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Allgemeine Chemie I Zusammenfassung

Organische Chemie

1 Einleitung

Diese Vorlesung beschiftigt sich zunéchst mit der Stabilitdt und Beschreibung von Atomen und Molekiilen.
Chemische Reaktionen, deren Kinetik, Mechanismen, und alles weitere werden naher in der ACOC II Vor-
lesung behandelt. Zur exakten Beschreibung und Bewertung der Stabilitdt eines Molekiils sind Nomenklatur,
die klassische Strukturenlehre, Quantenchemie und die Konformationsanalyse notwendig. Auflerdem behan-
delt diese Vorlesung eine Einfiihrung in die organische Thermochemie und die Reaktionslehre.

1.1 Die Priifung

Die ACOC1 Priifung ist relativ dhnlich aufgebaut. Gleichbleibenede Aufgabentypen, die Prof. Chen bis
jetzt in allen Priifungen waren sind:

e Die Bestimmung von Symmetrie-Elementen und Punktgruppenbestimmung
e Die Bestimmung der Topizitéit einer Verbindung
e Zeichnen der Fischerprojektion eines Zuckers
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2 Nomenklatur

Nomenklatur ist die systematische Benennung von Molekiilen. Man unterscheidet grundlegend zwischen
Trivialnamen und ‘systematischen Namen. Nicht jedes Molekiil hat einen Trivialnamen, allerdings
lasst sich jedes Molekiil systematisch benennen. Diese systematische Benennung funktioniert immer gleich.
Zunéchst wird die Stammverbindung gesucht (das ist immer eine Kohlenstoffkette) und dann werden
Substituenten benannt.
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Substiuiert? . Substuiert?
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Figure 1: Systematisches Vorgehen bei der Benennung von Molekiilen



Bestimmung von Hauptketten
”Verzweigte Alkane werden als Derivate ihrer Hauptkette betrachtet”

Wofiir muss man Hauptketten tiberhaupt bestimmen? Besonders fiir die substituive Nomenklatur spielt
die richtige Bestimmung der Hauptkette eine zentrale Rolle. Es gibt zwei verschiedene Varianten zur Bes-
timmung von Hauptketten. Zum einen fiir unsubstituierte Kohlenwasserstoffe und zum anderen fir
substituierte Kohlenwasserstoffe.

Aufgabe: Finde die Hauptkette
HO OH OH
OH Cl
Cl OH
HO OH OH

Benennung linearer Alkane Ausnahmen: Manche Kettenlangen werden nicht nach dem unten ste-
henden System benannt. (11 ist Undecan, 20 ist Isocan und 21 ist Henicosan:

Einer Zehner

1 hen- 10 Decan

2 do- 20 Cosan

3 tri- 30 Triacontan

4 tetra- 40 Tetracontan

5 penta- 50 Pentacontan

6 hexa- 60 Hexacontan

7 hepta- 70 Heptacontan

8 octa- 80 Octacontan

9 nona- 90 Nonacontan
100 Hectan

Figure 2: System zur Benennung linearer Alkane

Bennenung verzweigter Alkane Hierfiir gibt es ein einfaches Rezept. Zunéchst wird die Hauptkette
bestimmt. Danach werden alle Substituenten benannt und dann in alphabetischer Reihenfolge sortiert. Dabei
werden multiplikative Préfixe nicht beachtet. Ausnahmen: Bei Seitenketten, die in Klammern stehen, wird
der erste Buchstabe betrachtet. Deskriptoren wie Iso- und Neo- werden beachten, Deskriptoren wie sec- und
tert werden nicht beachtet. a

Multiplikative Prafixe Die Multiplikativen Prifixe sind allgemein bekannt (hoffentlich). Ausnahme:
Fiir verzweigte Seitenketten, die mehrmals vorkommen (zum Beispiel Neopentan oder &hnliches) werden
andere Prifixe (Bis-, Tris-, Tetrakis- ...) verwendet.

Aufgabe: Finde die Hauptkette und benenne das Molekul

Subsitutionsgrad Der Substiutionsgrad beschreibt die Anzahl an nicht Wasserstoff-Atom-Resten an einem
Atom. Er ist definiert als die Anzahl an Wasserstoffatomen, die ersetzt wurden.



Nomenklatur von gesiattigten polyziklischen Verbindungen Kondensierte und gesattigte Polyzyklen
werden nach dem gleichen System benannt. Zunéchst wird die Anzahl der Ringe aus der Anzahl an hypo-
thetischen Bindungsbriichen, die nétig waren damit der Polyzyklus eine offene Kette ist.

(5~ )
(75— —
L

H{A"C 0

Dann wird der Hauptring aus der langst méglichen Kette an Kohlenstoffatomen bestimmt.

Haur‘h-}g

Der Hauptring wird durch Briicken in verschiedene Aste unterteilt. Die Briicke mit den meisten Kohlen-
stoffatomen wird Hauptbriicke genannt. Alle anderen Briicken nennt man Sekundarbriicken. Man
unterscheidet abhéngige und unabhéngige Sekundéarbriicken. Alle Briicken deren Briickenkopfe nicht Teil
des Hauptrings oder der Hauptbriicke sind, sind abhénig.

q =
> floptbricke (1.

Der Lokantensatz wird wie folgt bestimmt. Man beginnt an einem Ende der Hauptbriicke (egal welches) und
zahlt dann zunéchst {iber den gréfleren und dann iiber den kleineren Ast zuriick zum Anfang. Dann wird
die Hauptbriicke nummeriert. Dann werden alle anderen Briicken so nummeriert, dass jene mit groferen
Briickenkopf-lokanten zuerst nummeriert werden.

Schlieflich wird der Name nach folgender Formel zusammengesetzt: cyclo[A.B.C.D*]. Dabei ist A die
Anzahl an Kohlenstoffatomen im grofieren Ast, B die Anzahl an Kohlenstoffatomen im kleineren Ast, C
die Anzahl an Kohlenstoffatomen der Hauptbriicke, D die Anzahl an Kohlenstoffatomen der Nebenbriicken,
wobei unabhhénige und jene mit kleineren Lokanten zuerst genannt werde und e und f, sind die Lokanten
der Briickenk&pfe

Hexq e (o [1 32, 279 "'o‘ 0 "'h, O”'u] f»enf«(oan



Aufgabe: Bennene die folgenden Molekile

JuS N
HOOC OH

Nomenklatur von gesittigten Heterozyklen Heterozyklen sind zyklische Verbindungen, bei denen
Kohlenstoffatome im Ring durch ein oder mehrere Heteroatome ersetzt sind. Die Bennenung jener Molekiile
kann auf zwei verschiedene Arten erfolgen. Zum einen durch das Hanzsch-Widman-System und zum anderen
und zum anderen durch die Austauschnomenklatur. Das Hanzsch-Widman-System ist nicht Priifungsrelevant.
Es sind lediglich einige Triviale Verbindungen zu kennen. Die Austauschnomenklatur ist recht simpel. Jedes
Heteroatom hat einen Prifix. Diese werden mit dem entsprechenden Lokanten vor den Stammnamen gestellt.

CIP-System Die Prioritit von Substituenten wird durch die Regeln von Cahn, Ingold, Prelog festgelgt.

1.

- W

Hochste Ordnugszahl des ersten Atoms am Zentrum

Hochste Massenzahl des ersten Atoms am Zentrum

Hoéchste Ordnungszahl am zweiten Atom am Zentrum

Meiste Atome mit hochster Ordnungszahl am zweiten Atom am Zentrum

Mehrfach gebundene Atome werden durch zweifach gewertet.

Nomenklatur von Stereozentren Stereozentren haben stets zwei mogliche Konfigurationen. Die Nomen-
klatur von Verbindungen dieser Art verlduft eine einfache Zuordnung der Prioritét iiber die CIP-Regeln.

e Man bestimmt die vier Substituenten des Zentrum und bestimmt die Prioritdt der vier Zentren.

e Das Molekiil wird rdumlich so angeordnet, dass der Substituent der niedrigsten Prioritdt nach hinten

zeigt

e Man verbindet die anderen Substituenten vom hochsten zu. zweit niedrigsten. Wenn man rechts rum

lauft ist es die Konfiguration R und wenn man links rum lauft ist es L.

rechts links

Wenn in einem Molekiil ein Stereogenes Zentrum vorkommt, dann wird das Zentrum nach den oben stehenden
Regeln bestimmt und der Buchstabe des Zentrums wird mit dem Lokanten vor den gesamten Molekiil-Namen
gehéngt. Dabei stehen die Konfigurationen der Doppelbindungen vor denen der Stereozentren.



Nomenklatur von Chiralitdtsebenen Die R,S Nomenklatur ist identisch mit der Benennung von nor-
malen chiralen Zentren, allerdings wird die Prioritdat nicht vollstdndig nach den CIP-Regeln benannt. Was
Chiralitdtsebenen genau sind wird in Kapitel 2 naher behandelt. Das Atom mit hochster Prioritat ist stets
an Ebene und Briicke gebunden und wird auch Leitatom genannt. Das zweit hochste Atom liegt in der
Ebene und ist an das Leitatom gebunden. Das Atom mit niedrigster Prioritdt wird nach den CIP Regeln
bestimmt.

H
H, .
2 / H \
H>C CH,
(0] (0]
Br

Figure 3: Beispiel einer Chiralititsebene (nicht farblich markiert). Dabei wére die Briicke blau markiert,
das Leitatom Griin, das atom néchsthochster Priotitat rot und das mit niedrigster Prioritat Orange

Die Blickrichtung um die R,S-Konfiguration zu bestimmen wird durch die Briicke festgelegt. Man schaut
iiber die Briicke auf das Leitatom in der Ebene.

Aufgabe: Bestimmen sie die absolute Konfiguration folgender Systeme

)9\ L
d \@/

Nomenklatur von Doppelbindungen Es gibt zwei mogliche Konfigurationen fiir Doppelbindung. En-
tweder sind die jeweils hochsten Substituierten einer Seite auf der identischen Seite entlang der Bindungsachse
liegen oder auf unterschiedlichen. Dann sagt man entweder Z fiir Zusammen oder E fiir entgegen.

Stereoisomerie bei Helixstrukturen Es gibt zwei mogliche Konfigurationen fiir Helixstrukturen. En-
tweder hat ein Helix einen rechtsdrehenden Spin von oben nach unten oder einen linksdrehenden Spin von
oben nach unten haben. Die rechtsdrehenden bezeichnet man mit P und die linksdrehenden mit M.

Substitutive Nomenklatur Die Substitutive Nomenklatur bildet die Grundlage der Nomenklatur fiir
funktionionelle Verbindungen. Dabei werden alle funktionellen Gruppen als Prifixe oder Suffixe an die
Hauptkette angegliedert. Die Gruppe mit der hochsten Prioritdt wird als Suffix angehédngt. Alle anderen
funktionellen Gruppen werden als Prafix alphabetisch sortiert vor den Namen der Hauptkette geschrieben.

Funktionsklassennomenklatur Kleine einfache Molekiile konnen mit der Funktionsklassennomenklatur
benannt werden. Dabei wird der Alkylrest einfach vor den Namen der funktionellen Gruppe gestellt.



Aufgabe: Benennen sie die folgenden
Molekiile nach Funktionsklassennomenklatur

NH,
/\O/\ /\F

2.1 Funktionalisierte Verbindungen

Im Folgenden findet sich eine Liste mit allen wichtigen funktionellen Gruppen und ihren Pra- und Suffixen,
die flr die Substitutive Nomenklatur verwendet werden. Dabei lasst sich die Prioritat dieser Gruppen
relativ einfach merken. Die Prioritat ist namlich iibergeordnet von der Oxidationszahl des substituierten
Kohlenstoffs abhingig.

1. Radikale, Anionen, Kationen
2. Sauren

Sduresalze

- W

Carbonséureanhydride

ot

Ester
Saurehalogenide
Siureamide

Hydrazide, Amidine, Nitrile

© »®» 3N @

Carbonylverbindungen

10. Other stuff



e | e | Prafix Suffix Verbindungs: | CharaKterisische | prfix Suffix
Freie . vl Sulfonsaure I
Radikale R y salze —§—OM M-sulfonato | M -sulfonat
o Sulfinsa Q
Anionen - ulfinséure . ]
R id salze PAN M-sulfinato- | M -sulfinat
OM
Kationen ® -io- -ium Sulfensaure S.
R salze e M-sulenato- | M -sulfenat
(0] "
Carbon Carboxy- | -carbonsaure . Carbon o 0 -séure. ..
sauren )k -séure sé&ureanhydride )k )k s&ureanhydrid
OH e}
Sulf 2 Sulf O
ulfon ulfo- R 5 Carbonséaure
sauren —§—OH sulfonsaure oster )J\ _ ...yloxycarbonyl- -yl...oat
o) o
Sulfi % i ins Sulfonséure (')' /
Sulfin é Sulfino- -sulfinséure oator —5-0 -yloxysulfonyl- | -yl...sulfonat
sauren _ \OH 1
O
Sulfen . 0 )
séuren /S\OH Sulfeno- | -sulfensaure Sulggtsea:ure — : -yloxysilfonyl- | -yl...sulfinat
O_
Boron OH 5 Sulfensaur: —S
sauren /é\OH Borono- R esteru e ‘O_ -yloxysulfenyl- | -yl...sulfenat
c x (0] " O
arbonséure Carbonséure Halogen -carbonyl
salze AOM M-carboxylato- | M -carboxylat halogenide )-k X carbonyl- halogenid




P iasee™ | G 7| Prafix | Suffix hasse” | T enppe"|  Prafix | Sufix
Sulfonsaure 9 Halogen -sulfonyl - NH
halogenide | —S-X sulfonyl- halogenid Amidine Carbamimidoyl- | -imidiamid
o) NH,
Sulfinsédure 9 Halogen -sulfinyl Nitrile Cyan- -nitril
halogenide /S\X sulfinyl- halogenid _CN niri
. Halogen -sulfenyl O
Sulfensaure S. ) . Aldehvde Oxo- -al
halogenide R ¢ sulfenyl halogenid Yy AH
] O S
Carbonséure Carbamoyl- | -carboxamid Thioaldehyde )j\ Thioxo- -thial
amide NH H
2
Sulfonsaure 9 O
; —g— Sulfamoyl- | -sulfonamid Ketone Oxo- -on
amide S—NH; v )k
0]
i 5
Sulfinsaure - | anlf : : ~ e
amide /S\NHZ Sulfinamoyl sulfinamid Thioketone )J\ Thioxo thion
o~
Sugi?ifjaeu re _ S. NH2 Sulfenamoyl-| -sulfenamid Acetale )\O/ ...yloxy...yloxy -al...yl...ylacetal
" (0] OH .
Carbonséure ) ; imino-| -al
: -hydrazid Oxime | Hydroxyimino aloxim
hydrazide )J\ N’ NH, P N
H
Hydroxam i d 4 NH Hydrazono- | -alhydrazon
sauren )k _.OH “hydroxamséure Hydrazone N ydra. y
H =
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Charakteristische

Verbindungs-

Charakteristische

Verﬁiggsggs- Gruppe Prafix Suffix klasse Gruppe Prafix Suffix
Azine //N_ Azinodi- -ylidenhydrazon Brom P Br Brom
—N
Alkohole _OH Hydroxy- -ol lod P lod
. , o)
Thiole _SH Sulfanyl- -thiol Chlorosyl- /&I)I Chlorosyl-
: Q
Alkoholate | ~OM M-oxido- M -olat Chloryl- Ol Chloryl-
. . Q .o
Amine _NH, Amino -amin Perchioryl- | _CI® Perchloryl-
]
Hyd roxyI H Hyd I’OXy| -N- hydroxylamin |\
amine ~"“OH | amino- lodosyl- -0 lodosyl-
i NH 9
Imine P Imino- -imin lodyl- P lodyl-
Fluor _ F Fluor ...yl-sulfanyl- /S\ ...yl-sulfanyl-
Isulfinyl ('? Isulfinyl
Cl ...ylsuffinyl- ...ylsulfinyl-
Chlor _ Chlor S

11
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Ve hasee % | e e | Prafix Suffix Verbindungs- | Charaerisische | p iy Suffix
. . \
Di-...ylthio... S socyanat- | N
)\ Cs
(0]
S .
Epithio Thiocyanat- /S\C¢
N
H
Hydrazino- N. Isothiocyanat- /N¢
~""NH, Csg
Azido- _N3 ...yloxy- 0O
Diazo- _N, Hydroperoxy- /O\O, H
Isocyan- _NC ...ylperoxy- /O\o/
O
Nitroso- NO Epoxy- >Q<
-
Nitro- _NO,
Cyanat-
y /O\\\




2.2 Liste von Trivialnamen

Generell gilt, Trivialnamen sind nicht zwingend notwendig, da ein richtig benannten Molekiil natiirlich (wenn
richtig benannt) richtig ist lol, aber es lohnt sich sehr sie zu lernen.

Struktur Name Art Struktur Name Art Struktur Name Art

/]\ Isobutan | Molekil ><\’ Neopentyl-| Rest —=C=C=s|Allenyliden-|  Rest

—C= Allen i
)\/\ Isopentan | Molekiil Molekdl

Benzol Molekdl

. Isopren ¥
>< Neopentan | Molekill /\( Molekdl Tuluol | Molekil
Isopropyl- | Rest = Acetylen | Molekdl Styrol Molekdl

Vinyl- Rest Stilben Molekiil

h

Isobutyl- | Rest

Isopentyl-| Rest A Ayl Rest Fulven Molekil

sec-Butyl- Rest )\’ Isopropenyl- Rest

m-Xylol | Molekiil

tert-Butyl- Rest >:! Isopropyliden- Rest Mesitylen Molekal

y e3>

tert-Pentyl-|  Rest =C= | Vinyliden- Rest Cumuol | Molekil

OO |9 o |F O[O | ©

13



Struktur Name Art Struktur Name Art Struktur Name Art
) . H
0-Cymol | Molekill OO Trityl- Rest \1/7 Imidazol | Molekiil
N
é Phenyl- | Rest /@C Mesityl- | Rest C\ S/} Thiophen | Molekil
H
) N
Benzyl- | Rest Adamantan | Molekal Q Piperidin | Molekil
H
N
o-Tolyl- Rest % Cuban Molekdl [ j Morpholin Molekiil
(0]
A
Benzyliden-| Rest :\—(_ Prisman Molekiil | _ Pyridin Molekiil
/ N
= | Styryl- Indan | Molekiil N - )
yry Rest | /) Pyrimidin | Molekuil
N
H
o) NES-N
Phenethyl-|  Rest Q / | Furan Molekill k] N,) Purin | Molekil
N
©/__/\ Cinnamyl- Rest <O7 Tetrahydrofuran | Molekdil & Oxiran Molekul
H H
Benzhydriyl- |  Rest <\ 7/ Pyrrol | Moleki N Aziridin | Molek

14




Struktur Name Art Struktur Name Art Struktur Name Art
0
E? Oxetan Molekdil O“OO Coronen Molekil OOO Phenantren | Molekdil
O
E’TH Azetidin Molekdll 0.8 Fluoranthren Molekdl O‘OO Picen Molekdil
o}
[ ] 1,4-Dioxan | Molekil QQQ Fluoren Molekdl Pleiaden | Molekdil
o O
OO‘O Aceanthrylen | Molekdil C‘O as-Indacen | Molekdil OO‘:‘OO Pyranthren | Molekil
P 0 __
OO Acenaphtylen | Molekil s-Indacen | Molekill O‘ Pyren Molekdil
g oo ..
O‘O Acephenantrylen| - Molekdil Naphtalin Molekdl ] Rubicen Molekil
ase
Anthracen | Mol (I ovaten | Molekil \)CJ)\ Formyl- | Rest
I H
Azulen Molekiil 808 Perylen Molekil i Acetyl- Rest
0]
O‘OO Chrysen | Molekl O“ Phenalen | Molekill /K© Benzoyl- | Rest

15




3 Klassische Strukturenlehre

Die Struktur eines Molekiils ist verantwortlich fiir dessen chemischen und physikalischen Eigenschaften. Die
Analyse dieser Struktur ist Hauptthema dieses Kapitels. Zunéchst einmal ein paar zentrale Begriffe.

3.1 Zentrale Konzepte

Valenz Die Valenz ist definiert als die Anzahl an Elektronen, die ein Atom fiir Bindungen zu seinen
Bindungspartnern verwendet. Deshalb kann die maximale Anzahl an Bindungen die ein Atom mit einem
oder mehreren Partner eingeht nicht hoher als die Anzahl an Valenzelektronen eines Atoms sein. Ausnahme:
Obwohl Stickstoff 5 Valenzelektronen hat kann es maximal 4 Bindungen eingehen.

Doppelbindungsiquivalente Doppelbindungséquivalente (DBA) werden verwendet um Strukturelemente
aus der Summenformel eines Molekiils zu bestimmen. Dabei ist ein DBA entweder eine Doppelbindung
oder ein Ringsystem. Dreifachbindungen werden als zwei DBAs gewertet.

DBA=1+1-3n1 (v;—2)

Dabei ist n; die Anzahl eines Atoms und v; Die Valenz eines Atoms. Ausnahme: Falls Stickstoff in der
Verbindung vorhanden ist wird setzt man fiir in die Formel fiir v; 3 ein.

Aufgabe: Bestimmen sie die DBA und zeichnen sie eine mdgliche Struktur

CeHs C4Hg C1002H1g

Formalladung und Oxidationszahlen Hierbei handelt es um puren Formalismus. Oxidationszahlen
ergeben sich aus der formellen Zuordnung aller Elektronen einer Bindung zu dem elektronegativieren Partner
zugeodnet werden. Die Formalladung berechnet man wie folgt:

F=V-E-3-B

1,
2
wobei V die Anzahl an Valenzelektronen im freien Atom ist, E die Anzahl an Atomen in freien Elektronen-
paaren und B die Anzahl Bindungselektronen darstellen.

Ionisationspotential Die Energie, die fiir die Freisetzung eines Elektrons aus dem Atom nétig ist.

Elektronenaffinitdt Die Energie, die bei der Aufnahme eines Elektrons ins neutrale Atom freigesetzt wird

Elektronegativitat Die Elektronegativitiat ist die Fahigkeit eines Elements fremde Valenzelektronen in
einer Bindung anzuziehen.

Dipolmoment Dipolmomente entstehen in einem Molekiil aufgrund von asymmetrisch verteilten Atomen
mit verschiedener Elektronegativitdten und den daraus resultierenden Partialladungen auf dem Atomen.

Aufgabe: Bestimmen sie den Dipolmoment des Molekils.

H
H3C—C| H/O\H HJ:\H
H
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3.2 Bindungscharakter

Der Bindungscharakter einer chemischen Bindung ist eigentlich nicht Teil dieser Vorlesung, trotzdem soll es
hier kurz angesprochen werden. Es gibt drei generelle Arten von Bindungen. Metallische-, Tonische- und
kovalente Bindungen. Der wahre Charakter einer chemischen Bindung ist oft eine Mischung aus den drei
zentralen Bindungen.

3L
??

hoch

EN-Differnez

tief

N4

tief EN-Mittelwert ~ hoch

Figure 4: Bindungsdreieck

Metallische Bindung Die Atome geben ihre Valenzelektronen in einer Elektronenwolke ab. Diese sind
dann im ganzen Metallgitter delokalisiert.

Ionische Bindung Beide Bindungspartner erreichen die Oktettregel, indem die Komponente mit tieferem
Tonisierungspotential seine Valenzelektronen an die Komponenten mit hoherer Elektronenaffinitat abgibt.

Kovalente Bindung Die Bindungselektronen sind zwischen den beiden Atomen delokalisiert. Je nach
Elektronegativitatsdifferenz ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen ndher an einem Bindungspart-
ner als an dem anderen.

Dative Bindung Wenn alle Bindungselektronen von einem Bindungspartner kommen, dann spricht man
von einer Dativen Bindung.

3.3 Isomerie

Die Bestimmung von Isomeren ist Teil JEDER Priifung. Isomere sind definiert als Molekiile, welche zwar
die gleiche Summenformel haben aber eine unterschiedliche Struktur.

"Die Art der Isomiere wird dariber bestimmt, wie sich zwei Isomere ineinander iberfihren lassen.

Dabei ist vorangestellt: Wenn man nur durch Drehen des gesamten Molekiils die Molekiile bereits ineinander
iiberfithren kann dann ist es schlicht einfach das gleiche Molekiil.

Die einfachste Art der Isomerie, die wir wohl alle kennen ist die Konstitutionsisomerie. Konsitituion ist ein
schweres Wort fiir planare Struktut eines Molekiils.
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Das dargestellte Molekiil hat die Summenformel CsH1; BrOH. Die rechte Darstellung von 1-Brom-pentan-1-ol
kennt man eher aus der Schule. Natiirlich ist 1-Brom-pentan-1-ol nicht planar, aber fiir die Konstitutionsiso-
merie ist diese Darstellung eher vorteilhafter. Zwei Konstituionsimsomere lassen sich ineinader iiberfithren,
wenn man ein Atom aus dem Molekiil entfernt und an einer anderen Stelle wieder einfiihrt.

r
-H H-C-C-C-C-

HHHH

r
-OH

HH | H
OH

I-O0-m
I-0O-W

Es gibt noch eine weitere Moglichkeit zwei Molekiile ineinander zu iberfiihren. Es kann sein, dass zwei
Molekiile zwar die gleiche Konsitution haben, aber trotzdem eine andere sterische Anordnung (das geht aus
der planaren Darstellung nicht hervor).

HHHH Bu. _OH

Hi H HH Br

Betrachtet man diese tetraedischen Teil von 1-Brom-pentan-1-ol etwas genauer (Bu=Butyl) so fallt vielleicht
auf, dass es zwei Moglichkeiten gibt ihn Raumlich anzuordnen.

Bu._OH Bu.__OH

Diese beiden Enantionemre lassen sich durch eine Spiegelebene auserhalb des Molekiils ineinander tiberfithren.
(Baut das mal mit nem Molekiilbaukasten und versucht schaut es euch selber an)

Wenn sich zwei Molekiile nicht durch eine Operation im Molekiil ineinander tiberfithren lassen, dann sind

es Diasteromere. Dabei ist nicht zu vergessen: jedes Diasteromer ist auch Teil eines Enantiomerenpaars.

Mediziner Trick Der Mediziner Trick ist eine Methode um ein gegebenes chirales Molekiil in sein Enan-
tiomer zu iiberfithren.

Stereogene Zentren

?Ein Molekil ist chiral wenn es mit seinem Spiegelbild durch Rotation nicht zur Dekcung gebracht werden
kann.

Es gibt vier Arten von Stereozentren. Die wohl bekannteste ist die Tetraeder Struktur. Ansonsten gibt es
Chiralitatsachsen, Chiralititsebenen und Helicestrukturen. Tetraeder Strukturen wurde im Absatz
fir Isomerie bereits besprochen.

Eine Chiralitatsachse funktioniert &hnlich wie ein Tetraederzentrum nur das statt einem Kohelstoffatom eine
Achse vorhanden ist.

OH OH
/ H,
H.c=c=C g7
Br Me Me
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Alle Achsen die eine Tetraeder Form produzieren sind Chiralitdtsachsen.

Chiralitdtsebenen kommen eigentlich eher selten in Priifungen vor, da sie alle gleich sind. Es handelt sich
dabei immer um iiberbriickte planare Aromaten mit mindestens sechs Kohlenstoffatomen.

Fischerprojektion Alle Zucker der Kohlenstofflinge n haben n — 2 Stereozentren. Um die Konfiguration
dieser Stereozentren besser erkennen zu konnen wurde die Fischerprojektion eingefiihrt.

CHO
H——OH

«—~ HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH

Figure 5: Fischer Projektion von D-Glucose

Vor allem in der Zuckeraufklarung nach Fischer wird diese dem allgemeinen Verstandnis helfen. Wie stellt
man diese Projektionen auf?

1) 2) 3) 4)
o) H
R))L o COH COH
7 °H OH H=——0H H——OH
H OH AT o H L

Figure 6: Walkthrough von der Keilstrich-Schreibweise in die Fischerprojektion

Im Prinzip ist es recht simpel. Man stellt sich vor man schaut auf den Berg(Der Berg ist die Kohlenstoffkette).
Und dann sagt man schreibt man auf welcher Rest rechts und welcher Rest links vom Berg liegt.

Aufgabe: Bestimmen sie die zugehdrigen Keilstrich-Schreibweise, bzw. Fischerprojektionen
CHO HO H
HO——H
HO——H
H—onH HOHC™ ™y H
H—r—OH :
HO H
CH,OH

Zuckeraufkldrung nach Fischer Hierbei handelt es sich um ein Beispiel. 1891 publizierte Emil Fischer
die Struktur verschiedener Zucker. Auf diese ist er nur durch logische Riickschliisse gekommen. Dabei
verwendete er folgende Konzepte

e Das Oxidations und Reduktionsverhalten war bekannt.
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e Die relative Konfiguration einer Verbindung konnte durch optische Aktivitdt eines Racemats bestimmt
werden. Die relative Konfiguration ist wie die Hydroxy-Gruppen relativ zueinander stehen.

e Kleinere Zucker tiber die etwas bekannt ist kénnen in gréferen Zuckern tiberfiihrt werden. Die Kon-
figuration andert sich dabei nicht

e Manche Stereozentren kénnen in Verbindung zerstort werden.

Die vier zentralen Zucker um die es hier geht sind Glucose, Mannose, Galactose und Fructose. Bei diesen
Zuckern handelt es sich um Hexosen mit der Summenformel (CH20)g

b
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Figure 7: Flussdiagramm der Riickschliisse von Fischer’s Zuckeraufklarung

Damit konnten die Strukturen von Fructose, Galactose, Maltose und Glucose bestimmt werde. Dabei ist es
wichtig nochmal zu betonen.
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Fischer kannte die struktur nicht wirklich und eigentlich hatte er auch nur eine 50/50
Chance richtig zu liegen.

3.4 Symmetrielehre

Das Kapitel der klassischen Strukturenlehre befasst sich auch mit der beschreiben von Symmetrielementen
in Molkiilen. Es gibt vier Arten von Symmetrielementen:

e o-Ebenen sind interne Spiegelebenen, sodass die eine Hélfte dem Spiegelbild der anderen Halfte
entspricht und andersrum.

e (C,-Achsen sind Geraden im Molekiil, sodass bei einer Drehung um 360°/n um diese Gerade das selbe
Molekiil wieder erhélt.
Eine C3-Achse wiirde also eine Drehung um 180°, eine Cs-Achse wiirde also eine Drehung um 120°,
usw. bedeuten.

e Drehspiegelachsen S,, sind eine Kombination aus den ersten beiden Symmetrieelementen. Diese
direkt zu finden ist oft schwer. Deshalb ist es ratsam nur nach den Oberen zu suchen und wenn sich
eine C),-Achsen senkrecht auf einer o-Ebene stehend findet, dann gibt es keine Drehspiegelachsen S,.

e Inversionszentrum i FEin Molekiil ist inversionssymmetrisch, wenn durch Spiegelung in einem Punkt
sich das identische Molekiil ergibt.

Bei der Bearbeitung der Symmetrieaufgabe in der Priifung ist es wichtig sich nicht verwirren zulassen. Oft
werden Extrainformationen zu Molekiilen gegeben, die auf die Symmetrie des Molekiils keinen Einfluss haben.
Das sind zum Beispiel die Information dariiber das unsubstituiertes Cyclohexan eine Sesselkonformation hat.

&

Hier wurden erstmal die Information iiber die Wasserstoffatome weggelassen und die Struktur wurde auf die
Symmetrie dieses Dreiecks vereinfacht. Ein Dreieck hat 3 Cs-Spiegelachsen und eine Cs-Spiegelachse.

Aufgabe: Finden sie alle Symmetrieelemente
o W
C)\\\C"‘\(/lsv“\c///o o—oi\c; cLo—c:o
OZC/ (l; \C\\o i C/C =
5 JOR/AN
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Punktgruppenbestimmung Die Punktgruppenbestimmung ist Teil jeder Priifung. Im Folgenden ist ein
Flussdiagramm aufgefiihrt. Dieses muss man nicht auswenig konnen, da es in der Priifung gegeben wird

Start

Zwei
oder mehr
C,n>2?

*C, mit grosstem n
N auswahlen. Gibtes n
C, senkrecht zu C,?

RO
88,7
+ Drehachsen Cn, die in der(den) Hauptdrehachse(n) Cn (n > m) enthalten sind, werden hier

nicht gezahlt.
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Topizitat Die Bestimmung der Topizitat ist Teil jeder Priifung. Die Topizitét ist ein Konzept, welches die
Lagebeziehung von identisches Substituenten innerhalb eines Molekiils relativ zueinander beschreibt. Wofir
braucht man das? Dieses Thema wird vor allem in der NMR-Spektroskopie wichtig.

Haben die Gruppen die gleiche Nein .
chemische Verbundenheit? verschieden
l Ja
Sind die Gruppen mittels einer Ja

L .. . homotop
Drehung ineinander tiberfithrbar?

l Nein

Sind die Gruppen durch a
Drehspiegelungen (S,) —>  enantiotop
ineinander iiberfiihrbar?

lNein

diastereotop

Mit gleicher Chemischer Verbundenheit ist gemeint, dass die Atome, welche die Substituenten tragen um die
es geht identische Bindungspartner und Hybridisierung haben.

H N/ H
F
H F H F H m F
H H H
H\w\ H | ”ML
F Hh F E Hy|

— verschieden — homotop

Vergleicht man zum Beispiel jeweils das Griine Wasserstoffatom mit dem roten und dem blauen. Dann fallt
auf, dass das tragende Kohlenstoffatom des Griinen und des Roten unterschiedliche Bindungspartner haben
und deshalb eine unterschiedliche chemische Verbundenheit.

Aufgabe: Bestimmen sie die Topizitat des Grunen zu allen anderen farblich markierten Wasserstoffatomen
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4 Einfuhrung in die Quantenchemie

Zum genaueren Verstdndnis der Atome werden Modelle herangezogen. Das Orbitalmodell beschreibt die
Energie und die relative Position von Elektron. Energie und Position sind entscheidend, um das Verhalten

von Molekiilen vorherzusagen.

”Generell finden die chemischen Reaktionen statt, nur um die Gesamtenergie eines Molekiils zu
erniedrigen”

4.1 Atomorbitale

Im folgenden ist die Herleitung des Atomorbital des Wasserstoffatoms. Diese ist nicht notwendig fiir die
Priifung aber ich bin sehr stolz darauf und finde es handelt sich um eine der schonsten Herleitungen in der

ganzen physikalischen Chemie.

BPOH X, Xy xany) = € POOX, X, x x30,)

I, X Xy ) me\ Ik T I,

2 al. al- al- 1 . * )
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innese Struktur befreffend

Im ersten Teil der Herleitung wird die Schrodingergleichung, die die Schwingung zwischen Atomkern und
Elektron beschreibt durch die Einfiihrung von Schwerpunktskoordinaten in eine Gleichung, die den Kern
betrifft und eine die das Elektron relativ zum Kern beschreibt separiert. Wenn man die Losung fiir diese
Wellengleichung findet, so lasst sich die Struktur eines Wasserstoffatoms ausreichend beschreiben.
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Dann wird die gefundene Losung fiir die Energie des Elektrons wieder in die Schrodingergleichung einge-
setzt. Durch die Einfithrung von Kugelkoordinaten kann dann eine Losung fiir die Wellengleichung gefunden
werden.

Die Losung der Schrédinger Gleichung ist abhéngig von vier Quantenzahlen. Die Orbitale wie das 4s Orbital
zum Beispiel beschreiben dann eine Losung dieser Wellengleichung.

e Die Hauptquantenzahl n bestimmt die Energie der Elektrons. Sie kennzeichnet die Zahl vor dem
Buchstaben. In dem oben genannten Beispiel die 4

e Die Orbitalquantenzahl 1 bestimmt den Drehimpuls des Elektrons. Sie wird nicht als Zahl sondern
als Buchstabe ausgeschrieben.

e Die magnetische Quantenzahl m beschreibt die moglichen Orientierungen des Elektrons. Die Aus-
richtung gibt es nur fiir Orbitale mit [ > 0

e Die Spinquantenzahl s gibt den Spin der Elektronen an. Diese Quantenzahl ist notwendig, da nach
dem Pauli-Ausschlussprinzip Elekronen in einem Mehrelektronenatom nicht in allen Quantenzahlen
gleich sein diirfen.

Elektronen im angeregten Zustand Ebenfalls wichtig ist es die Elektronenkonfiguration von Atomen
naher bestimmen zu konnen und ob sie sich in einem angeregten Zustand bestimmen.

Aufgabe: Bestimmen sie die Elektronenkonfiguration dieser Elemente

Sauerstoff Natrium Kohlenstoff Scandium

4.2 Chemische Bindung

"Eine chemische Bindung ist eine Uberlagerung zweier Atomorbitale zu einem Molekiilorbital, welches
gebildet wird, da es die Gesamtenergie des Molekuls senkt”

Der Charakter der chemischen Bindung wurde bereits in vorherigen Kapiteln naher besprochen. Quanten-
mechanisch kann man eine chemische Bindung durch die Beschreibung der Molekiile durch die Schrodinger-
gleichung bestimmen. Das diese fiir ein Mehrelektronensystem leider nicht 16sbar ist gibt es nur Methoden
um diese anzundhern. Eine ist das LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) Verfahren.

N
U, = Z cikPr
i=1
Die oben beschriebene Gleichung begriindet das Molekiilorbitalmodell. Verschiedene Eigenschaften resul-

tieren aus dieser Naherung.

e Atomorbitale, die ja nichts anderes als Wellenfunktionen sind kénnen, bei Annéherung der Atomkerne
miteinander interferieren.

e Die Interferenz ist umso besser, desto ahnlicher sich die Wellenfunktionen sind. Wellenfunktionen sind
sich &hnlich, wenn sie sich in ihren Quantenzahlen und somit ihrer Symmetrie &hneln.

e Die Wechselwirkung zwischen zwei Orbitalen fiihrt zu einer Aufspaltung der Energieniveaus.

e Die Menge der Atomorbitale muss gleich der Menge an Molekiilorbitalen sein.
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Konstruktion von MO-Diagrammen Man beginnt damit die Atomorbitale aufzuzeichnen. Dann wer-
den zwei Atomorbitale einer Sorte jeweils in ein bindendes und ein anti bindendes Molekiilorbital aufgeteilt.
(Falls es euch noch niemand gesagt hat, die farbliche Kennzeichnung der Orbitale bedeutet nicht die Beset-
zung durch ein Elektron, sondern die Phase der Wellenfunktion. Wenn beide Atomorbitale gleich gekennze-
ichnet sind, dann bedeutet es, dass sie Phasen identisch sind)

MO
E A 2
. O
e R
s s
(e}

Wenn zwei s-Orbitale gleicher Phase miteinander interagieren ergibt sich ein o-Orbital. Das Betragsquadrat
der Wellenfunktion hat dann ein lokales Maxima in der Mitte zwischen den beiden Kernen (Das ist energetisch
giinstig. Im anderen Fall, also wenn die beiden s-Orbitale komplett Phasen versetzt sind, dann wiirde das
Betragsquadrat der Wellenfunktion das lokale Maxima in einem Kern der einzelnen Atome und das wére
energetisch ungiinstig.

Aufgabe: Zeichnen sie die MO-Diagramme fir die unten stehenden Molekiile

0=0 N=0O

4.3 Geometrie eines Molekiils und Hybridisierung

Die Molekiilorbitaltheorie wird sehr schnell zu komplex, um sie ausfiihrlich zu betrachten. Dafiir wurde
das Konzept der Hybridisierung eingefithrt. Die Grundannahme ist, dass bevor sich zwei Atom und deren
Atomorbitale zu Molekiilorbitalen verbinden, verbinden sich die verschiedenen Atomorbitale zu einem hy-
bridisierten Atomorbital. In diesem Atomorbital werden alle Atome vereint, die Teil der o-Bindung sind. -
Bindungen werden durch laterale Uberlappung (lateral=seitlich) der nichthybridisierten p-Orbitale gebildet.

Die Hybridorbitale eines p und eines s-Orbitals werden sp-Hybridorbitale genannt. Die aus zwei p und
einem s-Orbital werden sp?-Hybridorbitale genannt und so weiter.

(3,6

3| + 0 — | +c |—e
o OF==f ° xR

)
./

>0

O 0

IO

Figure 8: Schematische Darstellung der Hybridisierung

Je nachdem wie viele o-Bindungen gebildet werden hybridisieren dann mehr p-Orbitale oder weniger. -
Bindugen entstehen wenn iiber den o-Bindungen, noch nicht hybridisierte p-Orbitale zu m-Orbitalen iiberlappen.
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4.4 Konjugierte Systeme

Die Symmetrie von manchen Molekiilen verursacht eine Vermischung der nicht oder einfach besetzten -
Orbitale zu einer Art Elektronenwolke.

Die Hiickel-Methode Die Hiickel-Methode wird verwendet, um die relative Energie-Differenz zischen
Molekiilorbitalen abzuschétzen. Man nehme zum Beispiel das Arylradikal. In dem Aryl-Radikal stehen die
nicht hybridiserten p-Orbitale in einer Ebene. Dadurch kénnen die Elektronen sich innerhalb diesen frei
bewegen.

Wie bestimmt man nun die Energie dieser Molekiile bestimmen? Wie immer verwendet man dafiir die
Schrodingergleichung.

HU = BV

Die zentrale Vereinfachung der Hiickel-Methode ist, dass anstatt eines quantenmechanischen Operators der
auf eine Wellenfunktion angewendet wird. Wird eine Matrix verwendet, die auf einen Vektor abgebildet
wird.

HZ =FE7

Dabei ist @ ein Vektor bestehend aus den Vorfaktoren der Atomorbitale die sich aus der Linaer Combination
of atomic Orbitals ergeben.

N
U = Z Cikq)k
i=1

H ist eine nan-Matrix, wobei n die Anzahl an II-Zentren ( Kohlenstoffatomen) im Resonanz-System ist.
Man stellt sich vor, dass die Spalten und Zeilen jeweils die Atome sind und in der Matrix dann die Wechsel-
wirkung zwischen den Atomen ist. Somit waren dann auf der Diagonalen einfach die Energie eines Atoms «,
bzw. die Wechselwirkung mit sich selbst. Die Wechselwirkungen von zwei nicht benachbarten Atomen wird
nicht beachtet. Somit bleibt nur die Wechselwirkung zwischen zwei benachbarten Atomen £ iibrig, um die
Gesamtenergie des Molekiils, nach den Vereinfachungen der Hiickel-Methode, darzustellen.

”Bei der Hickel-Methode geht es darum keine Integrale zu berechnen, sondern die Integrale als Parameter

festzulegen
a [0
H=\|f o p
0 B «

Um die Energie des Molekiils sofort beschreiben zu kénnen bestimmt man die Sekuldrdeterminante. Diese
lésst sich mit durch die Parametrisierung sofort vereinfachen.

a—F
T =

B

z 1 0
0=11 =z 1

0 T

Lost man diese Matrix nach x auf und setzt das in den gewéhlten Ansatz ein, dann ergeben sich die relativen
Energien, der verschiedenen Zusténde.



Frost-Musulin-Diagramme Frost-Musulin-Diagramme sind eigentlich nicht wirklich niitzlich, da alles
was sie aussagen, auch durch die Hiickel-Regel fiir Aromaten und Anti-aromaten belegt werden kann. Die
Konstruktion dieser Diagramme funktioniert wie folgt.

1. Zeichne ein Koordinatensystem, wobei auf der y-Achse die Energie steht

E

2. Zeichne einen Kreis und markiere den Radius mit 2.

3. Halbiere den Kreis. Das ist dann das mittlere Energieniveau

4. Zeichne in den Kreis den gewiinschten Aromaten. Achte darauf, dass stets eine Spitze nach unten
zeigt.

5. Auf der Hohe jeder Ecke wird ein Orbital in das Energie-diagramm eingezeichnet.

Aromatizitdt Es gibt zyklische Verbindungen, die mit wenn verglichen mit ihren offenkettigen Formen,
deutlich energetisch giinstiger sind. Solche Verbindungen nennt man Aromaten. Bedingungen fiir diese
sind, dass das Molekiil planar und cyclisch ist, komplett durchkonjugiert und (4-n+2) 7-Elektronen besitzt.

AuBlerdem gibt es antiaromatische Strukturen, welche die selben Bedingungen erfiilleb, aber (4 - n) n-
Elektronen besitzten.
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5 Konformationsanalyse

Im Kapitel zur Isomerie wurde die Art der Isomerie dariiber definiert wie sich zwei Isomere ineinander
iiberfiihren lassen. Dabei wurde als Operation die Drehung um einfach Bindungen vollstandig ausgelassen.
Das wird jetzt ndher behandelt.

Ist gentigend Energie vorhanden, so ist es einem Molekiul mdoglich verschiedene Konformationen
einzunehmen. Diese Energie ist natirlich fir jedes Molekil unterschiedlich.

Zwei Konformere lassen sich also durch Drehung um eine oder mehre Einfachbindungen ineinander tiberfithren.
Der Winkel, um den man die Einfachbindung dreht wird Diederwinkel 6 genannt.

Die Newman Projektion Die Newman Projektion ist ein wichtiges Werkzeug in der Konformations-
analyse. Sie entsteht wenn man innerhalb eines Molekiils auf eine oder zwei parallele Bindungen (wird dann
doppelte Newman-Projektion genannt) schaut. Firs Verstdndnis: Die farbig markierten Wasserstoffatome
sind identisch.

{ H> \LHH HANH
Hh‘ H HC§;H
gestaffelt

verdeckt
ekliptisch

Energiediagramme Trigt man die relative Energie des Molekiils gegen den Diederwinkel 6 auf, dann
ergibt sich ein Energiediagramm. Lokale Energieminima werden Konformere genannt. Lokale Energiemax-
ima Ubergangszustinde.

o O U U

3 keal/mel.

" ' ; 2
0 60 120 7 260 300 360 ©/°

5.1 Wechselwirkungen

Ekliptische Abstoflung Die ekliptische Abstossung oder Pitzer-Spannung entsteht, wenn der Dieder-
winkel zwischen zwei Substituenten in 1,2-Position Null betrégt.

Gauche-Wechselwirkung In der Gauche-Anordnung betriagt der Diederwinkel 60°. Dies fiihrt zu einer
leichten Destabilisierung des Systems, da sich die beiden Substituenten noch nah befinden.
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Baeyer-Spannung Diese Spannung wird in zyklischen Systemen beobachtet, in denen die sp>-hybridisierten
Atome ihre Geometrie &ndern miissen, um den Ring zu schlieflen. Das heifit, dass die tetraedische Struktur
und der typische Bindungswinkel von 109, 5° nicht eingehalten werden kann.

1,3-Diaxiale Wechselwirkung Diese Wechselwirkungen sind ein Spezialfall von Gauche-AbstoBungen
und eignen sie sich zur Beschreibung von Verbindungen mit einem cyclohexanartigen Grundgeriist. Im
Allgemein sind diese Wechselwirkungen stark destabilisierend, was die Bevorzugung der dquatorialen Position
der Substituenten am Cyclohexanring erklart.

5.2 Konformation offenkettiger Verbindungen

Butan Die Folgende Aufgabe beinhaltet auch die Nomenklatur der Konformere von n-Butan.

Aufgabe: Zeichnen sie das Energiediagramm fiir n-Butan

H CH3 HSC H H
H@%HHs H@CH;, H@CHS H@CHS H') CHs H@CHS
3 H H
H H HsC H @
H A H R HqC f} H 7 CHs

snyperiplanar gauche, synclinal antiperiplanar gauche, synclinal

5.3 Konformationsanalyse ringformiger Molekiile

In den ersten beiden Beispielen soll es erst um die energetisch giinsitgsten Konformationen von Cyclobutan,
Cyclopentan und Cyclohexan.

Cyclobutan Cyclopentan

5.4 Cyclohexan

Das wohl wichtigste Molekiils dieses Themas ist Cyclohexan. Cyclohexan ist nicht wie Benzol ein planares
Molekiil. Es gibt zwei Konformere und zwei Ubergangszustéinde von Cyclohexan. Das stabilste Konformer
ist der sogenannte Sessel. Die Ringinversion von einem Sessel zu dem andern verlauft iiber alle mdoglichen
Konformer von Cyclohexan.
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Stabilitit von substituierten Cyclohexan  Allgemein kann man hier sagen, dass desto grofler ein
Substituten ist desto stabiler ist das Molekiil wenn er in Axialer Position ist. In der folgenden Tabelle ist der
sogenannte A-Parameter verschiedener Substituenten aufgelistet. Der A-Parameter ist die Energiedifferenz
zwischen dem Axialen und dem Aquatorialen Konformer.

Substituent 4/ kcal mol”! | Substituent A4 /kcal mol’!
F 0.2 Me 1.7
Cl 0.4 Et 1.8
Br 0.5 Pr 2.1
1 0.4 n-Pr 2.1
OH 0.3 n-Bu 2.1
OMe 0.7 ‘Bu 5.5
OEt 0.9 Neopentyl 2.0
OAc 0.7 Cyclohexyl 22
OTs 0.7 Ph 3.1
OBn 1.0 COOH 1.2
SH 0.9 COO 2.3
SPh 0.9 COOMe 1.1
NH» 1.2 COOEt 1.1
NH;3* 1.9 C=N 0.2
NMe; 2.1 C=CH 0.2
NHMe;" 24 HgBr 0
NMes* 4.1

In der Tabelle ist der sogenannte A-Parameter verschiedener Substituenten aufgelistet. Der A-Parameter ist
die Energiedifferenz zwischen dem Axialen und dem Aquatorialen Konformer.

Das Verhéltnis von axialem und dquatorialem Konformer lasst sich mit folgender Gleichung berechnen:

AG° =—RT -In loz]
[eq]
Dabei wird fiir AG® der A-Wert aus der oben stehenden Tabelle entsprechend dem Substituenten, um den
es geht eingesetzt. R und T sind selbsterklarend.

Aufgabe: Zeichnen sie fir die dargestellten Diastereomere die stabilste Konformation
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6 Organische Thermochemie

6.1 Zentrale Begriffe

Dissoziationsenergie Die Energie welche bendtigt wird um Atome in einem Molekiil zu isolieren.
Enthaplie AH Die Energieinderung bei konstantem Druck. Die Menge an Zustédnden.

Freie Gibbs Enthalpie AG Dabei handelt es sich um die Energie, die in Arbeit {iberfiihrt werden kann
und beinhaltet einen enthalpischen und entropischen Teil.

AG° =AH —-T-AS
Exotherm Eine Reaktion ist exotherm, wenn durch die Reaktion Warme freigesetzt wird.

Endotherm Eine Reaktion ist endotherm, wenn durch die Reaktion Warme aus der Umgebung verbraucht
wird.

Exergonisch Eine Reaktion ist exergonisch wenn gilt AG° < 0.
Endergonisch Eine Reaktion ist exergonisch wenn gilt AG® > 0.

Standardbildungsenthalpie AH° Die Energieinderung, die bei konstantem Druck und Normalzustand
bei der Bildung einer Verbindung aus Elementen resultiert.

Reaktionsenthalpie AH°® Mithilfe der Standardbildungsenthalpien der Edukte und Produkte lasst sich
die Reaktionsenthalpie berechnen. Sie ist die Energie, welche bei konstantem Druck wahrend einer Reaktion
frei wird oder aus der Umgebung aufgenommen wird. Die Reaktionsenthalpie berechnet man wie folgt:

AH° =" AHj(Produkte) — Y ~ AH}(Edukte)
Beispielsweise kann man diese Gleichung auf die Reaktion von Ethen zu Ethan anwenden

AH® = AH}(CoHg) — [AH$(CoHy) + AHS(H,)] = (—20) — (13 + 0) = —33(keal /mol]

6.2 Homodesmische und Isodesmische Reaktionen

In diesem Kapitel soll es jetzt darum gehen die SBE von verschiedenen Molekiilen zu bestimmen, um damit
ihre relative Stabilitdt bewerten zu koénnen.

Desto geringer die Standardbildungsenthalpie eines Molekiils ist, desto stabiler ist sie.

Um die SBE eines Molekiils zu berechnen kann man die oben beschriebene Formel verwenden, indem man
zunéchst die RE AH° zum Beispiel in einem Kalorimeter misst. (Zur Berechnung in der Priifung sind die
gegeben)

Immer wieder beobachtet man, dass Molekiile sich anders verhalten als man es mit der gemessenen RE
berechnen wiirde. Typische Beispiele dafiir sind Benzol und Cyclopropan. Berechnet man die SBE dieser
Molekiile so féllt auf, dass Cyclopropan und Benzol weniger stabil als Graphit waren und das Cyclopropan
stabiler sein sollte als Benzol... Das ist natiirlich quatsch. Deshalb muss eine neue Methode her, um die
SBE zu berechnen. Diese funktioniert so, dass man sich Reaktionen wéhlt in denen, die Molekiile die man
kennt vorkommen und die Molekiile von denen man die SBE berechnen will. Man unterscheidet Homod-
esmische und Isodesmische Reaktionen.
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Isodesmische Reaktionen Reaktion bei denen die Bindungsart der Molekiile beibehalten wird, aber
nicht ihre Hybridisierung, beziehungsweise die Bindungswinkel werden isodesmische Reaktionen genannt.

o
6 — 3 N\
A * HH H H H H
H H I-_I H H
v 6 i —— 3 HH v 3 X
H H H H H

Diese Reaktionen wiirden also nicht exakt die Bildungsenthalpien von echtem Cyclopropan und echtem
Benzol wiedergeben, sondern von ungespanntem Cyclopropan und 1,3,5-Cyclohexatrien.

Homodesmische Reaktionen Reaktion bei denen die Bindungsart der Molekiile beibehalten wird und
ihre Hybridisierung, bezichungsweise die Bindungswinkel werden homodesmische Reaktionen genannt.

H H
é HOR HZ __H
H M HH HH
H H
Ho )=
+ H'/:< — >:2_<H
H H H H

Wenn man nun die Differenz der beiden berechneten SBE von echten und unechten Molekiilen nimmt kann
man damit die Stabilisierung quantifizieren.

Aufgabe: Formulieren Sie die homodesmischen Gleichungen fur THF und THP

Die Bildungsenthalpien fiir Et,O (-250 kd/mol), Propan (-105 kJ/mol),
Ethan (-85 kJ/mol), THF (-185 kd/mol), und THP (-225 kJ/mol) sind gegeben.

e @

THF THP

6.3 Anwendungen von homodesmischen und isodesmischen Reaktionen

Thermodynamischer Effekt der Aromatizitdt Homoaromatizitiat beschreibt eine Komponente, die
Aromatizitidt aufweist, wobei die zyklische Konjugation durch eine oder mehrere geséttigte Einheiten un-
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terbrochen ist. Im Skript wird dabei die Diskussion um Triquinancen aufgefiihrt. Letztendlich hat sich
herausgestellt, dass Triquinancen kein Homoaromat ist.

Ringspannung Die Berechnung der Ringspannung ist priifungsrelevant. Die Ringspannung wird berech-
net, indem fiir eine isodesmische und eine homodesmische Reaktion die SBE fiir das betroffene cycklische
Molekiil berechnet wird und dann die Differenz der beiden SBE genommen wird.

Cyclus AHy Homodesmische AHyber.  Span-
exp. Reaktion nung
Cyclopro- HC H,
pan 12.7 HZCI,CHZ + 3\ —/ 3_° -15 28
Cyclobutan 6.8 [+ 4N\ — 4.~ -20 27
Cyclopentan —18.7 O + 5\ — 5. -25 6
Cyclohexan  —29.5 O + 6\ — 6. -30 ~0
Cycloheptan —28.3 O + 7\ = 7. -35 7
Cyclooctan -29.7 O + 8\ — 8. -40 10

Stabilisierung in quantifizierten Systemen Identisch wie fiir die Berechnung der Ringspannung kann
auch die Stabiliserung durch ein konjugiertes System berechnet werden.
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7 Chemische Reaktionslehre

Im letzten Kapitel wurde eine allgemeine Einfithrung in die organochemische Thermodynamik gegeben. Um
den Ablauf von chemischen Reaktionen zu beschreiben sind aber zwei Konzepte wichtig. Betrachtet man nur
die Thermodynamik wiirde Glucose spontan verbrennen... Das ist natiirlich quatsch. Das liegt daran,
dass die Reaktionen extrem langsam ablaufen. Die Lehre der Reaktionsgeschwindigkeit nennt sich Kinetik.

Die Thermodynamik befasst sich mit der Stabilitdt/Instabilitdt und die Kinetik mit der
Labilitdt/Inlabilitat einer Reaktion

7.1 Thermodynamik und Reaktionsgleichgewicht
Chemisches Gleichgewicht

Das chemische Gleichgewicht ist definiert als der Punkt ab dem die Hin- und Rickreaktion gleich schnell
ablaufen.

Die Lage des Reaktionsgleichgewichts kann durch das Verhaltnis von Produkten zu Edukten beschrieben
werden. Wenn also das Verhéltnis grof} ist, wurde viel Edukt zu Produkt umgesetzt. Wenn das Verhaltis
klein ist wurde wenig umgesetzt.

K = Hcgirodukte
5
HCEdukte
Es gibt einen Zusammenhang zwischen freier Enthalpie und Reaktionsgleichgewicht. Die Gleichung zur
Berechnung wurde bereits bei der Konformationsanalyse genannt.

AG®° = —R-T-logK

Fiihrt mein einer Reaktion mehr Energie zu so liasst sich das chemische Gleichgewicht verschieben. (Aber
nicht die unbedingt die Geschwindigkeit). Oft gibt es in der Priifung Aufgaben, wo man die Lage des
chemischen Gleichgewichts abschétzen muss. Dafiir gibt es einen Trick.

AG° 0 - 1.4 —2.8 —-4.2 -5.6 —-7.0
K 1 10 100 1000 10000 100000

7.2 Reaktionskinetik

In diesem Kapitel geht es um die Geschwindigkeitsgesetze von chemischen Reaktionen. Verstdndnisweise ist
es eigentlich immer das gleiche ausgehend von einer bekannten Gleichung.

A—B
dlA] _
i —k[4]

Beim Aufstellen muss man sich immer fragen, wie grof ist die Abnahme der Edukte und wie grof} ist die
Abnahme der Produkte.

35



Reaktion Gcscﬁnwfndb keits jgsd 2 /783((:_‘\: Verein fﬁdlanjch

A—s B ELURNA
& (n[A] = -kt tec /

@ (Al [a],

J[A]  JI8 2 wenn [8] > [A]
A18 — Pelkti) IT: ramii UV Y JIA1 _ J[e]
o s klalle]

J[A] []

-~ k"[A]

= wenn 2A — Fmt}ukf;
Ao

&) m- m": kt

> wenn L,» l:_, b, [8]5’0
Ak_1) B JJ[TD]= kz[B][C] "d:aJy stafe- A/E‘lemnj ’
BeC L p Ay a3k e [s1- 123
L4 e 4t
k.
A= > wen  ky?k, b [8]¥0
L" J[D] = kz[B][(-] "_de ‘Stntt'/f/n"l!mn '
B+¢ E5p * ’ ’
6] R RS R Cl EaY
rank kc[ad-k [8]-k, [81[c]
. klA]
61 i

J[0] K-k, [AT[c]
it k,rk[C]

Swenn k7 k,  bay, "[8]“ (o]
! SfuJy ~state~ A/Eéuunj

Aktivierungsenergie und Arrheniusgleichung Die Arrheniusgleichung wird verwendet um die Tem-
peraturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante in einem Reaktionssystem zu bestimmen. Damit kann

sie genutzt werden, um die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion ersten Ordnung bei verschiedenen
Temperaturen und Energiebarierren zu berechnen.

k=A-emr
Ink=InA -

|8
ﬂ\'—‘
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Losungen zu Aufgaben

PN .~ (E)4,5-Bis[tert-butyl]-oct-2-en

HO OH OH

HO OH OH
HQ OH OH
Cl
Cl Cl
HO OH

OH

/\/\j/\C)i

o] “OH
/\/\IO/H\

Cl OH

L{j [[D-on

HOOC

Bicyclo[2.2.1]hept-2-en 5-Hydroxybicyclo[2.1.1]hexan-2-carbonséure

="

Tetracyclo[4.3.1.0"-8.038]decan-9-ol

NH,

Diethylether Ethylfluorid  Isopropylamin




H;C-Cl H " H

CHO
HO——H
HO

CHO CHO
H——OH HO——H
HO——H H——OH
HO——H H——OH
H——OH H——OH

CH,OH CHoOH
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