes Dipolmoment 
Intensive Absorption 

Abbildung 15.4: Die Absorptionsintensität von Bindungen 

IR~inaktifle SChulinf/.unf/.en 
Wenn die Valenzschwingung einer Bindung keine Änderung des Dipolmoments hervorruft, 
kann die Schwingung auch kein Licht absorbieren. Solche Schwingungen werden infrarot­
inaktiv genannt, weil sie in einem IR-Spektrum nicht sichtbar sind. IR-inaktive Schwingungen 
treten meist in symmetrischen Molekülen auf, weil die Valenzschwingungen das Dipolmo­
ment der Bindungen nicht verändern. Die CI-CI-Bindung im Chlormolekül oder die Kohlen­
stoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung in Dimethylacetylen (siehe Abbildung 15.5) können keine 
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Änderung des Dipolmoments bewirken. Sie sind IR-inaktiv und erscheinen nicht in einem 
IR-Spektrum. 

CI - CI H3C - C C - CH3 

Abbildung 15.5: IR-inaktive Schwingungen 

Ein JR·Spektrum "erstehen 
Ein IR-Spektrum wird auf eine zunächst ungewohnte Art und Weise dargestellt. Statt der 
Absorption wird üblicherweise die Lichtdurchlässigkeit aufgezeichnet. Ein Wert von null be­
deutet, dass kein Licht dieser Wellenlänge durch die Probe gelangt - das ganze Licht wurde 
absorbiert (also Lichtdurchlässigkeit 0% = Absorption 100%). Eine Lichtdurchlässigkeit von 
100 Prozent bedeutet, dass das gesamte Licht dieser Wellenlänge durch die Probe gekommen 
ist (also Lichtdurchlässigkeit 100% = Absorption 0%). Beim Aufnehmen eines IR-Spektrums 
werden unterschiedliche Frequenzen von infrarotem Licht durch die Probe geleitet und die 
Lichtdurchlässigkeit jeder einzelnen Frequenz wird gemessen. Die Lichtdurchlässigkeit wird 
dann gegen die so genannte Wellenzahl des Lichts (Frequenz geteilt durch Lichtgeschwindig­
keit; das ergibt die gewöhnungsbedürftige Maßeinheit cm-I ) aufgetragen. 

Ähnliche Bindungen erscheinen im gleichen Bereich des IR-Spektrums, wie Abbildung 15.6 
zeigt. Die Schwingungen einer OH-Gruppe liegen beispielsweise immer im gleichen Bereich 
des Spektrums, egal wie der Rest des Moleküls aussieht. 

Abbildung 15.6 veranschaulicht sehr schön die bei den Faktoren, die die Schwingungsfrequenz 
bestimmen - die Größe der beteiligten Atome und die Bindungsstärke. Die Absorptionen von 
Gruppen wie OH, NH oder CH erscheinen bei höheren Frequenzen als Absorptionen von C-C­
Bindungen (sowohl Einfach- als auch Doppel- oder Dreifachbindungen), weil Wasserstoff viel 
leichter als Kohlenstoff ist. Ebenso absorbieren Dreifachbindungen bei einer höheren Frequenz 
als Doppelbindungen, wei l Dreifachbindungen stärker als Doppelbindungen sind. 
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Abbildung 15.6: Die Absorptionsbereiche häufiger Bindungstypen 
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Der Bereich des Spektrums zwischen 500 cm-I und 1500 cm-I wird Fingerprint-Bereich ge­
nannt (Abbildung 15.6). In diesem Bereich zeigt jedes Molekül charakteristische Absorptionen. 
Dieser Bereich des Spektrums ist meist recht chaotisch und schwierig zu interpretieren, daher 
wird er von Anfängern in der Kunst der Interpretation von IR-Spektren geflissentlich ignoriert. 
Trotzdem ist er für die Identifikation unbekannter Verbindungen sehr nützlich, denn wenn 
zwei Moleküle hier ein identisches Spektrum liefern, dann sind sie mit ziemlicher Sicherheit 
identisch. Wenn Sie also herausfinden, dass der Fingerprint-Bereich ihrer unbekannten Verbin­
dung mit dem einer bekannten Referenzverbindung identisch ist, können Sie davon ausgehen, 
dass Ihre unbekannte Verbindung dieselbe wie die Referenzsubstanz ist. 

Wiedersehen macht Freude: 
Funktionelle Gruppen identifizieren 
Tabelle 15.1 zeigt die Absorptionsbereiche und -intensitäten von typischen funktionellen Grup­
pen. Die Analyse von IR-Spektren wird erheblich vereinfacht, wenn Sie typische Absorptionen 
erkennen können. 

Funktionelle Gruppe Absorptionsbereich (ern- I) Absorptionsintensität 

Alkan (C-H) 2850- 2975 Mittel bis stark 

Alkohol (O-H) 3400-3700 Stark und breit 

Alken (C=C) 2100-2250 Schwach bis mittel 

(C=C- H) 3020-3100 Mittel 

Alkin (C=C) 2100-2250 Mittel 

(C=C- H) 3300 Stark 

Nitril (C=N) 2200-2250 Mittel 

Aromaten 1650-2000 Schwach 

Am in (N-H) 3300-3350 Mittel 

Carbonyl (C=O) Stark 

Aldehyd (CHO) 1720- 1740 
Keton (RCOR) 1715 
Ester (RCOOR) 1735- 1750 
Säure (RCOOH) 1700-1725 

Tabelle 15.1: IR-Absorptionen gebräuchlicher funktioneller Gruppen 

Butter bei die Fische: Ein echtes Spektrum 
Abbi ldung 15.7 zeigt das IR-Spektrum von Hexan (C

6
HI4) . Da das Hexan nur C-H- und C-C­

Bindungen enthält (es besitzt keine funktionelle Gruppe), kann Ihnen dieses einfache Spek­
trum helfen, die wichtigen Bereiche in einem IR-Spektrum zu erkennen. 
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Abbildung 15,7: Das IR-Spektrum von Hexan 

Sie erkennen in dem Spektrum zwei wesentliche Bereiche: die C-H-Absorptionen zwischen 
2800 cm-l und 3000 cm-l und den Fingerprint-Bereich unterhalb von 1500 cm-l . Betrachten Sie 
das Spektrum als Vorlage: Prägen Sie sich die bei den Bereiche ein und subtrahieren Sie sie (vor 
Ihrem geistigen Auge) von anderen Spektren, in denen Sie wichtige Absorptionen unbekannter 
Verbindungen identifizieren wollen. Die C-H-Valenzschwingung kann Ihnen auch als eine Art 
Standard dienen, da praktisch jede organische Verbindung C-H-Bindungen enthält. Obwohl 
die individuellen C-H-Valenzschwingungen schwach absorbieren, weil Sie nur eine geringe 
Änderung des Dipolmoments bewirken, besitzt ein typisches Molekül so viele Bindungen dieser 
Art, dass die Absorptionen doch sehr deutlich im Spektrum zu sehen sind. Absorption links der 
C-H-Banden sind charakteristisch für N-H-, O-H- oder Alkinyl-C-H-Schwingungen. 

@) Lassen Sie sich nicht von dem Chaos im Fingerprint-Bereich verwirren. Achten 
Sie lieber auf die wichtigen Bereiche (zwischen 1500 und 2800 cm-l und oberhalb 
von 3000 cm-l ). 

Funktionelle Gruppen erkennen 
Es reicht nicht aus, auswendig zu lernen, wo funktionelle Gruppen in einem Spektrum auftau­
chen. Sie müssen lernen, woran sie ihre Absorptionen erkennen, ein Gespür für Ihr Aussehen 
entwickeln. Sind sie breit und rund wie ein Sumo-Ringer (wie O-H-Valenzschwingungen) 
oder klein und dünn wie Spaghetti (wie Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen)? In Abbil­
dung 15.8 sehen Sie charakteristische Banden einiger funktioneller Gruppen. 

Was links t/on C-H mÖt)lich ist 
Sehen Sie erst nach links und dann nach rechts. Zuerst beschreibe ich Ihnen die funktionellen 
Gruppen, die auf der linken Seite der C-H-Absorption im Spektrum auftauchen. Die Beispiele 
beziehen sich auf Abbildung 15.8. 
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Abbildung 15.8: Charakteristische Absorptionen unterschiedlicher funktioneller Gruppen 

Groß und Breit: Alkohole 
Alkohole tauchen sehr breit und fett im Spektrum links der C-H-Absorption auf. Da sie so breit 
sind, sind sie leicht auszumachen. 

Amine 
Primäre Amine (Amine, die nur mit einem Rest R substituiert sind; sie werden mit RNH2 

abgekürzt) sind sehr leicht zu finden. Sie erscheinen links der C-H-Absorption im Spektrum, 
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in demselben Bereich wie die Alkohole. Primäre Amine ergeben zwei kleine Banden, die ein 
bisschen wie das Euter einer Kuh aussehen (siehe Abbildung 15.8). Sekundäre Amine (die mit 
zwei Resten substituiert sind; sie werden mit R2NH abgekürzt) treten durch eine einzelne Ab­
sorption im gleichen Bereich in Erscheinung. Sekundäre Amine werden häufig mit Alkoholen 
verwechselt, die in demselben Bereich des IR-Spektrums angesiedelt sind. Meistens sind die 
Absorptionen der sekundären Amine dünner und schärfer als die von Alkoholen. Sie brauchen 
etwas Übung, um zwischen Aminen und Alkoholen unterscheiden zu können. 

Was rechts (/on C-H mÖtJlich ist 
Nun beschreibe ich die funktionellen Gruppen, die rechts der C-H-Absorption, aber links des 
Fingerprint-Bereichs liegen. 

Groß und stark: CarbonlJllJruppen 
Carbonylgruppen sind im IR-Spektrum leicht ausfindig zu machen. Sie bestehen aus einem 
intensiven, dünnen Peak bei 1700 cm- I , der wie ein Finger aussieht. Konjugierte Carbonylgrup­
pen (Carbonylgruppen in Nachbarschaft von Doppelbindungen) besitzen eine etwas kleinere 
Wellenzahl als Ketone (oft unterhalb von 1700 cm-I ). Ester zeigen größere Wellenzahlen als 
Ketone. Carbonsäuren haben sehr breite C=O-Banden, unp die Absorption der OH-Gruppe 
ist noch breiter als bei einem typischen Alkohol; die Hauptbanden der OH-Gruppen an der 
Carbonsäure erstrecken sich häufig in den Bereich der C-H-Banden. 

Alkene} Alkine und Aromaten 
Die Valenzschwingungsbanden von Alkenen (C=C) erscheinen bei ungefähr 2250 cm- I mit 
einer schwachen bis mittleren Intensität. Wenn Sie sich unsicher sind, ob der kleine Höcker 
einem Alken entspricht, können Sie nach den Schwingungsbanden ungesättigter Wasser­
stoffatome (C=C-H) oberhalb von 3000 cm- I suchen, die meist eine mittlere Intensität 
besitzen. Oft hilft es, bei 3000 cm- l eine senkrechte Linie im Spektrum zu ziehen. Alle Ban­
den, die links davon liegen, sind ein guter Hinweis auf ein Alken (oder einen aromatischen 
Ring). Alkine (Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen) besitzen Absorptionen zwischen 
2100-2250 cm- l und haben eine mittlere Intensität. Ein terminales Alkin (eines, das sich am 
Ende einer Kette befindet) springt wegen der hohen Intensität der Alkinyl-C-H-Bande bei 
3300 cm- l sofort ins Auge. Die Absorptionen aromatischer Ringe sind manchmal nur schwer 
zu erkennen. Sie bestehen aus einer kleinen Serie von Ausschlägen zwischen 1650 cm- I 

und 2000 cm- l . Die Zahl der Absorptionen (Höcker) hängt davon ab, wie der Benzolring 
substituiert ist. 
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In diesem Kapitel 

Die Macht der NMR-Spektroskopie entdecken 

Chemische Äquivalenz und Symmetrie verstehen 

NMR-Spektren analysieren 

Ein Ausflug in die 13C-NMR 

Integration und Kopplung kombinieren 

Die moderne organische Chemie wäre ohne die Unterstützung der magnetischen Kernreso­
nanz-Spektroskopie (NMR) ebenso wenig vorstellbar wie ein Leben ohne Autos und Fern­

sehen. Einfach deshalb, weil das Ziel der organischen Chemie, alle möglichen Verbindungen 
mit Kohlenstoff herzustellen, natürlich viel leichter erreichbar ist, wenn Sie schnell herausfin­
den können, was genau Sie eigentlich schon hergestellt haben. Die NMR hilft Ihnen, die genaue 
Molekülstruktur zu bestimmen, egal, was in Ihrem Kolben herumschwimmt. Vielleicht sind es 
Reaktionsprodukte, ein interessantes Stoffwechselprodukt, dass Sie aus Ihrem Hauskaninchen 
isoliert haben, oder ein tödliches Neurotoxin aus einem Schalentier. Ganz egal. 

In diesem Kapitel erläutere ich die Bedeutung der NMR, beschreibe ihre Funktionsweise und 
erkläre, wie NMR-Experimente ablaufen. Außerdem zeige ich Ihnen die verschiedenen Ele­
mente eines NMR-Spektrums, erkläre, wie sie zusammen Hinweise auf die Struktur einer 
Substanz geben, und ich sage Ihnen, was sich hinter jedem Teil verbirgt. In Kapitel 17 zeige 
ich Ihnen, wie Sie die Struktur eines unbekannten Moleküls mit Hilfe der NMR-Spektroskopie 
bestimmen können. 

WarumNMR' 
In der längst vergangenen Zeit, als die NMR-Spektroskopie noch in den Kinderschuhen steck­
te (und man fünf Kilometer zur Schule laufen musste, hin und zurück immer nur bergauf), 
bedeutete die Aufklärung selbst einer einfachen Struktur wochenlange, harte Arbeit. Die Me­
thoden waren mühsam, langsam und so zuverlässig wie ein Bock als Gärtner. Ein Chemiker 
konnte zum Beispiel die physikalischen Eigenschaften einer Verbindung - ihren Siedepunkt, 
Schmelzpunkt und ihren Brechungsindex - mit bereits beschriebenen Verbindungen mit einer 
ähnlichen Struktur vergleichen, um auszuwählen, zu welcher dieser Verbindungen seine eigene 
am besten passte. Aber da es Millionen von möglichen Verbindungen gibt, konnten die Publi­
kationen oft keinen Hinweis auf ähnliche Strukturen geben. Daher mussten die Moleküle in 
bekannte Derivate (so werden die Abkömmlinge einer chemischen Verbindung genannt, die in 
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der Regel in einem Reaktionsschritt gebildet werden können) umgewandelt werden, um deren 
Eigenschaften untersuchen zu können. 

Die Strukturbestimmung mit solchen Methoden war ermüdend, unzuverlässig und hat unge­
fähr so viel Spaß gemacht wie eine Wurzelbehandlung beim Zahnarzt. Aber dann betrat zur 
Freude der Chemiker (und vielleicht zum Ärger der Studenten) die NMR-Spektroskopie die 
Bühne. Die Wasserstoff-NMR-Spektroskopie wird sehr häufig verwendet, um die Strukturen 
einfacher unbekannter Verbindungen innerhalb weniger Minuten auszuwerten. Sie setzen 
Ihre Probe in das NMR-Spektrometer, lassen das Experiment durchlaufen und drucken Ihre 
Daten aus. Das ist alles - eins, zwei, drei - und Sie sind fertig mit Ihrer Analyse, schneller als 
ein Politiker eine Steuersenkung verspricht. 

Die Geschwindigkeit der NMR-Spektroskopie in Kombination mit ihrer Fähigkeit zur Struk­
turbestimmung ergeben ein mächtiges Werkzeug, mit dem Sie die Struktur nahezu jedes 
organischen Moleküls bestimmen können, angefangen von einfachen Molekülen, mit denen 
Sie am Anfang Ihres Studiums konfrontiert werden, bis hin zu riesigen, Furcht erregenden, 
komplexen Biomolekülen, wie den Enzymen, die chemische Reaktionen in der Zelle katalysie­
ren. Wegen ihrer Vielseitigkeit und Aussagekraft ist die NMR die Methode der Wahl, wenn ein 
Organiker wissen will, was da eigentlich in seinem Reaktionskolben so stinkt. 

Während die Massenspektrometrie (siehe Kapitel 14) Ihnen Informationen über die Moirnasse 
einer Verbindung gibt (und wenn Sie gut sind, manchmal auch ihre Struktur) und die IR­
Spektroskopie (siehe Kapitel 15) Ihnen Hinweis auf die funktionellen Gruppen in Ihrem Mo­
lekül gibt, kann nur die NMR-Spektroskopie Ihnen genau sagen, wie Ihr Molekül zusammen­
gesetzt ist. Verstehen Sie das nicht falsch: Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie sind 
erstklassige Verfahren, die wertvolle Hinweise auf eine Struktur geben, und werden daher 
immer zur Entscheidung hinzugezogen. Aber wenn Sie sich die Aufklärung einer Struktur als 
Schachpartie vorstellen, dann ist die NMR der König: die wichtigste Figur auf dem Brett. 

Wie NMR funktioniert 
Die NMR ermöglicht Ihnen, die Atomkerne in einem Molekül und ihre chemische Umge­
bung zu »sehen«. Wenn Sie die chemische Umgebung und die Zahl der unterschiedlichen 
Arten von Kernen in einem Molekül kennen, können Sie in den meisten Fällen die Struktur 
der Verbindung angeben. Manche Kerne sind NMR-aktiv und manche sind NMR-inaktiv. 
NMR-Experimente sehen nur aktive Kerne und sind blind gegenüber NMR-inaktiven Ker­
nen. Glücklicherweise sind sowohl Kohlenstoff- als auch Wasserstoff-Kerne NMR-aktiv. Aus 
Gründen, die ich weiteren Verlauf des Kapitels bespreche, ist die Wasserstoff-NMR (häufig 
auch Protonen-Kernresonanz oder lH-NMR genannt) die bedeutendste NMR-Methode für 
den Organiker, daher betreffen alle Diskussionen in diesem Buch zunächst die Protonen­
Kernresonanz, zurückgeführt. Nachdem ich die Protonen-Kernresonanz abgehandelt habe, 
betrachte ich die wichtigsten Aspekte der 13C-NMR (die der Protonen-Kernresonanz sehr 
ähnlich ist, nur einfacher). 
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Riesenmafj.neten und Moleküle: Theorie der NMR 
Die Theorie hinter der NMR-Spektroskopie ist sehr schwierig, die Details übersteigen den 
Rahmen einer Organik-Vorlesung bei weitem. Daher ist die folgende Darstellung der Funktions­
weise der NMR radikal vereinfacht. Trotzdem ist sie immer noch schwer genug. Also seien Sie 
aufmerksam und strengen Sie Ihre Gehirnzellen an. 

Alle Kerne mit ungraden Kernladungen und Massenzahlen besitzen wie Elektronen einen Spin, 
und jeder Kern mit einem Spin ist durch die NMR nachweisbar. Der Spin ist ein abstraktes 
Konzept und besitzt kein vergleichbares Gegenstück außerhalb der subatomaren Welt, aber es 
ist oft hilfreich, sich die Spins als schnelle Rotation der Protonen im Atomkern um ihre eigene 
Achse vorzustellen. Bei dieser Rotation wird eine positive Ladung bewegt; nach den Gesetzen 
der Physik erzeugt diese Bewegung ein Magnetfeld, ein magnetisches Moment. Kerne mit Spin 
sind z. B. 'H, 13C , 'SN, '9F, weil alle diese Elemente ungerade Massenzahlen besitzen. Kerne 
mit einer geraden Massenzahl wie 160, 12C und 14N sind NMR-inaktiv und erscheinen in einem 
NMR-Spektrum nicht. 

Die magnetischen Momente, die durch den Kernspin hervorgerufen werden, besitzen eine 
Richtung. Wenn Sie einen Trinkbecher voll mit Protonen auf Ihren Küchentisch stellen, zei­
gen die magnetischen Momente der Kerne darin zufällig in alle möglichen Richtungen. Aber 
wenn sich die Kerne zwischen den Polen eines Magneten befinden, der ein äußeres Magnetfeld 
erzeugt, dann besagt die Quantenmechanik, dass die magnetischen Momente der Kerne ent­
weder parallel zu dem äußerem Magnetfeld (a-Spin) oder ihm entgegen (ß-Spin) zeigen. Sie 
können sich den Magneten wie den Schlachtruf eines wild gewordenen Politikers vorstellen 
»Wer nicht für mich ist, ist gegen mich«. Also richten sich die magnetischen Momente der 
Protonen in dem Trinkbecher entweder parallel oder antiparallel zum äußeren Magnetfeld aus 
(siehe Abbildung 16.1). 

06)4> 
'QcP0 
&0~ 

Kerne auf dem Küchentisch 

a:f 

Kerne in einem Magneten 

Abbildung 16.1: Die Wirkung eines äußeren Magnetfelds auf die Orientierung 
des magnetischen Moments individueller Kerne 

Kerne, deren magnetische Momente parallel zum magnetischen Feld ausgerichtet sind, besit­
zen eine geringere Energie als diejenigen, deren Momente antiparallel ausgerichtet sind. Wie 
groß die Energiedifferenz ist, hängt von der Stärke des Magneten ab, dem die Kerne ausgesetzt 
sind. (Die Magnetstärke - die Stärke des äußeren Magnetfeldes - wird mit BQ bezeichnet.) 
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Wenn sich die Stärke des Magnetfeldes erhöht, vergrößert sich auch die Differenz I:!.E der 
Energien der parallel zum magnetischen Feld orientierten Spins (a) und der anti parallel zum 
magnetischen Feld Spins (ß), siehe Abbildung 16.2. Die Energiedifferenz zwischen den beiden 
unterschiedlichen Spins ist das, was in einem NMR-Experiment gemessen wird. Dieser Ener­
gieunterschied sagt Ihnen, wie die chemische Umgebung eines Kerns aussieht. 
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Abbildung 16.2: Der Einfluss der Stärke des äußeren Magnetfelds Bo auf 
den Energieunterschied zwischen a- und ß-Zustand 

Aber bevor ich darüber sprechen kann, inwiefern der Energieunterschied zwischen a und ß 
Ihnen Hinweise über die chemische Umgebung der Kerne gibt, muss Ich Ihnen zuerst erklären, 
wie diese Energiedifferenz mit einem NMR-Spektrometer gemessen wird. 

Wie die meisten Arten der Spektroskopie, verwendet auch die NMR die Absorption elektromag­
netischer Strahlung, um einen Übergang zwischen verschiedenen Energieniveaus zu bewirken. 
(Bei der IR-Spektroskopie wird Infrarotlicht verwendet, um Schwingung- und Rotationsüber­
gänge anzuregen, siehe Kapitel 15.) In einem NMR-Experiment bewirkt die Absorption von 
Radiowellen (also von Licht im Radiofrequenzbereich, einige 10 bis 100 MHz) Übergänge von 
a- in ß-Spins. Wenn die Frequenz der Radiowelle, die auf die Probe trifft, genau der Energie­
differenz I:!.E zwischen a- und ß-Spin entspricht, wird das Licht von den Kernen absorbiert. 

Die absorbierte Energie wirkt als eine Hebel, mit dem Sie a-Spins in ß-Spins umwandeln kön­
nen, man spricht hier auch vom Umklappen der Spins. Wenn ein Kern Strahlung absorbiert 
und sein Spin umklappt, sagt man auch, er sei in Resonanz (daher der Name »Kernresonanz«. 
Achtung: Diese Resonanz hat nichts mit Resonanzstrukturen zu tun!). Ein Detektor kann 
die Frequenz der Absorption messen und in einem Spektrum darstellen (das entspricht der 
Aufzeichnung eines NMR-Experiments, das die Intensität der Absorption als Funktion der 
Frequenz darstellt). Abbildung 16.3 erläutert, wie die ganze Geschichte funktioniert. Eine Ab­
sorption bei hoher Frequenz bedeutet eine große Energiedifferenz zwischen a- und ß-Zustand; 
eine Absorption bei niedriger Frequenz bedeutet einen geringeren Energieunterschied. 
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Abschließend folgt eine Zusammenfassung, wie !!E in der NMR bestimmt wird: 

V Die Probe wird in einen starken Magneten gesetzt (äußeres Magnetfeld Bo)' 

V Die Ausrichtung der magnetischen Momente der Kerne kann parallel (a-Spin) oder an­
tiparallel (ß-Spin) zum externen Magnetfeld sein. Die Energiedifferenz zwischen a-Spin 
und ß-Spin wird als !!E bezeichnet. 

V Durch Absorption von Licht, dessen Energie der Energiedifferenz !!E entspricht, kommen 
die Kerne in Resonanz, und a-Spins klappen zu ß-Spins um. 

V Ein Detektor misst die Frequenz der absorbierten Strahlung (die proportional zur Ener­
giedifferenz zwischen a - und ß-Spin ist) und trägt die Intensität der Absorption gegen die 
Frequenz der absorbierten Strahlung auf. 

1 
0 -1- _ 11_~~~~",,_e.I!~ -+ ~ Absorbierte Strahlung,. rh 

'--_---'-. _--'. ~ Umklappen der Spins '-V 
Lichtquelle 0: ß 

Detektor 

Bestimmt die Frequenz der 
absorbierten Strahlung 

Abbildung 16.3: Die Schritte, die zur Messung von !!E in einem NMR-Experiment nötig sind 

So misst ein NMR-Spektrometer den Energieunterschied zwischen den Spins. Aber wenn die 
NMR nur das tun würde, wäre sie für den Organiker etwa so hilfreich wie die organische Chemie 
für einen Betriebswirt. In dem einfachen Bild, das ich Ihnen bisher vermittelt habe, besitzen 
alle Wasserstoffkerne dieselbe Energiedifferenz zwischen a und ß, und das NMR-Spektrum 
kann daher nur einen einzigen Peak enthalten (eine einzige Absorption), der für alle Wasser­
stoffatome eines Moleküls gleichermaßen gilt. Das wäre wirklich nicht übermäßig interessant. 
Allerdings habe ich bisher einen entscheidenden Faktor ausgelassen - Elektronen! Bislang war 
meine Diskussion auf nackte Kerne beschränkt, die keine Elektronen um sich haben. 

Ziehen Sie sich warm an: AbschirmuniJ durch Elektronen 
Weil sie bewegte Ladungen sind, erzeugen Elektronen ihre eigenen Magnetfelder. Das Magnet­
feld eines Elektrons ist dem äußeren Magnetfeld (das durch den dicken Magneten erzeugt wird, 
in den Sie Ihre Probe gesetzt haben) entgegengesetzt und schirmt den Kern ab, sodass er nicht 
die volle Wucht des äußeren Magnetfelds spürt. Mit anderen Worten: Ein nackter Kern spürt 
ein stärkeres äußeres Magnetfeld als ein Kern, der von Elektronen umgeben ist - genau wie 
ein Nudist mehr von der Kälte spürt als Sie in Ihrer Daunenjacke. 

Logischerweise benötigt ein Kern, der durch eine dichte Elektronenwolke vom äußeren Mag­
netfeld abgeschirmt ist, eine niedrigere Frequenz (weniger Energie) der Radiowellen, um seinen 
Spin umzuklappen, als ein Kern, der weniger Elektronendichte um sich hat (eine dünnere 
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Jacke). Das ist so, weil das »gefühlte« Magnetfeld eines von Elektronen umgebenen Kerns klei­
ner ist als das Magnetfeld, das ein nackter Kern spüren würde. Folglich ist die Energiedifferenz 
zwischen (X- und ß-Spins kleiner (Abbildung 16.2). Weil die Energiedifferenz kleiner ist, wird 
weniger Energie (eine kleinere Frequenz des Lichts) benötigt, um den Spin umzuklappen. 

Auf diese Weise kommt die chemische Umgebung der Wasserstoffkerne ans Tageslicht. Ein 
Wasserstoffkern, der neben einem sehr elektronegativen Element aufhält (in Kapitel 2 erfahren 
Sie mehr über die Elektronegativität), hat weniger Elektronendichte um sich und bei einer 
hohen Frequenz in Resonanz kommen und seinen Spin ändern. Ein Wasserstoffkern, der sich 
neben einem elektropositiven Element befindet, hat mehr Elektronendichte um sich herum 
und kommt daher bei einer kleineren Frequenz in Resonanz. 

Das NMR·Spektrum 
Ein NMR-Spektrum ist die grafische Darstellung der Intensität der Lichtabsorption gegen die 
Resonanzfrequenz. Man kann ein NMR-Spektrum aufnehmen, indem man bei konstantem 
äußeren Magnetfeld die Frequenz der Radiowellen variiert, die durch die Probe laufen. Immer 
wenn die aktuelle Lichtfrequenz absorbiert wird, wird ein Peak ins Spektrum gezeichnet. So 
haben alte NMR-Spektrometer ein Spektrum aufgezeichnet, und so kann man sich die Entste­
hung eines NMR-Spektrums gedanklich am einfachsten klarmachen. Die Funktionsweise einen 
modernen NMR-Spektrometers ist etwas komplizierter, aber die grundlegenden Prinzipien 
sind gleich. 

Chemische Verschiebunt}. 
Ein potentielles Problem der NMR ist, dass die Resonanzfrequenzen der Kerne von der Stärke 
des äußeren Magnetfelds abhängen (Abbildung 16.2). Das bedeutet, in einem armen Labor 
mit einem kleinen Magneten taucht ein Proton einer anderen Frequenz auf als in einem 
reichen Labor mit einem starken Magneten. Um das NMR-Spektrum für ein gegebenes 
Molekül zu standardisieren und unabhängig von der Stärke des Magneten zu machen (und 
gleichzeitig apparative Abweichungen auszubügeln), wird die Resonanzfrequenz relativ zu 
einer Referenzverbindung, üblicherweise Tetramethylsilan (TMS), angegeben, wie Abbil­
dung 16.4 zeigt. So erscheinen die Peaks immer an derselben Position relativ zu TMS, egal 
wie groß Ihr Magnet ist. 
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TMS wird als Referenzsubstanz verwendet, weil die Wasserstoffkerne dieses Moleküls stark 
abgeschirmt sind, da Silizium eine elektronenspendendes Atom ist. Diese Wasserstoffkerne 
erscheinen daher bei einer niedrigeren Frequenz als fast alle anderen Wasserstoffkerne in 
organischen Molekülen. Die Absorptionsfrequenz von TMS im Spektrum erhält per Definition 
den Wert null. Die Absorptionsfrequenz eines Kerns relativ zu TMS wird in Einheiten von 
parts per million (ppm) angegeben, sodass die Zahlenwerte der Frequenzen kleine, leicht über­
schaubaren Zahlen (zwischen 0 und 15) und nicht sehr große Zahlen (0-15 Millionen) sind. 
Bei einem Wasserstoff-NMR-Spektrum erscheinen die Peaks zwischen 0 und 15 ppm, wobei 
ein Peak in der Nähe von 0 ppm einem stärker abgeschirmten (elektronenreichen) Wasser­
stoffkern entspricht und ein Peak um 15 ppm einem stark entschirmten (elektronenarmen) 
Wasserstoffkern. Abbildung 16.5 zeigt ein hypothetisches NMR-Spektrum. 

~ 
'00 
c 
Q) 

C 

Entschirmter Kern 
(weniger Elektronen) 

12 ppm ~ 

Abgesch irmter Kern 
(mehr Elektronen) 

Standard 
(TMS) 

Frequenz 
o ppm 

Abbildung 16.5: Ein hypothetisches NMR-Spektrum 

Gleich und t).leich t).esellt sich t).ern: 
SlJmmetrie und chemische Ät(uiflalenz 
Jeder Wasserstoffkern eines Moleküls, der sich in einer eindeutigen chemischen Umgebung 
befindet, erzeugt einen Peak im NMR-Spektrum. Zwei (oder mehr) Wasserstoffkerne in einer 
identischen chemischen Umgebung treten nur durch einen einzigen Peak in Erscheinung. 
Derartige Wasserstoffkerne in identischen chemischen Umgebungen werden chemisch äquiva­
lent genannt. Sie könnten im IH-Spektrum von Methanol (Abbildung 16.6), das vier Wasser­
stoffkerne besitzt, vier Peaks erwarten, einen für jeden einzelnen Wasserstoffkern. Aber es 
sind nur zwei Peaks zu sehen. Das liegt daran, dass das Methanol nur zwei verschiedene Arten 
von Wasserstoffkernen enthält. Die Wasserstoffkerne in der Methylgruppe (CH3) besitzen die 
identische chemische Umgebung - alle drei hängen an einem Kohlenstoffatom, das an zwei 
weitere Wasserstoffatome und an eine Hydroxylgruppe (OH) gebunden ist. Daraus folgt, dass 
alle drei Wasserstoffe dieselbe Resonanzfrequenz besitzen und nur ein Peak erscheint. Der 
zweite Peak entsteht durch das Wasserstoffatom der OH-Gruppe, das sich in einer anderen 
chemischen Umgebung aufhält. 

---287 



____ OrfJanische Chemie für Dummies ______________ _ 

H3C-OH 

Methanol 

Abbildung 16.6: Methanol 

Butan (Abbildung 16.7) ist ein weiteres Beispiel für ein Molekül, in dem eine chemische Äqui­
valenz vorliegt. Das Molekül enthält zehn Wasserstoffkerne. Wenn Sie sich an die Sache mit 
dem Methanol erinnern, würden Sie vermutlich vier Peaks erwarten, einen für jede Art von 
Wasserstoffkernen. Aber das NMR-Spektrum des Butans enthält nur zwei Peaks. Das liegt in 
diesem Fall an einer weiteren Art von Äquivalenz, die mit der Symmetrie des Moleküls zu tun 
hat. Da die rechte Seite des Moleküls identisch mit der linken Seite ist, besitzen die bei den 
CH3-Gruppen an den Enden des Moleküls die gleiche chemische Umgebung, und dasselbe gilt 
auch für die bei den CH2-Gruppen in der Mitte. Aus diesem Grund erscheinen nur zwei Peaks 
im NMR-Spektrum. 

CH3 - CH2 - CH2 - CH3 

Butan 

Abbildung 16.7: Butan 

Es ist sehr wichtig, dass Sie erkennen können, welche Kerne in einem Molekül chemisch 
äquivalent sind. Meist sind Wasserstoffkerne, die am gleichen Kohlenstoffatom hängen, che­
misch äquivalent. Außerdem kann die Symmetrie eines Moleküls eine Aussage über die che­
mische Äquivalenz ermöglichen. Üben Sie, aus den Strukturen von organischen Molekülen 
zu erkennen, welche Kerne chemisch äquivalent sind, und vorherzusagen, wie viele Peaks im 
lH-NMR-Spektrum zu erwarten sind. Mehr dazu erfahren Sie im Abschnitt »Die chemische 
Verschiebung.« 

Oft ist es hilfreich, alle Wasserstoffatome eines Moleküls explizit einzuzeichnen, 
damit Sie die unterschiedlichen chemischen Umgebungen jedes Wasserstoffatoms 
erkennen können. Versuchen Sie das einmal für die Moleküle in Abbildung 16.8. 

o 
1 Peak 2 Peaks 2 Peaks 

Abbildung 16.8: Symmetrien erkennen 
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Gebrauchsanleitunfl. für ein NMR~Spektrum: 
Die Bestandteile 
Dieser Abschnitt widmet sich den unterschiedlichen Teilen eines lH-NMR-Spektrums und 
analysiert jeden Teil des Spektrums, der Ihnen einen Hinweis auf die Struktur eines Moleküls 
geben kann. 

Die chemische (/erschiebunt). 
Die Lage eines Peaks relativ zum Standard TMS nennt man seine chemische Verschiebung 
(oder seinen o-Wert, wobei das 0 hier die Lage der Absorption angibt und nichts mit den 
Partialladungen aus Kapitel 2 zu tun hat) . Die chemische Verschiebung wird in Einheiten 
von parts per million (ppm) angegeben. Die beiden wichtigsten Faktoren, die die chemische 
Verschiebung eines gegebenen Kernes beeinflussen, sind die Elektronendichte um einen Was­
serstoffkern und die diamagnetische Anisotropie (das kl ingt doch beeindruckend, oder?). 

Ein Wasserstoffkern neben sehr elektronegativen Atomen - wie Fluor (F), Chlor (Cl), Brom 
(Br), Stickstoff (N) oder Sauerstoff (0) - besitzt eine größere chemische Verschiebung als ein 
Wasserstoffkern, der von elektropositiveren Atomen umringt ist (wie Silizium (Si) oder Koh­
lenstoff (C)). Die Derivate des Methans in Abbildung 16.9 verdeutlichen diesen Punkt. Wenn 
die Elektronegativität eines Substituenten ansteigt (Sie erinnern sich sicher, dass die Elektro­
negativität von Brom über Chlor zu Fluor zunimmt), wird die chemische Verschiebung größer. 
Wenn die Elektronegativität des Substituenten steigt, steigt auch seine Elektronengier, und er 
stibitzt dem Wasserstoffkern einen Teil seiner Elektronendichte. Entschirmte Kerne wie zum 
Beispiel die neben elektronegativeren Elementen haben eine größere chemische Verschiebung 
als Kerne, die nur von elektropositiveren Elementen umgeben sind. 

H H H H 
I I I I 

H- y-EJ H- y-@] H-y-§] H-C-B 
I H H H H 

4.1 ppm 3.1 ppm 2.7 ppm 0.2 ppm 

Abbildung 16.9: Die Veränderung der chemischen Verschiebungen von Wasserstoffkemen (Protonen), 
die durch benachbarte elektronegative Substituenten hervorgerufen werden 

Der zweite Einflussfaktor auf die chemische Verschiebung ist ein lokales Magnetfeld, das durch 
n-Elektronen hervorgerufen wird; dieser Effekt wird im Organiker-Sprech diamagnetische 
Anisotropie genannt. 

Wenn die n-Elektronen des Benzols (oder anderer aromatischer Verbindungen) einem Magnet­
fe ld ausgesetzt sind, induzieren diese ein lokales Magnetfeld (Abbi ldung 16.10). (In Kapitel 13 
erfahren Sie mehr über Aromaten und in Kapitel 2 mehr über n-Bindungen.) Genau über- oder 
unterhalb des Rings wirkt das von dem Benzolring induzierte Magnetfeld dem äußeren Mag-
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netfeld entgegen und schwächt es ab. Außer halb des Rings hingegen, ungefähr in der Höhe der 
Ringebene, verstärkt das magnetische Feld des Benzolrings das externe Magnetfeld. 

Bo 

Externes 
Magnetfeld 

~ 

( 
H--~,,-

\ 
Induziertes Magnetfeld 

~ 

\ 
--------H 

) 

Abbildung 16.10: Das induzierte Magnetfeld von Benzol in einem externen Magnetfeld 

Das bedeutet, dass Wasserstoffkerne, die sich direkt über oder unter dem aromatischen Ring 
befinden, durch das induzierte Magnetfeld abgeschirmt werden und somit eine kleinere che­
mische Verschiebung besitzen, während Wasserstoffkerne in der Ringebene entschirmt werden 
und eine höhere chemische Verschiebung aufweisen. Daher besitzen Wasserstoffkerne an 
einem aromatischen Ring (häufig als aromatische Wasserstoffe bezeichnet, obwohl sie selbst 
nicht aromatisch sind) eine höhere chemische Verschiebung. Abbildung 16.11 illustriert diesen 
Effekt an einem komplexen aromatischen Molekül. 

H H ~-O.5ppm 

"'c/ Oberhalb des 1t-Systems (abgeschirmt) 

H~7ppm 

Neben dem 1t-System (entschirmt) 

CH3~ 2.5ppm 

Aromatischer Ring 

Abbildung 16.11: Die Wirkung der diamagnetischen Anisotropie in einem aromatischen Molekül 

Ein ähnlicher Effekt wie bei den n-Elektronen in Benzol tritt auch bei Doppel- und Dreifach­
bindungen auf. Wasserstoffkern an Doppel- oder Dreifachbindungen besitzen daher ebenfalls 
größere chemische Verschiebungen. 

Abbildung 16.12 zeigt einige typische chemische Verschiebungen von Wasserstoffkernen (Pro­
tonen) in den häufigsten funktionellen Gruppen. Beachten Sie, dass diese Werte nur ungefähre 
Bereiche angeben und nicht exakte Werte; die genauen Werte können in einem großen Bereich 
streuen, der von der Struktur des restlichen gegebenen Moleküls abhängt. Behalten Sie auch 
im Hinterkopf, dass die Wirkung von elektronenziehenden Gruppen kumulativ ist. Ein Wasser-
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stoffkern in der Nachbarschaft einer Carbonylgruppe und eines Halogens besitzt eine größere 
chemische Verschiebung als ein Kern, der sich neben nur einer dieser Gruppen befindet. 

0 0 

0 H 
11 11 I ~ C C 

/ "- / "-
OH H 

H r---l 

12 11 10 9 8 

I 
)=< H X - C - H 

I 
X=N, O, 
Halogen 

1 1 11 

765 

(8) ppm 
4 

0 
I 

11 - C - H C I / "-
C 
I 
H 

H ~ 

3 2 o 

Abbildung 16.12: Näherungswerte für die chemischen Verschiebungen von Wasserstoffkem en 
(Protonen) in häufigen funktionellen Gruppen 

Einbeziehuntj der Intetjration 
Die Intensität (genauer: die Fläche) eines Peaks hängt von der Zahl der Wasserstoffe ab, die 
zu ihm beitragen. Ein Computer kann die Fläche durch Integration numerisch berechnen. 
Die Integration wird im Spektrum durch eine Integrationskurve (siehe Abbi ldung 16.13) dar­
gestellt. Die Höhe der gezeigten Stufe ist proportional zur Fläche eines Peaks und somit zur 
Zahl der Wasserstoffatome, die durch diesen Peak dargestellt werden. (Die Breite des Peaks 
hat nichts zu sagen.) 

~ . kUNee J Integrations "" . J 

Abbildung 16.13: Integrationskurven in einem W-NMR-Spektrum 
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Um die Höhe einer Integrationskurve bestimmen zu können, beginnen Sie am flachen Boden 
der Kurve und messen, bis die Kurve wieder flach wird. Leider verrät die Integration nicht, wie 
viele Wasserstoffkerne ein Peak enthält, sondern gibt nur die relative Zahl von Wasserstoffker­
nen in dieser chemischen Umgebung an. Das macht die Integration für organische Moleküle 
nützlich, die mehr als eine Art von Wasserstoffkernen enthalten (was glücklicherweise meistens 
der Fall ist). 

Nehmen Sie an, Sie haben in einem Spektrum zwei Signale: eines mit einer Integrationskurve, 
die zwei Zentimeter hoch ist, und eines mit einer Integrationskurve von einem Zentimeter. Das 
sagt Ihnen, dass der größere Peak doppelt so viele Wasserstoffe repräsentiert wie der kleinere 
(Abbildung 16.14). Das bedeutet aber nicht unbedingt, dass der höhere Peak für zwei Wasser­
stoffkerne steht und der kleinere für einen Wasserstoffkern - obwohl das natürlich möglich ist. 
Es sagt Ihnen nur, dass das Zahlenverhältnis der Wasserstoffkerne in den bei den chemischen 
Umgebungen 2:1 ist. In Abbildung 16.14 zeige ich Ihnen, wie Sie die Integrationskurven mit 
einem Lineal ausmessen können. 

o 
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Abbildung 16.14: Die Messung der Höhe einer Integrationskurve 

Kopp tunt} 
Ethanol, der Alkohol in einschlägigen Getränken, ist eine häufige organische Substanz. Sein 
NMR-Spektrum wird in Abbildung 16.15 gezeigt. 

Ethanol besitzt drei Arten von Wasserstoffkernen in unterschiedlichen chemischen Umge­
bungen - die drei Wasserstoffkerne der Methylgruppe (CH3) , die bei den Wasserstoffkerne der 
Methylengruppe (CH2) und den Wasserstoffkern der OH-Gruppe. Daher sehen Sie drei Signale 
im NMR-Spektrum im Intensitätsverhältnis 2:1:3. Jedes der Signale ist in eine Reihe von 
kleineren Peaks aufgespalten. Diesen Effekt nennt man Kopplung (oder auch Spin-Spin-Auf­
spaltung) . Kopplung ist ein sehr nützliches Phänomen, wenn Sie herausfinden wollen, wie 
die einzelnen Teile eines Moleküls miteinander verbunden sind. Während die Integration 
Aufschluss über die Zahl der Wasserstoffkerne in einem Peak gibt, verrät die Kopplung, wie 
viele Wasserstoffe neben dem betrachteten Kern sitzen. Die Kopplung entsteht durch die 
Wechselwirkung der magnetischen Momente benachbarter Wasserstoffkerne. In den meisten 
Fällen koppeln Wasserstoffkerne nur mit Kernen an den benachbarten Kohlenstoffatomen. 
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Chemisch äquivalente Wasserstoffe koppeln normalerweise nicht, daher koppeln Wasserstoff­
kerne an demselben Kohlenstoffatom in der Regel ebenso wenig wie die sechs Wasserstoffkerne 
an einem Benzolring. 

CH3-CH2-OH 

Ethanol 3H--

1H--

2H--

11 10 9 876 5 
ppm 

---

4 

I 
3 2 

Ir-

o 

Abbildung 16.15: Das NMR-Spektrum von Ethanol mit den Zahlenverhältnissen der Wasserstoffkeme 

Die (N + 1) -ReiJel und die KoppluniJskonstante 
Die Kopplung folgt der so genannten (N + l)-Regel. Sie besagt, dass sich ein Signal in N + 1 
Linien aufspaltet, wenn N die Zahl der äquivalenten benachbarten Wasserstoffkerne ist. Im 
Spektrum von Ethanol (Abbildung 16.15) hat die Methylgruppe (CH3) ein Kohlenstoffatom 
mit zwei äquivalenten Wasserstoffkernen zum Nachbar, und daher wird das Signal der Me­
thylgruppe entsprechend der (N + l)-Regel in drei Peaks gesplittet (das Signal bei Ö = 1,2 
ppm). Die Methylengruppe (CH2) hat die drei äquivalenten Wasserstoffkerne der angrenzenden 
Methylgruppe als Nachbarn, das Signal ist daher in vier Peaks gesplittet (Abbildung 16.16). 
Der Wasserstoffkern der Hydroxidgruppe (OH) koppelt nicht; die Gründe hierfür erkläre ich 
Ihnen später. 

Ein Peak, der keine Spin-Spin-Aufspaltung zeigt und nur aus einer einzigen Linie besteht, 
wird Singulett genannt. Das alkoholische Proton in Ethanol koppelt nicht, also erscheint er 
als Singulett. Ein Signal, das aus zwei Linien besteht, heißt Dublett, bei drei Linien Triplett, 
bei vier Linien Quartett usw. In Abbildung 16.17 sehen Sie eine übliche Darstellung dieser 
Aufspaltungen (die man allgemein auch als Multipletts bezeichnet). Die Kopplungskonstante 
J beschreibt den Abstand der Linien innerhalb eines Signals. Dieser Wert wird in Einheiten von 
Hz angegeben, nicht in ppm, um die Kopplungskonstante unabhängig vom äußeren Magnet­
feld zu machen. Der entscheidende Punkt, den Sie sich in diesem Zusammenhang unbedingt 
merken müssen, ist die Tatsache, dass die Kopplungskonstante in den bei den Signalen zweier 
koppelnder Wasserstoffkerne gleich ist. Im Ethanol (Abbildung 16.15) koppeln zum Beispiel 
die CH3- und die CH2-Gruppen miteinander. Die drei Peaks bei 1,2 ppm haben folglich diesel-

---- 293 -



Or9twische Chemie für Dummies L...-============== 

ben Abstände voneinander wie die vier Peaks bei 3,7 ppm. Mit anderen Worten: Beide Signale 
besitzen dieselbe Kopplungskonstante. 

Koppeln in der Regel 

H H 
I I 

- c-c -
I I 

benachbarte (vicinale) 
Wasserstoffkerne 

Koppeln in der Regel nicht 

H 
I 

- C- H 
I 

Chemisch äquivalent 

H H 
I I 

- c-c=c-
I I 

Durch eine Doppelbindung 
getrennte Wasserstoffkerne 

H H 
I I 

-C-C-C-

I / \ I 
Für eine Kopplung zu weit entfernt 

Abbildung 16.16: Wasserstoffkeme, die miteinander koppeln - oder auch nicht 
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Abbildung 16.17: Die Kopplungskonstante J verschiedener Peaks 

Die Kopp/uni}. zu/ischen nichtäi(uir/a/enten Wasserstoffkernen 
Viele organische Moleküle - speziell große Moleküle - enthalten Wasserstoffkerne, die zu zwei 
oder mehrer nichtäquivalenten Wasserstoffkernen benachbart sind. In diesem Fall dürfen Sie 
nicht einfach die Zahl aller benachbarten Wasserstoffkerne addieren und dann die (N + l}-Re­
gel anwenden. Stattdessen müssen Sie die (N + l}-Regel für jede nichtäquivalente Gruppe von 
Wasserstoffkernen separat durchführen. 

Nehmen Sie den Fall , der in Abbildung 16.18 gezeigt wird. Um die Zahl der Peaks herauszu­
finden, die Sie für das markierte Wasserstoffatom bekommen (das von zwei nichtäquivalenten 
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Arten von Protonen umgeben ist), müssen Sie die (N + l)-Regel für jeden koppelnden nicht­
äquivalenten Wasserstoffkern einzeln anwenden. Im ersten Schritt sagt Ihnen die (N + 1)­
Regel, dass die CH2-Gruppe auf der rechten Seite das Signal in drei Peaks aufspalten wird. Im 
nächsten Schritt sagt die (N + l)-Regel aus, dass der einzelne Wasserstoffkern auf der linken 
Seite jeden dieser drei Peaks in zwei weitere aufspaltet. Um die Gesamtzahl von Peaks zu er­
halten, multiplizieren Sie die bei den Ergebnisse miteinander. 2 mal 3 ergibt sechs Peaks für 
den Wasserstoffkern in dem Kasten. 

I I 
-C-C-CH2 -

~~ 
Abbildung 16.18: Ein Wasserstoffkem (Proton), das von nichtäquivalenten 

Wasserstoffkem en (Protonen) umgeben ist 

In der Praxis sehen Sie im Spektrum häufig nicht alle Peaks eines Wasserstoffkerns, der von 
mehreren nichtäquivalenten Wasserstoffkernen umgeben ist, weil die Kopplungskonstanten 
der nichtäquivalenten Wasserstoffkerne meist (ungefähr) denselben Wert besitzen. In diesen 
Fällen überlappen sich die Signale, und Sie beobachten weniger Peaks als nach dieser einfachen 
Analyse erwartet. 

@) 
In der Praxis können Sie häufig die Zahl der Peaks eines Wasserstoffkerns (Protons) 
vorhersagen, der von nichtäquivalenten Wasserstoffkernen umgeben ist. Dazu 
nehmen Sie an, dass alle nichtäquivalenten Wasserstoffe chemisch äquivalent sind. 
In dem Beispiel aus Abbildung 16.18 setzen Sie also voraus, dass die Protonen 
der CH2-Gruppe und der einzelne Wasserstoffkern chemisch äquivalent sind. Der 
betrachtete Kern wäre somit von drei Wasserstoffkernen umgeben, und die (N + 1)­
Regel ergibt, dass das Signal in vier Peaks geteilt wird. Obwohl Sie nach der Theorie 
bis zu sechs Wasserstoffpeaks zu erwarten haben, ist die Wahrscheinlichkeit groß, 
dass Sie nur vier sehen. 

Das Erstellen flon Au(spaltunt}.sdiat}.rammen 
Wenn die Kopplungskonstante benachbarter Wasserstoffkerne gegeben ist, können Sie das 
Aufspaltungsmuster eines Kerns vorhersagen. Stellen Sie sich vor, Sie müssen das Aufspal­
tungsmuster für den Wasserstoff Ha in Abbildung 16.19 bestimmen, und Sie kennen die Kopp­
lungskonstanten zwischen Ha und Hb (Jab) und zwischen Ha und He (Jacl-

I I I 
-C-C-C-He 

I I I 
Hb Ha He 

Jab = 3 Hz 

Jae = 6 Hz 

Abbildung 16.19: Die Vorhersage von Aufspaltungsmustem 
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Um ein Aufspaltungsdiagramm zu zeichnen, beginnen Sie mit einem der benachbarten Was­
serstoffkerne und bestimmen, wie oft er das Signal aufspalten wird. Sie werden am Ende im­
mer das gleiche Ergebnis erhalten, egal mit welchem der benachbarten Wasserstoffkerne Sie 
beginnen (es ist also gleichgültig ob Sie mit Hb oder He beginnen), aber es ist meist einfacher 
mit dem Kern anzufangen, der die größere Kopplungskonstante J besitzt. Also starten Sie mit 
He' weil die Kopplungskonstante zwischen Ha und He größer ist als die zwischen Ha und Hb• 

Da zwei He-Kerne vorhanden sind, werden diese nach der (N + l)-Regel das Ha-Signal in drei 
Peaks aufspalten. 

Nachdem Sie festgestellt haben, dass die He-Kerne das Signal in drei Linien teilen, beginnen 
Sie Ihr Diagramm und zeichnen drei Linien, von denen eine gerade nach unten geht, eine 
nach rechts versetzt ist und eine nach links. Werfen Sie einen Blick auf Abbildung 16.20, um 
zu sehen, was gemeint ist. Der Abstand zwischen den Linien beträgt 6 Hz, und um Ihrem 
Abbildung eine Aura von Perfektion zu verleihen, verwenden Sie ein Lineal und messen 
Sie 6 cm, 6 mm oder 6 fingerbreit ab, um den Abstand zwischen den Linien maßstabsgetreu 
hinzubekommen. 

@5 Anstatt die Entfernung in Ihrem Aufspaltungsdiagramm auszumessen, können 
Sie es auch auf Millimeterpapier zeichnen, wobei ein oder mehrere Quadrate des 
Millimeterpapiers 1 Hz entsprechen. 

Nachdem Sie in dieser Weise J für Ha und He schematisch dargestellt haben, machen Sie das 
gleiche für Ha und Hb• Da Hb nur ein einzelner Kern ist, wird das Signal gemäß der (N + 1)­
Regel in zwei weitere Teile gesplittet. Also teilen Sie in Ihrem Diagramm jede der drei Linien 
in zwei weitere Linien in einem Abstand von 3 Hz zwischen den Linien auf. Wenn Sie fertig 
ist, entspricht jede Linie einem Peak im Speltrum. Im vorliegenden Fall erwarten Sie, dass Sie 
für den betrachteten Kern im lH-NMR-Spektrum sechs Peaks in charakteristischen Abständen 
finden werden. 

-+-6 Hz 6Hz-
Jac Jac 

I-< 3 Hz~ 1-<3 Hz~ I-< 3 Hz~ 

Abbildung 16.20: Aufspaltungsdiagramm für das Proton aus Abbildung 16.19 
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Protonenaustausch 
Wasserstoffkerne, die an ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom gebunden sind, zeigen generell 
keine Kopplung. Ihre Peaks erscheinen in einem IH-NMR-Spektrum als breite Singuletts. Das 
Fehlen der Spin-Spin-Aufspaltung wird durch den chemischen Austausch hervorgerufen. 

Geringe Verunreinigungen durch eine Säure oder Base in der Probe (die häufig nur sehr 
schwer entfernt werden können) können den Austausch von Wasserstoffatomen katalysieren, 
die an Stickstoff- oder Sauerstoffatome gebunden sind, also Wasserstoffatome von Alkoholen 
oder Aminen (siehe Kapitel 5 für weitere Informationen zu diesen funktionellen Gruppen). In 
Lösungen, die Spuren einer Base enthalten, werden die an Stickstoff- oder Sauerstoffatome 
gebundenen Wasserstoffatome durch die Base abgespalten und schnell wieder angehängt. Weil 
das NMR-Experiment im Vergleich zu diesem Protonenaustausch sehr lange dauert, kann für 
diese Protonen keine Kopplung beobachtet werden (außer bei peinlich gereinigtem Probenma­
terial oder sehr niedrigen Temperaturen, bei denen der Austausch langsamer verläuft). 

~ 
Chemiker verwenden diesen schnellen Austausch, um mit einem Trick herauszu­
finden, ob ein bestimmter Peak zu einem Alkohol oder einem Amin gehört. Dazu 
fügen Sie einen Tropfen D20 (schweres Wasser) zu der Probe hinzu. Weil Deutero­
nen (einfach positiv geladene Kerne des Deuteriums, aus einem Proton und einem 
Neutron bestehend) im IH-NMR nicht beobachtet werden können, verkleinert sich 
der Peak oder verschwindet völlig, wenn das gerade betrachtete Proton durch ein 
Deuteron ausgetauscht wird. Das bestätigt die Vermutung, dass es sich um ein 
Proton einer Alkohol- oder Amingruppe handeln muss. 

Kohlenstoff .. NMR 
l3C-NMR ist der IH-NMR in vielen Punkten ähnlich. Sie ist nur einfacher (kaum zu glauben, 
aber wahr). Kohlenstoff-NMR ist weniger empfindlich als die Protonen-NMR, weil nur die 13C_ 
Kerne NMR aktiv sind; 12C-Kerne sind inaktiv. Da das Isotop l3C ein natürliches Vorkommen 
von nur 1,1 Prozent besitzt (fast der komplette Rest ist 12C) und weil der Kohlenstoff-Kern 
weniger empfindlich als Wasserstoff-Kerne ist, benötigen Sie für die 13C-NMR normalerweise 
eine größere Probe als für die IH-NMR. Außerdem dauern Kohlenstoff-NMR-Messungen länger 
(Stunden oder Tage anstelle von Minuten). 

Im Allgemeinen sehen Sie in einem 13C-Spektrum keine Integration und keine Kopplung (ob­
wohl sie manchmal auftauchen). Sie beobachten keine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kopplung, weil 
das natürliche Vorkommen von 13C so gering ist - die Wahrscheinlichkeit, dass zwei 13C-Kerne 
einander benachbart sind und koppeln können, ist verschwindend klein. Eine 13C-JH-Kopplung 
könnte auftreten, aber die meisten NMR-Spektrometer entkoppeln diese Wechselwirkung 
(wodurch zusätzlich die Intensität des l3C-Signals steigt, aus nicht ganz einfachen Gründen) . 
Wegen dieser Entkopplung sind l3C-NMR-Peaks meist einfache Singuletts, wie das J3C-Spek­
trum von Buttersäure in Abbildung 16.21 zeigt. 
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Abbildung 16.21: J3C-NMR-Spektrum von Buttersäure 

Daher ist die 13C-NMR meistens sehr nützlich, um die Zahl unterschiedlicher Kohlenstoff­
atome in einem Moleküls zu bestimmen, wobei Ihnen die chemische Verschiebung einen 
Hinweis auf die chemische Umgebung dieser Kohlenstoffe gibt. Der Bereich der chemischen 
Verschiebungen ist im Kohlenstoff-Spektrum breiter als in der Protonen-NMR - der Bereich 
erstreckt sich von 0-200 ppm, wobei ein Peak bei 200 ppm einen stark entschirmten Kern 
anzeigt. Denken Sie daran, dass Wasserstoffkerne keine Peaks in einem 13C-NMR hervorrufen, 
genau wie umgekehrt auch 13C keine Peaks im IH-NMR-Spektrum erzeugt; das 13C-NMR und 
das IH-NMR müssen separat gemessen werden (obwohl Sie in den meisten Fällen das gleiche 
NMR-Spektrometer für beide Messungen verwenden). 
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Abbildung 16.22: Wertebereich für J3C-NMR-Spektren 
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Abbildung 16.22 zeigt Ihnen charakteristische Bereiche der chemischen Verschiebungen für 
unterschiedliche Kohlenstoffkerne. 

(Ion der Kernresonanzspektroskopie zur MaiJnetresonanztomoiJraphie 

Die NMR wird nicht nur in der Chemie, sondern auch in der Medizin eingesetzt. Um sich 
ein Bild von Ihrem Inneren zu machen, schicken Ärzte oft Röntgenstrahlen durch Ihren 
Körper. Aber Röntgenstrahlen haben Nachteile, besonders wenn Sie an Informationen 
über Weichgewebe interessiert sind. Eine schonendere und genauere Technik ist die Mag­
netresonanztomographie (MRT). MRT-Maschinen sind im Prinzip einfach spezialisierte 
NMR-Spektrometer, die ein dreidimensionales Abbild Ihres Körpers liefern und Anomalien 
wie Tumore oder Knochenbrüche nachweisen können. In ein MRT-Geräte stellen Sie nicht 
ein Röhrchen mit Ihrer Probe hinein, hier sind Sie selber die Probe. Sie werden auf einer 
Liege in einen riesigen röhrenförmigen Magneten hineingeschoben und müssen dort für 
einige Minuten oder auch eine Stunde ruhig liegen. 

Die MRT wurde entwickelt, um die Zahl der Wasserstoffatome in einem bestimmten Gebiet 
des Körpers zu bestimmen. Da verschiedene Körpergewebe auch eine verschiedene Dichten 
an Wasserstoffatomen besitzen (normales Hirngewebe enthält beispielsweise eine andere 
Dichte an Wasserstoffatomen als Krebsgewebe), können Ärzte die verschiedenen Dichten auf 
dem Bildschirm auswerten und Anomalien erkennen. Die MRT ist für die Medizin so wichtig, 
dass Paul Lauterbur und Peter Mansfield im Jahre 2003 für die Entwicklung dieser Technik 
der Nobelpreis der Medizin verliehen wurde. 

Das Puzzte zusammensetzen 
Die folgenden Definitionen sollen Ihnen helfen, den Überblick über die Themen dieses Kapitels 
zu behalten: 

V Chemische Verschiebung: Sie beschreibt, wo ein Peak in einem Spektrums erscheint, 
relativ zu dem Referenzmolekül TMS gemessen. Die chemische Verschiebung wird in Ein­
heiten von parts per million (ppm) angegeben. Sie gibt einen Hinweis darauf, von welchen 
funktionellen Gruppen ein Wasserstoff- oder Kohlenstoffkern umgeben ist. 

V Integration: Sie gibt die Fläche eines Peaks an. Die Fläche entspricht der relativen Zahl 
der Wasserstoffkerne. In 13C-NMR-Spektren wird keine Integration der Peak-Flächen an­
gegeben. 

V Kopplung: Sie sagt Ihnen (mithilfe der (N + l)-Regel) wie viele benachbarte Wasser­
stoffatome ein Kern sieht. Die (N + l)-Regel kann nur dann direkt angewendet werden, 
wenn der betrachtete Kern nur von chemisch äquivalenten Wasserstoffatomen umgeben 
ist. Wenn der Kern von zwei oder mehr chemisch nichtäquivalenten Wasserstoffkernen 
umgeben ist, muss die Regel sukzessive angewendet werden. Aufspaltungsdiagramme 
können verwendet werden, um zu ermitteln, wie viele Peaks in einem Spektrum für ein 
bestimmtes Wasserstoffatom auftauchen, das von zwei oder mehreren nichtäquivalenten 
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Wasserstoffkernen umgeben ist. Wasserstoffkerne an Stickstoff- oder Sauerstoffatomen 
koppeln wegen des schnellen Austauschs nicht; sie erscheinen im Spektrum als breites 
Singulett (das verschwindet, wenn die Probe mit D2ü versetzt wird). 

V Kopplungskonstante: Sie gibt den Abstand zwischen den einzelnen Peaks in einem Multi­
plett an. Die Kopplungskonstante wird mitlbezeichnet und in Hz angegeben. Ihr Wert sagt 
Ihnen, welche Kerne miteinander koppeln, da die Multipletts koppelnder Kerne dieselbe 
Kopplungskonstante besitzen. 



Indizienbeweise: 
Strukturbestimmunf/. mit NMR 
In diesem Kapitel 

NMR-Aufgaben lösen 

Hilfen bei der Strukturbestimmung 

Probleme vermeiden - Fehler korrigieren 

Spektroskopie kann furchteinflößend sein, wenn Sie zum ersten Mal mit ihr in Kontakt 
kommen. Ein Spektrum enthält so viele Informationen, viele Peaks, Linien und Schnörkel, 

die Sie interpretieren sollen. Vielleicht kommen Sie sich vor wie ein Kind, das versucht, den 
»Zauberberg« zu lesen. Die Informationsfülle macht einem schon die Entscheidung schwer, 
womit man anfangen soll und was wichtig ist. 

Der Trick ist, sich nicht einschüchtern zu lassen und den Mut nicht zu verlieren. Vielleicht 
stöhnen Sie jetzt, aber wenn Sie erst genug Aufgaben gelöst und die nötige Routine erlangt 
haben, kann die Spektroskopie richtig Spaß machen. Nehmen Sie die Aufgaben als Herausfor­
derung der Natur an Ihren Geist! 

In diesem Kapitel gebe ich Ihnen allgemeine Hinweise, wie Sie die Strukturen von Molekülen 
mithilfe der NMR entschlüsseln können (in Kapitel 16 können Sie mehr über die NMR nach­
lesen). Leider kann ich Ihnen nicht den ultimativen Weg zur Lösung zeigen, weil es den in 
der Chemie nicht gibt. Deshalb bieten Lehrbücher meist gar keine spezielle Strategie für die 
Lösung von Aufgaben an. Stattdessen trösten sie Sie mit Durchhalteparolen wie »lösen Sie 
möglichst viele Aufgaben« und versprechen Ihnen, dass Sie es schon irgendwann kapieren 
werden. Viele Aufgaben zu lösen ist in der Tat ein sinnvoller Rat, er bringt Sie aber in die blöde 
Lage, dass Sie gar nicht wissen, wo Sie anfangen sollen. Viele Studenten gehen die Sache daher 
falsch an (ich spreche später in diesem Kapitel darüber, wie Sie Fehler vermeiden können) und 
verstehen nie richtig, wie man solche Aufgaben am besten anpackt. Wenn die Klausuren vor 
der Tür stehen, sind manche Studenten reif für die Klapsmühle. 

Daher gebe ich Ihnen im Folgenden ein wie-finde-ich-die-Struktur-mithilfe-der-NMR-heraus­
Allhei lmittel an die Hand, das bei mir und bei anderen geholfen hat. Ich hoffe, es funktioniert 
auch bei Ihnen, zumindest als Unterstützung, bis Sie sicher genug sind und es Ihrem eigenen 
Stil und der jeweiligen Aufgabe anpassen können. Spektroskopische Fragestellungen sind vor 
allem deshalb furchteinflößend, weil Sie auf unterschiedliche Weisen gelöst werden können. 
Ich bevorzuge es, mich der Struktur einer Verbindung systematisch zu nähern, indem ich den 
Hinweisen aus der NMR folge. 
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Foltjen Sie den Hinweisen 
Ich mag es, spektroskopische Aufgaben wie ein Detektiv zu lösen, der im Dunkeln mit einer 
Taschenlampe herumläuft und nach dem Täter sucht. Das methodische Sammeln von Indizien 
ist hierbei wesentlich effektiver als blind mit der Taschenlampe (oder dem Bleistift) herum­
zuwedeln und auf eine magische Eingebung zu hoffen (die niemals während einer Klausur 
auftritt, aber manchmal direkt danach). 

Sie werden mit unterschiedlichen Arten von NMR-Aufgaben konfrontiert werden. Bei den einen 
ist nur die Summenformel und das lH-NMR-Spektrum gegeben, bei anderen haben Sie auch ein 
IR- oder vielleicht ein 13C-NMR-Spektrum. Die Beweisaufnahme, die ich Ihnen jetzt vorstelle, 
passt immer - lassen Sie einfach die Punkte aus, die nicht zu Ihrer Aufgabe passen. Nachdem 
ich Ihnen gezeigt habe, wie Sie alle Beweise einsammeln, geben ich Ihnen noch zwei Beispiele, 
bei denen Sie den Leitfaden auf praktische Aufgaben anwenden können. 

Und so gehen Sie vor. Sie beginnen mit der Bestimmung des Doppelbindungsäquivalents aus 
der Summenformel. Das gibt Ihnen einen ersten Hinweis, ob die Substanz Ringe, Doppelbin­
dungen oder Dreifachbindungen enthält oder ob das Molekül gesättigt ist. Einen genaueren 
Hinweis auf die Art des Moleküls, mit dem Sie es zu tun haben, bekommen Sie aus dem IR­
Spektrum (falls vorhanden) sowie durch einen kurzen Blick auf das lH-NMR und die Suche 
nach Peaks, die Sie eindeutig bestimmten funktionellen Gruppen zuordnen können (insbeson­
dere Carbonsäuren, Aldehyden und aromatischen Ringen). Danach verwenden Sie die Integra­
tion (sowie die Hinweise aus dem Doppelbindungsäquivalent und ggf. dem IR-Spektrum), um 
alle Fragmente eines Moleküls zu bestimmen. Wenn Sie die haben, bauen Sie sie so zusammen, 
dass sie mit den chemischen Verschiebungen und den Kopplungen im Einklang stehen. Zum 
Schluss kontrollieren Sie noch einmal, ob Ihre vorhergesagte Struktur mit allen Hinweisen 
übereinstimmt. Noch einmal ganz kurz: Bestimmen Sie zuerst alle Einzelteile des Moleküls 
und setzen Sie diese anschließend passend zusammen. 

Nach diesem allgemeinen Schema können Sie Strukturen ermitteln. Jetzt zeige ich Ihnen 
noch, wie jeder Schritt in der Praxis funktioniert. Knipsen Sie Ihre Taschenlampe an, Wat­
son - jetzt kommt die Beweisaufnahme! 

Schritt 1: Bestimmen Sie das Doppelbindunt}.sät{ui(/alent 
Wenn Sie Ihre Erinnerung auffrischen wollen, sehen Sie kurz in Kapitel 8 nach. 

Wenn Sie die Summenformel haben, müssen Sie die Werte nur in folgende Glei­
chung einsetzen: 

D lb
' d ..' I 2· (Zahl der C-Atome) - (Zahl der H-Atome)+2 

oppe In ungsaqUlva ent = --'---------'---'--------'--
2 
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Wenn Sie Ihre Verbindung andere Atome als Kohlenstoff und Wasserstoff enthält, müssen Sie 
folgende Regeln einhalten: 

V Halogene (F, CI, Br, I): Für jedes Halogenatom wird ein Wasserstoffatom zur Summen­
formel addiert (anders gesagt: ein Halogenatom zählt genau wie ein Wasserstoffatom). 

V Stickstoff: Für jedes Stickstoffatom entfernen Sie ein Wasserstoffatom aus der Summen-
formel. 

V Sauerstoff und Schwefel: Können ignoriert werden. 

Das Doppelbindungsäquivalent ist ein wertvoller Hinweis, weil es Ihnen sagt, wie viele Dop­
pelbindungen, Dreifachbindungen oder Ringe in einer Substanz vorhanden sind (allerdings 
verrät es Ihnen nicht, welche dieser Elemente vorhanden sind). 

~ 
Doppelbindungen und Ringe zählen als 1 und Dreifachbindungen als 2. Wenn das 
Molekül ein Doppelbindungsäquivalent von 0 besitzt, wissen Sie, dass keine Dop­
pelbindungen, Dreifachbindungen oder Ringe im Molekül vorhanden sind. 

Schritt 2: Bestimmen Sie die funktionellen Gruppen 
aus dem IR-Spektrum 
In KapitellS können Sie Ihr Wissen über die IR-Spektroskopie auf Vordermann bringen. Wenn 
möglich, bestimmen Sie die vorhandenen funktionellen Gruppen aus dem IR-Spektrum. Be­
sonders einfach ist das für Aldehyde, Carbonsäuren und Benzolringe. 

Schritt 3: Vermessen Sie die IntelJrationskuY(/e 
Aus der Integration erhalten sie das Zahlenverhältnis der Wasserstoffatome in den verschie­
denen Peaks. Wenn Sie das mit der Summenformel vergleichen, bekommen Sie die absoluten 
Zahlen der Wasserstoffatome für jeden Peak. Vor allem am Anfang ist ein Lineal ein wichtiges 
Werkzeug, um Integration auszumessen. Messen Sie dazu die Höhe der Integrationskurve 
über einem Peak (die Integrationskurve ist immer über dem jeweiligen Peak angegeben und 
sieht aus wie eine Stufe). Ihre Höhe gibt die Fläche eines Peaks an, die wiederum die Zahl der 
Wasserstoffatome angibt, die zu diesem Peak beitragen. Und das ist genau das, was Sie wissen 
wollen. Wenn Sie wissen, wie viele Wasserstoffatome zu jedem Peak gehören, wird es einfacher, 
im nächsten Schritt die Fragmente des Moleküls anzugeben. 

Und so messen Sie mit einem Lineal die Integration aus (siehe Abbi ldung 17.1; der Klarheit 
halber sind die Peaks unter den Integrationskurven nicht gezeigt): Als erstes brauchen Sie die 
relativen Beträge der Integrationen. Nehmen Sie Ihr Lineal in die Hand und messen Sie die 
Höhen aller Integrationskurven im Spektrum. Nachdem Sie das getan haben, dividieren Sie 
alle Werte durch die kleinste Höhe - schon haben Sie die Relativwerte. 
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Abbildung 17.1: Die Vermessung der Integrationskurven mit dem Lineal 

Im vorliegenden Beispiel ist die kleinste Stufe 17 mm hoch, also dividieren Sie beide Höhen 
durch 17 mm. Daraus erhalten Sie ein Verhältnis von 1:1,94. Da in chemischen Verbindungen 
nie irgendwo 0,94 Wasserstoffatome vorkommen, müssen Sie die Relativwerte noch auf ganze 
Zahlen runden. 

Wie in diesem Fall sind die Verhältnisse der Integrationen meist keine ganzen Zahlen. Wenn Sie 
wenigstens in der Nähe einer ganzen Zahl liegen, können Sie sie ohne weiteres auf die nächste 
ganze Zahl runden. Hier liegt 1,94 so nahe bei 2,0, dass Sie das Verhältnis der Integrationen 
als 1:2 angeben würden. 

~ 
Diese Ungenauigkeiten der Integration können mit Rauschen in der Grundlinie 

0",0 des Signals, Fehlern in der Kalibrierung der Integration, Verunreinigungen der 
Probe oder simple Messfehler beim Vermessen der Integrationskurve mit dem 
Lineal zusammenhängen. 

Wenn eine der Zahlen in dem Verhältnis nicht in der Nähe einer ganzen Zahl liegt, müssen Sie 
alle Zahlen in dem Verhältnis mit der kleinstmöglichen Zahl multiplizieren, die alle Zahlen 
in dem Verhältnis ganzzahlig macht. Wenn das Verhältnis der Integrationen beispielsweise 
1,0:1,5 ist, multiplizieren Sie mit 2 und erhalten so ein Verhältnis von 2:3. Wenn das Verhältnis 
1,0:1,33 lautet, multiplizieren Sie beide Zahlen mit 3, um 3:4 zu kommen. 

Für dieses Beispiel können Sie ein Verhältnis von 1:2 annehmen. 

Das bedeutet aber nicht unbedingt, dass der Peak auf der linken Seite einem Wasserstoffkern 
und der auf der rechten Seite zwei Wasserstoffkernen entspricht. Bisher haben Sie nur das 
Verhältnis der Zahl von Wasserstoffatomen; es sagt nur aus, dass das größere Signal doppelt so 
vie len Wasserstoffkernen entspricht wie das kleinere Signal. Die tatsächliche Zahl der Atome 
kennen Sie (noch) nicht. Sie können die absolute Zahl aber ermitteln, indem Sie das berechnete 
Verhältnis mit der Summenformel vergleichen. 

Wenn die Summe aller Zahlen in dem Verhältnis gleich der Zahl der Wasserstoffatome in der 
Summenformel ist (wenn in dem aktuellen Beispiel also nur drei Wasserstoffatome vorhan­
den wären), dann entspricht der Peak auf der linken Seite tatsächlich nur einem und der auf 
der rechten Seite zwei Wasserstoffatomen, denn dann wären damit alle Wasserstoffatome im 
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Molekül erklärt. Wenn die Summenformel aber sechs Wasserstoffatome enthält, müssen Sie 
das relative Verhältnis mit zwei multiplizieren, um die absoluten Zahlen in Spektrum und 
Summenformel anzupassen. Der Peak der ersten Integration entspricht dann zwei Wasserstoff­
atomen entsprechen, und der Peak der zweiten Integration entspricht vier Wasserstoffatomen. 
Wenn neun Wasserstoffe vorhanden wären, müssten Sie die relativen Integrationen mit drei 
multiplizieren. 

~ 
Die Summe aller Wasserstoffatome (die absolute Zahl), die Sie aus den Integra­
tionen ermitteln, muss genau mit der Anzahl der Wasserstoffatome in der Sum­
menformel übereinstimmen. Wenn das nicht der Fall ist, müssen Sie die Werte der 
Integrationen kontrollieren. 

Hier ist eine Zusammenfassung der Schritte mit denen Sie die Zahl der Wasserstoffe bestim­
men, die zu einem Signal beitragen: 

V' Bestimmen Sie die Höhe aller Integrationskurven mit dem Lineal. 

V' Dividieren Sie alle Höhen durch die kleinste gemessene Höhe. 

V' Wenn ein oder mehrere Werte keine ganzen Zahlen sind, müssen Sie diese runden (wenn 
die Werte sehr nah an einer ganzen Zahl liegen) oder alle Werte in dem Verhältnis mit einer 
ganzen Zahl multiplizieren. So erhalten Sie das Verhältnis der Zahl der Wasserstoffatome 
in den Peaks. 

V' Um die absolute Zahl der Wasserstoffatome in den Peaks festlegen zu können, addieren 
Sie alle Zahlen des Verhältnisses und vergleichen diese Summe mit der Zahl der Wasser­
stoffatome in der Summenformel. Wenn die bei den Werte ungleich sind, multiplizieren 
Sie die Summe mit einer Zahl, sodass das Produkt gleich der Zahl aller Wasserstoffatome 
in der Summenformel ist. Mit dieser Zahl müssen Sie dann auch die einzelnen Werte des 
Verhältnisses multiplizieren, um die absolute Zahl von Wasserstoffatomen zu bekommen, 
die der betreffende Peak darstellt. 

Schritt 4: Weisen Sie den NMR~Peaks Fraf/.mente zu 
Nachdem Sie jetzt wissen, wie viele Wasserstoffatome sich hinter jedem Signal in Ihrem Spek­
trum verbergen, können Sie jedem Peak ein Molekülfragment. Tabelle 17.1 zeigt Ihnen häufige 
Fragmente. 

Wenn Sie die Molekülfragmente bestimmen, schreiben Sie sich alle gleich auf ein Blatt Papier, 
damit Sie alle direkt vor Augen haben, wenn Sie zur Strukturbestimmung bereit sind. Wenn 
Sie drei Peaks haben - einen der einem Wasserstoffatom entspricht, einen zweiten, der zwei 
Wasserstoffatomen entspricht, und einen dritten, der drei Wasserstoffatomen entspricht, dann 
würden Sie sich CH, CH2, und CH3 notieren. Nachdem Sie alle Fragmente bestimmt haben 
(einschließlich aller Fragmente, die Sie ggf. aus dem IR-Spektrum ermittelt haben), zählen Sie 
alle Atome in den Fragmenten ab und vergewissern Sie sich, dass diese mit der Summenformel 
übereinstimmen. Vergewissern Sie sich, dass Sie keine Atome vergessen haben. 
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Anzahl der Wasserstoffatome 

2 

3 

4 

6 

9 
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Bemerkungen 

Kontrollieren Sie das IR-Spek­
trum, um sich zu vergewissern, 
ob es sich nicht um einen Alkohol 
(OH), ein sekundäres Amin (NH), 
einen Aldehyd (CHO) oder ein 
saures Proton (COOH) handelt. 

Kann manchmal auch auf zwei 
symmetrische CH-Gruppen 
hinweisen 

Kann manchmal auch auf drei 
symmetrische CH-Gruppen 
hinweisen 

Entspricht meist zwei symmet­
rischen Methylengruppen (CHz) 

Kann manchmal auch auf drei 
symmetrische CHz-Gruppen hin­
weisen; häufig ein Zeichen für 
eine Isopropylgruppe 

Häufig ein Zeichen für eine 
tertiäre Butylgruppe 

Tabelle 17.1: Häufige Molekülfragmente 
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Schritt 5: Kombinieren Sie die Fral}.mente SOJ dass die Struktur 
mit dem Kopplunl}.smusterJ den chemischen Verschiebunl}.en 
und dem Doppelbindunl}.säl{uhlalent übereinstimmt 
Wenn Sie mit der Analyse beginnen, ist der beste Weg von den Fragmenten zum fertigen Mo­
lekül oft ein Brainstorming aller möglichen Moleküle, die die notierten Fragmente enthalten, 
da es oft mehrere Möglichkeiten gibt, die Teile zusammenzufügen. Nach dem Brainstorming 
eliminieren Sie systematisch alle falschen Strukturen. Die falschen Strukturen können Sie 
nach unterschiedlichen Kritieren aussortieren. Meist führen die falschen Strukturen nicht zu 
dem Kopplungsmuster, die Sie in Ihrem NMR-Spektrum sehen, oder sie besitzen eine Symmet­
rie, obwohl Ihr NMR-Spektrum zeigt, dass keine Symmetrie vorhanden ist. Manchmal müssen 
Sie die chemische Verschiebung heranziehen, um falsche Strukturen eliminieren zu können. 
Diese Prozedur sieht mühsam aus, aber wenn Sie einige Aufgaben bearbeitet haben, werden 
Sie ein Gefühl dafür entwickeln, ob eine Struktur passt oder nicht. Am Ende brauchen Sie für 
den Zusammenbau der Fragmente zum fertigen Molekül praktisch gar keine Zeit mehr. 

@5 
Wenn Sie einige Aufgaben hinter sich gebracht haben, werden Sie beginnen, Mus­
ter zu erkennen. Ein Quartett, das zwei Wasserstoffatomen entspricht, und ein 
Triplett, das drei Wasserstoffatomen entspricht, deuten sehr häufig auf eine Ethyl­
gruppe (-CH2CH3) hin. Ein Multiplett, das einem Wasserstoffatom entspricht, und 
ein Dublett, das für sechs Wasserstoffatome steht, bedeuten mit an Sicherheit 
grenzender Wahrscheinlichkeit eine Isopropylgruppe (-CH(CH3)2)' 

Schritt 6: Kontrollieren Sie Ihre Struktur 
Sehen Sie nun Ihre vorgeschlagene Struktur an und überlegen Sie sich, wie ihr Spektrum aus­
sehen müsste, indem Sie von Kohlenstoffatom zu Kohlenstoffatom gehen. Danach vergleichen 
Sie das erwartete Spektrum Ihrer vorgeschlagenen Struktur mit dem wirklichen Spektrum, um 
festz ustellen, ob die bei den übereinstimmen. Jetzt ist der Zeitpunkt gekommen, die chemische 
Verschiebung der Protonen auf Plausibilität zu kontrollieren. Sie erinnern sich, dass Protonen 
in der Nähe elektronegativer Atome (wie N, 0 , F, CI) eine größere chemische Verschiebung 
besitzen als Protonen, die nicht an elektronegative Atome gebunden sind. 

Aber was passiert, wenn Sie zu Schritt 5 oder 6 kommen und merken, »Oh nein - meine 
Struktur ist falsch! « 

In diesem Fall gibt es zwei Möglichkeiten, die Sache wieder ins Lot zu bringen. 

Test 1 
Zuerst müssen Sie kontrollieren, ob Sie die Fragmente richtig kombiniert haben. Oft gibt es 
mehrere Möglichkeiten, die Fragmente zu einer Struktur zusammenzusetzen. Wenn Sie alle 
Varianten geprüft und keine zufriedenstellende Lösung gefunden haben, dann liegt das Pro­
blem vermutlich an den Fragmenten selber (siehe Test 2). 
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Test 2 
Die weniger wahrscheinliche Möglichkeit ist, dass die Fragmente selbst falsch sind. Das wahr­
scheinlichste Fragment aus der Tabelle 17.1 wird in den meisten Fällen richtig sein - also ist 
das ein guter Ausgangspunkt, um mit der Kontrolle fortzufahren. Leider ist dieses Verfahren 
nicht 100% sicher. Am ehesten versagt es bei Molekülen mit hoher Symmetrie. Wenn dieses 
Verfahren versagt, können Sie in Schritt 5 keine Anordnung der Fragmente finden, die mit den 
chemischen Verschiebungen und dem Kopplungsmuster übereinstimmt. In einem solchen Fall 
kehren Sie zur Tabelle zurück und überdenken noch einmal Ihre Fragmentauswahl (lesen Sie 
auch die Anmerkungen in Spalte drei, um alternative Möglichkeiten zu finden). 

Abbildung 17.2 zeigt ein Beispiel, bei dem das wahrscheinlichste Fragment der Tabelle nicht 
zum Erfolg führt. Aufgrund der Symmetrie des Moleküls (die linke Hälfte des Moleküls ist 
identisch mit seiner rechten Hälfte) sind die beiden CH3-Gruppen identisch und erscheinen im 
Spektrum als ein einziger Peak (der sechs Wasserstoffatomen entspricht), und auch die beiden 
CH-Gruppen erscheinen als ein Peak ( der zwei Wasserstoffatomen entspricht). 

CH3 -CH=C=CH-CH3 

Abbildung 17.2: Eine vertrackte Struktur: Penta-2,3-Dien 

In der Zeile für die sechs Wasserstoffatome in Tabelle 17.1 sind die bei den symmetrischen CH3-

Fragmente korrekt als» Wahrscheinliches Fragment« vorhergesagt; die zwei Wasserstoffatome 
werden eher als CH2-Fragment und nur ausnahmsweise als zwei identische CH-Fragmente 
interpretiert. Wenn Sie an diesem Punkt das wahrscheinlichste Fragment (und nicht das 
seltenere Fragment) aus der Tabelle wählen, denn haben Sie in Schritt 5 keine Chance, eine 
sinnvolle Struktur zu erstellen. Gehen Sie zur Spalte »Bemerkungen« in Tabelle 17.1 zurück 
und sehen Sie sich die Bemerkung über die zwei Wasserstoffatome an. Sie sehen dann, dass 
diese Integration in seltenen Fällen auch zwei symmetrischen CH-Fragmenten entsprechen 
kann. Wenn Sie diese Variante verwenden, befinden Sie sich auf dem richten Weg. 

Auf9aben lösen 
Nun folgt ein Beispiel, bei dem Sie die Summenformel und das lH-NMR-Spektrum vorgegeben 
haben und daraus eine Struktur bestimmen müssen. Wenn Sie für sich selbst Aufgaben lösen, 
schreiben Sie alle Hinweise, die Ihnen einfallen, auf ein Blatt Papier. Selbst Sherlock Holmes 
hat sich seine Beobachtungen notiert, damit er alle Indizien direkt zur Hand hatte, wenn er 
den Mörder entlarven wollte (bei Ihnen ist es die Struktur). 

Beispiel 1: Eine StrukturaufkläruniJ aus der Summenformel 
und dem NMR~Spektrum 
Bestimmen Sie die Struktur einer Substanz mit der Summenformel C8H80 2 aus ihrem lH_ 
NMR-Spektrum (Abbildung 17.3). 
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Abbildung 17.3: Das NMR-Spektrum einer Verbindung mit der Summenformel CaHP2 

Gehen Sie dieses Problem systematisch an und durchlaufen Sie die einzelnen Schritte wie 
beschrieben. 

Schritt 1: Bestimmen Sie das Doppelhindunijsiiquif/alent 
Das Einsetzen der Summenformel CSHS0 2 in die Gleichung ergibt ein Doppelbindungsäqui­
valent von 5. 

@) 
Ein Doppelbindungsäquivalent von 4 oder 5 in einem Molekül weist mit einer ho­
hen Wahrscheinlichkeit auf einen Benzolring hin. Um das zu bestätigen, müssen 
Sie sich die Peaks bei 0 = 6,5-8,5 ppm im NMR-Spektrum ansehen. Benzolringe 
ergeben ein Doppelbindungsäquivalent von 4 (drei für die drei Doppelbindungen 
und eins für den Ring). 

Beweismittel 2: Bestimmunij der funktionellen Gruppen 
Leider haben Sie kein IR-Spektrum für die Bestimmung der funktionellen Gruppen zur Verfü­
gung. Egal, Sie können sich immer noch das NMR ansehen, ob Sie ein Zeichen für bestimmte 
funktionelle Gruppen finden. 
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Die drei wichtigsten Punkte, nach denen Sie im NMR-Spektrum sehen müssen, sind: 

V Carboxyl-Protonen bei Ö = 12 ppm (kurze, breite Peaks) 

V Aldehydprotonen bei ö = 10 ppm 

V Aromatische Protonen im Bereich Ö = 6,5-8,5 ppm 

Nur selten (zumindest in Aufgaben, mit denen Sie im Grundstudium konfrontiert werden) 
tauchen andere Arten von Protonen in diesen Bereichen auf. 

In dem Beispiel aus Abbildung 17.3 ist sowohl ein Carboxylproton (der kurze breite Peak bei 
ö = 13 ppm) als auch ein Benzolring (die Peaks zwischen Ö = 7 ppm und Ö = 8 ppm) zu sehen, 
was Sie nach der Bestimmung des Doppelbindungsäquivalents erwartet haben (eine Liste der 
chemischen Verschiebungen einiger funktioneller Gruppen finden Sie in Kapitel 16). Schrei­
ben Sie sich die bei den Molekülfragmente auf, wie in Abbildung 17.4 gezeigt. 

o 
Abbildung 17.4: Erwischt: Benzolring und Carboxylgruppe 

Wenn Sie einige Peaks im NMR-Spektrum identifiziert haben, haken Sie sie im 
Spektrum ab, damit Sie sie in Schritt 4 nicht noch einmal bearbeiten. Im aktuellen 
Beispiel haken Sie die Peaks des Caboxylprotons und der aromatischen Protonen 
ab, da sie bereits zu Fragmenten zugeordnet sind. 

Schritt 3: Bestimmun9 der Peakflerhäftnisse 
Messen Sie zunächst die Höhen der Integrationskurven im Spektrum aus. Von links nach 
rechts ist das Verhältnis 1:2:2:3. Wenn Sie das nicht durch bloßen Augenschein nachvollziehen 
können, holen Sie Ihr Lineal und messen Sie die Höhe der Integrationskurven nach, wie ich 
es im vorangegangenen Beispiel getan habe. 

Sie kennen nun Verhältnis (1:2:2:3) der Zahl von Wasserstoffatomen und müssen es nun noch 
in absolute Zahlen umrechnen. Die Summenformel (C8H80 2) sagt Ihnen, dass 8 Wasserstoff­
atome im Molekül anwesend sind. 

Durch Addition der Zahlen in dem Verhältnis erhalten Sie einen Wert von 8 (1+2+2+3). Sie 
müssen das Verhältnis also nicht multiplizieren; die relativen Zahlen entsprechen den absolu­
ten Zahlen der Wasserstoffatome. Der erste Peak entspricht einem Wasserstoffatom, der zweite 
und dritte Peak jeweils zwei Wasserstoffatomen und der vierte Peak drei Wasserstoffatomen. 

Schritt 4: Festfe9un9 der Fra9mente 
In Schritt 2 haben Sie festgestellt, dass der Peak bei ö = 12 ppm von einem Carboxyl-Proton 
stammt und die Peaks bei Ö = 7-8 ppm von aromatischen Protonen. Damit müssen Sie nur noch 
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den Peak bei ö = 2,3 ppm zuordnen, der drei Wasserstoffatomen entspricht. Aus Tabelle 17.1 
sehen Sie, dass drei Wasserstoffatome eine CH3-Gruppe anzeigen. Schreiben Sie sie auf Ihr 
Blatt Papier. 

Werfen Sie jetzt einen genaueren Blick auf die Peaks des Benzolrings. Aus der Integration 
wissen Sie, dass sich hier vier Wasserstoffatome verbergen. Daher muss der Ring genau zwei 
Substituenten tragen. Das bedeutet, dass zwei Wasserstoffatome am Benzolring durch andere 
Gruppen substituiert sind. 

@) 
Wenn der aromatische Bereich fünf Protonen anzeigt, haben Sie es mit einem 
Benzolring zu tun, der einmal substituiert ist. Wenn er vier Protonen enthält, ist 
der Ring zweimal substituiert (disubstituiert). Wenn dieser Bereiche drei Protonen 
enthält, ist der Ring dreimal substituiert (trisubstituiert) . Wenn Sie wollen, zeich­
nen Sie die Strukturen auf, um das selbst nachzuprüfen. 

Wenn Sie wie im aktuellen Fall ein disubstituiertes Benzol vorliegen haben, müssen Sie die 
relative Stellung der Substituenten zueinander festlegen. Ein disubstituierter Benzolring kann 
in drei verschiedenen Formen vorliegen: Die Substituenten können ortho, meta oder para 
zueinander stehen (siehe Abbildung 17.5; mehr über Subsitutionsmuster an aromatischen 
Ringen in Kapitel 13). 

R1 R1 R1 

:r
R2 

(~ 
~ 

~ 
R2 

R2 

Ortho Meta Para 

Abbildung 17.5: Drei unterschiedliche disubstituierte Benzolringe 

Da Ihr Benzolring vier Wasserstoffatome trägt, erwarten Sie wahrscheinlich vier Peaks, einen 
für jedes der Wasserstoffatome. Im Spektrum sehen Sie allerdings nur zwei Peaks im aroma­
tischen Bereich. Das legt nahe, dass das Molekül eine Spiegelebene enthält. Ein Blick auf Abbil­
dung 17.4 zeigt, dass das nur für das para-substituierte Benzol zutrifft - hier ist die linke Seite 
des Rings mit der rechten Seite identisch. Aufgrund dieser Symmetrie (siehe Abbildung 17.6) 
befinden sich die beiden Wasserstoffatome rechts und links von Rj (mit Ha bezeichnet) in iden­
tischen chemischen Umgebungen (beide sind einen Kohlenstoffatom von Rj entfernt und zwei 
Kohlenstoffatome von R2). Ebenso befinden sich auch die zwei Wasserstoffatome in neben R2 

(mit Hb bezeichnet) in chemisch identischen Umgebungen. Daher tauchen im NMR-Spektrum 
für diese vier Protonen insgesamt nur zwei Peaks auf, die jeweils zwei Wasserstoffatomen ent­
sprechen. Dieses Muster ist für para-substituierte Benzolringe typisch. 
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Ha Ha 

Hb Hb 

R2 

Abbildung 17.6: Die Symmetrie eines para-substituierten Benzolrings 

Wenn Sie die identische chemische Umgebung nicht aus der Zeichnung erkennen 
können, versuchen Sie mittels eines Baukastens ein Molekül zusammenzustecken, 
das Sie dann durch Ihre Hände gleiten lassen können, um selber zu entdecken, dass 
die chemische Umgebung der bei den Ha- bzw. Hb-Atome wirklich identisch ist. 

Da Sie nun wissen, dass der Benzolring zwei Substituenten besitzt, die para zueinander stehen, 
können Sie nun alle Fragmente auflisten (nachdem Sie sich vergewissert haben, dass die Zahl 
der Atome genau mit der Zahl in der Summenformel übereinstimmt), siehe Abbildung 17.7. 

__ L_ 
o 

-;- CH3 , )~ 
, OH 

Abbildung 17. 7: Strukturrragmente 

Beweismittel 5: FÜlJen Sie die FralJmente zusammen 
In diesem Beispiel existiert nur eine sinnvolle Lösung, die Fragmente zusammenzufügen. Die 
erwartete Struktur ist para-Toluolsäure, siehe Abbildung 17.8. 

Beweismittel 6: Verifizieren der flermuteten Struktur 
Es ist immer sinnvoll, einen Strukturvorschlag zu kontrollieren. Dazu überlegen Sie sich, wie 
das NMR-Spektrum der Struktur aussehen muss, und vergleichen Ihre Erwartung mit dem 
tatsäch lichen Spektrum (siehe Abbildung 17.9). 
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Abbildung 17.8: para-Toluolsäure 

0 ..... / OH -- 1H ö=12ppm 

~ 

~ 

breites Singulett 

]
-- 4H ö= 6,5-8,5 ppm 

2Dubletts 

CH3 c 3H ö= 1 ,5-3 ppm 
Singulett 

Abbildung 17.9: Die Kontrolle der vorhergesagten Struktur 

11' Die Methylgruppe muss als Singulett erscheinen, das drei Wasserstoffatomen entspricht. 
Ihre chemische Verschiebung sollte etwas erhöht sein, weil sie an einem aromatischen 
Ring sitzt. Bei 8 = 2,3 ppm existiert ein solches Singulett für drei Wasserstoffatome. OK! 

11' Die Protonen des aromatischen Ringes sollten zwei Dubletts im Bereich 8 = 6,5-8,5 ppm 
ergeben, die eine kombinierte Integration von vier Wasserstoffatomen liefern. OK! 

11' Die Carbonsäure-Gruppe sollte ein Singulett bei 8 '" 12 ppm liefern, das einem Wasser­
stoffatom entspricht. OK! 

Es sieht so aus, als könnten Sie diese Aufgabe erfolgreich abhaken! 
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Beispiel 2: Eine Strukturaufkläruntj aus der Summenformel, 
dem JR# und dem NMR#Spektrum 
Bestimmen Sie die Struktur der Verbindung CSHIOO aus den in Abbildung 17.10 gezeigten 
IH-NMR- und IR-Spektren. 
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Abbildung 17.10: IR- und NMR-Spektrum einer Substanz mit der Summenformel CsHJOO 
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Schritt 1: Bestimmun(j. des Doppelbindun(j.säi{uirlalents 
Das Einsetzen der Summenformel CSHIOO in die Gleichung ergibt ein Doppelbindungsäquiva­
lent von l. Das Molekül enthält daher entweder eine Doppelbindung oder einen Ring. 

Schritt 2: Bestimmun(j. der funktionellen Gruppen 
Das IR-Spektrum zeigt einen Peak bei 1710 cm-1, der charakteristisch für eine Carbonylgruppe 
ist. (Siehe Kapitel 5 für eine Liste der funktionellen Gruppen, die eine Carbonylgruppe enthal­
ten.) Die kleinen Absorptionen zwischen 3400 und 3700 cm-1 können nicht von einem Amin 
herrühren, da die Molekülformel keinen Stickstoff enthält. Für eine OH-Gruppe ist der Peak 
nicht breit und intensiv genug (außerdem ist das Sauerstoffatom bereits für die Carbonylgrup­
pe vergeben). Vermutlich ist der Peak einfach eine Obertonschwingung der Carbonylgruppe. 
Die anderen Peaks im IR-Spektrum helfen Ihnen nicht weiter. (Eine Liste mit charakteristi­
schen IR-Absorptionen häufiger funktioneller Gruppen finden Sie in Kapitel 15.) Ein Blick auf 
das NMR-Spektrum zeigt keine Peaks oberhalb von 8 = 6,5 ppm; das NMR-Spektrum enthält 
keine Peaks, die charakteristisch für Aldehyde, Aromaten oder Carboxylgruppen sind. (Eine 
Liste mit charakteristischen chemischen Verschiebungen häufiger funktioneller Gruppen fin­
den Sie in Kapitel 15.) 

Schritt 3: Bestimmun(j. der Peakrlerhältnisse 
Die Integration der NMR-Peaks ergeben ein Verhältnis (von links nach rechts) von 1,0:1,5:1,0:1,5 
(wenn Sie mir nicht glauben, nehmen Sie Ihr Lineal und messen es selbst nach). Wenn Sie 
das mit zwei multiplizieren (um die beiden Werte von 1,5 zu entfernen, die Sie nicht sinnvoll 
runden können), erhalten Sie ein Verhältnis von 2:3:2:3. Die Addition von 2+3+2+3 ergibt 10 
und passt damit genau zur Zahl der Wasserstoffatome in der Summenformel. Demnach müssen 
Sie nicht mehr multiplizieren, um die tatsächliche Zahl der Wasserstoffatome bestimmen zu 
können. Die Peaks entsprechen von links nach rechts zwei, drei, zwei und drei Wasserstoffa­
tomen. 

Schritt 4: Bestimmun(j. der Fra(j.mente 
Tabelle 17.1 können sie entnehmen, dass die wahrscheinlichsten Fragmente für zwei und 
drei Wasserstoffatome CH2 und CH3 sind. Bei der Auflistung aller Atome der Fragmente fällt 
auf, dass ein Kohlenstoff- und ein Sauerstoffatom fehlen. Aus Schritt 1 wissen Sie aber, dass 
das Molekül ein Doppelbindungsäquivalent von 1 besitzt; das kann zum Beispiel durch die 
Doppelbindung der Carbonylgruppe erklärt werden, die Sie (in Schritt 2) im IR-Spektrum 
bemerkt haben. Carbonylgruppen kommen in Aldehyden, Ketonen, Estern und Carbonsäu­
ren vor. Im vorliegenden Beispiel können Sie Ester und Carbonsäuren ausschließen, da Ihr 
Molekül laut Summenformel nur ein Sauerstoffatom enthält. Da das NMR-Spektrum keinen 
typischen Aldehyd-Peak zeigt (Aldehyd-Protonen liegen bei 8 "" 10 ppm) und das IR-Spektrum 
keine C-H-Absorption bei 2700 cm-1 (siehe Kapitel 15), muss die Carbonylgruppe von einem 
Keton stammen. 

315 



____ OriJanische Chemie für Dummies ______________ _ 

Schritt 5: Zusammensetzen der Frat}.mente 
Weil das Carbonyl ein Keton ist, können die Einzelteile nur auf zwei Wegen zusammengesetzt 
werden (Abbildung 17.11). Einer dieser Wege ergibt ein symmetrisches Molekül (Substanz A, 
bei der sich die Carbonylgruppe im Zentrum des Moleküls befindet) , während die andere Mög­
lichkeit nicht symmetrisch ist (Substanz B, bei der die Carbonylgruppe auf einer Seite sitzt). 

o 
11 

====::}) H3C- CH2 - C - CH2 - CH3 

Mögliche Substanz A 

o 
11 

~C~ 

o 
11 ) 

Mögliche Substanz B 

Fragmente 

Abbildung 17.11: Da waren es noch zwei 

Da Sie die Wahl nun auf zwei Möglichkeiten eingeschränkt haben, probieren Sie einfach, wel­
che von den bei den besser zu dem beobachteten Kopplungsmuster und zu den beobachteten 
chemischen Verschiebungen passt. Beginnen Sie mit Substanz A. 

Sie können Substanz A wegen Ihrer Symmetrie sofort ausschließen; ihre rechte Hälfte und 
ihre linke Hälfte sind identisch. Diese Struktur würde im IH-NMR-Spektrum nur zwei Peaks 
zeigen statt der vier, die Sie tatsächlich sehen, da beide Methylgruppen dieselbe chemische 
Umgebung besäßen und die bei den Methylengruppen ebenfalls. 

Schritt 6: Ende t}.ut, alles t}.ut. Kontrolle der r/ort}.eschlat}.enen Struktur 
Nun kontrollieren Sie Substanz B (Abbildung 17.12). 

Triplett (2 H) Triplett (3 H) bei 
bei tiefem Feld hohem Feld 

o 
11 ! ! 

H3C-C- CH2- CH2- CH3 

t t 
Singulett (3 H) 
bei tiefem Feld 

Multiplett (2 H) 

Abbildung 17.12: Kontrolle eines Strukturvorschlags 
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Diese Verbindung besitzt keine Symmetrie, also gehen Sie das Molekül Kohlenstoff für Koh­
lenstoff durch, um die Struktur auf Plausibilität zu prüfen. 

V Die Methylgruppe ganz links außen besitzt keine benachbarten Wasserstoffatome, sie muss 
daher als Singulett erscheinen (Integration 3 H). Weil sie sich neben einer elektronen­
ziehenden Carbonylgruppe befindet, erwarten Sie sie bei niedrigem Feld (größeres 8). In 
der Tat enthält das Spektrum ein Singulett bei 8 = 2,1 ppm, das drei Wasserstoffatomen 
entspricht. OK! 

V Die Methylengruppe direkt neben der Carbonylgruppe sollte als Triplett erscheinen, weil 
sie zwei benachbarte Wasserstoffatome besitzt. Das Triplett muss drei Wasserstoffatomen 
entsprechen und sollte eine größere chemische Verschiebung besitzen, weil es sich direkt 
neben der elektronenziehenden Carbonylgruppe befindet. In der Tat enthält das Spektrum 
ein Triplett bei 8 = 2,5 ppm, das zwei Wasserstoffatomen entspricht. OK! 

V Die Methylengruppe rechts daneben sollte als Multiplett erscheinen, weil sie insagesamt 
fünf benachbarte Wasserstoffkerne besitzt; das Signal muss zwei Wasserstoffatomen ent­
sprechen. Und wirklich zeigt das vorliegende NMR-Spektrum ein Multiplett (das als Sextett 
erscheint) bei 8 = 1,5 ppm, dessen Integration zwei Wasserstoffatome ergibt. OK! 

V Bei der Methylgruppe ganz rechts außen erwarten Sie ein Triplett, da sie zwei benachbarte 
Wasserstoffatome besitzt; die Integration sollte drei Wasserstoffatome ergeben. Das Triplett 
sollte im Gegensatz zu den anderen Peaks bei hohem Feld (kleines 8) liegen, weil es am 
weitesten von der elektronenziehenden Carbonylgruppe entfernt ist. Tatsächlich enthält 
das Spektrum ein Triplett bei 8 = 0,9 ppm, das drei Wasserstoffatomen entspricht. OK! 

Alles passt, also können Sie auch diese Aufgabe abhaken. 

Drei häufitJe Fehler bei der Interpretation 
(Ion NMR#Spektren 
Bei der Interpretation eines NMR-Spektrums müssen Sie so viele Dinge gleichzeitig im Auge 
behalten, dass leicht einmal ein Fehler passieren kann. Hier sind drei typische Fehler, die Sie 
bei der Auswertung eines NMR-Spektrums vermeiden sollten. 

Fehler 1: Bestimmunt) einer Struktur 
aus den chemischen f/erschiebunt)en 
Die Bereiche chemischer Verschiebungen überlappen. Demnach ist die Bestimmung von 
Molekülfragmenten ausschließlich auf Grundlage der chemischen Verschiebungen falsch. 
Gelegentlich können Sie so einige Fragmente identifizieren - z. B. Aldehyde, Carbonsäuren 
und aromatische Ringe - aber die meisten Fragmente eben nicht. Ein Wasserstoffkern bei 
8 = 2,5 ppm kann neben einer Carbonylgruppe sitzen, es könnte aber auch an einem Ben-
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zolring hängen oder sogar an einer Doppelbindung. Es ist nicht möglich, diese drei Mög­
lichkeiten allein an hand der chemischen Verschiebung zu unterscheiden. 

Natürlich gibt es seitenlange Tabellen mit chemischen Verschiebungen, aber Sie können Ihre 
kostbare Zeit viel sinnvoller damit verbringen, das Prinzip der chemischen Verschiebung zu 
verstehen, als wenn Sie versuchen, die chemischen Verschiebungen aller Protonen auswendig 
zu lernen, die Ihnen irgendwann einmal über den Weg laufen könnten. Das Auswendiglernen 
ist fruchtlos . Sie wissen dann vielleicht, dass ein Wasserstoffkern neben einem Chloratom eine 
chemische Verschiebung von Ö = 3-4 ppm besitzt, aber was ist mit einem Wasserstoffkern 
neben zwei Chloratomen? Oder was passiert, wenn sich ein Wasserstoffkern neben zwei Chlor­
atomen und einer Carbonylgruppe befindet? Es existieren einfach zu viele Möglichkeiten, um 
sie alle auswendig lernen zu können. 

Ein besserer Ansatz ist, sich nur die typischen Bereiche der chemischen Verschiebung von 
Wasserstoffatomen neben den wichtigsten funktione ll en Gruppen zu merken (die Sie z. B. in 
Kapitel 16 finden können; viele Dozenten sind auch ganz wild darauf, Ihnen eine Tabelle in 
die Hand zu drücken, die Sie dann auswendig lernen sollen) und lieber die Hintergründe der 
chemischen Verschiebung zu verstehen. Wenn Sie verstanden haben, dass Wasserstoffatome 
neben Gruppen mit einem lokalen Magnetfeld (wie Doppelbindungen, Dreifachbindungen und 
aromatischen Ringen) eine größere chemische Verschiebung als isolierte Wasserstoffe besitzen 
und dass Wasserstoffatome neben elektronegativen Elementen eine größere chemische Ver­
schiebung besitzen als die, die weit von elektronegativen Elementen entfernt sind, dann sind 
Sie auf dem richtigen Weg. Wenn Sie das verstehen, brauchen Sie keine Tabelle, die Ihnen 
sagt, dass ein Wasserstoffkern neben zwei Chloratomen eine größere chemische Verschiebung 
besitzt als ein Wasserstoffkern neben einem Chloratom. Dieses Verständnis verleiht Ihnen eine 
größere Flexibilität bei der Lösung von Aufgaben in der NMR. 

Fehler 2: Mit der Kopplunt}. bet}.innen 
Wenn Sie nicht sehr genau wissen, was Sie tun, dann wird der Versuch, eine Struktur aus­
gehend von den Kopplungen in einem NMR-Spektrum zu lösen, in einer größeren Zahl von 
Büscheln ausgerissener Haare und einem enormen Verbrauch an Kopfschmerztabletten enden. 
Im Gegensatz zur Integration zeigt die Kopplung nicht die Zahl von Wasserstoffatomen, die zu 
einem Peak beitragen, sondern die Zahl der benachbarten Wasserstoffatome des betrachteten 
Kerns. Daher ist die Aufklärung von Molekülstrukturen mithilfe der Kopplung wesentlich 
schwieriger als anhand der Integration. 

Stellen Sie sich als Analogie einen Volkszähler vor, der von Haus zu Haus geht und Infor­
mationen sammelt, wie viele Bewohner in einem Haus wohnen. Wenn Sie der Volkszähler 
wären, was wäre Ihnen lieber: Dass die Menschen Ihnen sagen, wie viele Menschen in dem 
Haus wohnen, in dem Sie gerade sind, oder dass Sie Ihnen sagen, wie viele Manschen in den 
Nachbarhäusern wohnen? Es wäre doch viel angenehmer, wenn die Leute Ihnen sagen würde, 
wie viele Bewohner das aktuelle Haus hat, oder? Um zur NMR-Spektroskopie zurückzukehren: 
die Integration verrät Ihnen, wie viele Menschen (Wasserstoffkerne) in dem Haus wohnen 
(an dem Kohlenstoffatom hängen) , in dem Sie sich gerade befinden wohnen (dessen Peak Sie 
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gerade betrachten); die Kopplung sagt Ihnen, wie viele Menschen (Wasserstoffatome) in den 
Nachbarhäusern wohnen. 

Ein weiterer Minuspunkt der Kopplung (jedenfalls für Anfänger) ist ihr Nuancenreichturn 
(die meisten Nuancen befinden sich jenseits des Hauptstudium-Niveaus der NMR). Die Peaks 
erscheinen keineswegs immer als die standardmäßigen Singuletts, Dubletts und Tripletts 
usw. Langreichweitige Kopplungen, die ich in diesem Buch nicht behandle, können die Dinge 
ganz schön kompliziert machen; dasselbe gilt für Chiralitätszentren (siehe Kapitel 6). Was­
serstoffkerne neben nichtäquivalenten Wasserstoffatomen können auch zu sehr komplexen 
Kopplungsmustern führen. Oft bekommen Sie einen Heuhaufen - ein Kuddelmuddel von 
überlagerten Peaks, die nur schwer zu deuten sind. Manchmal ist die Kopplung auch schwer zu 
erkennen, wenn Ihr Dozent nicht so nett war, die Peaks für Sie zu vergrößern. Die Kopplung 
ist sehr nützlich, um die Konnektivität der Fragmente zu bestimmen, aber weniger, um die 
Identität der Fragmente selbst auszuknobeln. 

Fehler 3: Intet}ration und Kopplunt} fleruJechseln 
Die Integration verrät Ihnen die relative Anzahl von Wasserstoffatomen in einem Peak. Die 
Kopplung hingegen zeigt Ihnen, wie viele Wasserstoffatome an den benachbarten Kohlenstoff­
atomen hängen. Die (N + l)-Regel gilt nur für die Kopplung, nicht für die Integration; sie hat 
nichts damit zu tun, wie viele Wasserstoffatome zu einem bestimmten Peak beitragen. Ein 
Multiplett kann durchaus für einen einzelnen Wasserstoffkern stehen, oder ein Singulett kann 
für neun Wasserstoffatome stehen. Kopplung und Integration sind unabhängig voneinander. 
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In der Bar 
»Zum einijefleischten Orijaniker« 



In dieser.n Teil ... Auf ihrem Gebiet sind sie die ganz Großen. Sie haben die or­
ganische Chemie revolutioniert, wie Einstein und Newton die 
Physik oder Freud und Jung die Psychologie. In diesem Teil 
stelle ich Ihnen zehn Giganten der Organik vor, die Geschichte 
geschrieben haben. Außerdem gebe ich Ihnen zehn Tipps, die 
Ihnen helfen können, in der organischen Chemie zu bestehen, 
und habe aus Spaß zehn umwerfende Entdeckungen der Orga­
nik für Sie zusammengestellt. 



Zehn Tipps, um in der Orf/.anik 
zu überleben 

Die Erfolgsgeheimnisse der organischen Chemie 

Organik schmerzfrei und lustig 

Richtig studieren und gute Vorbereitung auf Prüfungen 

Die Organik gilt als schwieriger Teil der Chemie. Aber eine Sache wird nur selten erwähnt: 
Die organische Chemie ist ein Studienfach, das von jedem gemeistert werden kann. Um 

sie erfolgreich zu bestehen, braucht es Arbeit, nicht immer harte Arbeit, aber effiziente Arbeit. 
Dieses Kapitel gibt Ihnen einige Tipps, wie Sie so effizient wie möglich studieren, sodass die 
Organik Ihr Freund wird. 

Positirl Denken! 
Dieses Thema habe ich an den Anfang gesetzt, denn die positive Einstellung ist der entschei­
dende Punkt, wenn Sie in der Organik überleben wollen. Auch wenn Sie nicht begeistert davon 
sind, organische Chemie lernen zu müssen, oder wenn Sie glauben, dass Sie die Organik in 
Ihrem Berufsleben nie brauchen werden, sollten Sie doch mit einer positiven Einstellung 
in die Vorlesungen gehen. Wenn Sie sich entscheiden, das Beste daraus zu machen und so 
viel wie möglich zu lernen, wird das Studium viel einfacher werden. Mit einer positiven Ein­
stellung wird die Organik für Sie angenehmer, Sie werden mehr Spaß an der ganzen Sache 
haben und es wird einfacher werden, Ihren inneren Schweinehund zu besiegen und sich auf 
den Hosenboden zu setzen. Mit einer laxen Einstellung wird Ihnen das Studium wesentlich 
schwerer fallen . Noch schwerer, als ein lO-jähriges Kind in der Oper ruhig drei Stunden lang 
ruhig zu halten. 

Lösen Sie AufiJaben ! 
Wenn Sie eine positive Einstellung besitzen, aber sich nicht genügend Zeit nehmen, die Aufga­
ben zu bearbeiten, wird das Ergebnis trotzdem unbefriedigend sein. Keiner - nicht Sie, nicht 
ich, nicht Einstein (na ja, der vielleicht schon) - kann die organische Chemie meistern, ohne 
Aufgaben zu lösen. Und Sie müssen die Aufgaben nicht nur irgendwie lösen, Sie müssen Sie 
ehrlich lösen und nicht im Lösungsbuch nachsehen, bevor Sie die Aufgabe komplett bearbeitet 
haben. Es reicht nicht aus, im Supplement nachzublättern und zu sich selber zu sagen »Klar, 
das kann ich. Das sieht alles richtig aus«. In der Klausur haben Sie auch keinem kleinen Mann 
im Ohr, der Sie fragt »Sieht die Antwort richtig aus? Klicken Sie auf ja oder nein! « Es sieht 
in der Prüfung ganz anders aus, wenn Sie das Blatt Papier mit gähnender Leere ansieht und 
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darauf wartet, von Ihnen gefüllt zu werden. Die meisten Lehrbücher enthalten Aufgaben zu 
jedem Kapitel, die oft nützlich sind, um sofort zu sehen, ob Sie die wesentlichen Gedanken 
eines Kapitels verstanden haben. Lösen Sie die Aufgaben, wenn Sie das Buch lesen (auch wenn's 
schwer fällt) . 

Viele findet es als vortei lhaft, in Gruppen zu arbeiten, und auch Studien bestätigen, dass die 
Gruppenarbeit einer der besten Wege ist, zu Lernen. Ich selbst stehe der Gruppenarbeit etwas 
kritischer gegenüber, weil man einen Großteil der organischen Chemie einfach selbst lernen 
muss und weil Gruppen häufig in wenig vorteilhafte Arbeitsweisen verfallen (einer macht die 
Arbeit, und die anderen schreiben ab). Die Teamarbeit hilft Ihnen nicht, sich die funktionellen 
Gruppen merken zu können, aber Sie kann Ihnen helfen, zu verstehen, wie man an eine 
bestimmte Aufgabe herangeht. Wenn Sie bisher schon in Gruppen gearbeitet haben und Sie 
der Auffassung sind, dass die Gruppenarbeit für Sie vorteilhaft ist - vor allem, wenn Sie die 
Mitglieder der Gruppe kennen - dann ist es großartig. Nutzen Sie die Teamarbeit zu Ihrem 
Vorteil. 

Aber egal welchen Weg Sie bevorzugen: Sie können die organische Chemie nicht meistern, 
wenn Sie die Aufgaben nicht ernsthaft lösen. 

Falten Sie nicht zurück 
Die organische Chemie ist wahrscheinlich die am schnellsten fortschreitende Vorlesung, die 
Sie bis zu Ihrem Vordiplom durchstehen müssen. Organik-Lehrbücher haben oft tausend oder 
mehr Seiten, die innerhalb von zwei Semestern in der Vorlesung durchgearbeitet werden (und 
der Text ist anspruchsvoller als der aktuelle Bestseller) . Wenn Sie zurückfallen, ist es nahezu 
unmöglich, wieder aufzuschließen. Stellen Sie einen Zeitplan auf, und ~ersuchen Sie jeden 
Tag ein wenig Organik zu lernen. 

Eine Grundvoraussetzung, um nicht zurückzufallen, besteht in der Optimierung Ihrer wich­
tigsten Ressource: der Zeit. In einer idealen utopischen Welt - einer Welt, von der die meisten 
Ihrer Professoren annehmen, dass Sie darin leben - besitzen Sie genügend Zeit, um jedes 
Konzept und jede Idee der organischen Chemie gleichermaßen intensiv zu bearbeiten. In der 
realen Welt - einer Welt, in der Sie Teilzeitjobs, andere Fächer, Familie und medizinische 
Notfälle bewältigen müssen - läuft alles etwas anders ab. 

Bei großen Notfällen nutzen Notärzte ein Konzept, dass Triage genannt wird: Sie müssen 
systematisch entscheiden, welcher Patient bei knappen Mitteln - personeller oder materieller 
Art - als erster behandelt wird. Ein Patient mit einer Schusswunde bekommt eher medizinische 
Versorgung als ein Patient mit Kopfschmerzen. Zeit ist Ihre kostbarste Ressource. Verwenden 
Sie auch eine Art von Triage. Wenn Sie vor einer Klausur nur wenig Zeit zur Vorbereitung 
haben, dann vergeuden Sie nicht drei Stunden mit dem Auswendiglernen einer langen Tabelle, 
die vielleicht in einer Aufgabe Ihrer Klausur vorkommt, sondern versuchen Sie in der Zeit, ein 
wichtiges Konzept der organischen Synthese zu verstehen, die wahrscheinlich eine Hälfte der 
Klausur ausmacht. Denken Sie praktisch, wenn Sie lernen. 
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Beschäftigen Sie sich mit den Klausuren, die die Semester vor Ihnen geschrieben haben. Sie 
geben Aufschluss darüber, was Ihr Professor für wichtig hält und was nicht. Wenn Sie sich mit 
Klausuren der letzten drei Jahre beschäftigen und feststellen, dass keine Frage zur Nomen­
klatur chemischer Verbindungen vorkommt, aber tonnenweise Fragen zu Reagenzien, dann 
ziehen Sie die Konsequenzen: lernen Sie Reagenzien. 

Eine Falle, in die viele Studenten nach einem erfolgreichen Semester tappen, besteht im Gefühl 
der Sicherheit. Fallen Sie nicht in diese Grube! Die erste Klausur ist die einfachste, die Sie 
jemals schreiben werden. Organische Chemie ist ein Marathon und kein Sprint. Sie müssen 
sich Ihren Rhythmus selbst vorgeben; wenden Sie jeden Tag ein wenig Zeit für die Organik 
auf, ganz egal, ob schönes Wetter ist, ob es regnet oder eine tolle Fete läuft. Lassen Sie sich 
nicht ablenken. 

Der Wetj ist das Ziel 
Das Lernen der organischen Chemie ist keine passive Aufgabe. Sie können nicht ein das Buch 
lesen und erwarten, dass Sie die Weisheit aufsaugen wie ein Schwamm das Wasser (obwohl 
Studenten schon versucht haben sollen, das Lehrbuch unter das Kopfkissen zu legen). Sie 
müssen sich aktiv engagieren, indem Sie die Aufgaben im laufenden Text immer durcharbei­
ten. Sie müssen die wichtigsten Passagen unterstreichen (seien Sie nicht besorgt, Ihr Buch zu 
zerstören), und Sie müssen die Aufgaben am Ende der Kapitel bearbeiten. Einige Studenten 
schreiben alle Ideen und wichtigen Querverweise in das jeweilige Kapitel und fertigen sich 
gleichzeitig einen Spickzettel an, den Sie für die effektive Klausurvorbereitung nutzen. 

Versuchen Sie nicht, sich mit Auswendiglernen durchzuschlagen. Das funktioniert nicht, führt 
zu Frustration und außerdem verschwenden Sie noch viel Zeit. In der Organik müssen Sie 
lernen und das Gelernte wirklich verstehen, damit Sie die Verfahren und Synthesen richtig 
anwenden können. Ich glaube, viele Studenten nehmen sich diesen Ratschlag nicht zu Her­
zen, weil der Bergriff »lernen« von den Professoren so oft als Euphemismus für »auswendig 
lernen« verwendet wird. Aber diesesmal meint Ihr Professor wirklich, dass Sie den kompletten 
Stoff verstehen müssen. Natürlich ist in der organischen Chemie auch das Auswendiglernen 
gefragt. Jeder, der behauptet, in der Organik sei das Auswendiglernen nicht vonnöten, belügt 
Sie. Aber es existieren Millionen von organischen Molekülen und Millionen von spezifischen 
Reaktionen, daher müssen Sie die Grundlagen verstehen, um diese auf jedes Problem anwen­
den zu können. 

Gehen Sie zur Vorlesuntj 
Verschiedene Professoren bevorzugen unterschiedliche Themen, und Sie werden nicht fest­
stellen, wer welche Themen für wichtig hält und wer nicht, wenn Sie nicht zur Vorlesung 
gehen. Einige Professoren sind ganz wild auf die Nomenklatur, andere interessieren sich dafür 
überhaupt nicht solange Sie die Grundlagen beherrschen. Einige wollen, dass Sie die pKs-Werte 
auswendig kennen, andere nicht. Sie werden das nie herausfinden, wenn Sie nicht anwesend 
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sind (oder Sie finden es in der Prüfung heraus). Während der Vorlesung lassen die Professoren 
häufig ein paar Bemerkungen fallen, die für die Klausur und das Vordiplom äußerst wichtig 
sind. Immer wenn sie sagen »so eine Aufgabe kann auch in der Klausur drankommen«, unter­
steichen Sie diesen Passus in Ihren Aufzeichnungen doppelt und markieren Sie ihn mit einem 
Textmarker. Solche Bemerkungen sind oft ernst gemeint. 

Die Zeit in der Vorlesung ist effizient genutzte Zeit, denn ein guter Dozent kann den Stoff besser 
vermitteln als ein Lehrbuch. Eine Stunde in der Vorlesung entspricht zwei Stunden Eigenar­
beit. Natürlich ist die Zeit, die Sie in der Vorlesung verbringen, umso ertragreicher, wenn Sie 
das Lehrbuch schon vor der Vorlesung gelesen haben. In der Vorlesung sitzen und sinnlos die 
Punkte von der Tafel abzuschreiben, ohne auch nur den blassesten Schimmer zu haben, wovon 
der da vorne redet, ist Zeitverschwendung. Lesen Sie also vorher in Ihrem Lehrbuch, und Sie 
nutzen Ihre Zeit in der Vorlesung optimal. Die Vorlesung ist auch der richtige Ort, um Fragen 
zu stellen, die während Ihres Studiums mit dem Lehrbuch aufgetaucht sind. 

Holen Sie sich Hilfe, wenn Sie sie benötilJen 
Professoren und ihre Assistenten haben Sprechstunden. Sie werden dafür bezahlt, also machen 
Sie Gebrauch davon. Wenn Sie an einem Problem festklemmen (und das wird jeder einmal) 
oder wenn Sie einen Begriff nicht verstanden haben, gehen Sie einfach hin. Vermutlich sind 
sie froh, wenn sie Ihnen helfen können (wenn es nicht gerade an einem Freitagnachmittag 
um 17.00 Uhr ist). Wenn Sie einen häufigeren Einzelunterricht wünschen, fragen Sie Ihren 
Professor, ob er Ihnen bei der Suche nach einem Tutor behilflich sein kann. 

Stellen Sie FralJen 
Glauben Sie bloß nicht, dass fragen ein Zeichen von Dummheit ist. Organische Chemie ist 
nicht trivial (und das ist noch eine Untertreibung). Erinnern Sie sich an meine Worte, wenn 
nach ein paar Wochen die Hälfte Ihrer Kommilitonen komplett den Überblick verloren haben 
und hoffnungslos überfordert sind. Ihnen wird das natürlich nicht passieren, denn Sie lesen 
ja vor der Vorlesung immer das entsprechende Kapitel im Lehrbuch. Trotzdem: Wenn Sie 
Probleme mit einem Gedankengang haben, schämen Sie sich nicht, zu fragen. 

Sie glauben mir vielleicht nicht, aber Professoren mögen Studenten, die Fragen stellen. Fragen 
zeigen den Dozenten, bei welchen Punkten noch Nachholbedarf besteht, was sie besser oder 
anders erklären müssen, und wie Sie ihre Vorlesung verbessern können. Fragen signalisieren 
Ihrem Dozenten auch, dass Sie an der Vorlesung interessiert sind und aktiv daran teilnehmen. 
Das kann Ihnen einmal zum Vorteil gereichen, wenn Sie in einer Klausur oder einer münd­
lichen Prüfung zwischen zwei Noten stehen. Der Dozent wird sich an Sie erinnern und Ihnen 
höchstwahrscheinlich die bessere Note geben. 
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Machen Sie jeden Tatj Ortjanik 
Es bringt Ihnen überhaupt nichts, sich vor der Prüfung in möglichst kurzer Zeit mit möglichst 
viel Organik vollzustopfen. Es funktioniert nicht. (Erinnern Sie sich: Organik ist ein Marathon. 
Haben Sie schon einmal einen Marathonläufer gesehen, der eine Woche vor dem Wettkampf 
mit dem Training beginnt?) Sie müssen jeden Tag ein bisschen üben, um die Herausforderung 
zu meistern. Außerdem brauchen Sie für die Prüfung einen freien Kopf, der nicht von Koffein 
und nächtelangen Sitzungen über Organikbüchern, Übungsaufgaben und alten Klausuren 
vernebelt sein sollte. 

Ich habe das selbst auch einige Male versucht (und die Hälfte Ihrer Kommilitonen versucht es 
ebenfalls). Es funktioniert nicht. Sie müssen jeden Tag mit der Organik Tuchfühlung halten. 
Wenn Sie gut geplant haben, müssen Sie in dem Semester, in dem Sie Organik lernen müssen, 
nicht über Differentialgleichungen, Quantenphysik und fortgeschrittene Programmierung in 
C++ nachdenken, und können daher jeden Tag etwas Zeit für die Organik abzweigen. Setzen 
Sie sich kleinere Ziele - belegen Sie nicht zu viele Vorlesungen, während Sie Organik lernen 
müssen. 

Packen Sie die Prü(untjen richtitj an 
Klausuren verlaufen immer nach demselben Schema. Sie beginnen mit der ersten Frage und 
enden mit der letzen Frage. Aber Organik ist nicht wie andere Fächer, weil oft die Zeit ein 
kritischer Punkt ist. Ganz oft kommen Studenten frustriert aus einer Organikklausur, weil 
Sie nicht fertig geworden sind. Um Ihre Zeit effizient zu nutzen, gehen Sie die Klausur zuerst 
schnell durch und beginnen Sie mit den einfachen Fragen. Wenn Sie damit fertig sind, nehmen 
Sie sich die schwierigeren vor. Passen Sie auf, dass die Zeit nicht um ist, bevor Sie mit den 
einfachen Fragen fertig sind, nur weil Sie sich eine halbe Stunde in diese blöde Aufgabe auf 
Seite zwei verbissen haben. 

Lesen Sie jede Frage der Klausur. Nehmen Sie nie an, dass Sie schon wissen, was gefragt ist. 
Der Tipp ist ziemlich alt, aber es gibt immer noch Studenten, die die Fragen nicht komplett 
durchlesen und durch falsches Verstehen der Aufgabe oder Auslassen einfacher Teilaufgaben 
wichtige Punkte verschenken. Sie wollen so viele Punkte wie möglich, also verschenken Sie 
keine, bloß weil Sie die Fragen nicht richtig durchlesen. 

Ein weiterer Fehler sind unklare Antworten. Organikklausuren enthalten häufig Fragen, die 
einiger Erklärung bedürfen, und die Korrektoren können leider keine Gedanken lesen. Ver­
gewissern Sie sich, dass Sie jede Teilfrage klar und verständlich beantwortet haben. Versetzen 
Sie sich in die Lage eines Korrektors, und fragen Sie sich: »Würde ich hier verstehen was ich 
sage?« Überlassen Sie nichts dem Zufall. Sie werden es nicht einfach haben, wenn Sie nach 
der Korrektur noch ein paar Punkte herausholen wollen und Ihre Erklärung mit den Worten 
beginnen müssen »Was ich eigentlich sagen wollte ... « Antworten Sie eindeutig. 

Haben Sie Vertrauen zu sich und Ihren Fähigkeiten, und stellen Sie nicht jede Antwort gleich 
wieder infrage. Viele Studenten beantworten Fragen zuerst richtig, hören dann noch einmal 
in sich hinein, ziehen die richtige Antwort zurück und schieben eine falsche nach. Und noch 
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etwas: Lassen Sie niemals eine Frage unbeantwortet. Viele Professoren verhalten sich äußerst 
kulant, es tut nicht weh, wenigstens eine Vermutung zu äußern. 

Lösen Sie die AufiJaben 
Dieser Punkt kann nicht oft genug wiederholt werden. Sie können in der organischen Chemie 
nicht bestehen, wenn Sie nicht regelmäßig Aufgaben lösen. Lösen Sie Aufgaben! Lösen Sie 
Aufgaben! Lösen Sie Aufgaben! Los. 



Zehn umwerfende EntdeckunfJen 
der OrfJanik 

In diesem Kapitel 

Zehn wichtige Entdeckungen der organischen Chemie 
kennen lernen 

Erkennen, wie der glückliche Zufall bei der Entdeckung 
eine Rolle spielt 

I n diesem Kapitel zeige ich Ihnen zehn bedeutende Entdeckungen der organischen Chemie. 
Das interessante daran ist, dass bei allen Entdeckungen der glückliche Zufall eine Rolle 

spielte. Obwohl man harte Arbeit und Synthese niemals unterschätzen darf, hat das Glück bei 
diesen Entdeckungen erheblich beigetragen. 

SprenfJsto((e und Dynamit! 
Alfred Nobel und seine Familie erforschten das Potenzial des Nitroglycerins als kommerziellen 
Sprengstoff - eine Substanz mit explosiven Eigenschaften die günstiger als das Schießpulver 
war. Im eigenen Laboratorium entdeckte seine Familie aus erster Hand, wie gefährlich diese 
Verbindung sein kann. Durch eine schwere Nitroglycerin-Explosion, fanden Alfreds Bruder 
und mehrere Mitarbeiter den Tod. 

Nach dem Unfall arbeitete Nobel daran, das Nitroglycerin sicherer zu machen (siehe Abbil­
dung 19.1). Als er das ölige Nitroglycerin mit Kieselgur (einem zu den Kieselsteinen gehö­
renden kreideartigem Sediment) vermischte, entdeckte er ein stabiles Gemisch, dass er Dyna­
mit nannte. Als er seine Entdeckung kommerzialisierte - ausgestattet mit der Initialzündung, 
die ein sicheres Sprengen gewährleistet - wurde er einer der wohlhabensten Menschen seiner 
Zeit. Als er 1896 starb, vermachte er sein gesamtes Vermögen der nach ihm benannten Nobel­
Stiftung. Jedes Jahr verleiht die Stiftung verschiedene hochangesehene Preise, von denen der 
Friedensnobelpreis einer der berühmtesten ist. 

E
ON02 

ON02 

ON02 

Nitroglycerin 
(instabil) 

+ Kieselgur Dynamit 
(stabil , lagerbar) 

Abbildung 19.1: Darstellung des Dynamits 
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Fermentation 
Keiner weiß so genau, wer die Fermentation (alkoholische Gärung, aus dem lateinischen: 
fermentare = gären) entdeckt hat, aber die Fermentation wurde wahrscheinlich vor tausenden 
von Jahren in mit faulendem Obst gefüllten Gefäßen entdeckt. Wenn man Obst zerquetscht 
und mehrere Wochen liegen lässt, entsteht durch die Vergärung von Fruchtfermenten (Enzyme 
zersetzen das Obst) Alkohol, wie in Abbildung 19.2 gezeigt. Obwohl die verrotteten Früchte 
nicht besonders gut riechen, gab es mal einen, der das Zeug getrunken hat. Danach fühlte er 
sich stark und gleichzeitig entspannt. So wurde wahrscheinlich die Kunst der Weinherstellung 
entdeckt und das Bier folgte wohl kurz darauf, wobei stattdessen Getreide und Honig als Quelle 
dienen und nicht die Früchte. 

Die Sumerer waren die ersten, die nachweislich mit dem Bierbrauen begannen. Das war vor 
gut 6000 Jahren (obwohl das Bierbrauen vermutlich schon viele tausend Jahre vorher entdeckt 
wurde) . Einige Wissenschaftler vertreten die Ansicht, dass viele Menschen ihr Nomadendasein 
aufgaben und Bauern wurden, die Getreide anbauten, um Bier brauen zu können. 

Hefe 
CH3CH20H + CO2 

Ethanol 

Abbildung 19.2: Herstellung von Alkohol 

SlJnthese des Harnstoffs 
Die Synthese der organischen Verbindung Harnstoff aus der anorganischen Verbindung Am­
moniumcyanat durch den deutschen Chemiker Friedrich Wöhler (1800-1882) war einer der 
ersten Hauptdurchbrüche in der organischen Chemie und ebnete den Weg zur Biochemie. Die 
in vitro-Synthese (in vitro aus dem lateinischen = im Glas. Bezeichnung für Abläufe außerhalb 
des lebenden Organismus) widerlegte das Postulat des Vitalismus (ein Wesensunterschied 
zwischen Organischem und Anorganischem), das zur Darstellung organischer Stoffe, eine 
transzendente Lebenskraft (vis vitalis - aus dem lateinischen vis = Kraft, Gewalt; vitalis = 
Leben gebend) unabdingbar sei. 

Wöhler versuchte als Fortsetzung seiner Studien anorganischer Cyanate, Ammoniumcyanat zu 
synthetisieren. Stattdessen isolierte er eine Substanz, den Harnstoff, eine organische Verbin­
dung. Siehe Abbildung 19.3. Bei einem Vergleich der Eigenschaften, vom reinen Harnstoff, den 
er aus dem Urin und dem Ammoniumcyanat isolierte, fand er heraus, dass die Eigenschaften 
identisch waren. 

Ammoniumcyanat 

o 
11 

C 
H2N/ '-.... NH2 

Harnstoff 

Abbildung 19.3: Wähler synthetisierte Harnstoff aus Ammoniumcyanat. 
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Händifl.keit der Weinsäure 
Die Racematspaltung der Weinsäure (siehe Abbildung 19.4) wurde vom französischen Che­
miker Louis Paste ur (1822-1895) entdeckt. Warum forschte Paste ur an der Weinsäure? Als 
Franzose forschte er natürlich am Wein, von dem die Weinsäure ein Bestandteil ist. Dabei 
beobachtete er, dass die Weinsäure in zwei Kristallstrukturen vorliegt. Er trennte die Kristalle 
mit einer Pinzette unter einem Mikroskop und bemerkte, dass die Kristalle der einen Gestalt, 
linear polarisiertes Licht in die eine Richtung und Kristalle der anderen Gestalt in die andere 
Richtung drehten. Er vermutete (richtig), dass diese unterschiedlichen Kristalle, Spiegelbilder 
des gleichen Moleküls sind. 

COOH 

H OH 

HO H 

COOH 

Weinsäure 

Abbildung 19.4: Weinsäure 

Diels·Alder·Reaktion 
Die beiden deutschen Chemiker Otto Diels und Kurt Alder entdeckten die Synthese der Diene, 
die heute als Diels-Alder-Reaktion bekannt ist. Diese Reaktion ist einfach nur genial - sie bildet 
simultan zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen und ist extrem nützlich, um bicyclische 
Moleküle herzustellen, wie das Pestizid Aldrin© (in Abbi ldung 19.5 gezeigt) und verschiedene 
sechsgliedrige Ringverbindungen. 
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CI 

CI CI CI 

CI b + 
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Aldrin (ein Insektizid) 

Abbildung 19.5: Darstellung von Aldrin durch die Diels-Alder-Reaktion 

Interessanterweise schrieben die bei den Entdecker in ihrer Erstveröffentlichung, »wir behalten 
uns das Recht dieser Lösung für derartige Problemstellungen [Synthese von Naturprodukten] 
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vor.« Überraschenderweise, hatte diese »Finger weg! « Warnung unter den Chemikern den 
erwünschten Effekt erreicht: Andere Chemiker hielten sich von diesem Reaktionsmechanis­
mus fern , bis der 2. Weltkrieg beendet war und die synthetische Chemie in Deutschland 
einen schweren Schlag erlitten hatte. Normalerweise haben derartige Veröffentlichungen in 
der Literatur eine entgegengesetzte Wirkung. Moses Gomberg fühlte es am eigenen Leib, als 
er 1900 für sich das Recht beanspruchte, die korrekte Studie des Triphenylmethyl-Radikals 
(PhP) - das erste Radikal, dass Chemiker erkannten - gefunden zu haben; die anderen Che­
miker stürzten sich auf das Molekül und machten ihre eigenen Untersuchungen. 

Tor, Tor, TOOOOR ... 
Buckyballs (Fußballmoleküle) sind kürzlich entdeckte Allotrope des Kohlenstoffs. Allotrope 
sind Verbindungen, die nur aus einem Element bestehen - in diesem Fall Kohlenstoff. An­
dere Allotrope des Kohlenstoffs enthalten Graphit und Diamant. Buckyballs wurden 1985 von 
Richard Smalley, Harry Kroto und Robert Curl entdeckt und sehen wie molekulare Fußbälle 
aus. Die Buckyballs wurden durch Zufall entdeckt, als die Wissenschaftler einen Laserstrahl 
über Grafitpulver leiteten und die Produkte in einem Massenspektrometer bestimmten. Sie 
beobachteten einen Peak im Massenspektrum, der zu genau 60 Kohlenstoffen korrespondiert. 
Durch Intuition, vermuteten sie, dass die Struktur, die zu diesem Peak passt, ein sphärisches 
Molekül sein muss (siehe Abbildung 19.6). Sie nannten dieses Molekül Buckminsterfulle­
ren, nach dem Architekten Buckminster Fuller, der die geodätischen Kuppeln (Konstrukteur 
sphärischer Kuppeln mit einer aus Dreiecken bestehenden Substruktur) weiterentwickelte. 
Obwohl die Moleküle bislang noch keine praktische Anwendung aufweisen können, wurden 
sie als Supraleiter getestet, als Zusatzstoff im Öl und Benzin (dadurch können Öl unfälle einer 
bestimmten Ölfirma zugeordnet werden). 

Abbildung 19.6: Buckyball (Fußballmolekül) 
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Seife 
Der Legende nach wurde die Seife durch römische Frauen entdeckt, die ihre Wäsche im Tiber 
wuschen. Sie fanden heraus, dass ihre Wäsche in manchen Bereichen des Flusses sauberer 
wurde als in anderen. In der Nähe des Flusses befand sich eine Opferstätte und wahrscheinlich 
vermischte sich das Tierfett mit der Asche der Opfertiere (die Lauge oder Natriumhydroxid 
(NaOH) enthielt) , wodurch die Seife gebildet wurde (siehe Abbildung 19.7). Die Seife floss bei 
Regen den Berg herunter und gelangte so in den Fluss. 
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0 / ~ ~OH 0 

NaOH (Lauge) Na o~ 0 / '\ l' • OH 
H20 

0 n 

0 / '-./ \ J "- L- OH 
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Tierfett (Triglycerid) Glvcerin Seife 

Abbildung 19.7: Herstellung von Seife 

Süßen ohne Reue: Aspartam 
James Schlatter entdeckte Aspartam, bei einer Tätigkeit, die jeden Sicherheitsexperten verzwei­
feln lassen würde. Er leckte sich nachdem er aus dem Laboratorium kam, die Finger. Er war 
erfreut, als er bemerkte, wie süß seine eigenen Finger schmeckten. Er lief ins Labor zurück 
und untersuchte die Substanz, an der er zuletzt gearbeitet hatte - und nahm sich noch ein paar 
Finger voll. Durch diesen Zufal1 entdeckte er das Aspartam, das heute einer der populärsten 
Süßstoffe ist. Nutrasweet© und Diät-Softdrinks enthalten häufig den Zuckerersatz. 

o 

~~O~ H2N 

o 
HO 

o 
Abbildung 19.8: Aspartam 
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Nochmal mit dem Leben datlontjekommen: Penicitlin 
Die Geschichte der Entdeckung des Penicillins ist wohl der bekannteste Fall für Spürsinn 
innerhalb eines Entdeckungsprozesses. Alexander Fleming forschte an Staphylokokken-Bak­
terien, als er bemerkte, dass seine Petrischalen (flache Schale aus Glas oder Kunststoff, für die 
Aufnahme von Nährböden zur Züchtung von Pilzen und Bakterien) von einem Schimmelpilz 
(Penicillium notatum und Penicillium chrysogenum) befallen waren. Er stellte die Schalen in 
einen Sterilisator, aber tauchte sie nicht vollständig unter. Als er ins Laboratorium zurück­
kehrte, bemerkte er, dass auf den Schalen, auf denen der Pilz gewachsen war, die Bakterien 
abgetötet waren. Irgendetwas, was die Pilze produzierten musste die Bakterien töten. Dieses 
etwas war das Penicillin (siehe Abbildung 19.9), ein Antibiotikum, dass vielen Menschen das 
Leben gerettet hat. 

Phr:)=r~ 
COOH 

Abbildung 19.9: Penicillin 

Vorsicht! Glatt: Teflon© 
Die beiden Chemiker der Firma DuPont James Rebok und Roy Plunkett entdeckten 1938 das 
Teflon. Teflon ist eine polymere Antihaftbeschichtung, die Ihre Eier, Ihren Schinken und Ihre 
Pfannekuchen vor dem Anbraten schützen (siehe Abbildung 19.10). Als Rebok und Plunkett 
das Teflon entdeckten, arbeiteten Sie gerade mit Fluorkohlenwasserstoffen, die in großen Ka­
nistern lagerten. Eines Tages, als sie das Ventil eines vermeintlich vollen Kanisters öffneten, 
kam kein Gas heraus. Zuerst dachten sie, der Kanister habe ein Loch, bis sie merkten, dass der 
angeblich leere Kanister das gleiche Gewicht wie ein voller Kanister besaß. Beim Öffnen des 
Kanisters stellte sich eine klebrige weiße Substanz heraus, die die Innenseite des Kanisters 
überzog - Teflon! 
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Zehn fJroßartifJe OrfJaniker 

In diesem Kapitel 

Zehn Pioniere der organischen Chemie 

Entdeckungen, die in die organische Chemie 
übertragen wurden 

Obwohl diese Liste zehn große Chemiker aufweist, ist nur eine einzige Frau, Dorothy Hodg­
kin, auf der Liste. Diese Tatsache ist keine Brüskierung weiblicher Chemiker, sondern 

eine Reflexion einer bis vor kurzem von Männern beherrschten Industrie. Die Arbeit dieser 
zehn (in Wirklichkeit elf) Chemiker spiegelt die Mannigfaltigkeit der organischen Chemie wie­
der und auch das Schaffen, das einen erheblichen Einfluss auf diesen Sektor hatte. Einige dieser 
Persönlichkeiten bahnten der organischen Chemie im 19. und 20. Jahrhundert den Weg und 
andere schuften heute noch und leisten bedeutende Beiträge auf dem Gebiet der Organik. 

Robert ßurns Woodu/ard 
Viele behaupten, dass Woodward (1917-1979) der größte organischer Chemiker aller Zeiten 
war - und vieles spricht dafür. Am bedeutendsten seiner zahlreichen Beiträge zur organischen 
Chemie, sind seine Synthesen unglaublich großer organischer Moleküle, wie dem Vitamin B12 

(in Zusammenarbeit mit Alfred Eschenmoser), dem Strychnin und dem Chinin (siehe Abbil­
dung 20.1). Diese Synthesen sind überwältigend, wenn man bedenkt, dass die Spektroskopie 
und die Strukturbestimmung ein Schatten dessen waren, was sie heute sind. (Tatsächlich 
bahnte Woodward mehreren spektroskopischen Verfahren zur Strukturbestimmung den Weg.) 
Zusammen mit Roald Hoffmann löste Woodward das Rätsel, warum pericyclische Synthesen 
(wie die Diels-Alder-Reaktion in Kapitel 12) so verlaufen, wie sie es tun; er erreichte das, indem 
er seine Argumentation auf orbitalsymmetrische Fakten stützte, Formulierungen, die heute 
als die Woodward-Hoffmann-Regeln bekannt sind (diese Regeln werden Sie in Ihrem weiteren 
Studium der organischen Chemie noch kennen lernen). 1965 erhielt er den Nobelpreis der 
Chemie, für seine »unvergleichlichen Ergebnisse in der Kunst der organischen Synthese« 
und er hätte auch mit Roald Hoffmann den Nobelpreis für die Woodward-Hoffmann-Regeln 
bekommen, wenn er nicht zwei Jahre vorher verstorben wäre. (Nobelpreise werden posthum 
nicht verliehen.) 
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Abbildung 20.1: Strukturen des Vitamins BJ2 und des Strychnins, zweier Errungenschaften 
Woodwards auf dem Gebiet der Synthese 

AU9ust Kekufe 
Friedrich August Kekule von Stradonitz (1829-1896) war ein deutscher Chemiker. Einigen 
Quellen nach, war er als Dozent absolut langweilig und ein Stümper im Laboratorium, aber 
seine Ideen bezüglich organischer Verbindungen waren sehr bedeutend (und was noch wich­
tiger ist, sie waren korrekt). Er folgerte (korrekt), Kohlenstoff müsse vier Bindungen zu 
anderen Atomen ausbilden können und komplexe Strukturen durch Anlagerung weiterer 
Kohlenstoffatome unter der Bildung von Ketten und Ringen forcieren. Kekule schlug auch 
die korrekte Struktur für das Benzol, C

6
H

6
, vor. Noch Jahre danach prahlte er damit, dass 

ihm die Erleuchtung während eines Traums kam, in dem sich eine Schlange in ihren eigenen 
Schwanz biss. 

KlJriacos Costa Nicofaou 
Kyriacos Costa Nicolaou ist ein weiterer Gigant in der synthetischen organischen Chemie. 
Seine synthetischen Verdienste beinhalten die komplette Synthese des Antikrebswirkstoffes 
Taxol, des Brevetoxin B und des Calicheamicins. Calicheamicin, siehe Abbildung 20.2, ist 
ein bedeutendes anti-Tumor-Präparat, das eine Einheit (ein Alken flankiert mit zwei AIkin­
Einheiten) als aktive Einheit enthält, die entscheidend für die Aktivität der Substanz ist. Das 
Molekül sticht in die DNS der Tumorzelle hinein, schnippelt dann durch die DNS wie eine 
Schere durch das Papier, zerstört die DNS und killt letztendlich den Tumor. (Mehr über die 
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Abstammung und die biologische Aktivität des Calicheamicins können Sie in Kapitel 6 nachle­
sen.) Die beiden Bücher Nicolaous über die Synthese - Classics in Total Synthesis (Wiley-VCH 
1998) und Classics in Total Synthesis 11 (Wiley-VCH 2003) - sind Pflichtlektüre für jeden, der 
sich für die synthetische Chemie interessiert. 

Gehen Sie einen Schritt zurück und werfen Sie einen Blick auf die Naturdenkmäler wie Cali­
cheamicin und Vitamin Bl 2 - und denken Sie darüber nach, welch großartige Leistung deren 
Synthese war. Dann werden Sie sich weniger über die Synthesen aufregen, die Sie im Grund­
studium absolvieren müssen. (Vielleicht sind Sie jetzt immer noch nicht glücklich über Ihre 
aktuellen Syntheseprobleme, aber diese Strukturen sind schon angsteinflößend). Nicolaou 
arbeitet momentan am Scripps Research Institute in Kalifornien. 
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Abbildung 20.2: Struktur des Calicheamicins 

Elias James COrelJ. 
Elias James Corey (1928) ist der erste, der die Kunstform der organischen Synthese verkörperte 
und er zeigte, dass die Retrosynthese - ein Technik, bei der man von einer Zielverbindung 
rückwärts arbeitet - die funktionsfähigste Strategie zur Planung eines komplexen Moleküls 
ist. Zusammen mit R.B. Woodward, erhob Corey die Synthese von komplizierten Molekülen 
in eine Kunstform. Kürzlich behauptete Corey öffentlich, dass er Woodward inspirierte, über 
die Orbitalsymmetrie in pericyclischen Reaktionen nachzudenken (die zu den Woodward­
Hoffmann-Regeln führten) und forderte, dass er Anerkennung für diese bahnbrechende Ent­
wicklung verdient. Hoffmann aber, wies seinen Anspruch zurück. Unabhängig davon, wer die 
Anerkennung verdient (da Woodward tot ist, wird man die wahren Zusammenhänge wohl nie 
erfahren), gestaltete Corey die organische Chemie und wurde zu Recht mit dem Nobelpreis für 
Chemie im Jahre 1990 für seine Definition der Retrosynthese belohnt. 

====-- 337 -



____ OriJanische Chemie für Dummies ______________ _ 

Louis Pasteur 
Louis Pasteur (1822-1895) entdeckte die Stereochemie organischer Moleküle - Moleküle die 
die gleiche Atomzusammensetzung aufweisen können, aber eine andere Ausrichtung der 
Atome im Raum besitzen. Pasteur stolperte über diese Entdeckung, bei der Betrachtung, dass 
Weinsäure in zwei unterschiedliche Arten kristallisiert. Er trennte die Kristalle einzeln unter 
der Benutzung einer Pinzette und eines Mikroskopes und bemerkte, dass die Schwingungs­
ebene polar linear polarisierten Lichts (Licht, das nur in eine Richtung oszilliert) bei der einen 
Kristallstruktur in die eine Richtung verläuft und bei der anderen Kristallstruktur in die an­
dere Richtung gedreht wird. Hinsichtlich dieser Beobachtungen schlussfolgerte Pasteur, die 
Atome müssten innerhalb der bei den Verbindungen auf unterschiedliche Weise orientiert sein. 
Er hatte Recht, und der Grundstein für die Stereochemie wurde gelegt. 

DorothlJ. MarlJ. HodfJkin 
Dorothy Mary Hodgkin (1910-1994) war eine englische Biochemikerin und war an der Ent­
wicklung einer Technik zur Strukturbestimmung durch Röntgenstrahlung beteiligt. Obwohl 
sie mit einigen einschränkenden gesundheitlichen Problemen leben musste, wie mit der Ver­
krüppelung ihrer Gelenke aufgrund von Arthritis, war sie extrem hartnäckig in ihrer Arbeit 
und bestimmte mit der Röntgenstrukturanalyse zahlreiche wichtige Moleküle, einschließlich 
des Penicillins und später die Struktur des Vitamins B12• Sie gewann den Nobelpreis für Chemie 
im Jahre 1964. 

Hermann EmU Fischer 
Hermann Emil Fischer (1852-1919) gilt als Pionier der organischen - oder noch genauer - der 
modernen Biochemie. Nachdem ihm sein Vater mitteilte, er sei zu dumm ein Geschäftsmann 
zu werden, schrieb er sich in der Universität Bonn ein und studierte Chemie. Nachdem er 
seinen Doktortitel errungen hatte, arbeitete er an der Universität München. Fischer widmete 
sich der Synthese und Bestimmung von Zuckern und entdeckte die OlL-Stereochemie von 
Zuckern. Danach machte er bedeutende Fortschritte auf dem Gebiet der Purin-Nucleotide (aus 
dem lateinischen: purumunirae = Reines vom Harn). Adenin und Guanin, zwei Basen der DNS 
(Desoxyribonucleinsäure - im angelsächsischen DNA = Desoxyribonucleinacid) sind Purin­
Nucleotide. Während er zu Beginn seiner Schaffensperiode ein Genie war, endete sein Leben 
in einer Tragödie. Er litt an den Nebeneffekten der toxischen Quecksilberverbindungen, mit 
denen er im Laboratorium arbeitete. Nachdem seine Frau starb und kurz darauf zwei seiner 
drei Söhne nicht mehr von den Schlachtfeldern des 1. Weltkrieges zurückkehrten, beging er 
Selbstmord. Auch wenn sein Leben tragisch endete, werden seine Beiträge zur organischen 
Chemie als einige der Feinsten erachtet. 
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Linus earl PauliniJ. 
Linus Carl Pauling (1901-1994) benutzte die Quantenmechanik um die Natur der chemischen 
Bindung zu beschreiben und wie Atome zueinander finden, um Moleküle zu bilden. Sein Buch, 
Die Natur der chemischen Bindung, wird auf diesem Gebiet als Klassiker erachtet. Nach seiner 
theoretischen Betrachtung chemischer Bindungen, wurde Pauling ein Pionier der Biochemie 
und erforschte die Strukturen von Proteinen. 

Pauling war eine ungewöhnliche Person. Er empfahl massive tägliche Dosen von Vitamin C 
zu konsumieren und besaß eine kritische Einstellung gegenüber der Politik, was ihm einige 
abgelehnte Visa einbrachte, so dass er von mehreren internationalen Wissenschaftskonferenzen 
fernbleiben musste. Pauling war der einzige Mensch, der zwei unterschiedliche Nobelpreise für 
sich alleine beanspruchen konnte. Den Nobelpreis der Chemie erhielt er 1954 für seine Arbeiten 
über die Natur der chemischen Bindung. 1962 wurde ihm der Friedensnobelpreis für seinen 
Einsatz gegen Atomwaffentests verliehen. Pauling starb 1994 im Alter von 93 Jahren. 

John AnthonlJ. Pople 
Sir John Anthony Pople (1925-2004) war ein britischer theoretischer Chemiker und Mathema­
tiker. Er machte die theoretische Chemie für Studienanfänger publik und ermöglichte damit, 
dass auch Chemieneulinge theoretische Berechnungen starten konnten, ohne vorher einen 
Doktortitel in der Mathematik absolvieren zu müssen. Er machte das Computerprogramm 
Gaussian ™ salonfähig. Ein Computerprogramm, das besonders Anwenderfreundlich program­
miert wurde. Er teilte sich 1998 mit Walter Kohn den Nobelpreis für Chemie. 

Friedrich Wöhler und Adolf Kolbe 
Friedrich Wöhler und Adolf Kolbe legten das Fundament für die moderne organische Che­
mie, in dem sie die verbreitete Theorie des Vitalismus widerlegten. Eine Theorie, die sich auf 
Aristoteles zurückführen lässt. Nachdem Wöhler das organische Molekül Harnstoff aus dem 
anorganischen Ammoniumcyanat synthetisierte, war diese Theorie auf die dauer nicht mehr 
zu halten. Auch nach dem Experiment blieben zunächst viele Chemiker skeptisch. 

Wöhlers Schüler Adolf Kolbe setzte dem Vitalismus den Todesstoß, in dem er die Essigsäure 
aus Materialien darstellen konnte, die direkt aus den Elementen stammen. 
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In diesem Teil ... ... gebe ich Ihnen Tipps, wie Sie mit mehrstufigen Synthesen 
und Reaktionsmechanismen klarkommen können, da solche 
AufgabensteIlungen überall in der organischen Chemie vor­
kommen und eine große Herausforderung für viele Studenten 
sind. Ich habe auch ein Glossar mit organisch-chemischen 
Fachbegriffen zusammengestellt, damit Sie mit der Termino­
logie immer auf der Höhe sind. 



MehrstufiIJe SlJnthesen 

In diesem AnhanfJ 

Mehrstufige Synthesen verstehen 

Aufgaben zu mehrstufigen Synthesen lösen 

M ehrstufige Synthesen ziehen sich durch die gesamte organische Chemie - und sie neigen 
dazu, im Verlauf der Vorlesung immer häufiger zu werden. Für viele Studenten gehören 

mehrstufige Synthesen (zusammen mit Reaktionsmechnismen) zu den schwierigsten Aufgaben 
im Chemiestudium. Dieser Anhang zeigt Ihnen, warum mehrstufige Synthesen so wichtig sind, 
wie Sie sie planen können und wie sie die wichtigsten Klippen umschiffen. 

Warum mehrstufilJe SlJ.nthesenJ 
Ein guter Hinweis auf die Bedeutung organischer Synthesen ist die Arzneimittelherstellung. 
In der Geschichte wurden Medikamente in erster Linie aus natürlichen Quellen gewonnen. 
Die mesopotamischen Könige rauchten ihr Mohnblumen-Pfeifchen, um mithilfe der halluzi­
nogen Wirkung der Opiate einen Rauschzustand zu erreichen. Indianer kauten Weidenrinde, 
die Aspirin enthält, um ihre Schmerzen zu lindern, und Fleming entdeckte das Penicillin, weil 
Pilze in seinen Staphylokokken-Kulturen wüteten. Auch heute extrahieren Naturstoffchemi­
ker Substanzen aus Lebewesen, charakterisieren sie und testen sie, um festzustellen, ob sie 
biologische Aktivität besitzen. 

Aber die Extraktion von Wirkstoffen aus natürlichen Quellen ist schwierig. Meist stammen die 
Wirkstoffe aus Quellen, die selten zu finden (wie exotische Pflanzen und Pilzen) oder gefährdet 
und vom Aussterben bedroht sind. Auch die Extraktion der Verbindungen ist oft kompliziert, 
da die aktive Komponente von der Masse inaktiver Verbindungen getrennt werden muss. 

Manchmal liefert die Quelle das Heilmittel nur in sehr geringen Mengen; die Wissenschaftler 
müssen dann Tausende von Kilos des Ausgangsmaterials verarbeiten, um ein paar Milligramm 
der gewünschten Substanz zu isolieren. Die Natur ist vielleicht ein viel besserer Hersteller von 
organischen Verbindungen als der Mensch jemals sein wird, aber das bedeutet nicht, dass sie 
auch die Mengen liefert, die der Mensch gerne hätte. 

Wie können Chemiker die gewünschten Produkte darstellen? Durch mehrstufige Synthesen. 
Chemiker beginnen mit käuflichen Ausgangsstoffen und bauen das gewünschte Produkt mit­
hilfe vorhandener Reagenzien und Methoden auf. Ein Großteil der Medikamente, die Sie heute 
in den Apotheken erwerben können, stammen aus mehrstufigen Synthesen, die gewaltige 
Mengen von Edukten und Reagenzien verschlingen, die von Baggern in riesige Reaktionstöpfe 
gekippt werden. Aber das alles wurde vorher von Chemikern auf dem Papier geplant, die den 
schnellsten, billigsten und elegantesten Weg zur Herstellung des Produkts ausfindig gemacht 
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haben (wobei schnell und billig die in der pharmazeutischen Industrie bevorzugten Adjektive 
sind, während Eleganz eher in akademischen Zirkeln bewundert wird). 

Das bedeutet natürlich nicht, dass sich mehrstufige Synthesen auf den Bereich der Arznei­
mittel beschränken. Sie werden zu vielen verschiedenen Zwecken eingesetzt. Seine Fähigkeit, 
beliebige Moleküle herstellen zu können, gibt dem Organiker den großen Vorteil, dass er in 
der Chemie tun und lassen kann, was er will (während Biochemiker und Physikochemiker zur 
Zusammenarbeit mit Synthesechemikern verdammt sind, damit sie überhaupt etwas auf die 
Reihe bekommen). Manchmal wird eine mehrstufige Synthese auch um Ihrer selbst willen 
durchgeführt. In diesen Fällen stellen Chemiker interessante Naturprodukte her, die über 
eine vielversprechende biologische Aktivität verfügen und einem Projektantrag einen gewissen 
Glanz verleihen können, auch wenn klar ist, dass ihr Potential nicht ausreicht, um in klinischen 
Studien bestehen zu können. Hier dienen mehrstufige Synthesen als Rahmen, um neue Re­
aktionen zu entwickeln oder bekannte Reaktionen zu testen, oder einfach als Paradeplatz, auf 
dem Chemiker mal so richtig zeigen können, was sie drauf haben. 

Obwohl die Synthetiker ihr bestes geben, um die Synthese komplizierter Moleküle zu planen, 
geht im Labor immer etwas schief. Der Misserfolg ist aber oft positiv. Wenn geplante Reakti­
onen in einer Synthese nicht funktionieren, müssen die Organiker neue Konzepte entwickeln, 
um die Hindernisse zu umgehen. So entstehen neue Reaktionen und Erkenntnisse erzeugt. 

Die Synthese von Vitamin BJ2 (die in Kapitel 20 erwähnt wird) wurde durchgeführt, 
obwohl man relativ schnell bemerkte, dass die Synthese dieser komplizierten Ver­
bindung viel zu teuer würde, um kommerziell von Interesse zu sein. Dennoch war 
die Herstellung dieses Moleküls für die Chemiker besonders wertvoll. Für diese 
Synthese wurden viele neue Methoden entwickelt. Der Clou war allerdings ein 
theoretischer Durchbruch (eine Erklärung pericyclischer Reaktionen wie etwa der 
Diels-Alder-Reaktion) bei der Diskussion eines Reaktionsschritts. Obwohl die Syn­
these von Vitamin BJ2 aus kommerzieller Hinsicht ein Misserfolg war, brachte die 
Totalsynthese dieses Moleküls die organischen Chemie ein großes Stück voran. 

Die fünf Gebote 
Aufgaben zu mehrstufigen Synthesen geben meist die Ausgangsmaterialien und das Endpro­
dukt vor, und Sie sollen einen Syntheseweg entwerfen, der die Ausgangsmaterialien in das 
Produkt umwandelt. Sie müssen dazu Reagenzien suchen, die die Ausgangsmaterialien in eines 
oder mehrere Zwischenprodukte umwandeln, die dann weiter zum Hauptprodukt reagieren. 
Häufig werden Sie mit mehreren Syntheseschritten zu kämpfen haben. Sie müssen für die 
Lösung aber keine Mechanismen der einzelnen Reaktionsschritte angeben. Das ist ein häufiger 
Fehler. Sie müssen für jeden Schritt nur die Reagenzien und die Produkte aufschreiben. 

Nehmen Sie an, die Frage an Sie lautet, wie die Substanz W in einer mehrstufigen Synthese in 
die Substanz Z (siehe Abbildung A.l) umgewandelt werden kann. 
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Abbildung A.l: Eine Aufgabe zu mehrstufigen Synthesen 

Die"gewünschte Antwort muss dann die einzelnen Reaktionsschritte für die Umwandlung von 
W in Z zeigen (Abbi ldung A.2). Für keine der Reaktionen ist ein Mechanismus gezeigt, sondern 
immer nur die benötigten Reagenzien und die Zwischenprodukte, die im jeweiligen Schritt ent­
stehen. Oft sind mehrere Wege möglich, das Edukt in das Produkt umzuwandeln; die Aufgaben 
besitzen dann mehrere richtige Antworten (der kürzeste Weg ist meistens der bevorzugte). 

Reagenz Reagenz Reagenz 
W • X • Y • Z 

Abbildung A.2: Die Lösung einer Aufgabe zu mehrstufigen Synthesen 

Und hier sind die fünf Gebote, die Ihnen helfen, solche Aufgaben zu lösen. 

Erstes Gebot: Du sollst die Reaktionen lernen 
Das Beherrschen der Reaktionen ist die Grundvoraussetzung für mehrstufige Synthesen. Egal 
wie schlau Sie sind: Sie haben keine Chance, die Synthese richtig hinzubekommen, wenn Sie 
die Reaktionen nicht kennen. Lernen Sie meinetwegen die Reagenzien auswendig, nutzen Sie 
Spickzettel oder PDAs oder jede andere Technik, die Ihnen sinnvoll erscheint, aber: lernen 
Sie die Reaktionen. Das ist nichts, was Sie über Nacht schaffen können. Das Beherrschen der 
Reaktionen braucht seine Zeit. Eine gute Methode ist, jeden Tag einen Teil Ihrer Studienzeit 
dem Lernen von Reaktionen zu widmen. 

Weil die organische Chemie systematisch auf dem bereits Gelernten aufbaut, können Sie es 
sich nicht leisten, eine bereits bekannte Reaktion wieder zu vergessen. Wenn Karteikarten 
verwenden (eine Methode, die ich wärmstens empfehle), sollten Sie niemals Ihre alten Karten 
wegwerfen. Fügen Sie sie stattdessen Ihren gesammelten Werken hinzu. (Der Stapel wird am 
Ende des Semesters dick genug werden, dass Sie damit die Decke Ihrer Wohnung abstützen 
können.) Viele Lehrbücher besitzen am Ende eines Kapitels eine Auflistung der behandelten 
Reaktionen. Diese Übersichten sind für die Erstellung von Karteikarten extrem nützlich. 

Zweites Gebot: Du sollst die Kohlenstofft}.erüste flert}.leichen 
Das erste, worauf Sie bei einer mehrstufigen Synthese achten müssen, ist der Vergleich der 
Kohlenstoffgerüste von Ausgangs- und Zielsubstanz. Sind Kohlenstoffatome verloren gegangen 
oder hinzugekommen? Falls ja: können Sie feststellen, wo sie verloren gingen oder zugefügt 
wurden? Ein einfaches Abzählen dauert nicht lange, kann Ihnen aber helfen, die Reaktionen 
zu bestimmen, mit denen Sie es zu tun haben. 

Im folgenden einfachen Beispiel (Abbildung A.3), zeigt der hellgraue Teil, wo sich das Koh­
lenstoffgerüst des Edukts im Produkt wiederfindet. Wenn Sie die Moleküle so betrachten, 
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erkennen Sie deutlich, welche Gruppen bei der Synthese hinzugefügt oder abgespalten werden 
müssen. (Dieser Schritt sieht hier trivial aus, aber bei schwereren Aufgaben kann das hilfreich 
sein, Ihre Gedanken zu ordnen.) 

o 

~ o 

Abbildung A.3: Der Vergleich der Kohlenstoffgerüste 

Drittes Gebot: Du sollst rückwärts denken 
Haben Sie schon einmal Wege durch Irrgärten gesucht? Dann haben Sie sicher bemerkt, dass 
es einfacher ist, sich vom Ziel aus zum Anfang durchzuschlagen als umgekehrt. Das gilt auch 
für mehrstufige Synthesen und wird dort Retrosynthese genannt. 

Zuerst müssen Sie sich das Produkt ansehen und dann nachdenken, welche Reaktionen Ihnen 
bekannt sind, um das Endprodukt herzustellen. Vergessen Sie für diesen Augenblick die vorge­
gebenen Ausgangsstoffe. Wenn Ihr Produkt ein Alken ist, erinnern Sie sich an die Reaktionen, 
die Alkene erzeugen, wie Eliminierungsreaktionen oder die Wittig-Reaktion (siehe Kapitel 8 
für eine Liste der Reaktionen zur Herstellung von Alkenen.) Schreiben Sie sich alle Reaktionen 
auf und entscheiden Sie, welche Reaktanden sie jeweils benötigen. 

Nachdem Sie sich die potentiellen Kandidaten aufgeschrieben haben, kehren Sie zu Ihren Aus­
gangsstoffen zurück. Welche Reaktion besitzt einen Reaktanden, der Ihrem Ausgangsmaterial 
ähnlich sieht? Die sollten Sie sich unbedingt näher ansehen. 

Betrachten Sie sich zur Übung Abbildung A.4 und überlegen Sie, wie Sie vorgehen würden. 

Abbildung A.4: Eine Aufgabe zur Synthese 

Wenn Sie die ersten bei den Gebote befolgt haben, müssen Sie sich Gedanken darüber machen, 
wie Sie das Alken in das Produkt hineinbekommen. Ignorieren Sie für einen Moment das vorge­
gebene Ausgangsmaterial. Überlegen Sie sich Sie alle Wege, die Ihnen einfallen, um ein Alken 
herzustellen, und schreiben Sie alle auf. Dabei sollte etwas ähnliches wie in Abbi ldung A.5 
herauskommen. 
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Abbildung A.5: Reaktionen zur Herstellung von Alkenen 

Nun haben Sie drei verschiedene Wege, aus denen Sie wählen können. Der sinnvollste Weg 
besteht in der Wahl des Reaktanden, der dem ursprünglichen Ausgangsmaterial am meisten 
ähnelt. Weil Sie das zweite Gebot (den Vergleich der Kohlenstoffgerüste) befolgt haben, wissen 
Sie, dass das Produkt ein Kohlenstoffatom mehr enthält als das Edukt. Nur die erste Reaktion, 
die Wittig-Reaktion, entspricht diesen Anforderungen, weil durch sie ein Kohlenstoffatom 
angelagert wird; also tendieren Sie zur Wittig-Reaktion. Wenn sich Ihre Wahl später als falsch 
herausstellt, gehen Sie zurück und wählen Sie eine neue Variante. 

Ihr wachsendes Reaktionsschema könnte jetzt etwa so wie in Abbi ldung A.6 aussehen. 

U DH 

?? U O Ph, PCH, () 

Abbildung A.6: Eine vollständige Retrosynthese 

Nun wiederholen Sie die gleiche Prozedur für Cyclohexanon und erinnern Sie sich an alle 
Möglichkeiten, die Sie kennen, um ein Keton zu synthetisieren. Je näher Sie dem Ende der 
Retroanalyse kommen - je näher Sie also Ihren Ausgangsmaterialien kommen - desto größer 
muss der Einfluss der Ausgangssubstanz auf Ihre Gedanken sein. Jetzt sind Sie an dem Punkt, 
an dem Sie nicht mehr denken sollten »ich muss mich an alle Wege erinnern, wie man Cyclo­
hexanon darstellt« sondern eher »ich benötige eine Reaktion, die einen Alkohol in ein Keton 
konvertiert«. Wenn Sie diesen Schritt getan haben, werden Ihren verschiedene Möglichkeiten 
einfallen, wie Sie vom Keton zum Alkohol kommen (zum Beispiel Jones-Reagenz oder PCC). 
Die Wahl einer dieser Möglichkeiten wird Ihre Synthese vervollständigen. 

Wenn Sie sich stecken bleiben, gehen Sie zurück und nehmen Sie einen neuen Anlauf. Wenn 
die Wittig-Reaktion im aktuellen Beispiel in eine Sackgasse geführt hätte, hätten Sie umkehren 
können und eine Eliminierungsreaktion ausprobieren können. Die Wahl des richtigen Wegs 
ist häufig eine Frage der Intuition (oder Erfahrung), und die gewinnen Sie nur durch die Be­
arbeitung von Aufgaben (siehe das fünfte Gebot). 
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Viertes Gebot: Du sollst Deine Antu/ort kontrollieren 
Wenn Sie die Synthese fertig haben, gehen Sie zurück und vergewissern Sie sich, dass Ihre 
Reagenzien mit den funktionellen Gruppen in Ihren Molekülen kompatibel sind. Wenn Sie sich 
für eine Grignard-Reaktion entscheiden, dann dürfen keine Alkohole oder andere inkompatible 
funktionelle Gruppen in Ihren Reagenzien vorhanden sein. Organik-Professoren erfreuen sich 
oft daran, besonders heimtückische Fragen zu stellen, also sehen Sie lieber zweimal hin und 
kontrollieren Sie jedes Detail Ihrer Synthese. 

Fünftes Gebot: Du sollst fliele Auftjaben lösen 
Das ist das wichtigste Gebot überhaupt. Als gewöhnlicher Sterblicher haben Sie keine andere 
Wah l: Sie können es nicht umgehen. Ein gutes Lehrbuch enthält viele mehrstufige Synthesen, 
an denen Sie sich versuchen können, um Erfahrung zu bekommen. Beginnen Sie mit einfachen 
Aufgaben, bis Sie ein Gefühl dafür haben, wie es funktioniert, und nehmen Sie sich dann die 
harten Brocken vor. 

Wenn Sie ein Lösungsbuch zu Ihrem Lehrbuch haben (was ich Ihnen sehr ans Herz lege), 
dann sehen Sie nicht nach der Lösung, bevor Sie die Frage bearbeitet haben. Das wäre genauso 
unvernünftig als wenn Sie versuchen würden, Klavier zu spielen, weil Sie gerade jemandem 
zugehört haben, aber noch nie geübt haben. Genauso verhält es sich mit einem Lösungsbuch. 
Sie können keine Prüfung bestehen, wenn Sie die Reaktionen nie selbst nachvollzogen haben. 
Was Sie brauchen, ist Erfahrung. Sammeln Sie Erfahrungen! 
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Reaktionsmechanismen erarbeiten 
In diesem AnhanlJ 

Mechanismen in der organischen Chemie 

Was Sie bei Mechanismusaufgaben tun oder lassen sollten 

Zwischen Mechanismus und Synthese unterscheiden 

Häufige Fehler beim Erstellen von Mechanismen 

O rganiker wollen wissen, welches Reagenz ein Molekül oder eine funktionelle Gruppe in 
ein anderes umwandelt. Aber sie wollen genauso wissen, wie die Reaktion stattfindet. Sie 

wollen wissen, was genau abläuft, wenn sie unterschiedliche Chemikalien in einen Topf werfen 
und was dabei herauskommt. Wenn Organiker wissen, wie eine Reaktion abläuft, können sie die 
Reaktionsbedingungen optimieren (Lösungsmittel, Temperatur, pH-Wert oder die Menge an 
Reagenz), um die Reaktion möglichst effizient ablaufen zu lassen. Der Reaktionsmechanismus 
zeigt den genauen Verlauf einer Reaktion. 

Wenn Chemiker einen Reaktionsmechanismus verstehen, verstehen Sie auch die Eigenschaften 
einer Reaktion besser und können eher vorhersehen, ob eine Reaktion erfolgreich sein wird 
oder nicht. Ein Reaktionsmechanismus ist der detaillierte schrittweise Ablauf einer Reaktion, 
in dem mit Pfeilen angedeutet wird, wie sich die Elektronen während der Reaktion bewegen. 
Ein kompletter Mechanismus umfasst alle bindungsbildenden und -trennenden Schritte von 
der Ausgangssubstanz bis zum Endprodukt und zeigt alle Zwischenstufen, die während des 
Reaktionsverlaufs gebildet werden. 

Es iJibt nur zu/ei Arten ,clon Mechanismen 
Von einem sehr pragmatischen Standpunkt betrachtet, begegnen Ihnen in der organischen 
Chemie nur zwei Arten von Reaktionsmechanismen - die, die Sie selbst ausknobeln können, 
und die, die Sie auswendig lernen müssen. Zu Beginn Ihrer Laufbahn in der Organik werden 
Sie mit Mechanismen bei der Arten überhäuft. Die Bromierung von Alkenen (siehe Kapitel 8) 
ist ein Mechanismus, den Sie einfach auswendig lernen müssen. Es wäre ziemlich schwierig, 
alleine darauf zu kommen, dass der Mechanismus über ein dreigliedriges Bromonium-Ion 
verläuft. Die Existenz dieser Zwischenstufe hat vielleicht sogar die Forscher überrascht, die 
den Mechanismus aufgeklärt haben. 

Da Sie diese Mechanismen wirklich auswendig lernen müssen, kann ich Ihnen dabei nicht viel 
helfen, außer indem ich Ihnen die Mechanismen an den geeigneten Stellen erkläre und Ihnen 
Tipps gebe, wie Sie diese effektiv lernen können (siehe Kapitel 18). Wobei ich Ihnen aber helfen 
kann, ist das Verstehen der Mechanismen, die Sie alleine erarbeiten können. Ich kann Sie mit 

---349 -



____ Or(janische Chemie für Dummies ,.. _____________ _ 

allgemeinen Regeln bewaffnen, damit Sie auch die Mechanismen herausfinden können, die 
Sie nicht im Lehrbuch finden. 

Ich glaube, einer der Gründe, warum Studenten Probleme mit Mechanismen haben, ist dass 
sie nicht unterscheiden können, welche sie sich einprägen müssen - weil sie niemals alleine 
darauf kommen würden - und welche nicht. Viele sehen sich die Bromierung an, und weil Sie 
wissen, dass Sie auch selbst in der Lage sein müssen, sich Mechanismen zu überlegen, werfen 
Sie das Buch entnervt in die Ecke und sagen »Da würde ich im Leben nicht alleine draufkom­
men!«. Sie verlieren den Mut und sind der ganzen Organik gegenüber negativ eingestellt, 
obwohl die Bromierung nun wirklich kein Mechanismus ist, den zu erarbeiten jemand von 
den Studenten erwartet. 

Auch wenn diese Hürde genommen ist, finden die meisten Studenten diese Do-it-yourself 
Mechanismen immer sehr schwierig. Und das aus zwei Gründen: Erstens ist hier (anders 
als bei den Mechanismen, die Sie auswendig lernen müssen) auswendig lernen nutzlos und 
unmöglich. Zweitens fragen Professoren fast immer nach Mechanismen, die die Studenten 
noch nie gesehen haben. Das halten sie dann auch noch für fair. Der Trick zur Lösung solcher 
Aufgaben ist, dass Sie die pfeilschieberei verstanden haben müssen (siehe Kapitel 3) und ge­
nügend Übung haben (sehr, sehr viel Übung!). Ich beschreibe im Folgenden die allgemeinen 
Grundlagen und gebe Ihnen einige Tipps, wie Sie Mechanismen aufstellen. Außerdem zeige 
ich Ihnen einige häufige Fallstricke, die Sie vermeiden sollten, und zeigen Ihnen an einem 
Beispiel, wie Sie diese Prinzipien auf eine reale Aufgabe übertragen können. 

Was Sie tun sottten und was Sie besser tassen 
Es ist genauso wichtig, zu wissen, was Sie beim Aufstellen von Mechanismen nicht tun dürfen, 
wie zu wissen, was Sie tun sollen. Hier folgt eine kleine Liste dazu: 

V' Verwechseln Sie Mechanismen nicht mit mehrstufigen Synthesen. Das ist ein häufiger 
Fehler. Bei Mechanismen sind alle Reagenzien vorgegeben, mit denen Sie die Ausgangs­
produkte in die Endprodukte umwandeln können. Fügen Sie nichts hinzu. 

V' Nutzen Sie alle Reagenzien, die in einer Aufgabe vorgegeben sind. In Aufgaben zu Me­
chanismen sind keine Reagenzien angegeben, die nicht benötigt werden. Also muss Ihr 
Reaktionsmechanismus alle Reagenzien verwenden. 

V' Verwechseln Sie Lösungsmittel und Basen nicht mit Reagenzien. Sie müssen typische 
Lösungsmittel erkennen können, die normalerweise bei einem Mechanismus nicht ins 
Spiel kommen - Lösungsmittel wie THF, DMF, DMSO, CHCI3, CH2CI2• Wenn Sie diese Lö­
sungsmittel bemerken, lassen Sie sie nicht an der Reaktion teilhaben (obwohl es manchmal 
erlaubt ist, das Lösungsmittel für einen Protonentransfer zu nutzen, speziell bei Alkoholen 
und Wasser). Auch Basen wie Pyridin und Triethylamin werden manchmal verwendet, um 
in einer Reaktion entstehende Säure abzufangen, haben aber meistens nichts mit dem 
Mechanismus selber zu tun. 

V' Gewöhnen Sie sich an, alle Atome um ein Reaktionszentrum einzuzeichnen. Wenn Sie 
die kompletten Lewis-Formeln zumindest für die Teile eines Moleküls aufzeichnen, die sich 
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ändern, minimieren Sie Fehler durch verlorene oder deplatzierte Atome und Ladungen. 
Das Aufzeichnen von Atomen wird besonders wichtig, wenn Ladungen in einem Reakti­
onsmechanismus eine Rolle spielen, weil der Umgang mit Atomen, die eine Ladung tragen, 
wesentlich leichter fällt, wenn alle Atome explizit dargestellt sind 

V' Versuchen Sie nicht, in einem Mechanismus zwei Dinge auf einmal zu tun. Machen Sie 
in einem Mechanismus nur eine Sache in einem Schritt. Protonieren Sie niemals einen 
Alkohol und spalten Sie gleichzeitig Wasser ab, um ein Carbokation in einem Schritt zu 
erzeugen. Verteilen Sie das auf zwei Schritte. 

V' Zeichnen Sie alle Resonanzstrukturen für Zwischenstufen. Obwohl das Zeichnen von 
Resonanzstrukturen für reaktive Zwischenstufen von Ihrem Professor vielleicht nicht 
verlangt wird, ist es trotzdem besser, wenn Sie es tun. Wenn Sie beispielsweise den Me­
chanismus einer elektrophilen aromatischen Substitution (siehe Kapitel 13) aufschreiben, 
dann zeichnen Sie alle Resonanzstrukturen für die kationische Zwischenstufe. 

V' Achten Sie auf den Weg. Wenn Sie von Weinheim nach Wattenscheid möchten, steigen Sie 
auch nicht in Ihr Auto und fahren in der Hoffnung los, irgendwann einmal anzukommen. 
Auch wenn auch ein Reaktionsschritt, den Sie sich überlegt haben, plausibel aussieht, 
müssen Sie sich trotzdem vergewissern, dass er auch in die richtige Richtung führt (in 
Richtung Endprodukt). Überlegen Sie sich, welche Bindungen auf dem Weg vom Edukt 
zum Produkt gespalten werden und welche entstehen müssen. Behalten Sie die Antworten 
auf diese Fragen im Hinterkopf, so lange Sie an dem Mechanismus arbeiten, und halten 
Sie immer ein Auge darauf gerichtet, wo Ihr Ziel liegt. 

V' Analysieren Sie nicht zu viel, wenn Sie ein anderes Produkt präsentiert bekommen, als 
Sie erwartet haben. Das Produkt ist vorgegeben, also müssen Sie nicht darüber nach­
denken, warum nun gerade dieses Produkt entsteht. Oft bekommen Sie Nebenprodukte 
einer Reaktion als Produkt präsentiert, weil der Professor von Ihnen wissen will , wie diese 
Moleküle entstehen können. Die Frage, warum ein bestimmtes Produkt entsteht oder auch 
nicht, ist ein Zeichen für einen interessierten Studenten. Aber es führt zu nichts, wenn 
Sie sich in dieser Frage verbeissen. Stellen Sie zuerst den Mechanismus auf und fragen Sie 
anschließend. 

V Ignorieren Sie Begleitionen. Häufig laufen Ihnen ionische Reagenzien über den Weg, die 
Kalium (K), Natrium (Na) oder Lithium (Li) enthalten. Streichen Sie diese Begleitionen am 
besten gleich durch, damit Sie gar nicht erst auf die Idee kommen, sie in den Mechanismus 
einzubeziehen. Wenn Sie NaOH als Reagenz bekommen, streichen Sie das Natrium durch 
und verwenden Sie OH-. So kann es Ihnen nicht passieren, dass Sie das Natrium in Ihrem 
Mechanismus verwenden. 

V Fragen Sie sich selbst, ob alle Ihre vorgeschlagenen Schritte und Zwischenstufen plau­
sibel sind. Lassen Sie immer negative Ladungen an positiven angreifen (und niemals 
umkehrt)? Wenn Sie sich in saurem Milieu befinden: Haben Sie sich vergewissert, dass Sie 
keine negativ geladene Zwischenstufe erzeugt haben? Wenn Sie sich unter basischen Be­
dingungen arbeiten: Sind Sie sicher, dass Sie keine positiv geladene Zwischenstufe erzeugt 
haben? Haben Sie immer daran gedacht, niemals einen fünfbindigen Kohlenstoff (einen 
Kohlenstoff mit fünf Bindungen) zu zeichnen oder sonst eine Valenzregel zu verletzen? 
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Sind alle Ladungen ausgeglichen? Stellen Sie sich diese Fragen immer wieder, wenn Sie 
einen Mechanismus vorschlagen. 

V Beherrschen Sie die verschiedenen Mechanismen (die im folgenden Abschnitt behandelt 
werden). Nachdem Sie viele Aufgaben gelöst haben, werden Sie viele Reaktionsmuster 
erkennen und bemerken, welche Mechanismen einander ähneln. 

Arten flon Mechanismen 
Wenn Sie viele Aufgaben bearbeitet haben, werden Sie immer wiederkehrende Muster in Reak­
tionsmechanismen finden . Die häufigsten Arten von Mechanismen sind im folgenden Abschnitt 
zusammengestellt. Natürlich überlappen sich einige Mechanismen mit anderen. Unter sauren 
Reaktionsbedingungen werden häufig Kationen gebildet, und unter basischen Bedingungen 
bilden sich häufig Anionen. Wenn Sie zuerst herausfinden, welche Art von Mechanismus Sie 
für die Reaktion brauchen, die Sie bearbeiten wollen, können Sie Ihre Gedanken etwas besser 
sortieren. 

V Thermischer Mechanismus: Diese Mechanismen benötigen keine Reagenzien. Mit derar­
tigen Abläufen müssen Sie sich in der Regel ab dem 2. Semester Organik herumschlagen. 
Die Diels-Alder-Reaktion ist ein Beispiel für diese Art von Mechanismus. 

V Nucleophile-elektrophile Mechanismen: Das sind die häufigsten Mechanismen. Wenn Sie 
nucleophile-elektrophile Mechanismen beherrschen, haben Sie einen großen Teil der or­
ganischen Chemie verstanden. Diese Reaktionen enthalten den Angriff eines Nucleophils 
(eines Kernliebhabers) an einem Elektrophil (einem Elektronenliebhaber). Typischerweise 
greift ein Teilchen mit einem freien Elektronenpaar (ein Nucleophil) ein Kohlenstoffatom 
mit einem Elektronenmangel (ein Elektrophil) an. 

V Säure-Base-Reaktionen: Diese Mechanismenliegen meist dann vor, wenn eine starke Säure 
(z.B. HCI oder H2S04) oder eine starke Base (z.B. NaNH2) als Reagenz eingesetzt wird. Im 
sauren Milieu müssen Sie darauf achten, keine negativ geladenen Teilchen zu erzeugen 
(außer der konjugierten Base der Säure); im basischen dürfen Sie keine Teilchen mit einer 
positiven Ladung verwenden. Der erste Schritt ist meist eine Protonierung (im Sauren) 
oder Deprotonierung (im Basischen). 

V Carbokation-Mechanismen: Diese Mechanismen laufen in der Regel unter sauren Bedin­
gungen ab (Sie werden keine positive Ladungen - wie die Bildung eines positiv geladenen 
Carbokations - im basischen Milieu beobachten können). Achten Sie in derartigen Reak­
tionen auf Umlage rungen des Carbokations (wie Alkyl- oder Wasserstoff-Verschiebungen). 
Wenn ein Zwischenprodukt eine negative Ladung besitzt, haben Sie irgendetwas verkehrt 
gemacht (Sie haben vermutlich einen Protonentransfer vergessen). 

V Anionische Mechanismen: Diese Mechanismen trifft man häufig in Reaktionen von Carbo­
nylen (Ketone, Aldehyde) an; sie laufen unter basischen Bedingungen ab. Diese Reaktionen 
werden Sie im 1. Semester Organik seltener antreffen. 
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V Radikalmechanismen: Mit dieser Art werden Sie nicht so häufig konfrontiert, aber sie 
kommt hin und wieder vor. Wenn Sie Licht (hv) oder Peroxide (ROOR) als Reagenzien 
sehen, denken Sie an freie Radikale. Radikalische Reaktionen tauchen zum Beispiel bei 
der Bromierung von Alkanen in Gegenwart von hv und Brom auf (Kapitel 7). Wenn Sie 
an einem Radikal-Mechanismus arbeiten, verwenden Sie nur einspitzige Pfeile, um die 
Bewegung eines einzelnen Elektrons darzustellen. Das Aufschreiben von Kettenanfang, 
Kettenfortpflanzung und Kettenabbruch ist für Radikalreaktionen üblich. 

Aus Erfahrunt}. wird man klut}.: Eine ßeispielauft}.ahe 
Kommen wir zu einem Beispiel. Stellen Sie sich vor, Sie sollen einen Mechanismus für die in 
Abbildung 8.1 gezeigte Umwandlung eines Alkohols in ein Alken angeben. 

OH ./"-.... J ~ H,50,8. U " 
Abbildung B.1: Beispiel zur Entwicklung eines Reaktionemechanismus 

Zunächst müssen Sie identifizieren, mit welcher Art von Mechanismus Sie es zu tun ha­
ben. Ist es ein Säure- oder Base-Mechnismus? Handelt es sich um einen nucleophilen oder 
elektrophilen Mechanismus? Oder hat es etwas mit freien Radikalen zu tun? Da ein Reagenz 
Schwefelsäure (H2S04) ist und ein ~ (ein Delta weist auf einen Reaktionsablauf bei erhöhter 
Temperatur hin) über dem Reaktionspfeil steht, wird die Reaktion vermutlich nach einem 
saurem Mechanismus ablaufen. 

Als nächstes müssen Sie überlegen, wohin der Mechanismus führen soll. Die Umwandlung 
eines Alkohols in ein Alken beinhaltet in der Regel eine Dehydratisierung (den Verlust von 
Wasser). Aber gleich fällt Ihnen auf, dass sich das Alken im Produkt an ungewohnter Stelle 
befindet, denn die Dehydratisierung bildet das Alken normalerweise in Nachbarschaft zur 
ursprünglichen Alkoholgruppe. Das Produkt besitzt die Doppelbindung aber an einem Koh­
lenstoffatom, der um eine Position weiter weg ist. Demnach erwarten Sie etwas untypisches 
im Reaktionsablauf, das die ungewöhnliche Regiochemie der Reaktion erklären kann. 

Jetzt wissen Sie ungefähr, wohin Sie wollen, und können mit der Planung beginnen. In einem 
Säure-Mechanismus müssen Sie als erstes nach einer geeigneten Stelle für die Protonierung 
suchen. Der einzige basische Angriffspunkt im Ausgangsmaterial dieser Reaktion ist die OH­
Grupppe. Also ist der erste Schritt die Protonierung der Alkoholgruppe durch die Schwefel­
säure. 

@) D" ",te Sch,itt von Säu,,-Mechanismen ist fast imm" eine Pmtoniemng. 
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Befolgen Sie die Konventionen für die pfeilschieberei (siehe Kapitel 3) und zeichnen Sie dop­
pelspitzige Pfeile, die zeigen, von wo nach wo die Elektronen wandern. (Die einzigen Mecha­
nismen mit einem einspitzigen Pfeilen sind Radikalmechanismen.) 

Viele Organik-Professoren sind fest davon überzeugt, dass der heißeste Platz in der Hölle 
für Studenten reserviert ist, die die Protonierung falsch aufzeichnen. Also vergewissern Sie 
sich zweimal, dass Sie die Pfeile von den Elektronen der Base zum Proton zeichnen, das von 
den Elektronen angegriffen wird. Begehen Sie nie den unverzeihlichen Fehler, einen Pfeil 
von einem sauren H+ aus zu zeichnen. Um im folgenden die Umlagerung von Atomen und 
Ladungen übersichtlicher zu machen, zeichnen Sie die Atome in dem Bereich, in dem die 
Änderungen ablaufen, unter Verwendung der Lewis-Formeln explizit aus, wie in Abbildung 8.2 
gezeigt. 

Abbildung B.2: Ein kleiner Schritt für die Menschheit ... 

Untersuchen Sie nun die Konsequenzen der Protonierung. Was können Sie nun machen, was 
Sie vorher nicht konnten? Zum Beispiel kann der protonierte Alkohol leicht ein Carbokation 
bilden. Während OH- eine schlechte Abgangsgruppe ist (starke Basen sind schlechte Abgangs­
gruppen), ist H20 eine sehr gute Abgangsgruppe. Wie es sich für eine typischen Dehydratisie­
rungs-Mechanismus geziemt, besteht der nächste Schritt in der Abspaltung des Wassers unter 
Bildung eines sekundären Carbokations, das in Abbildung 8.3 zu sehen ist. 

Abbildung B.3: Die Bildung eines Carbokations 

Bei der Dehydratisierung eines Alkohols ist der nächste Schritt nach der Bildung des Carboka­
tions normalerweise die Bildung einer Doppelbindung unter Abspaltung eines Protons. Wenn 
Sie das jetzt tun, erhalten Sie die Doppelbindung an der falschen Stelle. Irgendwie muss sich 
das Carbokation umlagern, sodass Sie nach der Abspaltung des Protons die Doppelbindung am 
richtigen Ort bekommen. 
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Bei näherer Beobachtung werden Sie schnell feststellen , dass sich das Carbokation in un­
mittelbarer Nähe eines tertiären Kohlenstoffatoms befindet. (Sie erinnern sich sicher, dass 
tertiäre Carbokationen stabiler sind als sekundäre.) Offensichtlich lagert sich das Carbokation 
um, bevor die Eliminierung stattfindet. Dazu verschieben Sie das Wasserstoffatom von dem 
tertiären Kohlenstoffatom zum Zentrum des Carbokations, während die bei den Elektronen der 
C-H-Bindung zum Zentrum des Kations wandern und das tertiäre Kohlenstoffatom mit einer 
positiven Ladung zurücklassen. Dieser Schritt ist in Abbildung B.4 gezeigt. 

H\ + 

C "- H 

OC/ ...... H Wasserstoff-
....... C...... • 

1 " verschiebung 
H

3
C CH3 

H\ / H 

O
C .......... + H 

C ....... C/ 

1 " CH3 H3C 

Abbildung B.4: Achten Sie bei kationischen Mechanismen auf Umlagerungen. 

Jetzt führt die Abspaltung eines Protons zum korrekten Alken. In Abbildung B.5 sehen Sie die 
Deprotonierung, wobei ich Wasser verwendet habe, um das Proton aufzunehmen und wieder 
ein Molekül Säure zu bilden. Genauso gut könnten Sie hier die konjugierte Base der Schwe­
felsäure verwenden. 

H\ / H 

O
C .......... + ----........ 

C~ ...... H OH2 

C""" • 

I" H
3
C CH3 

H\ / H CH
3 

C / + 

OC = C +H30 

'cH3 

Abbildung B.5: Die Bildung des Alkens 
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Glossar 

Achiral: Ein Molekül, das mit seinem Spiegelbild deckungsgleich ist. Achirale Moleküle drehen 
die Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht nicht und sind daher optisch inaktiv. 

Äquatorial: In der SesseIform des Cyclohexans sind sechs C-H-Bindungen äquatorial (parallel 
zur Ringebene) angeordnet. Die restlichen sechs C-H-Bindungen sind axial (senkrecht) an­
geordnet. 

Aldehyd: Ein Molekül mit einer endständigen Carbonylgruppe (CHO). Die Aldehydgruppe ist 
eine häufige funktionelle Gruppe. 

Alkan: Ein Molekül, das nur C-H- und C-C-Einfachbindungen enthält. 

Alken: Ein Molekül, das eine oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthält. 
Ein Alken ist auch eine funktionelle Gruppe. 

Alkin: Ein Molekül, das eine oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen enthält. 
Ein Alkin ist auch eine funktionelle Gruppe. 

Alkohol: Ein Molekül, das eine Hydroxylgruppe (OH) enthält. Die Alkoholgruppe ist eine häu­
fige funktionelle Gruppe. 

Allyl-Kohlenstoffatom: Ein sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom neben einer Doppelbindung. 

Amid: Ein Molekül, das eine Carbonylgruppe an einem Stickstoffatom (-CONR2) enthält. Ein 
Amid ist auch eine funktionelle Gruppe. 

Amin: Ein Molekül, das ein isoliertes Stickstoffatom (NR) enthält. Die Amingruppe ist eine 
häufige funktionelle Gruppe. 

Anion: Ein negativ geladenes Atom oder Molekül. 

Anti-Addition: Eine Reaktion, bei der die zwei Gruppen eines Reagenz X-V an entgegengesetzte 
Seiten einer Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindung angelagert werden. 

Anti-Aromat: Ein instabiles planares Ringsystem mit 4n n:-Elektronen. 

Anti-Konformation: Eine gestaffelte Formation, bei der sich in einer Newman-Projektion die 
zwei großen Gruppen gegenüberstehen. 

Antiperiplanar: Eine Konformation, in der ein Wasserstoffatom und die Abgangsgruppe in 
derselben Ebene, aber auf gegenüberliegenden Seiten einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfach­
bindung befinden. Diese Konformation wird für die E2-Eliminierung benötigt. 

Aprotische Lösungsmittel: Lösungsmittel, die keine O-H- oder N-H-Bindungen enthalten. 
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Arin: Eine sehr kurzlebige und reaktive Zwischenstufe, ein Benzolring mit einer Dreifachbin­
dung. Auch Dehydrobenzol oder Cyclohexa-l,3-dien-5-in genannt. 

Aromat: Ein planares Ringsystem, das eine ununterbrochene Reihe von p-Orbitalen im Ring 
enthält und (4n+2) 1t-Elektronen besitzt. Aromatische Verbindungen sind ungewöhnlich stabil. 

Aryl: Eine aromatische Gruppe als Substituent. 

Atomnummer: Siehe Kernladungszahl. 

Axiale Bindung: In der Sesselform des Cyclohexans eine Bindung, die senkrecht zur Ringebene 
steht (aufwärts oder abwärts). 

Base: Ein Protonenakzeptor oder Elektronenpaardonor. 

Benzylgruppe: Ein Benzolring mit einer Methylengruppe (C
6
Hs-CH2). 

Bicyclische Verbindung: Eine Verbindung, die aus zwei Ringen besteht, die mindestens zwei 
Kohlenstoff- oder Heteroatome gemeinsam haben. 

Bnmsted-Base: Ein Protonenakzeptor. 

Bnmsted-Säure: Ein Protonendonor. 

Carbanion: Eine reaktive Zwischenstufe mit einem negativ geladenen Kohlenstoffatom. 

Carben: Eine äußerst instabile Zwischenstufe, die ein neutrales Kohlenstoffatom mit einem 
Elektronensextett enthält, der zwei Substituenten trägt (R2C:). Elektronenmangelverbin­
dung. 

Carbokation: Ein positiv geladenes Kohlenstoffatom. 

Carbonylgruppe: Ein Kohlenstoffatom, das durch eine Doppelbindung mit einem Sauerstoff­
atom verbunden ist (C=O) . 

Carbonsäure: Ein Molekül, das eine Carboxylgruppe (COOH) enthält. Die Carboxylgruppe ist 
eine häufige funktionelle Gruppe. 

Chemische Verschiebung: Die Lage eines NMR-Peaks relativ zu einem Standard, meist Tetra­
methylsilan (TMS, (CH3)4Si), angegeben in parts per million (ppm). 

Chiralität: Die Eigenschaft eines Objekts, sich von seinem Spiegelbild zu unterscheiden. 

Chiralitätszentrum: Ein Kohlenstoff- oder anderes Atom mit vier unterschiedlichen Substi­
tuenten. 

cis: Zwei identische Substituenten auf der gleichen Seite einer Doppelbindung oder eines 
Rings. 

Darstellung: Herstellung (Organiker-Sprech). 

Dehydrohalogenierung: Abspaltung eines Wasserstoffatoms und eines Halogenatoms (Br oder 
CI) aus einem Molekül unter Ausbildung einer Doppelbindung. 

Delta-Wert (8): Siehe chemische Verschiebung. 
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Diastereomere: Stereo isomere, die keine Spiegelbilder voneinander sind. 

Diels-Alder-Reaktion: Eine Reaktion zwischen einem Dien und einem Dienophil unter Aus­
bildung von Cyclohexen-Derivaten. 

Dien: Ein Molekül, das zwei alternierende (durch eine Einfachbindung getrennte) Doppelbin­
dungen enthält. Ein Reaktand in der Diels-A1der-Reaktion. 

Dienophil: Ein Reaktand der Diels-A1der-Reaktion, der eine Doppelbindung enthält. Dienophile 
sind häufig mit elektronenziehenden Gruppen substituiert. 

Dipolmoment: Ein Maß für die räumliche Ladungstrennung in einer Bindung oder einem 
Molekül. 

Dublett: Begriff aus der Spektroskopie, unter dem man zwei eng benachbarte Spektrallinien 
(Peaks) versteht. 

Ekliptische Konformation: Konformation einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung, bei 
der alle Bindungen zweier benachbarter Kohlenstoffe deckungsgleich sind. In einer Newman­
Projektion ist der Torsionswinkel zwischen den Bindungen 0° auf. 

Elektronegativität: Ein Begriff, der die Elektronengier eines Atoms beschreibt. Ein Maß für die 
Tendenz eines Atoms, die Elektronen in einer kovalenten Bindung an sich zu ziehen. 

Elektrophil: Elektronenliebend. Ein Elektronenpaarakzeptor (eine Lewis-Säure). 

Enantiomere: Chirale Moleküle, die Spiegelbilder voneinander sind. 

EI-Eliminierung: Eine Reaktion bei der eine Halogenwasserstoffsäure (wie HCI, HBr) eliminiert 
und ein Alken gebildet wird. Eine Reaktion erster Ordnung, verläuft über ein Carbokation. 

E2-Eliminierung: Eine Reaktion, bei der eine Halogenwasserstoffsäure (wie HCI, HBr) eliminiert 
und ein Alken gebildet wird. Eine Reaktion zweiter Ordnung, bei der in einem konzertierten 
Schritt die Halogenwasserstoffsäure abgespalten wird und die Doppelbindung entsteht. 

Ester: Ein Molekül, das eine Carbonylgruppe neben einem Sauerstoffatom enthält. Die Ester­
gruppe ist eine häufige funktionelle Gruppe. 

Ether: Ein Molekül, bei dem zwei Aryl- oder Alkyl-Reste über ein Sauerstoffatom miteinan­
der verbunden sind: RI-O-R2 (RI, R2: Aryl- oder Alkyl-Rest). Die Ethergruppe ist eine häufige 
funktionelle Gruppe. 

Fingerprint-Region: Bereich im IR-Spektrum unterhalb von 1500 cm-I . Die Fingerprint-Region 
eines IR-Spektrums ist häufig komplex und schwierig zu interpretieren. 

Funktionelle Gruppe: Ein Reaktivitätszentrum. 

Gauche-Konformation: Eine Art der gestaffelten Konformation, bei der die beiden großen 
Gruppen nah zueinander stehen. Auch als windschief oder als synklinal bezeichnet. 

Gestaffelte Konformation: Konformation einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einzelbindung, in 
der die Bindungen, die aus einem Kohlenstoffatom herauskommen am weitesten von den Bin­
dungen, die aus dem benachbarten Kohlenstoff herauskommen, entfernt sind (Torsionswinkel 
von 60° zwischen den Bindungen am vorderen und hinteren Kohlenstoffatom). 
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Halogene: Die Elemente der 17 Gruppe des Periodensystems: Fluor, Chlor, Brom, Iod und 
Astat. 

Halogenid: Eine Verbindung eines Halogens mit stärker elektropositiven Elementen. Man 
unterscheidet zwischen den salzartigen Halogeniden wie NaCI, den kovalenten Halogeniden 
wie CCI4 und den komplexen Halogeniden, Na[PdCI4] 

Hückel-Regel: Die Regel, wonach planare konjugierte monocyclische Moleküle mit (4n + 2) 
n-Elektronen aromatisch sind. 

Hybridorbitale: Orbitale, die durch die Mischung von verschiedenen Atomorbitalen entstehen, 
wie die spx-Orbitale, die aus einem s- und x p-Orbitalen gebildet werden. 

Hyperkonjugation: Schwache Wechselwirkung zwischen er-Bindungen und p-Orbitalen. Die 
Hyperkonjugation ist der Grund, warum Alkyl-Substituenten Carbenium-Ionen und freie Ra­
dikale stabilisieren können. 

Induktiver Effekt: Die Beeinflussung der Elektronenverteilung innerhalb eines Moleküls durch 
die Elektronegativität eines Substituenten. Es existieren zwei Arten des induktiven Effekts: 
beim - I-Effekt werden die Elektronen von einem elektronegativen Atom angezogen; beim 
+I-Effekt lassen elektropositive Atome es zu, dass Elektronen aus Ihrer Umgebung abgezogen 
werden. 

Ionenbindung: Bindungsart, bei der die Elektronen nicht von den beiden Atomen geteilt 
werden. 

IR-Spektroskopie: Apparative Methode, die die Absorption von infrarotem Licht durch Mo­
leküle misst. Sie kann zur Bestimmung funktioneller Gruppen in unbekannten Molekülen 
verwendet werden. 

Isolierte Doppelbindungen: Doppelbindungen, die durch mindestens zwei Kohlenstoff-Koh­
lenstoff-Einzelbindungen voneinander getrennt sind. 

J: Die Kopplungskonstante zwischen zwei Peaks innerhalb eines NMR-Signals. Gemessen in 
Hz. J hängt nicht von der Stärke des äußeren Magnetfeldes ab. 

Kation: Ein positiv geladenes Molekül oder Atom. 

Kernladungszahl: Anzahl der Protonen im Atomkern eines Elements und die Anzahl seiner 
Elektronen in der Elektronenhülle. Auch Ordnungszahl, Protonenzahl oder Atomnummer 
genannt. 

Kernmagnetische Resonanz: siehe NMR. 

Keton: Eine Verbindung, in der eine Carbonylgruppe an zwei Aryl- oder Alkylgruppen gebun­
den ist: RJ-CO-R2 (RJ , R2: Aryl- oder Alkylgruppe). Die Ketogruppe ist eine häufige funktionelle 
Gruppe. 

Kinetik: Die Lehre von der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen. 

Knotenebene: Ein Bereich (eine Fläche) in einem Orbital, in dem die Elektronendichte null 
ist. 
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Konfiguration: Die dreidimensionale Orientierung von Atomen um ein Chiralitätszentrum. 
Wird durch R oder S gekennzeichnet. 

Konformation: Die räumliche Anordnung von Atomen oder Atomgruppen eines Moleküls 
definierter Konstitution und Konfiguration. 

Konjugierte Base: Die Base, die durch die Deprotonierung einer Säure entsteht. 

Konjugierte Doppelbindungen: Doppelbindungen, die durch eine Kohlenstoff-Kohlenstoff­
Einfachbindung getrennt sind, alternierende Doppelbindungen. 

Konjugierte Säure: Die Säure, die durch Protonierung einer Base entsteht. 

Konstitutionsisomere: Moleküle mit derselben Summenformel aber unterschiedlicher Ver­
knüpfung der Atome. 

Kopplungskonstante: Der Abstand zweier benachbarter Linien in einem NMR-Peak (angegeben 
in Hz). 

Kovalente Bindung: Bindungen, in denen die zwei Elektronen zwischen den bei den verbun­
denen Atomen geteilt werden. 

Lewis-Base: Ein Elektronenpaardonor. 

Lewis-Säure: Ein Elektronenpaarakzeptor. 

Linear polarisiertes Licht: Licht, dessen elektrische (und magnetische) Felder jeweils nur in 
einer einzigen Ebene schwingen. 

Markownikow, Regel von: Eine Regel, die besagt, dass Elektrophi le an dem am wenigsten 
substituierten Kohlenstoff einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung addiert werden (also 
an das Kohlenstoffatom, das die meisten Wasserstoffe besitzt) . 

Massenspektrometrie: Ein apparatives physikalisches Verfahren, bei dem Ionen entsprechend 
ihrem Verhältnis von Masse zu Ladung getrennt und registriert werden. 

Meso: Moleküle, die ein Chiralitätszentrum besitzen, aber achiral sind, wei l sie eine oder meh­
rere Symmetrieebenen enthalten. 

Mesomerie: Siehe Resonanzstrukturen. 

Meta: Beschreibt die Lage zweier Substituenten in einem Benzolrings, die durch ein Kohlen­
stoffatom im Ring voneinander getrennt sind. 

Meta-dirigierender Substituent: Ein Substituent an einem aromatischen Ring, der angreifende 
Elektrophile in die meta-Position dirigiert (lenkt). 

Molekülorbital-Theorie: Eine Theorie der chemischen Bindung, in der Elektronen sich in 
Molekülorbitalen durch das gesamte Molekül bewegen können. 

Mehrstufige Synthese: Synthese einer Verbindung, die sich über mehrere Schritte erstreckt. 
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(N + l)-Regel: Regel für die Kopplung eines Protons in der IH-NMR-Spektroskopie. Ein 
NMR-Signal spaltet sich in N + 1 Peaks auf, wobei N die Zahl der äquivalenten benachbarten 
Protonen ist. 

Naturstoff: Eine Substanz, die von einem lebenden Organismus erzeugt wurde. 

Nitril: Eine Verbindung, die eine Cyanogruppe enthält, ein Kohlenstoffatom, das durch eine 
Dreifachbindung an ein Stickstoffatom gebunden ist (CN). Die Nitrilgruppe ist eine häufige 
funktionelle Gruppe. 

NMR: Magnetische Kernresonanz (vom englischen nuclear magnetic resonance). Ein spektros­
kopisches Verfahren, das auf der magnetischen Wechselwirkung von Kernspins, Elektronenspins 
und äußeren Magnetfeldern beruht. Ein bedeutendes Verfahren zur Strukturaufklärung. 

Nucleophil: Kernliebend, kernsuchend. Ein Molekül mit der Fähigkeit, ein einsames Elektro­
nenpaar zur Verfügung zu stellen (eine Lewis-Base). 

Nucleophile Reaktion: Reaktion, bei der ein Nucleophil ein elektrophiles Substrat angreift. 

Optisch aktiv: Substanz, die die Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht dreht. 

Orbital: Die Wellenfunktion eines Elektrons. Im übertragenen Sinn auch ein Raumbereich, 
in dem sich ein Elektron mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit aufhält. Das »Wohnzimmer« 
der Elektronen. 

Ordnungszahl: siehe Kernladungszahl. 

Ortho: Beschreibt die Stellung zweier Substituenten an einem Benzolring, die sich an benach­
barten Kohlenstoffen befinden. 

Ortho- und para-dirigierend: Ein Substituent an einem Bezolring, der angreifende Elektrophile 
in die ortho- und para-Position dirigiert. 

Oxidation: Eine Reaktion, die einen Elektronenverlust eines Atoms oder Moleküls bedeutet. 

Para: Beschreibt die Position zweier Substituenten an einem Benzolring, die durch zwei Koh­
lenstoffatome getrennt sind. 

Phenylgruppe: Ein Benzolring als Substituent. 

1t-Bindung: Eine Bindung mit Elektronendichte oberhalb und unterhalb der bei den Atome, 
aber nicht direkt auf der Verbindungslinie der Atome. Findet man in Doppel- und Dreifach­
bindungen. 

pK,-Wert: Eine Skala, die die Säurestärke eines Moleküls definiert (pKs = -log Ks)' 

Protisches Lösungsmittel: Ein Lösungsmittel, das O-H- oder N-H-Bindungen enthält. 

Proton: Ein H+-Ion. Ebenso positiv geladenes Teilchen innerhalb des Atomkerns. 

Protonenzahl: siehe Kernladungszahl. 

Racemat: Ein l:l-Gemisch zweier Enantiomere. Racemate sind optisch inaktiv (sie drehen die 
Polarisationsebene von linear polarisiertem Licht nicht). 
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Radikal: Ein Atom oder Molekül mit einem ungepaarten Elektron. 

Reduktion: Teil einer Reaktion, bei der ein Atom oder Molekül Elektronen aufnimmt. 

Resonanzstrukturen: Auch als mesomere Grenzstrukturen bezeichnet. Beschreibung der 
Bindungsverhältnisse in Molekülen oder Molekülionen, die nicht durch eine einzelne Lewis­
Formel dargestellt werden können. Die wahre Struktur ist ein Mittelwert aller Resonanz­
strukturen. 

Säure: Ein Protonendonor bzw. ein Elektronenpaarakzeptor. 

s-cis-Konformation: Eine Konformation in der sich die beiden Doppelbindungen eines konju­
gierten Diens auf der gleichen Seite einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung befinden, 
die sie verbindet. Die benötigte Konformation für die Diels-Alder-Reaktion. 

s-trans-Konformation: Eine Konformation, bei der sich die konjugierten Diene auf entgegen­
gesetzten Seiten der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung befinden, die sie verbindet. 

cr-Bindung: Eine Bindung, bei der sich die Elektronen zwischen dem Kern und den bindenden 
Atomen befinden. Einfachbindungen sind cr-Bindungen. 

SinguleU: Ein NMR-Signal, das aus nur einem Peak besteht. 

SN I-Reaktion: Eine Substitutionsreaktion erster Ordnung, die über ein Carbokation als Zwi­
schenstufe verläuft. 

SN 2-Reaktion: Eine Substitutionsreaktion zweiter Ordnung, die ohne Zwischenstufe verläuft. 

sp: Ein Hybridorbital, das durch die Mischung eines s- und eines p-Orbitals entsteht. 

Sp2: Ein Hybridorbital, das durch die Mischung eines s-Orbitals und zweier p-Orbitale ent­
steht. 

Sp3: Ein Hybridorbital, das durch die Mischung eines s-Orbitals und dreier p-Orbitale ent­
steht. 

Stereoisomere: Moleküle, die identische Atome mit identischer Verknüpfung (Konstitution) 
enthalten, die aber im dreidimensionalen Raum unterschiedlich angeordnet sind. 

Sterische Hinderung: Die Behinderung einer Reaktion durch die Gegenwart raumerfüllender 
Gruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen. 

Substituent: Ein Atom oder ein Rest, der sich an der Positione eines Wasserstoffatoms befin­
det. 

Symmetrieebene: Eine Ebene, die ein Molekül in zwei spiegelbi ldliche Hälften teilt. 

Syn-Addition: Eine Reaktion, bei der zwei Gruppen eines Substituenten X-V auf der gleichen 
Seite einer Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindung addiert weden. 

Synklinale Konformation: siehe gauche-Konformation. 

Tautomere: Moleküle, die sich in der Position eines Wasserstoffatoms und einer Doppelbindung 
unterscheiden und sich leicht reversibel ineinander umlagern können. 
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Thermodynamik: Lehre der Energieänderungen bei chemischen und physikalischen Vor­
gängen. 

Thermodynamisches Produkt: Das Reaktionsprodukt mit der niedrigsten Energie. 

Thiol: Ein Molekül mit einer S-H Gruppe. Die Thiolgruppe ist eine häufige funktionelle 
Gruppe. 

Triplett: Ein NMR-Signal, das in drei Peaks aufgespalten ist. 

Übergangszustand: Instabile Atomanordnung während einer chemischen Reaktion, Maximum 
eines Energiebergs. 

Z-Isomer: Isomer, bei dem sich die bei den Substituenten mit der höchsten Priorität auf der 
gleichen Seite einer Doppelbindung oder eines Rings befinden. 

Zwischenstufe: Eine instabile sehr reaktive Species, die im Laufe einer chemischen Reaktion 
entsteht und sich wieder auflöst. 



Stichwortflerzeichnis 

A 
Abgangsgruppe 192 
Absorptionsbereiche 275, 276 
Absorptionsintensität 274 
Aceton 74,76 

Strukturformel 103 
Acetonitril 

Strukturformel 107 
Achiral 111, 112, 116, 117, 123, 357 
Acylium-Ion 242 
Adenin 227, 338 
Aerosol 96 
Aktivierungsenergie 193 
Aldehyd 357 

Strukturformel 101 
Alder, Kurt 331 
Aldrin 331 
Alkane 85, 127, 128, 129, 136, 137, 138, 139, 

143, 148, 153, 155, 157, 179, 357 
Definition 91 
Fragmentierungsmuster 263 
Geradkettige 128 
gesättigtes 136 
Nomenklatur 128 

Alkene 92, 93,94,95, 153,154, 155, 157,159, 
160,163, 164, 165, 167, 170, 173, 175, 177, 
179,182,183,184,185, 186, 187, 207, 210, 
213,357 
Darstellung 164 
Definition 92 
Stabilität 163 

Alkine 92, 93, 94, 96, 181, 182, 183, 184, 185, 
186, 187, 279,357 
Darstellung 183 
Definition 93 
Proton 184 
Ringe 183 

Alkohole 207,208,209, 210, 211,212,213, 
214,357 
Definition 98 
Gärung 330 

Alkyl-Substituent 170 
Alkylbenzol 248 

AlkylbenzoIen 241,243,244 
Alkylhalogenide 96, 184 
Alkylwanderung 172 
Allotrop 

Kohlenstoff 332 
Allyl 

Fragment 268 
Kation 170, 266 
Kohlenstoffatom 357 

Alternierung 215 
Aluminiumtrichlorid 241 
Amide 357 

Strukturformel 105 
Amine 357 

Strukturformel 106 
Aminomethanol 

Struktur 66 
Ammoniak 81, 82 
Amphoter 

Definition 83 
Anion 357 

Definition 40 
Anti-Addition 357 

Definition 174 
Anti-Aromat 357 
Anti-Konformation 357 
Anti-Konformer 

Definition 142 
Anti-Markownikow-Alkohol 210 
Anti-Markownikow-Produkt 172 
Antiaromatizität 228 
Antiperiplanar 203, 357 
Antiseptikum 98 
Aprotisch 

Lösungsmittel 197,357 
Äquatorial 357 
Aren siehe Aromat 
Arin 251,358 
Aristoteles 339 
Aromate 358 

Bedeutung 225 
Definition 92, 95 

Arrhenius 
Definition 81, 83 
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Aryl 358 
Aspartam 333 
Aspirin 343 

Inhibitor 35 
Atomnummer 39, 358 
Axiale Bindung 358 

ß 
Base 358 

konjugierte 83 
Lewis 84 

Basis-Peak 259 
Benzaldehyd 

Strukturformel 101 
Benzol 225,226,227,228,229,230,231, 

233,238,240,241,242,243,244,245, 
248,250,251 
Eigenschaften 95 
Strukturformel 95 

Benzolring 227,229,231,238,241,243,244, 
245,247,248,250,289,290,293 

Benzopyren 
Strukturformel 96 

Benzyl 
Kation 170, 266 

Benzylgruppe 358 
Berylliumhydroxid 82 
Bicyclische Verbindung 358 
Bindung 

polar kovalent 46 
rein kovalent 47 

Boat-Konformation 145 
Boran 173 
Brevetoxin B 336 
Brom 162,164, 175, 184,185 
Bromierung 151, 152, 175, 185, 246 

Alkane 151 
Alkine 185 

Bnmsted 
Base 358 
Definition 82 
Lowry-Definition 83 
Säure 358 

brute-force-Methode 37 
Buckminsterfulleren siehe Buckyballs 
Buckyballs 332 
Butan 142, 151 

Dimethyl l38 
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Butanon 64 
Kurzformel 64 
Lewis-Formel 63 

c 
Cahn-Ingold-Prelog-Regeln 121, 161 
Calicheamycin 94, 336 

Strukturformel 94 
Carbanion 358 
Carben 358 
Carbenium-Ionen 235 
Carbokationen 167, 168, 169, 170, 172, 198, 199, 

200,201,202,204,242,245,246,358 
primär 168 
sekundär 167 
tertiär 167 

Carbonsäure 210,211,214,358 
Strukturformel, Eigenschaften 103 

Carbonylgruppe 166,266,268,291,358 
Absorptionsbereich 279 
Definition 101 

Carbonylverbindung 
Reduktion 210 

Cash, Johnny 44 
CH-Valenzschwingung 274,277 
CH2Cl2 350 
CHCl3 350 
Chemiker 

Bioorganiker 35 
Computer- 37 
Organometall- 36 
Physiko-Organiker 36 
Synthese-Chemiker 34 

Chemische Äquivalenz 288 
Chemischer Austausch 297 
Chemische Verschiebung 289, 358 
Chiloglottis 

Strukturformel, Eigenschaften 102 
Chiloglotton 260 
Chinin 335 
Chiralität 358 

ff 111 
Chiralitätszentrum 112, 113, 116, 117, 119, 120, 

121,122, 124,196,358 
Konfiguration 113 

Chlor 45,46,48,261,269 
Chlorierung 149, 150, 151 
cis 358 
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cis-Dibromcyclopentan 
Strukturformel 117 

cis-Isomer 163 
cis-Stereochemie 160 
cis-Stereo isomer 144 
cistrans-Nomenklatur 161 
cistrans-Stereoisomere 161 
Corey, Elias 337 
COX siehe Cyclooxygenase 
Cracking 148 
Curl, Robert 332 
Cyanogruppe 107 
Cycloalkane 143 

Definition 143 
Ring 143 

Cyclodecapentaen 234 
Cycloheptatrien 235, 237 
Cycloheptin 183 
Cyclohexane 145, 146, 148 

Ring 146, 147 
Cyclohexanon 347 
Cyclooxygenase 35 
Cyclopentadien 237 
Cyclopentan 

Lewis-Formel 66 
Strichformel 66 

Cyclopropan 143 
Cystein 

Strukturformel 100 

D 
Darstellung 358 
DDT 

Strukturformel 97 
Verwendung 97 

Dehydratisierung 164, 165, 353 
Dehydrierung 165 
Dehydrobenzol 251 
Dehydrohalogenierung 358 

Alkene 164 
Alkine 183 

Delokalisierung von Ladungen 85 
Delta-Wert 358 
Demercurierung 172, 173, 174 
Deprotonierung 352, 355 
Desoxyribonukleinsäure 94 
Deuteronen 297 
Diamagnetische Anisotropie 289 

Diastereomere 359 
Definition 119 

Dibromide 184 
Dichlormethan 

Lösungsmittel 197 
Diederwinkel 141 
Diels, Otto 331 
Diels-Alder-Reaktion 219,331, 352, 359 
Dien 359 
Dienophil 219, 359 
Diethylether 

Kurzformel 64 
Dihydroxylierung 174 
Diisopropylethin 

Lewis-Formel 66 
Strichformel 66 

Diketon 
Strukturformel 102 

Dimerisierung 227 
Dimethyl 209 
Dimethylacetylen 181 
Dimethylsulfoxid 214 

DMSO 197 
Diol 174 
Dipol 39 
Dipolmoment 48,49, 50, 359 

Definition 48 
Dipolmomentvektor 

Definition 49 
Diradikal 233 
Divalent 63 
DMF 350 
DMSO 350 
Doppelbindung 56, 61 

alternieren 75 
Doppelbindungsäquivalent 155, 156, 157 
Dreifachbindung 56, 61 
Dublett 293, 359 
Dynamit 329 

E 
E1-Eliminierung 359 
EI-Reaktion 203 
E2-Eliminierung 359 
E2-Reaktion 203 
Edelgase 44 
Edukt 351 
EIMS 256 
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Einfachbindungen 61 
Umklappen 79 

einspitziger Pfei l 
Defin ition 69 

Ekliptische Konformation 359 
Elektron, Magnetfeld 285 
Elektronegativität 359 

Bedeutung in NMR 289 
Definition 46 

Elektronenfluss 79 
Elektronenoktett 

Bedeutung bei Resonanz 77 
Elektrophil 83, 192, 193, 240, 359 

aromatische Substitution 240 
Eliminierung 202 

Erster Ordnung 203 
Zweiter Ordnung 203 

Eliminierungsreaktion 346 
Enantiomere 111, 112, 113, 118, 119, 120, 122, 

123, 124, 359 
ff 111 

endo-Addition 221 
Energieprofil 193 
Enol 187, 266 
Epoxid 

Strukturformel 100 
Eschenmoser, Alfred 335 
Essigsäure 

Strukturformel 104 
Ester 101, 104, 105, 210,211,359 

Strukturformel, Definition 104 
Ethan-1,2-diol 

Strukturformel 98 
Ethanol 292, 293 

Strukturformel 98 
Vorkommen 207 

Ethansäure 
Stukturformel 104 

Ethen 56, 92 
Struktur 92 

Ether 93, 100,178,359 
Definition 100 
Lösungsmittel 197 

Ethylalkohol 98 
Ethylbenzol 238 
Ethylenglycol 

Strukturformel 98 
Vorkommen 207 

exo-Addition 221 
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F 
Fermentation 330 
Fingerprint-Bereich 276, 277, 359 
Fischer, Hermann Emil 338 
Fischer-Projektionen 

Definition 120 
Regeln 121 

Fleming, Alexander 334, 343 
Fluor 114 
Fluorwasserstoff 86 
Formaldehyd 212 

Definition 101 
Formalladung 61 
Freies Elektronenpaar 51 

Bestimmung 68 
Friedel-Crafts-Acylierung 242, 243, 249 
Friedel-Crafts-Alkylierung 241, 242 
Friedensnobelpreis 329 
Frost-Kreis 230 
Fuller 

Buckminster 332 
Funktionelle Gruppe 359 
Furan 227,235,236 
Fußball molekül 332 

G 
Gauche-Konformation 359 

Definition 142 
Gaussian 339 
Gestaffelte Konformation 359 
Gillespie-Nyholm-Theorie 51 
Gleichgewicht 89 
Gleichgewichtspfeil 

Definition 69 
Glycin 

Strukturformel 104 
Gomberg, Moses 332 
Grignard-Reaktion 211, 212 
Grundzustand 

Elektronen 42 
Gruppe, Funktionelle 91 
Guanin 338 

H 
Halogene 157, 168, 171, 360 

Bindungsarten 48 



____________________ Stichwortl/erzeichnis C :::::j 

Halogenid 360 
Definition 96 
Verwendung 96 

Halogenwasserstoff 167 
Säuren 197 

Harnstoff 
Darstellung 330 

Haworth-Projektion 143, 145, 147 
Heisenbergsche Unbestimmtheitsrelation 41 
Helium 44, 46, 256 
Heptan 128, 129, 135 

Kurzformel 64 
Heptanol 208, 209 
Heteroatome 227,235, 236 

Definition 96 
Heterolyse 149 
Hexadien-2-on 

Resonanzstruktur 75 
Hexan 128, 136, 137 

Lewis-Formel 65 
NMR-Spektrum 276 
Strich formel 65 

Hochauflösende Massenspektrometrie 260 
Hodgkin 

Dorothy 335 
Dorothy Mary 338 

Hoffmann, Roald 335 
Homolyse 149 
Hookesches-Gesetz 272 
Hückel 228 
Hückel-Regel 228, 234, 235,360 
Hundsche-Regel 43, 44,229, 233 
Hybridorbitale 52, 360 
Hydratisierung 172 
Hydroborierung 187 

Alkine 187 
Hydronium-Ion 81 
Hydroxidgruppe 293 
Hyperkonjugation 169, 360 

I 
Imidazol 236, 238 
Induktiver Effekt 360 
Inertgas 256 
Infrarot-Spektroskopie 271, 273 
Infrarot-Spektrum 27l, 273, 274, 275, 276, 

277,279 

Infrarotabsorption 272 
Inhibitor 35 
in silico 37 
Interne Alkine 184 
In vitro-Synthese 330 
Iod 262 
Iodwasserstoff 86 
Ion 

Definition 40 
Ionenbindung 45, 46, 360 
Ionisierer 263 
IR-inaktive Schwingungen 274 
IR-Spektroskopie 360 
Isolierte Doppelbindungen 360 
Isomere 136 

Definition 129 
Isopropylalkohol 

Vorkommen 207 
Isopropylbenzol 242 
Isotopie-Effekte 261 

J 
Jones-Reagenz 214 

K 
Karzinogen 95 
Katalysator 

Definition 36 
Kation 360 

Definition 40 
Kekule, Friedrich August 225, 336 
Kekule-Struktur 63 
Keratin 100 
Kernladungszahl 39, 360 
Kernresonanz-Spektroskopie 281 
Keto-Enol-Tautomerie 187 
Ketone 102,103,212,360 

Strukturformel 103 
Kettenfortpflanzung 149 
Kettenreaktion 150 
Kettenstart 149 
Kieselgur 329 
Kinetik 218,360 

Beschreibung des Arbeitsfeldes 36 
Kinetisches Produkt 218 
Knotenebene 56, 360 
Koffein 36 
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Kohlenstoff 
Bedeutung 33, 34 
primärer 151 
sekundärer 151 

Kohlenstoff-NMR 297 
Kohlenwasserstoffe 155 

Definition 92 
ungesättigt 155 

Kohn, Walter 339 
Kolbe, Adolf 339 
Konfiguration 361 
Konformation 361 

Definition 127, l39 
ekliptische 140 
gestaffelt 140 

Konformere l39, 140, 142, 143, 146, 147 
Konjugierte Alkene 215 
Konjugierte Base 83, 361 
Konjugierte Doppelbindungen 361 
Konjugierte Säure 83, 361 
Konnektivität 

Fragmente 319 
Konstitutionsisomere 361 

ff 110 
Kopplung 292,318 

Konstante 293, 361 
Kovalente Bindung 45, 46,361 
Kroto, Harry 332 
Kurzformel 

Definition 63 

L 
Lauterbur, Paul 299 
Lewis-Base 83,361 

Definition 83 
Lewis-Formeln 59, 60, 61 , 63, 65, 66, 67, 70, 

71,72 
Lewis-Säure 83,361 

Definition 83 
Lindlar-Katalysator 186 
Linear polarisiertes Licht 361 

Definition 118 
Lithiumaluminiumhydrid 210 
Lokanten 

Definition l30 
Lösungsmittel 

Protische 197,201 
Wahl des 197 
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M 
Magnetfeld 

äußeres 283 
Magnetisches Moment 283 
Magnetresonanztomographie 299 
Markownikow, Regel von 361 
Markownikow, Wladimir W. 167 
Markownikow-Alkohol 210 
Markownikow-Enol 186 
Markownikow-Produkt 168 
Massenspektrometrie 255, 256, 260, 261, 

269,361 
Materialchemiker 37 
McLafferty-Umlagerung 265, 268, 269 
Mechanismen 

Anionische 352 
Carbokation 352 
Nucleophile/elektrophile 349,350,352 
Radikal 353 
Thermische 352 

Mehrstufige Synthesen 343, 361 
Mercurinium-Ion 173 
meso-Verbindungen 

Definition 116 
Mesomerie 361 
Meta 361 
meta-dirigierender Substituent 361 
meta-Stellung 244 
meta-Substitution 246 
Methanol 

Vorkommen 207 
Methoxid 195 
Methyl-Substituent 158 
Methylengruppe 292, 293 

Alkine 184 
Molekülionen-Peak 257 
Molekülorbital 228, 229, 230, 231, 232, 233 

Diagramm 229, 230,231,233 
Theorie 228, 229, 361 

Monochromator 273 
monovalent 63 
Morphium 

Struktur 95 

N 
NaNH2 352 
Naphthalin 234 
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Natriumamid 184 
Natriumborhydrid 210 
Natriumhydroxid 173, 174, 183 
Naturprodukt 36 
Naturstoff 362 
Naturstoff-Chemiker 36 
Neon 44, 45, 52 
Newman-Projektion 140, 141, 142 

Definition 140 
Nichtbindendes Elektron 

Bestimmung 68 
Nicolaou, Kyriacos Costa 336 
Nikotin 36 
Nitrile 107,362 

Strukturformel 107 
Nitroglycerin 329 
Nitrogruppen 

Reduktion 243 
NMR 281, 282, 283, 284, 285, 286, 287, 288, 289, 

292,293,296, 297, 298, 299, 362 
Spektrum 283, 285, 286, 287, 288, 298 

NMR-aktiv 282 
NMR-inaktiv 282 
NMR-Spektrometer 282, 284, 285, 286, 297, 

,298, 299 
NMR-Spektroskopie 255 

Wasserstoff 282 
NMR-Spektrum 

Definition 286 
Nobel, A1fred 329 
Nobel-Stiftung 329 
Nomenklatur 

Definition 127 
Nucleophil 83, 362 

Acetylid-Anion 184 
Reaktion 362 

Nucleophile 191, 192, 193, 194, 195, 196, 197, 
198, 199, 201, 202,204, 205 

Nutrasweet 333 

o 
Oktettregel 44 
Optisch inaktiv 

Definition 119 
Orbital 362 

antibindendes 230 
bindendes 230 
entartet 42 

entartetes 230 
sp-hybridisiert 54 

Orb itale 39 
Ordnungszah l 39 
Ortho 362 
ortho-Stellung 244 
Oxidation 362 

Alkohole 214 
Permanganat 176 

Oxiran 
Strukturformel 100 

Oxonium-Ion 81 
Oxyanion 166 
Oxymercurierung 172, 173, 174, 186, 187 

Alkine 186 
Ozonolyse 176 

p 
p-Bindungen 182, 185 
p-Orbital 

Definition 41 
p-Orbitale 182 
p-Toluolsu lfonsäure 198 
Para 362 
para-Stellung 244 
para-Substitution 245, 246 
Pasteur 

Louis 331, 338 
Pauling 

Linus Carl 339 
Peak 257, 258, 259, 261, 262, 263,266, 267,268, 

269, 285, 286, 287, 288, 289, 291, 292, 293, 
294, 295, 296, 297, 298, 299, 300 

Penici ll in 334 
geschichtlicher Hintergrund 36 
Strukturformel 106 

Pentan 259 
Stammkette 137 

Penten 158 
Peptidbindung 105 
Peyote 36 
Phenyl gruppe 238, 362 
Phenylring 238, 239 
Phosphoroxich lorid 213 
Photochemie 36 
Phytohormon 92 
pi -Bindung 55 
pKs-Wert 362 
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Plunkett, Roy 334 
Polyethen 92 
Polymerisation 

Ethen 92 
polysubstituierte Benzole 249 
Polyvinylchlorid 37 
Pople, Sir John Anthony 339 
Primäres Ami n 

Absorptionsbereich 278 
Projektionen 

Fischer 109, 120, 121, 122, 123 
Newman 140, 142 

Propagation 149 
Propin 93, 94 
Propylbenzol 242 
Prostaglandine 35 
Protisches Lösungsmittel 362 
Proton 362 
Protonenzahl 39, 362 
Purin-Nucleotide 338 
Putrescin 

Struckturformel 106 
PVC siehe Polyvinylchlorid 
Pyridin 350 
pyridiniumchlorochromat 214 

Quecksi lberacetat 
Oxymercurierung 172 

R 
Racemat 201,362 

Defini tion 119 
Radiowellen 284, 285, 286 
Reaktion 

Diels-A1der 331 
konzertierte 173 
Regioselektive 168 

Reaktionsgeschwindigkeit 
SN2-Reaktion 193 

Reaktionskoordinate 193 
Reaktionspfeil 

Definition 69 
Rebok, James 334 
Reduktion 363 
Reduzierte Masse 272 
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Regel 
Cahn-Ingold-Prelog 121, 161, 162 
Hundsche 43 
Oktett 7l , 73, 74, 75 

Regiochemie 353 
Regioselektiv 168 
Reinigungsmittel 98 
Relativen Verhältnisse 

Anwendung NMR 304 
Resonanz 

NMR-Spektroskopie 284 
Resonanzpfei I 

Definition 69 
Resonanzstrukturen 70, 363 

Symmetrie 73 
Zeichnen von 72 

Rest 
Gruppe 70 

Retinal 
Strukturformel 101 

Retinol 
Strukturformel 93 

Retrosynthese 337, 346 
Rohrzucker 99 
Röntgenstrukturanalyse 338 
Rotationsübergänge 284 
Rückseitenangriff 175, 196 

s 
s-cis-Konformation 220, 363 
s-Orbital 

Definition 41 
s-trans-Konformation 363 
Saccharose 99 
Salpetersäure 82 
Säure 

Br0nstedLowry 83, 84 
Carbon 211 
Halogenwasserstoff 197 
konjugierte 83 
Lewis 84 
Salpeter 82 
Salz 170 
Stärke 85 

Säurekonstante 88 
Schlatter, James 333 
Schweres Wasser 297 
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Seife 333 
sek-Butylgruppe 130 
Sekundäres Amin 

Absorptionsbereich 279 
Sessel-Konformation 145 
sigma-Bindung 55 
Singulett 293, 363 
Smalley, Richard 332 
SN1-Mechanismus 191 
SNl-Reaktion 198, 199,200,201,202,203, 363 
SN2-Mechanismus 191 
SN2-Reaktion 191, 192, 193, 194, 195, 196, 197, 

198, 200, 201, 202, 203,204,363 
sp-hybridisiert 182 
Spaltung 

katalytische 148 
Spektroskopie 36 
Spiegelebene 

Definition 116 
Spin 283, 284, 285, 286, 292, 293, 297 

Definition 41 
Spin-Spin-Aufspaltung 292 
Stammkette 

Pentan 137 
Stammname 129 
Staphylokokken 334 
Startreaktion 149 
Stellungsziffern 

Definition 130 
Stereochemie 

ff 109, 124 
SNl-Reaktion 201 

Stereoisomere 144, 363 
ff 110 

Stereoselektivität 
Diels-Alder-Reaktion 220 

Sterische Hinderung 363 
Definition 163, 194 

Stickstoff 262, 263, 264 
Fixierung 105 

Strichformel 
Definition 64 

Strychnin 335 
Substituent 363 

Butyl 130 
Definition 54 
Methyl 130 

Substitutionsreaktionen 191, 202 
Substrat 192 

Symmetrieebene 363 
Syn-Addition 174,363 

Definition 174 
Synklinale Konformation 363 
Synthese 

mehrstufige, Bedeutung 35 

T 
Tautomere 187, 363 
Tautomerisierung 

Definition 187 
Taxol 336 
Teflon 37, 334 
Terminale Alkine 184 
tert-Butoxid 195, 205 
tert-Butylgruppe 135 
Tetramethylsilan 286 
Tetravalent 63 
Thalidomid 

Strukturformel, Bedeutung 124 
Theorie 

GillespieNyholm 51 
VSEPR 51 

Thermodynamik 218, 364 
Beschreibung des Arbeitsgebietes 36 

Thermodynamisches Produkt 218, 364 
THF 350 
Thiole 364 

Definition 100 
Strukturformel 100 

TMS 286 
Toluol 239, 240 
Torsionsspannung 

Definition 142 
Tosylat 198 
trans-Dibromcyclopentan 

Strukturformel 117 
trans-Isomer 163 
trans-Stereoisomer 144, 160 
Treibgas 96 
Triage 324 
Triethylamin 350 
Triphenylmethyl-Radikal 332 
Triplett 293, 364 
Trivalent 63 
Twist-Konformation 145 
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u 
Übergangszustand 194,266,364 

v 
Valenz 

Definition 62 
Elektronen 45 
Schwingung 273 

Vinyl-Kation 266 
Vitalismus 33, 330 

Theorie des 339 
Vitamin A 

Strukturformel 93 
Vitamin B12 335 
VSEPR-Theorie 51 

w 
Wannen-Konformation 145 
Wasserstoff 

äquatorial 145 
primärer 151 
sekundärer 151 
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Wasserstoffperoxid 173, 174 
Wechselwirkung 

diaxial 146 
Weinsäure 331 
Wellenzahl 273 
Williamson-Ethersynthese 213 
Wittig, Georg 165 
Wittig-Reaktion 164, 165, 166,346,347 

Darstellung 165 
Wöhler, Friedrich 33, 330, 339 
Woodward, Robert Burnes 335, 337 
Woodward-Hoffmann-Regeln 335 

z 
Z-Isomer 364 
Zweispitziger Pfeil 

Definition 69 
Zwischenprodukt 

Definition 153 
Zwischenstufe 364 
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