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Vorlesungsmaterial und weitere Literatur

PowerPoint-Folien und Ubungen, Klausuren
PD Dr. Eric Fontain in www.moodle.tum.de
Vorher muss die LV-Anmeldung in TUMonline erfolgt sein!

Lehrbuch der
- Organischen Chemie
Elemente: Organischen H. Beyer,
) Chemie
Bausteine unserer Welt W. Walter,
Theodore Gray W. Franke
einfacher

Organische Chemie

ISR Molekiile: Claw K.P.C. Vollhardt,
TS Die Elemente und die N.E. Shore
e Elomants und die ktur inge. “hardcore“

BRIy  Architektur aller Dinge
THEODORE GRAY | _o* | - Theodore Gray

Prufungsrelevanz

Diese PowerPoint-Folien dienen im Wesentlichen als Grundlage und zur Demonstration des
Vorlesungsinhaltes. Die Kenntnis ihres Inhalts allein garantiert nicht das Bestehen der Klausur.
Zum Erreichen des Lernziels sind auch die verbal in der Vorlesung und den Ubungen gegebenen
Informationen relevant.

Die manchmal sehr detaillierten Stoffinformationen und Verbindungsnamen in Tabellen etc. sind dann
Lernstoff, wenn dies in der Vorlesung besonders angemerkt wird.




Der Begriff "Organische Chemie"
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Moderne Definition "Organische Chemie"

Die Organische Chemie ist die Chemie der
KOHLENSTOFF-VERBINDUNGEN

(auBBer CO, CO,, CS, und deren Derivate)

Anzahl bekannter Organischer Verbindungen (Stand Mrz2007, Quelle: Beilstein): 9.780.073

Hier sind keine Biopolymere (Gene, Proteine etc.) mitgezahlt.




Organische Chemie vs. Anorganische Chemie

Anorganische Chemie ist meist ionisch:

I
.. ~ L~ 7

Na® + :CI:° .4-»
< i \/1 ~

Ungerichtete Bindungen

Na- + -CI:

Organische Chemie ist meist kovalent:

Gerichtete Bindungen
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m Strukturen der Anorganische Chemie

Kochsalz Calcit a-Schwefel

NacCl CaCO, Sg
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m Strukturen der Organische Chemie

Coffein

Saccharose DDT (pichlordiphenyltrichlorethan) Nanotube (C,)
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m 3D-Strukturmodelle (Aspirin)

] - C
Fooor N
H/C N l/ o
sc¢c\
l H
H
Kalottenmodell (CPK) Ball-and-Stick-Modell Strichmodell

=S
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Models/Aspirin_Dynamics.mp4
Models/Aspirin_Dynamics.mp4

2D-1D-(0D)-Strukturmodelle (Aspirin)

0]
|
H
CH;-COO-(0-C4H,)-COOH CyHgO
H.CCOO ACO 3 ( 6Ha) ollg4
COOH f: _COOH
Vereinfachte 2D- 1D-Zeilenformel Summenformel (OD)

Strukturzeichnungen




Q Auf richtige Darstellung achten!

Beispiel Propanséaure

ST RICHTIG ||
_C _C _H Sehr al_Jsthrllch, mit aII_en Atomgn, | |
/C\ £ allen Bindungen und mit den freien
H Elektronenpaaren RICHTIG
HH O Eindimensionale Zeilenformel. Gut fir
\/ Il RICHTIG HsC=CH,=COOH ) isten und Tabellen. Erfordert jedoch
H/C\C/C\O/H Auf freie Elektronen kann verzichtet zusétzliche Kenntnisse Uiber die
/\ werden, aul3er sie sind relevant fur Codierung funktioneller Gruppen.
H H eine Eigenschaft oder Reaktivitat.
RICHTIG
H on O RICHTIG \/COOH Kirzer geht's nicht. Erfordert jedoch
H—(IZ—CII—l(l,—OH Die Winkel zwischen den Bindungen zusétzliche Kenntnisse tiber die
|1| |1| mussen keine Tetraeder darstellen. Codierung funktioneller Gruppen

RICHTIG

Implizite Annahme der H-Atome. Nur
die Heteroatome werden dargestellt.
Verkirzung von funktionellen Gruppen.
Haufigste Darstellungsart in der OC.
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Elemente der Organische Chemie

I 1 [l vV VvV VI VI VI

P1l1S

Na [ Mg Al | Si Cl [Ar | 3

K |Ca|Sc | Ti V |Cr IMN|Fe |Co[Ni |[Cu|Zn |Ga |Ge |As | Se | Br | Kr 4

Rb[Sr | Y [Zr [Nb [Mo | Tc [Ru|[Rh |[Pd [Ag|[Cd| In|[Sn|[Sb|[Te| I [Xe | 5

Cs|Ba|La|Hf | Ta| W |Re |Os | Ir |Pt |Au|Hg | Tl |Pb|Bi |Po|At |Rn| 6

Fr |Ra | Ac | Rf | Ha 7

Ce|[Pr [Nd|Pm|[{Sm]|Eu [Gd | Tb |[Dy [Ho | Er [ Tm]| Yb | Lu

Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk |Cf |Es | Fm|Md | No | Lr




Leben: Warum Kohlenstoff und nicht Silicium?

Silicium silicon

Kohlenstoff carbon

Anteil in der Erdhille: 25,8 %
Aggregatszustand der Oxide: SiO, ist fest (Quarz)

Stabilitat der Oxide: AH° (SiO,) =-909 kJd/mol

Stabilitat der Ketten: D,gs° (Si-Si) = 302 kJ/mol

0,087 %

CO, ist gasformig
AH° (CO,) = -394 kJ/mol

)
D,gs° (C=C) 615 kJ/mol
D,os° (C=C) 811 kJ/mol
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Bauelemente Organischer Molekile

Heteroatome
C H O N X = F,Cl,Br,l S P
| —H —O wN—0 | —XI — S| ||
“\“‘/ C—r \ . / \ ““}P —
:C< H® —09 :N\ X 1° m—
_ I /
—C—— —OQl ——NI —1
\
= L
/ "4
[
/N
\
—N®—




Zusammenbau der Bauelemente

Summenformel C,H;O

H H H H H H
26 Molekiile kénnen . & & N/
T N S Y N
gebaut werden: S g H c /ﬁ(
IR AN o
H H o H H 0
V Y T

Wo steckt

/Y? v @ )\n

H : mehrere rdumliche Anordnungen von Atomnachbarn (Konfigurationen) méglich!

OH
OH




Alkylketten als Strukturbausteine

H,C----
Hy,C—CH,----

HyC—CH,—CH,----

H,C
HyC —CH,—CH,—CH,----

H,C
CH—CH,----
H3C H,C
ol
10

HyC—CH,—CH,— CH,—CH,----

Methyl- Me .o
Ethyl- Et .o

n-Propyl- n-Pr R

Isopropyl- i-Pr .o

Isobutyl- I-Bu .*

tert.-Butyl- t-Bu ,"\4 JPia

Pentyl- (Amyl-) N

™~
\/
n-Butyl- n-Bu NN




Funktionelle Gruppen

Verbindungs- | Funktionelle|R = C-Rest Beispiele
klasse Gruppe R, =C-Rest/H
Alkene
/ /
o= O
/ \ 2 \
Isobuten Styrol Cholesterin (Cholesterol)
Alkine HC=CH
H H Ethin (Acetylen) 6-Octadecin
OH OH OH
Alkohole M
R—O—H e~ EhH,~OH @_< - Hoon
Ethanol Menthol D-Sorbit
Cl o) cl
Ether o o
R—O—R H,C-CH,—O-CH; =\, ol o -
Ethylmethylether Dioxan Dioxin (TCDD)




Funktionelle Gruppen 2

Verbindungs- | Funktionellel R = C-Rest Beispiele
klasse Gruppe R, =C-Rest/H
Aldehyde /H ﬁ 0\\ y .
— 7 N
O=C AN >:\_>_/7 /\,_T
\ H,C H
Ry Acetaldehyd Citral a (Geranial) Acrolein
.NHCOCH
Ketone R O :
/ I 6
NN e cn o HEO O O
R 3 3 H,cO OCH:™ OCH,
Aceton Campher Colchicin
.. 9] O
Carbonsauren |
I L i
. ,C\O/H H3C/ \O/ OH
H Essigsdure Palmitinsdure
0 O 0
Ester T I Hooc 04
C CH,-CH,-CH,-CH CH,
/C\ /R H C/ \O/ 2 2 2 3
Ry O 3

Essigsdurebutylester

Acetylsalicylsdure (Aspirin)




Funktionelle Gruppen 3

Verbindungs- Funktionelle]R = C-Rest Beispiele
klasse Gruppe R, = C-Rest/H P
Ve
Amine Ry H N
/ | .
R—N N N
\ H,C CH, 5 oH
Ry Dimethylamin Atropin
Nitro- o 5,° //O NO,
verbindungen /Y 4 H,C—N @NOZ ON CH,
R—N = R—N N\
A\! A\! NO,
) O Nitromethan Nitrobenzol Trinitrotoluol (TNT)
Amide @) Ry O CHj COOH y O
N/ N/ N
C—N C—N H,N | N~ “COOH
/ \ / \ 0 H
RH RH H CHS . SH .
Dimethylformamid Glutathion (y-Glu-Cys-Gly-Peptid)
AZO- HC CH HC CH HO
. R — —
verbindungen / Y, A Y, QA Naogs@N:N O
N=— H-C C-N=N-C C-H
: o / 9
R c=cC c=cC
H H H H
Azobenzol F-Naphtholorange (Orange 1)




0

Elektronische Struktur des C-Atoms

A

Periode 2

Periode 1

Atom ohne Bindungen:

1l 2p, 2p, 2p,
2s Bindungen zu Nachbaratomen (Hybridisierung):
T =1 Elektron 1.25 +3-2p 1.25 +2.2p 1.25 +1.2p

T T ! L
1s T‘ L)\\ 0 T
h p, p,

sp? sp? sp

Elektronenkonfiguration:
C = 1s2 252 2p?

Kern:

6 Protonen + 6(7) Neutronen

@
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Geometrie der Bauelemente: sp3-C-Atome

e H

105°

Geséttigte C-Atome, O, N: freie Elektronenpaare o-Bindungen
sp3-Hybridisierung bendtigen mehr Platz
= Tetraeder = Kkleinerer Winkel
T N |
(l; cH__H (l; ( H__H c-H__H
o \O/ ~C o ‘H\O/ e o— C
- I\ = | —= y/
H /C\ H
cH __H | C | G
H H H

Bei Normaltemperatur wandeln sich die obigen Strukturen (und weitere) durch interne Rotation
beliebig ineinander um. Die Strukturen beschreiben damit nicht unterscheidbare Molekiile.

Die freie Rotierbarkeit der Einfachbindungen kann eingeschrankt oder aufgehoben sein durch:
a) sperrige Gruppen oder

b) partiellen Doppelbindungscharakter der Einfachbindungen



Models/Propan.msv
Models/Wasser.msv
Models/Butylmethylether.msv
Models/Butylmethylether_Dynamics.mp4
Models/Butylmethylether_Dynamics.mp4

Geometrie der Bauelemente: sp?-C-Atome

Ungesattigte C-Atome
sp2-Hybridisierung
= planar-trigonal

o-Bindungen

=
p,-Atomorbitale 1-Molekulorbital
Doppelbindung
HICOOH HICOOH
H COOH HOOC H
Maleinsaure Fumarsdaure
cis (2) trans (E)

Die Nachbarn von Kohlenstoff-Doppelbindungen liegen in einer Ebene.

Die interne Rotation der Molekiilteile entlang der Doppelbindung ist nicht moglich.

Es existieren nicht ineinander umwandelbare Molekiile mit unterschiedlichen Geometrien an der
C=C-Doppelbindung (cis/trans-Geometrie oder E/Z-Geometrie).

Diese Substanzen zeigen unterschiedliche physikalische und chemische Eigenschaften.

[
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Models/Pent-3-enal.msv
Models/3-Chloro-hex-2-ene.msv
Models/3-Chloro-hex-2-ene_Dynamics.mp4
Models/3-Chloro-hex-2-ene_Dynamics.mp4

m Geometrie der Bauelemente: sp-C-Atome

= linear

L C =
\_180°
// N
Ungesattigte C-Atome ,
sp-Hybridisierung =

o-Bindungen p,-Atomorbitale ,-Molekulorbital 11-Molekulorbitale
p,-Atomorbitale 1T,-Molekdilorbital Dreifachbindung

-t

o-Bindungen P,-Py,-P,-Atomorbitale Tr-Molekulorbitale
2xDoppelbindung

sp-C-Atom |

Ungesattigte C-Atome
sp?-sp-sp?-Hybridisierung
= linear mit 90° Drehung
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Models/2-Methyl-hex-1-en-4-in-1-on.msv
Models/2-Methyl-hex-1-en-4-in-1-on.msv

Isomerie: Konstitution

S s
;=\, (M

Die Konstitution beschreibt die Bindungsverhéltnisse zwischen den Atomen eines Molekiils.

Konstitutionsisomere haben dieselbe atomare Zusammensetzung (Summenformel),
die Atome sind jedoch unterschiedlich miteinander verknuipft.

Die Substanzen haben meist stark unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften und sind
im allgemeinen nicht unmittelbar ineinander umwandelbar.

Abgebildet sind einige Konstitutionsisomere der Summenformel C;H,O (von insgesamt 205).




Isomerie: Konfiguration

NH, NH,
H Cl H Cl
H H OH
HOOC HOOC OH
A A B B'

Die Konfiguration definiert bei gegebener Konstitution die relative raumliche Anordnung der Substituenten
an den Bindungsstellen.

Konfigurationsisomere haben meist &hnliche, aber doch unterschiedliche chemische und physikalische
Eigenschaften.

Unterscheidbare Konfigurationsisomere, die sich nicht wie Bild und Spiegelbild verhalten (siehe
Chiralitat), hei3en Diastereomere (Molekile B und B').

Konfigurationsisomere sind nicht einfach ineinander umwandelbar, entstehen bei chemischen Reaktionen
oft als Gemische und mussen, um sie in reiner Form zu erhalten, meist auf unterschiedlichen
Synthesewegen hergestellt werden.



Models/3-Chlor-2-methyl-acrylsaeure.msv
Models/2-Amino-1-2-dichlor-ethanol_Configuration.msv

Isomerie: Konformation

NH, NH,
Cl
H
H Cl H Cl
H HO H M\H H Cl

OH
OH oH H
A A B B'

Die Konformation beschreibt die unterschiedlichen raumlichen Anordnungen der Molekiilteile, die sich
durch Rotation um Einfachbindungen ergeben (z.B. Molekiile A und A").

Im allgemeinen sind unterschiedliche Konformationen eines Molekiils nicht einzeln beobachtbar, sondern
sie wandeln sich standig ineinander um. Sie sind unter Normalbedingungen nicht unterscheidbar.

Die makroskopischen Eigenschaften einer Verbindung ergeben sich aus der jeweiligen Mischung der
Eigenschaften der Konformationen, wobei jede gemal ihrem relativen Anteil (Stabilitat!) beitragt.

In Ringstrukturen fuhrt der Wechsel zwischen unterschiedlichen Konformationen zu einem
Durchschwingen (Flip) des Ringes zusammen mit Ortswechsel der Substituenten (Molekiile B und B').



Models/2-Amino-1-2-dichlor-ethanol_Conformation.msv
Models/3-Chlor-cyclohexanol.msv

Isomerie: Chiralitat

N Achirale Objekte

]64

(]
g Chirale Objekte
HO H g H OH
Q- {
D-(-)-Milchsdure (R) ~ | L-(+)-Milchséure (S) N_., .
Enantiomere e

Die Geometrie der Molekilbauelemente erlaubt den Aufbau von Molekilen gleicher Konstitution,
die mit ihrem eigenen Spiegelbild nicht identisch sind. Solche Molekiile sind chiral.

Die Paare aus Struktur und nicht identischer Spiegelbildstruktur nennt man dann Enantiomere.

Enantiomere zeigen in vielen physikalischen und chemischen Experimenten identische Eigenschaften (wie
z.B. Reaktivitat, Schmelzpunkt, Siedepunkt, Loslichkeit, Dichte etc.).

Lediglich in Kombination mit anderen chiralen Objekten (z.B. Teile des polarisierten Lichts, andere chirale
Molekiile, wie Proteine 0.4.) verhalten sie sich unterschiedlich.

Im Prinzip sind fast alle Gegenstande unserer Umwelt chiral. Real existierende Paare von Enantiomeren
(wie z.B. unsere Hande/FuRRe, oder links- und rechtsdrehende Schrauben) sind seltener.



Models/Mirror_Milchsaeure.msv

Isomerie: Stereozentren (Beispiel Menthol)

HO

Konstitution

Stereozentren

HO HO” : HO HO“‘ :

(+)-Menthol (+)-Isomenthol (+)-Neomenthol  (+)-Neoisomenthol
o< Spegelebene_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _______________-
HO™" HO™" HO™ N HO
PN
(-)-Menthol (-)-Isomenthol (-)-Neomenthol (-)-Neoisomenthol

Stark frisch minzig st Schwach frisch minzig st Dumpf muffig Campher



Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_enantio.msv

Isomerie: Enantiomere und Mesoverbindungen

verschieden identisch
N N
| |
I \ I \
[ ||
[ ||
[ [
[ ||
OH . H O
"':, | "':, |
Hm= : | HO= : |
| -
[ [
[ ||
R\ H | | W H | |
| ol | ol
() ()
|B| I 6'
| B |
o o
I\cn| km'
\ ' N |
N \
L-(+)-Weinsaure D-(-)-Weinséaure meso-Weinsaure
chiral nicht chiral

Enantiomere sind nicht-identische Strukturen, die sich wie Bild und Spiegelbild zueinander verhalten.
Mesoverbindungen haben eine interne Symmetrieebene oder ein Inversionszentrum.



Models/Mirror_meso.msv
Models/Mirror_enantio.msv

Isomerie: Ubersicht

Molekule
Summen- CyHgO, C,HgNO, C,H;O CeHe CgH,0N,O, +
formeln
H OH H CH, H CH, Lo T,
HY  /_cH, /

T c—c~ H,N C H,N C \/ |
Konstitutions- N TN N~ C C OH
Isomere 0—C._ /\ /\ HO C

\"H Ho—CH H—C H | H/\H
H

NH, o o

H CH, " H CH, H,C H H CH,

. . H,N C L7 H,N C C NH, H,N C
.KonﬂguraU()ns- \C,/ ~ oK C \Q/ ~ oK HO” \C/ _ \C/ ~ oK +
isomere = = . i\ S\

H’C\\H Diastereo- H’C\\H Enantio- H,/C\H H"C\\H
0 mere o} mere o} o}
H CH, H CH, HsC OH OH
Konformations- =/ K4 ' |
_ HN _C HN /c\ gt/c HN\ / ~ & _Comch,
Isomere IC'= OH c / OH ) ) /Q_ Y N
z I~ = ) £
=C H —S —C _H /c H _
O \ 0 C\ \ H \\ H C\\H
H H @] (@] e}

Bei Raumtemperatur normalerweise nicht unterscheidbar, da die Umwandlung permanent erfolgt




Kohlenwasserstoffe
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Alkane

Andere Bezeichnungen: gesattigte Kohlenwasserstoffe
Paraffine
Allgemeine Summenformel: C.Honsr

32

Einfuhrung in die Organische Chemie - PD Dr. Eric Fontain 2020 - Technische Universitat Minchen - Fakultat fur Chemie



Alkane (Tabelle 1)

Name Strukturformel Fp Kp Name Strukturformel Fp Kp
Summen- | Kalottenmodell (°C) |(°C) Summen- | Kalottenmodell (°C) [(°C)
formel formel
Methan ox 2182 | -164 Hexane (insgesamt 5 Isomere)
CH,4 4 Hexan -95 69
CeH1a H3C=CH,=CH,=CH,=CH,=CH,
Ethan -183 -89
H H,C-CH -
Cafs U Isohexan () -154 | 60
CH,4
CeHia 1 p X
Propan -190 | -42 H;C-=CH=CH,~CH,~CH,
C3Hs H,C -CH,—CH,
- 3-Methyl- -6 63
Butane (insgesamt 2 Isomere) pentan (ItH3
Butan -138 -1 C5H14 H3C'CH2'CH-CHZ-CH3
C4Hio HsC=CH,=CH,=-CH,
2,2- CH, -100 50
Isobutan CED 159 | -12 Dimethyl- L
Lscbu cH, .'*X ) , butan HiC=C~CH,=CH, .
H,C-CH-CH, ety CeH1a CH,
L 4
Pentane (insgesamt 3 Isomere) . 2,-3_ ?Ha e -129 58
Pentan a " o 130 | 36 E'methy" H.C=CH=CH=CH, { )
CsHy, H,C-CH,-CH,=CH,=-CH, . utan I K /
7 S ¢ CeHia CH, b "\&é/
Isopentan -160 28 Heptane (insgesamt 9 Isomere)
Cifzz iy Heptan Wave's 91| 98
HyC=CH=CH,=CH, CrHse HyC=CH,=CH,=CH,=CH,=CH,=CH, ‘M
2,2- CH, o -17 10 Octane (insgesamt 18 Isomere)
Dimethyl- A %)
propan HaC -C-CH, :\’“) gcﬁan H,C-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH, -57 | 126
CsHy, CH, *y gH1s I
. { )
2,2,4- CH;  CH, -107 99
i _ 1 1
Trimethyl- |, - _C-CH,-CH-CH,
pentan 1
CgHyg CHy




Alkane (Tabelle 2)

Name Strukturformel Fp Kp Name Strukturformel Fp Kp
Summen- | Kalottenmodell (°C) |(°C) Summen- | Kalottenmodell (°C) |(°C)
formel formel

Nonane (insgesamt 35 Isomere) und langerkettige Alkane Langkettige Alkane

Nonan H,C-CH,-CH,-CH, -CH,-CH,-CH,-CH,-CH, -51 | 151 Penta- 53 | 402
CoHao cosan H,C -ECHZl_sm_'3

Decan H,C-CH,-CH,-CH,~-CH,-CH,~-CH,-CH,-CH,~CH, -30 | 174

CioH22 Triacontan 66 | 450

Dodecan H C-ECH ]—CH -10 | 216 m
CiaHze 3 2],
Tetra-

81 -
contan H,C -ECHZi_gCH3

Tetra- 6 254 CuoHg2
C14H30

Hexa- 18 287
CieHza

Octadecan 28 [ 316

Eicosan 37 343
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Cycloalkane
Allgemeine Summenformel: C.H,,
Gespannte Ringe: 3,4, ab 7 C-Atome im Ring
Spannungsfrei: 5 oder 6 C-Atome im Ring
Konformationen: oo (8x)

H=—4 H (eq)
H
H H
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Cycloalkane (Tabelle)

Name Strukturformel Fp Kp
Summen- | Kalottenmodell (°C) |(°C)
formel
Cyclo- H H -128 | -33
propan H=c—c=H
CsHe \/ £
C ‘ 1
" h
H H > ad
Cyclo- H H -50 12
butan H“C—C"H
C4Hg | I __
( \
H'/C c\\H
H s e
Cyclo- H H -94 49
pentan H‘E—CI’H
CsHiyo / \
H—,C\C/C:—HH
1\
H H
Cyclo- H H 7 81
hexan HoL 1 H H H
nex c—cC v
612 H‘C/ \C’H H—C.I\C.’c\
H” \ ~H H\C/C\l /H H o
H aC- (AN
H'(':_(%\H |.I| A ¢ )
H H H \\,,7‘\,.
Cyclo- < 61 | 247
dodecan
C12H24




Alkene

Andere Bezeichnungen: ungesattigte Kohlenwasserstoffe
Olefine
Allgemeine Summenformel: C.H,,
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Reaktionen an Doppelbindungen

Addition:

R R R, Br
AL 1"
c=C + Br-Br — RH—C—C—RH
/ \ | |

Ry Ry, Br Ry

meist farblos rotbraun meist farblos

Auch mit Cl,, |,, HCI, HBr, HI, H,0, H,SO,, H, etc.

Oxidation:

OH

. z.B. O, 0d. KMnO, O
///\,/ + f E '9)

ohne/mit Kat.

OH

Oxidationsprodukte




Alkene (Tabelle)

Name Strukturformel Fp Kp
Summen- | Kalottenmodell (°C) [(°C)
formel
Ethen H H -169 | -104
C2H4 C= (/‘ -~

H H (O\/ o)
Propen H H -185 -47
CsHe \C= ! S

4 \ { o L

H CH, \ ) /
Butene (insgesamt 4 Isomere)
1-Buten H\ ,H -185 -6
CaHs c=c -

H CH,-CH, w
trans-2- H,C H -106 1
Buten \ .
C4Hg IC—C ~ _—Va

H CHy m
cis-2- H,C CH, -139 4
Buten N\ _ 7/
C4Hs C=C,
H H

Isobuten |, CH, -140 -7
C4Hg \ /

:C=C

AR

CH,;




Polyalkene und cyclische Alkene

/\/\
/\/\/\ /\/\/\ /’
isolierte konjugierte kumulierte
Doppelbindungen Doppelbindungen Doppelbindungen
energetisch giinstiger
stabiler

SENG

Cyclopenten Cyclohexen Cyclooctatetraen




Alkine

=00=

Andere Bezeichnungen: Acetylenverbindungen

Allgemeine Summenformel: C.H,n
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Alkine (Tabelle)

Name Strukturformel Fp Kp
Summen- | Kalottenmodell (°C) |(°C)
formel

Ethin — gm -81 | -84
Csz H—C=C-—H N ) (subl.)
Propin _ @ -102 | -23
C3H4 H—C=C—CH3 N o

Butine (insgesamt 2 Isomere)

1-Butin - -126 8
CsHe H—C=C—CH,—CH,; ( )

2-Butin _ (o™ -32 | 27

3 YouTube



http://www.youtube.com/watch?v=wrz-E_QuM3E
http://www.youtube.com/watch?v=wrz-E_QuM3E

Aromaten

Cl

Cl

"Einhorn"
fiktiv

Cl Cl

Cl Cl

"Drache" Nashorn
real
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Resonanzstabilisierung, Mesomerie

instabiler:

e N~

e YN

stabiler:

/\/\/

A
A
A
A

e Y Y

SN Q OISR

B : sp®-Atom mit p,-Orbital

Die Molekiile im unteren griinen Feld besitzen eine gréRere Stabilitat als die jeweils vergleichbaren

Molekule im oberen blauen Feld.
Sie haben eine gréRere Zahl unmittelbar benachbarter sp?-Atome mit einem p,-Orbital, weisen

damit ein groReres resonanzfahiges #~System auf (Mesomerie) oder sind aromatisch.




Aromatizitat

Historisch:
Aromatisch sind ungesattigte

Verbindungen, die kein
Brom addieren.

5™
\‘\‘,
o-Bindungen

Aromatisch:

Benzol Naphthalin Azulen

DC_2

1,6-Methano-

[10]annulen [14]Annulen

Huckelregel:

Voraussetzung fur Aromatizitat ist ein ebener Ring mit einem
konjugierten n-System von 4n+2 (n=0,1,2...) n-Elektronen.
Gilt bei einfachen Ringsystemen, Vorsicht bei Polycyclen!

% @

p,~Atomorbitale -Molekdlorbital

Nicht aromatisch:

2ye

butadien 1,3,5-Hexatrien Cycloheptatrien
[4]Annulen (kein Ring) (keine Ringkonjugation)

O CO

[10]Annulen
(kein ebenes Ringsystem)

Cyclooctatetraen

[18]Annulen [8]JAnnulen




Aromaten (Tabelle 1)

Name Strukturformel Fp Kp Name Strukturformel Fp Kp
Summen- | Kalottenmodell (°C) [(°C) Summen- | Kalottenmodell (°C) [(eC)
formel formel
Benzol 6 80 Mehrkernige nichtkondensierte Aromaten
CeHs Bipenyl 71 [ 255
Toluol CH, 95| 1l p-Ter- 171 | 250
7718
phenyl
C18H14

Xylole (insgesamt 3 Isomere) Triphenyl- 93 | 359
o-Xylol CH, -25 144 methan
CgH1g L CioHi6

f

. CH

( ]

CH
s IV

m-Xylol H,C CH, -48 | 139
- \©/
p-Xylol 13 | 138
C8H10 HSCOCH3

@ 46 Einfuhrung in die Organische Chemie - PD Dr. Eric Fontain 2020 - Technische Universitat Minchen - Fakultat fur Chemie



Aromaten (Tabelle 2)

Mehrkernige kondensierte Aromaten Mehrkernige kondensierte Aromaten
Naphtha- /\/\ 80 | 218 3,4-Benz- 179 -
lin | pyren ‘ .
CioHs CaoH12 ‘
Anthracen /\/\ 216 354 \
CiqH10 / | \ \
\/\/ S Azulen ) 99 | 270
CioHs 0
¢
Naphtha- 355 -
Nar /\/\ A .
C18H12 | N
\/\/ P Aromaten mit CH,-Gruppen
Fluoren 114 295
Phenan- 101 340 C13H10
thren
C14H10
Inden -2 181
CoHs ‘
Coronen 440 -
CaqHi2
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Sauerstoffverbindungen
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0 Alkohole

| | |
RH-(IZ—OH R—(IZ—OH R—Cli—OH
H H R
primarer Alkohol sekundarer Alkohol tertiarer Alkohol
R, = C-Rest oder H R = C-Rest
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Vergleich Ethan - Methanol

Ethan
CH;-CH,

MW = 30 g/mol
Kp =-89 °C
Gas

nicht
wasserloslich

/

Methanol

Methanol
CH,-OH

MW = 32 g/mol
Kp = +65 °C
Flissigkeit

wasserloslich




Die polare Bindung

Elektronegativitat:
(L. Pauling)
H: 2,20
C: 2,55
O: 3,44
> 4
Polare Bindungen aufgrund stark unterschiedlicher Elektronegativitéten 1 Iii{i;i"i IZS}T}ZIZ}QZIZTIZ‘L}i;IJZ}IZ}L“I




Assoziation Uber Wasserstoffbrucken

VARV
NN N
H H H H J o~
VAR VAR SSVAN
NN
5,
VAV SR VARV
SN, TN,

) H/ \H




Loslichkeit in Wasser

H H
\/ Alkohol  Lésl. H,0
H6+ ’ X ’ CH,OH =
N 5 . N T C,HOH =
HoH 9 oF C S
\ / ; I / \ C,H,OH 79g/L
|
H C e 5 H H H C.H,OH 23g/L
<
\C/S \ / E/H5+ CH.OH 6gl
/ \ [ C-) C,HOH 2g/L
: \_ CsH,OH  05g/L
5" \ /5+ = CoH;gOH O g/L
o) 8" C,H,OH OgiL

Ahnliches |8st sich in Ahnlichem
similia similibus solvuntur

Paracelsus
(Philippus Theophrastus Aureolus Bombastus von Hohenheim, 1493-1541)



Models/WasserBox_Ethanol.msv
Models/WasserBox_Ethanol.msv

Alkohole (Tabelle)

Name Strukturformel Fp Kp Name Strukturformel Fp Kp
Summen- |Kalottenmodell (°C) |(°C) Summen- |Kalottenmodell (°C) |(°C)
formel formel
Methanol ; 94 65 Wachsalkohole
CH,0 H,;C-OH ” Cetyl- - » x % 50 | 344
Ethanol - ‘117 | 79 CisH340
C2HeO H,C =CH,=OH “ Hoherwertige Alkohole

" Glycol ™) -13 | 197
Propanole (insgesamt 2 Isomere) : CoHe0, HO=CH,=CH,=OH “
Propanol ’ -127 97
C3HgO H;C -CH,~CH,~OH M

v Glycerin H H H 20 | 290
C3Hs0; H-C—C—C-H w
Iso- OH -90 82 OH OH OH A :

propanol 1
CsHsO H,C -CH—CH,

Butanole (insgesamt 4 Isomere)

Butanol ol -90 | 117
CiH1O | HyC=CHy=CH,=CH,~OH m
sec- OH o - | 100
Butanol 1 v /)
C4H100 H3C-CH—CH,-CH, _
tert- OH 26 82
Butanol e \)
CAHAO HoC-C~CHy v

CH; "-‘j




Ether

Wasser Alkohol Ether

R = C-Rest
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Vergleich Alkohole — Ether (Koch- und Flammpunkte)

Leicht Leicht Leicht
entzndlich entzndlich entzlndlich

Ethanol: CH;CH,OH Dimethylether: CH,OCH,
Kp=78°C Kp =-25°C
Flp =12 °C Flp = n.b.
Butanol: CH;CH,CH,CH,0OH Diethylether:  CH,CH,OCH,CH,
Kp=118°C Kp=35°C
Flp =35°C Flp = - 40 °C !l

Zum Vergleich:
Flammpunkte von: Benzin (-20 °C), Kerosin (38 °C), Diesel6l (60 °C), Sonnenblumendl (316 °C)




Name
Summen-
formel

Strukturformel
Kalottenmodell

Fp
(°0)

Kp
(°Q)

Dimethyl-
ether
CyHeO

H,C—O—CH,

-138

-23

Ethyl-
methyl-
ether
C3HgO

HsC=CH,—0=CH,

11

Diethyl-
ether
C4H100

HsC—CH,—0—CH,—CH,

-116

35

Cineol
Ci0H180

177

Ether (Tabelle)




Aldehyde und Ketone

VAN IC_)Ie

I o

C C
RH/ \RH RH/ \RH

Carbonylgruppe
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Oxidation von Alkoholen

: H
Primare Alkohole | Oxidation RH\
bilden bei der R,-C—OH - C=0
Oxidation Aldehyde | "o Hy" =
H
) H R
Sekundare Alkohole | Oxidation \
bilden bei der R—(Ii—OH oy = /C=O
Oxidation Ketone R e R'
R"
Tertidare Alkohole | Oxidation
lassen sich nicht R—C—OH /R
oxidieren é

Oxidationsmittel: z.B. K,Cr,0-,/H,SO,, Luft + Ag oder PdCI,/CuCl,




Oxidation von Aldehyden

Aldehyde bilden bei Ri T Ruy
der Oxidation /C=O /C=O
y "t O
Carbonsauren H HO
. R L
Ketone lassen sich \ OXIdatlon//
nicht oxidieren C=0 77




Oxidation und Reduktion (einfache Darstellung)

Oxidation: « Hinzufligen von Sauerstoff A
H,C=CH,+ 1/2 O, — H,C—CH,

 Entfernen von Wasserstoff

Oxid.
« Entfernen von Elektronen HOOOH OE@iO

OH OH
. . / Red. /
Reduktion: « Entfernen von Sauerstoff HC—C H3C_C\H
. . @)
« Hinzufiigen von Wasserstoff H
* Hinzufligen von Elektronen H,C=CH, +H, —= H,C—CH,




Aldehyde und Ketone (Tabelle)

Name Strukturformel Fp Kp Name Strukturformel Fp Kp

Summen- | Kalottenmodell (°C) |(°C) Summen- | Kalottenmodell (°C) [(°C)

formel formel

Aldehyde Ketone

Methanal 0 -92 -21 Propanon 0 -95 56

Form- ] = Aceton ]

aldehyd C { C5HgO C -~

CH,0 H” H Q H,e” cH, ' )

Ethanal (@] -121 21 Campher 180 204

Acet- Il CioHss0

aldehyd /C\

C,H,0 HsC H &’

Propenal H -87 53

Acrolein |

C3H4O H\ éc\ 40 B_Jonon - -
Ci3H200




% Carbonsauren
o) B AN -0 |
(@) H,0 . @) 101
— = HY + —~——
)I\ /H )I\ N O /I\ \
Ry O Ry O Ry Q
Carbonséure Carboxylat-Anion

stabil, weil die Ladung mesomer verteilt ist
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Carbonsauren (Tabelle)

Name Strukturformel Fp Kp Name Strukturformel Fp Kp
Summen- | Kalottenmodell (°C) | (°C) Summen- | Kalottenmodell (°C) [(°C)
formel formel
Monocarbonsduren Dicarbonsduren
Ameisen- 0 8 101 Oxalsaure 189 157
?:?_'ug !:I y C2Hz04 HOOC =COOH
2¥2 SUNL
H (6] o)

- Tere- > )
Essig- 17 | 118 phthal- 1 50c COOH 300
séure ¢ ) saure
C,H40, H,C=COOH - CgHeO4

Fettsauren
Propion- —, . -21 141
A ) Palmitin- 63| 390
CAHO H;C —=CH,—COOH \ saure
S Ci6H320,
Butter- ~+ - -4 | 164 Ol 16
séure H,C = CH,—=CH,=COOH ) seure -
C4Hg05 o Ci8H340;
Acryl- [P 13 142
saure
C3H40, A coon R
Benzoe- 122 249
saure
COOH

C7He0>




Ester

Ester R = C-Rest
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Esterbildung und -spaltung

Carbonséaure

Carboxylat-Anion

Kondensationsreaktion

Esterbildung 0
®

H. _R — — _R

O H® / + H,0 AT
Alkohol Esterspaltung Ester

reversibel (Gleichgewicht)

H. _R OH® / + H,0

@

Verseifung

Alkohol

irreversibel




Gleichgewichtsreaktionen

Carbonsdure + Alkohol

Bildungsgeschwindigkeit Ester

Bildungsgeschwindigkeit Carbonséure

Im Gleichgewicht gilt:

Massenwirkungsgesetz:

Prinzip des kleinsten Zwangs:
(Le Chatelier 1884)

Ester + Wasser

=d [E]/dt =d [W] / dt = k,, [C] [A]

=d [C] / dt = d [A] / dt = kg [E] [W]
d[E]/dt=d[C]/dt und k,[C][A] = kg [E] [W]

Ky [E] [W]

Kr [C] [A]

z.B. Entfernung des Wassers
erhoht die Ausbeute an Ester




Ester (Tabelle)

Name Strukturformel Fp Kp Name Strukturformel Fp Kp
Summen- | Kalottenmodell (°C) |(°C) Summen- |Kalottenmodell (°C) [(°C)
formel formel
Methyl- ] -99 32 Isoamyl- ] CH, A -79 | 142
formiat Il acetat ] | - .
CHeOz | _CCHs w CHuO; | H,C—C=0=CH,-CH,-CH=CH,
Isoamyl- - 179
Ethyl- 0 84| 77 butyrar i T
acetat Il . CoH1g0> | CHy-CH,-CH,—C—=0—CH,-CH,-CH—CH,
C4Hg0, H,C —C—0—CH,-CH, .
'~ = _(’ )
¢
Methyl- o) : -85 | 102

butyrat
CsH100> CH,+CH,-CH,—C=0=CH,

Triglycerid o) - -

- =
J
CosftiodOc J]\/\/\/\/\/\/\/\

Ethyl- o -101 | 124 o
butyrat Il C ~ o
CsH120 CHj=CH,-CH,—C—0—CH,-CH, J]\/\/\/\/\/W\/\

o
By, 54 KA J]\/\/\/\/W\/\/\/
acetat ] o o —

CeH120; | HyC=C=0=CH,-CH,-CH,CH, )

o
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Erdol, Petrochemie, Kraftstoffe, Triglyceride




Fette und Ole

Mineraldle Kohlenwasserstoffe aus Erdol
z.B.: Dieselol, Motoreno6l, Paraffindl
™
Fette Ole Triglyceride von langkettigen Carbonsé&uren

aus Pflanzen und Tieren

bleibender Fettfleck (keine Verdunstung)
teilweise trocknend: Filmbildung durch Oxidation
z.B.: Olivendl, Schweinefett, Leindl

Etherische Ole Terpene und Terpenoide aus Pflanzen
stark riechend, hoher Dampfdruck, kein
bleibender Fettfleck, verdunsten, teilweise
bakterizid/fungizid

z.B.: Terpentindl, Lavendel6l, Rosendl, Nelkendl, Anisol

Silicondle Polymerisierte Siloxane mit organ. Seitenketten
synthetisch, klar, farblos, ungiftig, neutral, geruchslos,
chemisch inert, temperaturstabil, hydrophob
Anwendung als Schmiermittel, Hydraulikol, Isolator,

Kraftfluid, Trennstoff




Entstehung des Erdols

loke or sea with obundant nutrients

compagtion ond chemical
aiforation

organic rich mud
l deep burial to generate coal and gas " oil ond gos

Biogenetische Theorie (akzeptiert):

Abgestorbene Meeresorganismen sinken schnell in eine anaerobe Wasserschicht und
werden von Sedimenten bedeckt.

Durch hohen Druck und Temperatur, im Verbund mit katalytisch wirkenden
Tonmineralien formen sich Kerogene (Alkane, Olefine, Isoprenoide, Terpenoide,
Dimethylfuran, Vanadium- od. Nickel-Porphyrine etc.), aus denen sich durch
Transportprozesse (Migration) das Erddl bildet.

Abiogenetische Theorie (veraltet):
Bei der Erdentstehung gebildete Kohlenwasserstoffe werden aufgrund der geringen
Dichte an die Oberflache gepresst.
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Olfalle




Fraktionierte Destillation des Rohdls

Glockenbodenkolonne

N

——

L B
—oh i
iy ==

ﬂi L

M RAT

pZZhmis
il
o =

e
Hohe iy
k=

Rohdl-Vorratstank

Roéhrenofen

I i s
et
—oh i
il

—oh i
i

i

b il

——

-

Fraktionierturm T

unten

Topgase
c,-C,

Petrolether 40-70 °C

Cs-Cs

Benzin 70-180 °C

(:7 - (:10

Petroleum 180-250 °C

(:10 3 C14

Gasol 250-350 °C

(:14 - c:20

L» Cracker

-

Schweres Gasol

Vakuum-
destillation

> T

oben
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Cracken, Reforming

H H

H H

H H

\/\/\;/‘
|
\/\/\)L

n-Heptan

- H H
Radik%
H H

Cracken:

Bei hoher Temperatur (thermisches Cracken), meist
zusammen mit Aluminiumsilikat-Katalysatoren (Zeolithe)
werden aus langeren Kohlenwasserstoffen kiirzere
Alkane erzeugt. Diese werden neu fraktioniert und z.B.
als Kraftstoffe verwendet.

Hydrocracken:

Bei Zusatz von Wasserstoff (hoher Druck) werden damit
aus Schwerdl niedrig siedende Benzine generiert. Dabei
entstehen keine Olefine.

Steamcracken:

Zusammen mit Wasserdampf gelangt man zu sehr
hohen Anteilen an Olefinen und Aromaten.

Dieses Verfahren ist die Hauptquelle fir die Polymer-
grundstoffe Ethen und Propen.

Reforming:
Durch Erhitzen an Platinkatalysatoren werden aus
geradkettigen Kohlenwasserstoffen verzweigte und
ringfdrmige hochwertige (hoch-octanige) Kraftstoffe
(Platformat).




Octanzahl, Antiklopfmittel

0%

25 %

50 %

75 %

100 %

ﬁl%!' __

E100 (110)

"V-Power" (100) l B
SuperPlus (98)
Super (E10) (95)
Normal (91) — ] 100 %
AN %
n-Heptan
50 %
)4)\ 25 %
iIso-Octan
0%
25 50 75 100

Octanzahl (RO2)

Klopfen:

Vorzeitiges Ztinden des Kraftstoff/
Luft-Gemisches (noch in der Auf-
wartsbewegung des Motorkolbens)
fuhrt zu hohem Verschleil3 und
schlechter Energienutzung.

Octanzahl:

Ein Kraftstoff mit der Octanzahl A
zeigt in einem Testmotor dasselbe
Klopfverhalten wie ein binares
Gemisch aus A% iso-Octan und
100-A% n-Heptan.

Antiklopfmittel:

Pb(C,Hs), sehr giftig, Katalysatorgift,
1972 0,4 g/l, 1976 0,15 g/l

seit 1988 verboten im Normalbenzin,
seit 2000 in anderen Kraftstoffen.

Heute:

tert.-Butylmethylether, Alkohole,
hohere Anteile an verzweigten und
cyclischen Alkanen (z.T. auch
Aromaten)




Fette, Ole, Triglyceride
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m Triglyceride

/o Palmitinsaure
Hzcl: o
Ve e
Hc|:—o Stearinsaure
o)
H,C
N — —
0] Olséaure
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Models/Triglycerid.msv
Models/Triglycerid.msv

Fettsauren (Beispiel)

gerade Anzahl von C-Atomen
cis und nicht konjugiert!

1x -CH,- zwischen den Doppelbindungen

O HH HH H H

H H H H
| \/ N/ \/ \ \

H C C C C c=c c=c C C H
\O/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C/

/N /N /NN /\ /N /N
HH HH HH HH H H H H H H

H H H H
\/ \/

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Linolsaure Octadeca-9,12-dienséure
18:2 (9,12) Fettsaure 9,12-Octadecadiensaure

Omega-6 Fettsaure




Fettsauren (Tabelle)

Name Summen- | Kurz- Strukturformel Fp

formel schreib- (°C)
weise

Gesattigte Fettsduren

Laurinsaure C12H2402 12:0 CH3'(CH2)10'COOH 44

Dodecansdure

Myristinséure C14H2802 14:0 CH3'(CH2)12'COOH 54

Tetradecansaure

Palmitinsaure C16H3202 16:0 CH3'(CH2)14'COOH 63

Hexadecansaure

Stearinsaure C18H3602 18:0 CH3'(CH2)16'COOH 70

Octadecansaure

Einfach ungesattigte Fettsauren

Olsaure CigH340, |18:1 (9) CHs-(CH;)7-CH=CH- 16

9-Octadecensaure -(CH,),-COOH

Ricinolsaure CigH3403 |120H 18:1 | CH3-(CH;)5s-CHOH-CH>- 8

12-Hydroxy- (9) -CH=CH-

9-Octadecensaure -(CH,),-COOH

Mehrfach ungesattigte Fettsduren

Linolsaure C13H3202 18:2 CH3'(CH2)4'CH=CH'CH2' -5

9,12-Octadecadiensaure (9,12) -CH=CH-(CH,),-COOH

Linolensaure C13H3002 18:3 CH3'CH2'CH=CH'CH2' -11

9,12,15- (9,12,15) ~-CH=CH-CH,-CH=CH-

Octadecatriensaure -(CH,),-COOH

Arachidonsdure CyoH3,0, |[20:4 CHs-(CH;)4-CH=CH-CH,- -50

5,8,11,14- (5,8, -CH=CH-CH,-CH=CH-CH>,-

Eicosatetraensaure

11,14)

-CH=CH-(CH,)3-COOH




Moderne Kraftstoffe

Q@ =0
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Erdolverknappung und Preisentwicklung

THE GROWING GAP
Regular Conventional Oil: Discovery & Production

.50 -
50 i Past Discovery
1Future Discovery
40 -
—m—Production

Revisions backdated
Rounded with a 3yr moving
average

]
(=]
!

Billion Barrels Of Ofl Per Year (Gh/a)
= &

Dollars per Barrel ;

200 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050
Rohdlpreise
in$/159L

150

100

0

0 T T T T T T T

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

— Europe Brent Spot Price FOB

Quellen: ASPO Association for the Study of Peak
http://www.eia.gov/dnav/pet/hist/LeafHandler.ashx?n=pet&s=rbrte&f=d
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Hydraulic Fracturing ("Fracking")

THE PROCESS

Hydraulic fracturing,
commonly known as
fracking, is the creation
of fractures in rock
formations in the earth
using pressurised fluid,

generally for the purpose
of extracting natural gas

Cemented
well casing
protects aquifer

Waste cuttings
generated =
during drilling
are broughtto a
plastic-lined pit
at the surface

“Kickoff” point
Drillers begin
arc that levels
off horizontally
when shale
layer is reached

Approx. distance from
surface: 2,400 m

Common Fracturing Equipment

Data Wellhead Frac t?nks -
monitoring [ stimulation
van _l&'i r fluid storage
Chemical -~ — . ™ h‘ Frac
storage > ,. .s,v pumps
trucks | _
an
.'/Frac

storage
blender units

Waste water pit

- Municipal water well
(over 300 m)

Private well

Horizontal Drilling

Welldrilled  Production casing Chargesthen Pressurised  The fluid
horizontally  inserted into borehole, detonated mixture of generates
at 914- then surrounded with inside a water,sand  numerous
1,524 m cement perforating and chemi-  small fissures
gun, blasting calsthen in the shale,
small holes pumped freeing
into the into thewell trapped gas
shale at 15,900 that flows to
litres a the surface
minute

lllustration not to scale

Sources: National Geographic, Chesapeake Energy, EIA., USGS
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(Chemie)-Konzepte zur Erhaltung der Mobilitat

B Benzin/Diesel

Energiedichte 43-45 MJ/kg
Rohstoffengpasse absehbar

Leichtere, langsamere, sparsamere Autos
Im Flugbetrieb aktuell alternativlos

B Elektromobilitat

Energiedichte 3,6 MJ/kg (Li-Air)

Noch in der Entwicklung (Marktdurchdringung ab 20307?)
Hohe Investition in Batterie (Geld und Masse)

Benétigt grofRes Stromnetz (Dichte und Leistung)
Mogliche neue Rohstoffengpasse (Lithium, Platin,
Palladium, Kobalt, Neodym etc.)

Klimatisierung im KFZ noch schlecht gel6st

B Wasserstoff

B Energiedichte 120,0 MJ/kg, 1,2 MJ/kg inkl. Speicher
B Entwicklung stagniert zugunsten Elektromobilitat
B Rohstoffe: Methan (aktuell), Wasser, hohe Verluste
B Speicherung problematisch:
350-700 bar Druck => Sicherheit, Diffusion
Tiefkalt (Kp = -253 °C) => Verdampfung, Isolierung
B Keine Infrastruktur an den Tankstellen
B Energietréager fur Brennstoffzellen => Elektromobilitat
B Erdgas
B Energiedichte 24,3 MJ/kg
B 1kg Methan=1,5L Benzin
B Hochster H-Anteil bei fossilen Kraftstoffen
Methan: C/H=1/4 CH, +20, =>CO,+2H,0
Octan: C/H=4/9 2 CgH,53+ 250, =>16 CO, + 18 H,O
B Neue verfugbare Ressourcen z.B. durch "Fracking"
B Auch als Biogas verfugbar, aktuell eher fur BHKs

aber dann: Wettbewerb Tank-Teller

B Bioethanol

Energiedichte 26,8 MJ/kg

Zumischung zu Benzin als E5/E10 oder E85
Rohstoffe: Zucker, Getreide, Cellulose
Oktanzahl ca. 110

Korrosion von Aluminiumteilen

Losung von Weichmachern in Kunststoffen
Abrodung von Waldern zur Anpflanzung von
Zuckerrohr, Weizen o.4.

Wettbewerb Tank-Teller

B Biodiesel

Energiedichte 37 MJ/kg

Umesterung von pflanzlichen Triglyceriden
Rohstoffe: Pflanzliche Ole (Raps, Palmél etc.)
Wettbewerb Tank-Teller

u Synthetlsche Kraftstoffe

Analog Benzin oder Diesel

Uber Fischer-Tropsch-Verfahren aus Synthesegas
Rohstoffquellen sind Kohle, Erdgas, Biogas, Holz

oder Biomasse anderer Herkunft

Keine Anderung der Infrastruktur, Motorentechnik etc.
Wettbewerb Tank-Teller bei Verwendung von Biomasse

B Weitere Konzepte

CO, —Verwertung fur Energiematerialien
Kunstliche Photosynthese




‘ Ethanolgewinnung durch Garung

OH
O
© Glycolyse | o)
OH —» 2x HO
HO oH ~4H CH,
OH
Glucose Pyruvat
A Gérung (Hefezelle)
anaerob (ohne O,)

(D)

@ | +ca. 2880 kJ/mol
= | (Licht)

c

o

8 = 6 02

o

<

o - ca. 230 kJ/mol

- ca. 2650 kJ/mol
+60, v

6CO,+6H,0 ==

Verbrennung z.B.: .
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http://www.autoexpress-stuttgart.de/index.php?mainkat_id=2&subkat_id=11&content_id=64&PHPSESSID=kme2l5u6pmgbaekh3i5sfe8nb6chmb14
http://www.autoexpress-stuttgart.de/index.php?mainkat_id=2&subkat_id=11&content_id=64&PHPSESSID=kme2l5u6pmgbaekh3i5sfe8nb6chmb14

Biodiesel, Rapsdimethylester

Rapsél
Glycerin i
OJW——V—V Linolenséure (6-15%)
s
H,C o
H(l; —o Jk/\/\/\/;/:\/\/\ Linolséure (16-25%)

| 0

H,C "
2 \OJWW Olséure (52-67%)

+ 3 CH;OH (Methanol)

Umesterung
+ NaOCH; (Na-Methanolat als Katalysator)
0
Glycerin H.C — p— —
3 \O
OH
Hzcl:/ O
HT OH TNo
H,C
o O
HsC JWW
8 \O
mit Wasser
abtrennbar RME = Rapsélmethylester (Gemisch der Fettsduremethylester)
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Fischer-Tropsch-Verfahren

Sasol Slurry Phase Reactor

Heterogene Katalyse

.C Ho C H
0~ H o) H

Katalysator — Katalysator

CH H,C
.0 St ? CH, CH, 7 TCH,
Katalysator — Katalysator
(CH,) Fscher-Tropsch (1925)
CHoh. HoT T CH, CO + nH, 0 > |- (CH,),- + H,0
CH, CH; 300 "C, 10 bar
H, Synthesegas n=1-3 Fe/Al,O,/Cu/K Kat. Kohlenwasserstoffe

Katalysator — Katalysator

Alkohole
P » Essigsaure
Sas0L &p Glykole
Franz Fischer Hans Tropsch ‘ e etc.

(1877-1947) (1889-1935) South African Synthetic Oil Ltd.
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Synthetische Kraftstoffe: SynFuel - SunFuel

Gas-to-Liquid (GtL)
SynFuel®

Biomass-to-Liquid (BtL)
SunFuel®

Carbon-to-Liquid (CtL)
"Kohleverfliissigung"

Kohlevergasung (z.B. Lurgi-Prozess)
C+H,0O — CO+H,
CO+H,0 — CO,+H,

Steam reforming FHscher-Tropsch (1925)
700-1100 °C, 3-25 bar 300 °C, 10 bar
Methan (Erdgas) Ni + Ca-Al-Silikat Kat. Synthesegas n=1-3 Fe/Al,O,/Cu/K Kat. Kraftstoff
anaerobe & cHoren
Vergarung e iy
THE LINDE GROUP CaI’bO V®
Biomasse
Mais, Weizen, Abfalle etc. Holz
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Wasser und Organische Molekule
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Die Struktur von Wasser

Wasser als Dipol Wasserstoffbriicken

gasformig (Dampf) flussig (Wasser) fest (Eis)



Models/WasserBox.msv
Models/WasserBox.msv
Models/Aggregat_Wasser.msv
Models/Aggregat_Wasser.msv
Models/Aggregat_Dampf.msv
Models/Aggregat_Dampf.msv
Models/Aggregat_Eis.msv
Models/Aggregat_Eis.msv
Models/Wasser_Dipol.msv
Models/Wasser_Dipol.msv

<
O
AL
&
@
O
O
"
0
=
O
<
O
=<
<



Models/WasserBox.msv
Models/WasserBox.msv
Models/Wasser_Dipol.msv
Models/Wasser_Dipol.msv
Models/WasserBox_Ethanol.msv
Models/WasserBox_Ethanol.msv

Entropie

1. Hauptsatz der Thermodynamik: 2. Hauptsatz der Thermodynamik:

In einem abgeschlossenen System (kein Energie- Jedes abgeschlossene makroskopische System
austausch mit der Umgebung) bleibt die innere strebt nach dem wahrscheinlichsten Zustand.
Energie erhalten. Das ist der Zustand, der durch die meisten mikro-

skopischen Realisierungsmoglichkeiten, also durch
die grél3te Entropie (Unordnung) gekennzeichnet ist.
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Oberflachenspannung

\

B &

Oberflachen:

Hohe Ordnung der
Wassermolekile

— Entropie nimmt ab
= Ungunstiger Zustand
— Wasser meidet Oberflachen

= z.B. kugelférmige Tropfen




£7™

lonen in wassriger Losung

lonen:

Hohe Ordnung der
Wassermolekiile in der
Hydrathille

— Entropie nimmt ab
= Ungunstiger Zustand

Aber! Energiegewinn
durch Hydratation

= lonen bleiben gelost,
wenn die Gitterenergie
des Kristalls nicht zu grof3
ist
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m Ol-Wasser Emulsion

Oltropfchen:

Hohe Ordnung der
Wassermolekile um die
Olmolekiile

— Entropie nimmt ab
= Ungunstiger Zustand

Kein Ausgleich durch
Hydratationsenergie

— Zusammenlagerung
der Olmolekiile (auch bei
gleicher Dichte wie
Umgebung)

= Wasser meidet auch
innere Oberflachen
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Ist Bierschaum in Ordnung?

y . Y
Tk »
—————

Der Schaum zerfallt! ®

Bier (Schaum):

- sehr dunne Flussigkeitsfilme

- sehr viel Oberflache

- hohe Ordnung der Wassermolekiile
- grol3e Zwangsbedingungen

=> niedrige Entropie

Bier (Flussigkeit):

- grofR3es Volumen fir Wassermolekiile

- kaum Oberflache

- niedrige Ordnung der Wassermolekile
- kleine Zwangsbedingungen

=> hohe Entropie

Weil damit die Entropie des Bierglases inklusive Inhalt insgesamt gréf3er wird. Na denn Prost! ©




Hydrophilie, Hydrophobie

Hydrophilie:

Die Neigung einer Substanz, in Wasser einzudringen und die Struktur des
Wassers zu unterstitzen.

hydrophil = lipophob = polar
OH, COOH, NH,, C=0, geladene Gruppen etc.
hydrophob = lipophil = unpolar

-(CH,),-, Aromaten etc.




Tenside

Tenside sind amphiphile Verbindungen,

d.h. sie zeigen an einem Ende stark polaren Charakter (hydrophil),
am anderen Ende sind sie unpolar (hydrophob).

Andere Bezeichnungen: Detergentien, Emulgatoren.

O
O@
unpolar polar
lipophil lipophob

hydrophob hydrophil




Tenside als Losungsvermittler

)
/ Herabsetzung der
/ Oberflachenspannung:

= Verkleinerung der
Tropfchengrol3en,
besseres Verfliel3en

— grof3ere Benetzung

@%@@ @6%?@ @6%9 von anderen Materialien

@@ Micellenbildung:
= Zusammenlagerung
der Tenside zu
,Zellartigen® Korpern
Solubilisierung:
= Einschluss und

Transport von
hydrophobem Material




Verseifung eines Fetts

H,C —O0—C—R,

HC—O—C—R,

H,C —O0—C—R,

Fett

Na-Stearat

H,C—OH

KOH od. NaOH
- HC —OH
H,C—OH
Glycerin

O

Na® °0—C—R,
o)
o o

+ Na® °0—C—R,
o)

Na® ®0—C—R,

Fettsaure Salze (Seifen)

O

C




Einige gebrauchliche Tenside (Tabelle 1)

Anionische Tenside

O
/\/\/\/\/\/\/\/\)Loe

Stearat (Seife)

\Y/;
/S\
/\/\/\/\/\/\/\/\/\O O@
Fettalkoholsulfat

O
I ,,/O

Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS)

Dodecylbenzolsulfonat (DBS)

Kationische Tenside
N—

/\/\/\/\/\/\/\/\)

Dimethyldistearylammoniumchlorid




Einige gebrauchliche Tenside (Tabelle 2)

Nichtionische Tenside

@)
ot

n
Fettalkoholpolyglycolether

OH OH
P N N OH OH
RNl Za il e
O O
n=0-6

Alkylglycoside (wie z.B. Plantaren®)

Phospholipide

@)
O
Oj\/oxpzo\/\ﬁ/’
A
@) OOe |

Distearylphosphatidylcholin




0 Lipide

Phospholipid z.B. Distearylglycerophosphocholin:

o___O ®/

9\
@) @) Oe |

Fettsauren Glycerin Phosphocholin
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Models/Phospholipid.msv
Models/Phospholipid.msv

Zellmembran

Aullenseite . Phospholipid- Fettsaureacyl- Kohlenhydratteil Cholesterin
kopfe (polar)  schwiinze (unpolar) eines Glycoproteins

A
O

k..

Lipid-
doppel- |
schicht
i
peripheres Protein integrale Proteine peripheres Protein
Innenseite mit kovalentem Lipidanker
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Organische Farbstoffe und Pigmente

Farben

Norbert Welsch,

Claus Chr. Liebmann

Spektrum Akademischer Verlag
ISBN 3827413834

€ 39,80

@ 104 Einfihrung in die Organische Chemie - PD Dr. Eric Fontain 2020 - Technische Universitat Minchen - Fakultat fir Chemie



Elektromagnetisches Spektrum

Aev = ¢
% -

hec - g =2 = S =) °

E=hev- s £ 8 % s F s
A

A . Wellenldnge der Strahlung [m]
v: Frequenz der Strahlung [s™]
c: Lichtgeschwindigkeit (2,998 « 10° m/s) Wellenti
E: Energie der Strahlung [J] E § % § § § § § etenlange
h: Plancksches Wirkungsquantum (6,62 « 10°* Js)

[nm]

\Y

7

. . b ..
Radiowellen Mikrowellen Infrarot | Réntgen Gamma- und

" ? Hoéhenstrahlung

(%] bt =

(O] ) ©

LL c = o

= T I = E =

3 s E S 35 2 £ g
Wellenldnge . < o o o < o N © ~ ® 2 3 9 o 3 3
o o o o o — o o o o (] (] o o o o o o
[m] - — — — — — — - - - - — — — — — — — —
Frequenz = & % & & % % & & © & & & & b b b & B %
q — — — — - — — — — — — — — — — — — — — —
[HZ] ™ ™ ™ ™M ™M (92] ™ (92] (a2} (32} (a2} ™ ™ (42] (2] (92] (92] (92] (92] (92}




m Trichromatisches Sehen

Anatomie des Auges: Retina;
Nerve |; Nuclei
Fibres h < ; %SW
Retina Choroid Rods

Light

Pupil

AQuUeous =
umor

Ganglion Horizontal
Large Celis Cells

ptic
Nerve

Empfindlichkeit der Zapfchen:

Vitreous Humor

Rot — Grin — Blau (RGB): >§\

0@ } S

400 500 600 700
Wavelength (nm)
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1. Wie Licht entsteht (thermisch, kontinuierlich)

110 Plancksches Strahlungsspektrum
|

. ——
3 Sonnen-
108 - / \ oberflache
3/1 0000 K \%

A m
- /3000 K \\ Umgebungs-
n / \\ -terr}peratur
? W
N

N

1 A RVAALIIR N\
N

11 L
0.1 .l1 1 100

Wellenlange, um

~.
E
)
1/

Spektrale spezifische Ausstrahlung, W/(m? pm)

o
.

S

o

3

A

é(

o




2. Wie Licht entsteht (diskrete Spektrallinien)

A Angeregter Zustand

E2
/
{
I
I E=h -w E,
| /
/
' I
I A= |
(b} -
é é E,-E; e
o1 E E,
w Grundzustand

Kleinerer Energieunterschied E,-E;:
=> grolRere Wellenldnge (niedrigere Frequenz)
=> Emission am "roten Ende"

Grol3er Energieunterschied E,-E;:
=> kleine Wellenlange (hohe Frequenz)
=> Emission am "blauen Ende"




Wie Licht verschwindet (Absorption)

A  Angeregter Zustand

E,
E=h"-v strahlungslos (thermisch)
\/\/\/\/—> oder A, >> A
M
1

Grundzustand

Energie
m

Eingestrahltes Licht bestimmter Wellenlange wird nach der Absorption in kleinen Paketen
"strahlungslos” an die Umgebung abgegeben.
=> Diese Anteile fehlen im reflektierten Licht




Fluoreszenz und Phosphoreszenz

A Angeregter Zustand / Z bei Phosphoreszenz
E2

strahlungslos (thermisch)

E=h -v
)\.1 7\42>}‘~1
E, é

Grundzustand

Energie

Eingestrahltes Licht bestimmter Wellenlange wird nach der Absorption "in der Energie
reduziert" und als Licht gro3erer Wellenlange reflektiert.
=> So wird z.B. aus UV-Licht blaues oder rotes Licht (Leuchtfarben, Textmarker)




Wie Farbe entsteht (Selektive Absorption)

Totale Reflexion

Totale Absorption

Spiegel Schwarze Fldache

Totale Streuung Selektive Absorption

WeiBle Fldache Farbige Fldache
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0

Farbmischung (additiv und subtraktiv)

Addition von
Lichtfarben z.B.
Scheinwerfer oder

Subtraktion von C
Korperfarben z.B.
Wasser- oder

Display Druckerfarben auf
weilRem Papier
ADDITIVE Mischung von Lichtfarben ADDITIVE Mischung von Lichtfarben
rot + griin = gelb blau + griin = cyan
N
\0 .\')(\
S
\ Misch
\
4
blau rot
Selektive Absorption von Blau SUBTRAKTIVE Mischung Selektive Absorption von Rot
weil3 - blau = gelb von Koérperfarben weild - rot = cyan

gelb + cyan = griin

Q@ 1w
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Italien im Rotlicht

WeilRes Licht:

I
| &

blay

s
S

griin weill rot

"
&O

Rotes Licht:
Sichtbar:
schwarz rot rot
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Chromophore

Absorption nur im UV

Chromophor:
grol3es konjugiertes
m-Elektronensystem

>
Benzol

Absorption im blaugriinen VIS

pB-Carotin => A
Absorptionsspektren (schematisch)

- Graphit

hoch

Benzol VergroRerung des
konjugierten n-System =
Verbreiterung und
p-Carotin Verschiebung der Absorption
zu grolReren Wellenlangen

Absorption

niedrig

VIS

<ﬁ_&\frarot

Wellenldnge
8 2 [nm]

Graphit  Absorption im gesamten VIS

=>SCHWARZ

300 — S

200
250 —
350 —
400
450
500 —
550 —
600 —
650 —




Saure/Base-Indikator Phenolphthalein

101°

3 kleinere konjugierte
T-Elektronensysteme _
101°
C =< >: @)
( O;@
@)

1 grolRes konjugiertes

T-Elektronensystem
Sauer / Neutral 101° \2
C

farblos —<;>—c:)|e

o
\

Basisch
rot




m (Naturliche) Organische Farbstoffe: Indigo

Indigo
nattrlich und
kunstlich

Indigopflanze Farberwaid
Indigoferia tinctoria Isatis tinctoria L.
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Klipenfarben mit Indigo

o H OH H
/ \ \
N Reduktion N N
— > S
N Na-Dithionit N
T Na,S,0, Y Ho
(friiher mit Urin) L ] .
Indigotin (blau) Leukindigo (IndigweiR)
(nicht wasserlésl.) als Na-Salz ("farblos”, wasserl6sl.)

Blaues Tuch .
Pflanzl./tier. Garne

Oxidation "farben"

An der Luft aufhangen

WeiBes Tuch =

Indigo ist der

Jeans-Farbstoff Kipe




Beizenfarberei mit Krapp

» i A

Farberrdte (Krapp)
Rubia tinctoria L.

o s

Uniform eines Oiziers der
Kdniglichen Polnischen
Garde aus dem Jahr 1732

OH O /
‘O Beizenfarberei (Verlackung) @)
>

Alaun KAI(SO,),
O

Alizarin

vereinfachte Darstellung
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Teerfarben: William Perkin

o-Toluidin
Anilin
p-Toluidin
Oxidation mit KZCrZO

verd. H,SO, Mauvein (Perkin 1856)

Sir William Henry Perkin Greenford Green
(1838-1907) (Harrow, Middlesex, UK)
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Teerfarben: Mauvein

Lila - Wie eine Farbe
die Welt veranderte
Simon Garfield
Siedler, 2001

' ISBN 3886807193
€ 19,95

Stoffprobe fir Queen Victoria

SIMON GARFIELD

Schal aus dem Jahr 1862

WIE EINE FARBE DIE
WELT VERANDERTE

Juliette Récamier

Biedermeiermode:
meist weild oder
schwach gefarbt
rot und blau meist
nur fur Uniformen

Mauvein
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Azofarbstoffe: Synthese

Diazotierung

T NH NaNOleC>I T N® Cl°
e e

Aromat. Amin Diazoniumsalz

— — Azokupplung

\ NS cI®  + / > N —
R/ / \ XR' R N \ X

Aromat Azoverbindung

Erlaubt die gezielte Synthese von Farbstoffen und Pigmenten




Azofarbstoffe: Beispiele

2
N OO
Orange |l ' Kongorot

SO,H SO;zH

OH 503
O HO,S
\\
Ny >_
N NH
SOz;H

Cellitonechtgelb G Amaranth

OH NH,
HO,S OO SO,H Direkttiefschwarz EW H,N




Phthalocyanine

Naturliche Verwandten der
Phthalocyanine:

Chlorophyll

Kupferphthalocyanin
C.l. Pigment Blau 15




Hochleistungspigmente

- P
Covsity pow shoasory = Clariant

Hostaperm-Gelb H5G
C.l. Pigment Yellow 213

Hostaperm-Blau R5R
C.l. Pigment Blue 80

Hostaperm-Rot D2G 70
C.l. Pigment Red 254

F— e S

Ferrari 812 Superfast 800 PS V12
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Images/Hochleistungspigmente2.jpg

Blauwasche gegen vergilbte Wasche

{
/
r
|
rot + griin + blau*= schwachgelb rot* + griin* + blau = schwachblau
<
O
7 / \0\’&\)q<
| /JJJ
I P I
\ r v
blau rot blau rot
Schwache Absorption von Blau schwachgelb + Schwache Absorption
weill - wenig blau = schwachgelb schwachblau = von Rot und Griin
hellgrau (oder niedrige Konzentration)

weill - wenig rot - wenig griin =
* = geschwiéchte Farbanteile schwachblau




Optische Aufheller: Prinzip

rot + griin + blau*= schwachgelb rot + griin + blau™* = iliberblau
@& &o\
x¥
o o
(\f\f\' o
| / UV nach blau
A
\/ \ /
blau N
Schwache Absorption von Blau schwachgelb + Fluoreszenz
weill - wenig blau = schwachgelb liberblau = weil3 weill + wenig blau = liberblau

* = geschwdéchte Farbanteile, ** = gestarkte Farbanteile




Optische Aufheller: Beispiele

HO O O
j@;j
GlucO
Aesculin (aus z.B. der RoRkastanie)
Glycosid des 6,7-Dihydroxycumarin

HO/\ H H
HO N N N
hg

HO,S
XN Noo N
O T
OH

C.l. Fluorescent Brightening Agent 28
(ein Stilben-Derivat)




Kohlenhydrate
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Glucose, der Standardzucker

\C/
H C OH
HO C H
Polyol

CH,OH




Fischerprojektion

o~ wOH
o
L
HO
\ 4
‘‘‘‘ C
H* (y “‘\\H
cl
/ H

H———C‘OH

Hochstoxidiertes
C-Atom liegt oben

H\ /o
C
H——C——OH
HO ——C——H
H——C——OH
H——C——OH
CH,OH

Vertikale Bindungen
zeigen ,nach hinten®

Horizontale Bindungen
zeigen ,nach vorne*



Models/Glucose.msv
Models/Fischerprojektion.msv

Isomere Zucker

X

HO —

/H

— OH

— OH
— OH

— OH

o O A W N B

C,-Epimer

XN
— OH
HO —
HO —
— OH
— OH

C, und C; sind keine Stereozentren!

D-Glucose

D-Galactose

Cs-Epimer
O H
\/

— OH

HO —
— OH

HO —
— OH
L-ldose

kein Epimer

XN
HO —
HO —
HO —
— OH
— OH

D-Talose

Spiegelbild

AN\
HO —
— OH
HO —
HO —

— OH

L-Glucose




Stammbaum der Aldosen

o H

D-Aldosen: IOH

CH,OH
D(+)-Glycerinaldehyd

= TSy

O M OsH
OH HO
OH OH
CH,OH CH,OH

D(-)-Erythrose

=

D(-)-Threose

Z =

OsH Os_H OsH
OH HO OH HO
OH OH HO HO
OH OH OH OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D(-)-Ribose D(-)-Arabinose D(+)-Xylose D(-)-Lyxose
OaH OsH H OaH OaH OsH OsH OaH
OH HO OH  HO OH HO OH  HO
_ OH OH HO OH OH HO HO
Die L'Aldo_sen OH OH OH OH  HO HO HO HO
erg‘:"be_'n S'Ch_ als OH OH OH OH OH OH OH OH
die Spiegelbilder CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
der D-Aldosen D(+)-Allose D(+)-Altrose D(+)-Glucose D(+)-Mannose D(-)-Gulose D(-)-ldose D(+)-Galactose D(+)-Talose

O H




Stammbaum der Ketosen

CH,OH
D-Ketosen: =o
CH,OH
Dihydroxyaceton

0

CH,OH
o]
OH
CH,OH
D(-)-Erythrulose

= TS

CH,OH CH,OH
0 0
OH HO
OH OH
CH,OH CH,OH
D(-)-Ribulose D(-)-Xylulose
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
0 o o o
_ OH HO OH HO
Die L-Ketosen OH OH HO HO
ergeben sich als OH OH OH OH
die Spiegelbilder CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
der D-Ketosen D(+)-Psicose D(-)-Fructose D(+)-Sorbose D(-)-Tagatose




% Polarimeter

Lichtquelle

Polarisator

-

|
Lo
CHO Lo CHO
—OH | | HO—
HO — Lo — OH
|
—OH |2 HO—
o)
—oH g Mo Beobacht
| B eobachter
CH,OH K‘%' CH,OH
|
(+)D-Glucose \\1 (-)L-Glucose
: dreht nach rechts dreht nach links
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Halbacetal/Acetal-Bildung

0O OH
/Y H® |
R,—C + R—OH — R,—C—H
\ I
H /O
Rl
Aldehyd + Alkohol Halbacetal
R'\
T oL p, 1
H”/- H,O
RH—(|:—H + R'—OH RH—(ll—H
R' R'
Halbacetal Acetal




Pyranosen: Anomerie

CH,OH [ CH,OH
Halbacetal

o OH c— " 0
\ | “/' I
— H OH

/
I /H /OH - | y c
| ' | \
! |
H OH : OH
CH,OH CH,OH

Halbacetal

/OH

./g o N VPN
| —

Kl = K}

| |
H OH H OH

BD-Glucopyranose 64% D-Glucose <0,1% a-D-Glucopyranose 36%




m Glucose: 3D-Struktur und Anomerie

CPK-Modelle
Sesselform
OH OH OH

O (OH o] O

Haworth-Projektion OH OH OH OH
HO HO HO OH
OH OH OH
a/f-D-Glucopyranose
F-D-Glucopyranose (unbestimmt) a-D-Glucopyranose
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Monosaccharide

OH

OH OH

HO

OH

Glucose

OH

OH HO OH
HO

Mannose

@)
HO OH
HO
OH
Arabinose
O OH
HO
HO OH
OH

Fructose (Pyranose)

OH
HO @)
OH OH
OH
Galactose
HO @) OH
HO
OH
OH

Fructose (Furanose)




Die glycosidische Bindung

z.B. Amylase / Cellulase Kohlenhydratsynthasen
oder H*

a(1— 4)-glycosidische Bindung

Monosaccharide werden biosyn-
thetisch nach einer Phosphat-
aktivierung tUber Kohlenhydrat-
nucleotide durch eine glyco-
sidische Bindung (Etherbriicke)
zu Oligosacchariden verknupft.

Nach Bildung des Glycosids ist
die "linke" Pyranose in der
aktuellen Form stabilisiert, d.h. es
gibt keine Offnung des Rings und
damit an dieser Stelle keine
Umwandlung von a- in B-Form
und umgekehrt.

Die Spaltung der Glycoside kann
auch durch Einwirkung von
Sauren erfolgen.




Disaccharide

OH OH OH OH
o] 0] O 0 O
OH OH OH OH OH OH
HO © HO 0
OH OH HO HO HO- - = —HO
a-D-Glucose al f-D-Glucose BD-Glucose al/ f-D-Glucose Rotation der 2. Glucose
, Ausbildung von H-Briicken
Maltose Cellobiose
OH OH OH
HO O 0 O HO O
OH OH OH OH HO
O HO © OH
HO HO HO HO

BD-Galactose al-D-Glucose a-D-Glucose BD-Fructose

Lactose Saccharose




m Polysaccharide: Starke (Amylose)

OH OH OH
@) O O
OH OH OH
@) @) O (@)
OH OH OH
a-D-Glucose a-D-Glucose a-D-Glucose

Lineares a (1 - 4) Glucose-Polymer

Lange: ca. 200 Monomere
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Polysaccharide: Starke (Amylopectin)

OH OH
0] 0]
Y0
OH OH .
.0 o
\ L
OH OH @ )
a-D-Glucose a-D-Glucose O OO ® O
OH OH Verzweigung " ‘0: 0 O
0 0 0 &L
SO oo G
OH OH OH O Q
.0 o] O O... e &
O o O O
OH OH OH 2 e S
a-D-Glucose a-D-Glucose a-D-Glucose @, Q 3 o
0y %o (3
@
@,
O Uy
Verzweigtes a (1 - 4) und a (1 - 6) Glucose-Polymer

Lange: ca. 10000 Monomere
Bei Amylopectin (Pflanzen) a. (1 — 6) jede 25. Glucose,
bei Glycogen (Tiere) starker verzweigt weil Jagd und Flucht benotigt schnell Energie.




m Cyclodextrine

hydrophober Hohlraum

OH

OH
O O

OH oy \ °H

OH 5
hydrophile Hulle
a-Cyclodextrin HO y ile Hu

mit 6xGluc

T %
@)
OH
HO
o auch 7xGluc
OH oder 8xGluc
OH
© HO
HO HO
HO O e)

H
O O
OH

@)

HO

Einkapselung von unpolaren Molekuilen
(Medikamente, Aromen, Parfums etc.)
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Models/Cyclodextrin.msv
Models/Cyclodextrin.msv
Models/Cyclodextrin-2.msv
Models/Cyclodextrin-2.msv

Polysaccharide: Cellulose

HO
HO oL o..
OH
HO o O
OH
HO °L o HO
0 OH |
o ° HO o 29-d% ; a3
3‘3 B . _ Q_@g
OH o 9- ? Ca
Rotation jeder 2. Glucose @- §—®-g O g 2]
g @ ?-8 @-3
HO HO HO HO P @
@) @) o
@) O
OH OH OH OH
o) o O o ©
HO HO HO HO
BD-Glucose BD-Glucose BD-Glucose BD-Glucose

Lineares B (1 — 4) Glucose-Polymer

Lange: ca. 1000-15000 Monomere




m Struktur der Pflanzenzellwande

Zellwand

Macrofibrille

Pflanzenzelle

Microfibrille

OH  CH,OH H OH  CH,OH H OH  CH,OH

0 0 0
J © H HNewg' 0 H H\umg © H
H H OH  CH,OH H OH  CH,OH H OH

Cellulose

Wechseln mit
amorphen Bereichen
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Der Verbundwerkstoff Holz

¢ Lignin

|
Cellulosefasern
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Images/HolzWaelder.jpg
Images/HolzWaelder.jpg

Lignin

16

HaC — OH
2 HL —
HaC — OH |

1 —

HyC—OH o HC=0H
3

_ _ |

T T o HaC— OH

HC— —CH 12 vz MCO OCH, ™2

O——CH
|

. H-||: HI:II.D ng-— OH D————rl.‘H
HiCO H2C—0H @ UCH) -
[
OH
I

H:'!E—'DH
L;,I:I
17 CH;
H}_fI'.UH
H
':i OCH3
HC=—0

OCH,

HC 0
0
o QL S~
-
I OCH3 CH
9 ) -on
[ | HC HC—
HC — 0=(CgHig OslyH HC—cH 07" o
HE.._‘O_,CHE a HC E O
HaC—OH OCH; QOCH,
| 7 0oH 0=
I?H HzC—0OH OcHy  HaCO a ha
HC=0H HC 0 OH
0 11—_ | "
HiCO | CH
4 —C- HyC—0OH PCH: Ha — OH 2y
1
OCHy —Cc— HC

< eon = A
l I
e [ - b —
HC=—0OH C 0CH;
¥
QCH; DCH3

—0

13e

OH
Coniferyl-
alkohol
O/
OH
OH
Cumaryl-
alkohol [~
OH
H @)
Vanillin -
O/
OH

Q@ w7
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Proteine

Lysozym
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Models/Lysozyme_Surface.msv
Models/Lysozyme_Surface.msv

m Tyrosin, eine Aminosaure

Fischerprojektion:

o
=
E %
— c
c < S COOH
e O =
< 5§ o O HN o
PP
¢ OH

s OH
H 5 - L-Konfiguration
H:C
1 7
(O]
o
@
H H :a
n
o
£
H &
OH <
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m Zwitterionen

0
y
R—C —_—
\
O—H

O O
. N @
Carbonséure (sauer, H,N )j\ H3N )j\
|=> S: \ ~ 5: \
S H S H
/ . e
R—NI  + H@ | nichtionische Form Zwitterion
\
H
Amin (basisch) Aminoséure
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Aminosauren (Tabelle 1)
Unpolar, aliphatisch:
Glycin Alanin Valin Leucin Isoleucin Prolin
H3N©\(COOG HsNe\(COOe H3N©\(COOG HsNe\(COOe HSN@\(COOG HZN‘*’\(COOe
H H $ H S H S H S H <\: H
Gly G Ala A Val \% Leu L lle I Pro P
Polar, ungeladen:
Serin Threonin Cystein Methionin Asparagin Glutamin
H3N©\(COOG H,N®  _coo® H3N©\(COOe H3N©\(COOG H3N©\(COOG Hgme\(cooe
S H S H S H SH S H S H
\ \ \
OH OH SH @)
S H,N o)
\
NH,
Ser S Thr T Cys C Met M Asn N Gln




Aminosauren (Tabelle 2)

Aromatisch:

Phenylalanin Tyrosin Tryptophan

H.N® _ _COo0® H3N®\(COOG HsNe\(COOe

\.( \
S
<
~ ~
~
S H S H

S H
N
OH
Phe F Tyr Y Trp W
Positiv geladen: Negativ geladen:

Lysin Arginin Histidin Aspartat Glutamat
H3N@\(COOG H3N©\(COO@ HgNe\(COOe H3N©\(COOG H3N©\(COOG
SH S H S H S H S H

H
) N >=O
NH, @) °0 0=
HN— 4 N 0°
H,N® N'H H
H
Lys K Arg R His H Asp D Glu E




Die Peptidbindung

Aktiv. / -H,0 o RH
oder Enzym I $
H,N._ _COOH H,N._ _COOH > HZNYC\N COOH

& + & & I

S o - S

~ H ~ H R ~ H H

R, R, H*/H,0/AT R,
oder Enzym

Aminoséuren Peptid

-0 Die Peptidbindung hat einen
0! Doppelbindungscharakter und

/()\
) —— Ist starr.
A )%@ s
)]\T/ N/

Eine Rotation ist nur um die
| Bindungen zu den a-C-Atomen
H H moglich.

C-N-Bindungsordnung = 1,5



Models/Peptid.msv
Models/Peptid.msv

Bradykinin, Aminosauresequenz

C-Terminus

H O
| I

N C

TN W N

Arg Pro Pro Gly Phe Ser Pro Phe Arg

Aminosauresequenz: Arg-Pro-Pro-Gly-Phe-Ser-Pro-Phe-Arg
RPPGFSPFR




m Bradykinin, 3D-Struktur

Die 3D-Struktur von Proteinen

ist ausschlief3lich abhangig

von der Abfolge der verbundenen
Aminosauren.

Proteine falten sich von alleine!

Gly

Phe. & N " L
Arg ' - " - ' ~\‘-
& * TR 1\
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Models/Bradykinin.msv
Models/Bradykinin.msv

Proteinstruktur-Hierarchie: Primarstruktur

Lysozym:

Sequenz mit
129 Aminosauren

CCT

CGT

GGG

GGG

AAG

TTC

CCG

Basensequenz der DNA (Gensequenz)

Transcription im Zellkern

GGA

GCA

CCC

CCC

UucC

AAG

GGC

Basensequenz der RNA

Translation am Ribosom

Gly

Ala

Pro

Pro

Phe

Lys

Gly

Aminosauresequenz

VAL
GLY
ALA
TRP
ALA
GLY
ALA

TYR
TYR
THR
TRP
LEU
ASN
TRP

GLY
SER

ASN

CYs
LEU
GLY
ILE

ARG
LEU
ARG
ASN
SER
MET
ARG

CYs
GLY
ASN
ASP
SER
ASN
GLY

GLU
ASN
THR
GLY
ASP
ALA
CYs

LEU
TRP
ASP
ARG
ILE
TRP
ARG

ALA
VAL
GLY
THR
THR
VAL
LEU

ALA
CYs
SER
PRO
ALA
ALA

ALA
ALA
THR
GLY
SER
TRP

MET
ALA
ASP
SER
VAL
ARG

LYS
LYS
TYR
LYS
ASN
ASN

ARG
PHE
GLY
ASN
CYs
ARG

LEU
GLU
ILE
LEU
ALA
CYs

GLY
SER
LEU
CYs
LYS
LYS

LEU
ASN
GLN
ASN
LYS
GLY

ASP
PHE
ILE
ILE
ILE
THR

ASN
ASN
ASN
PRO
ALA
ASP

TYR
THR
SER
CYs
SER
VAL




m Proteinstruktur-Hierarchie: Sekundarstruktur

< a-Helix

B-Faltblatt =
(hier: hairpin)
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Models/AlphaHelix.msv
Models/AlphaHelix.msv
Models/BetaSheet.msv
Models/BetaSheet.msv

m Proteinstruktur-Hierarchie: Tertiarstruktur

Bindungsmodell: Ribbonmodell:
Stick-Darstellung Darstellung der
der Bindungen v Sekundarstrukturen
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Models/Lysozyme_Ribbon.msv
Models/Lysozyme_Ribbon.msv
Models/Lysozyme_Stick.msv
Models/Lysozyme_Stick.msv

m Proteinstruktur: Oberflache

Kalottenmodell: Oberflache:
CPK-Darstellung ‘ Die dem Wasser zu-
der Atome gangliche Kontaktflache
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Models/Lysozyme_Surface.msv
Models/Lysozyme_Surface.msv
Models/Lysozyme_CPK.msv
Models/Lysozyme_CPK.msv

Innen:
Hydrophobe
Aminosauren
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Models/Lysozyme_Hydrophobic.msv
Models/Lysozyme_Hydrophobic.msv
Models/Lysozyme_Hydrophilic.msv
Models/Lysozyme_Hydrophilic.msv

m Das Schlissel-Schloss-Prinzip

Lysozym
mit seinem Substrat
(N-Acetylglucosamin)g
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Models/Lysozyme_Substrat.msv
Models/Lysozyme_Substrat.msv

Faserproteine: Keratine

Querschnitt durch

ein Haar
“ W =
>9 v 9
DQ -«
Zell 3 I
‘ v- ellen G a Li 0 Q
y - O (9] A
@ @ @
e i > @
@
o2 (o)) o
@9 SR =7
Mikrofibrille — 1:%‘, 0 ° )
Drahtseil mit Gegenschlag @ ‘," @
@ >Q@
i DQ s
Protofibrille
o 20
a-Keratin: _: B-Keratin:
2 oder 3 a-Helices in antiparalleles B-Faltblatt
linksgangiger "Superhelix" &7
stabilisiert durch Cystein-Briicken e sinhaiai Vorkommen:
o d Federn.
Vorkommen: "_"’ Seide (Seidenfibroin mit [Gly-Ser-Gly-Ala-Gly-Ala],,,
4

Wolle, Haare, Nageln, Horn Spinnennetz
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Faserproteine: Keratine (Cystein-Briucken)

H,N® _ _Cco0®

Cystein:
Vorkommen in Proteinen generell: ca.2,8% \(
Vorkommen in Keratinen (Wolle, Haar): 10 - 16 % “\ H
SH
Bildung von Disulfid-Brucken:
I, /,
HN HN
)R ; )R ;
ocC HN ocC HN
‘NH R 'NH >—R
R_< oc| +1/2 0,/ -H,0 R_< oc,
CO Oxidation CO NH
N HS/\( Ly N
>/\SH Reduktion >/\S/ ,CO
ocC HN, ocC HN
‘NH >—R ‘NH >—R
rR— oc rR— oc.
co NH co NH
HN rR— HN rR—
YR co Y—r jele
/ HN / HN

—r

4

Dauerwelle

= -
=2

Oxid.

=

Verformung

=




Faserproteine: Kollagen

Kollagen:
3 linksgangige Kollagen-Helices mit Gly-X-Pro
in rechtsgangiger "Superhelix" mit Gly nach innen

Vorkommen:
Haut, Knorpel, Sehnen etc.
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Kunststoffe

Verpackungen @ o -l ‘
40% ‘
Bau o o O o “
20% ‘
Automobil ° ,0 P 0“
8,5% |
Elektro und + ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Elektronik '
5,5% P
Andere + Q 00 0
26%
2 & L& o > O F N D ¢ & &
o Sl °®\0 %"‘C\‘ *\‘,’C\\ & ¢ ’&7} c?o\‘é ’bé* \*\fb@ ~o°& & ) & ?,Q\é&
>N SR Y LY L B R N R P NP RN
& x&@ &*Q Q é_,Q ¢~\<\* z@Q PO Q *@ *_\)o S
& R S &y &]D o & <
& o . S & X o
S S I 7 &
& O ] S E &
) & ek Wy QO X%
& - &
S ¢ &
] &’b v.(\
D
X
&
)
v Europdischer Kunststoffverbrauch nach Sparten und Sorten.
Jahresweltproduktion: 250 Mio t Stand 2013 Quelle: Plastics Europe, Consultic
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Polymertypen

Homopolymere AAAAAAAAAAAAAAAAAAA
statistisch AABABBABABBBAAAABAA
alternierend ABABABABABABABABABA

Copolymere periodisch AAABAAABAAABAAABAAA
block AAABBBBAAABBBBBBBAA

Pfropfcopolymere AAAAAAAAAAAAAAAAAAA

B B B B
B B B B
B B B B
B B B
B B




Duroplaste und Thermoplaste

Thermoplaste Elastomere Duroplaste

linear verzweigt schwach vernetzt stark vernetzt
Duroplaste sprode
Elastomere ...
Thermoplaste spréde zZah-elastisch zah-fliissig
T
>
Glas- Gebrauchs- Erweichungs- Zersetzung
temperatur bereich temperatur




Polymerisation

Start: R$R —% R+ + R

Beispiele:

@—ﬁ—o—%oj—Q —>

Dibenzoylperoxid (DBPO)

H\ 'H
Re + 'C:C e
H
Styrol

Polymerisationen

gibt es zudem

anionisch, kationisch und
am Katalysator

N

(Bildung von Radikalen)

e} }é( NC_ o
N
@—”—o’ NC7%< NG CN —p 5 7\

H
|

H
|

O

Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN)

H
|

g

JOU

Polystyrol (PS)

;U
O—I
O—I

I
I




(Vinyl)-Polymerisate

Ry Ry Ry Ry Ry Ry Ry Ry
'\ M M
n n n CI
Cl FF"
n n
NS NS
Cl
PE PVC PS PTFE PP BR CR
Polyethylen | Polyvinyl- Polystyrol |Polytetra- Poly- Polybutadien Polychloropren
chlorid fluorethylen propylen
n n n n
O O O n O’ CN n O N n
j/ 0 CN 0 OH §<_7
/ /
PVAC PMMA PAN PVAL PVP PEG
Polyvinyl- Polymethyl- Polyacryl- |Polymethyl- Polyvinyl- Polyvinyl-pyrrolidon | Polyethylen-glycol
acetat methacrylat nitril cyanacrylat alkohol (kein Vinylpolymer)

Copolymerisate und Blends (Mischungen):

ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol EVA Ethylen-Vinylacetat
SAN Styrol-Acrylinitril PP/PE Propylen-Ethylen




Polykondensation

Polykondensationsreaktionen: Abspaltung kleiner Moleklle (meist Wasser oder HCI)

H H H H

HO. _C. HO . _OH £H0 HO. _C. _OH
A R T e e B
HH 0 o HH o o
Glycol Phthalséure

Polyester




Polykondensate

H o)
N \/\/\/Iq Q
O - n I
| 0 o
@) @) . LN AU N w \/\O g
L , N
H O ©
PC PAG6 und PA6.6 PET
Polycarbonat Polyamid Polyethylenterephthalat
H T 0 Kevlar (Aramid):

*N\/\/\/\
H N_I']/\/\)LOH
H

T
H O
+

o)

\ H O
\N)\©\ﬁ|\|~©\ W
H N
= H

Q

Neosos~, -H H H-Briicken =~ O =

Y N OT(\/\)LOH \ H O
H N

H

O




Polyaddition

H H 20 HH H 20
HO. _C N—(CH.)—N*" HO. _C N—(CH.)—N*"
\C/ \OH + //C// 2/6 — \C/ \O_C/ 2/6
H H © H H 1

Glycol Diisocyanat Urethan

H H O
’,O\n/N—(CHZ)G—N\n/O\/\OJJ\ -

O @)
Polyurethan (PUR)




Polyurethane

HO- Polyol FOH + O=c=N- Diisocyanat FN=C=0

(Getrennt in Kartusche)

mischen im Austrittsrohr der Kartusche

+ Treibgas aus z.B.: R'N=C=0 +H,0 —» R-NH, + CO,

(0] 0] O] O 0] O]
11 11 1 11 11 1
I:I—O-C-H—:I—H-C-O—I:I—O-C-H—l:l—”-c-O—:I—O-C-N—:I—N-C-O—l:l

Beispiele: Polyurethan

HO - Polyol FoH

O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\OH
O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\OH

LO/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\OH
Polyetherpolyole

HONO 0™ o™~ 0n

(6] (6] OH
Polyesterpolyole ~ HO™ >\~ T]/\/\)\ N ‘n/\’

O=C=N- Diisocyanat FN=C=0 \©/ ©/

NCO NC
OCN I| I| NCO '| I| NCO
OCN\/\/\/\NCO
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Elastomere/Duroplaste: z.B. Epoxidharze

+

o0, - N N ;

Bisphenol a Epichlorhydrin

U _o'n "

- HCl rﬁij\ Hb\llonr\ Q Hog“‘\\\,;\o oY o . O O/\(_J\O

H Kondensation e} Ho
Y \_/ \(}
NS
7\
~
H H
L] L] O
0 SA® T ’
o) o) o) H O
CIP/\ /\/\ : O/\(Cl)
OH n=0...20 \
Diethylentriamin (DETA) Alternative: ©
Epoxid-Prédpolymer (Hérter) Phthalsédureanhydrid (PSA)




Industrielle Organische Chemie:
Pharmazeutika




m Der Stammbaum chemischer Produkte

=i winel Bl e lalian, Kunststoffe, Pharmazeutika, Farbstoffe und

Pigmente, L6sungsmittel, Diungemittel,
onsumer Pro.(.:’I,ucts“(ca‘.v ?0000) Fasern, Kosmetika, Bauchemikalien, ...

- : Methanol, Vinylchlorid, Styrol,
Zwischenprodukte (ca. 300) Formaldehyd, Ethylenoxid, Essigséure,
RN T Acrylnitril, Cyclohexan, Acrylsaure, ...

Ethen, Propen, Butadien, Benzol,
Synthesegas, Acetylen, Ammoniak,
Schwefelsaure, Soda, Chlor, ...

Grundprodukte (ca. 20)

{

.\k B

Rohstoffe (ca. 10) Erddl, Erdgas, Kohle, Biomasse, Steinsalz,

Phosphat, Schwefel, Luft, Wasser, ...
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Produktionsstruktur in Deutschland

Produktionswerte der Chemieindustrie in Deutschland in Mrd. Euro
(Summe: 142,1 Mrd. Euro)

Fein- und
Spezialchemikalien
35,9

Veredelung
— B

Pharmazeutika
29,6

Petrochemikalien und
Derivate
23,9

Anorganische _Wasch- und
Grundchemikalien Korperpflegemittel
12,3 10,5 Quelle: VCI

Stand: 2015
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Die chemische Industrie in Deutschland

Rang [ Unternehmen Umsatz Beschaftigte

(weltweit in Mrd. €) (weltweit)
1 BASF SE 70,4 112.400
2 Bayer AG 46,3 116.800
3 Fresenius SE 27,6 222.300
4 Henkel AG & Co. KGaA 18,1 49.400
5 Linde AG 17,9 65.100
6 Boehringer Ingelheim GmbH 14,8 47.500
7 Evonik Industries AG 13,5 33.300
8 Merck KGaA 12,8 49.600
9 Covestro AG 12,1 15.800
10 Lanxess AG 7,9 16.200

Quelle: VCI

Stand: 2015




% Wo ist Hoechst ?

L AN

sanofi aventis

Das Wichuigsee ist die Gesundheir

3 o
p, | ”

sanofi~synthelabo

1999

~ Ej‘ '{7.— :‘3‘ ’;‘._; 4

SCANOFI | synthélabo(®) E (o8 prowe PouLEne
Hoechsl

HENNING
o

BERLIN
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Das Schmerzmittel lbuprofen

, TuaEE
P L 2 e A T T

IbuHEXAL 400
akul—

Witkstol!: louprofen 400 mg/Flimtablette

Wirkt gegen Schmerzen

y e

) ]0 FAmtobletten

Wirkungen:

analgetisch (schmerzstillend)
antiphlogistisch (entztindungshemmend)
antipyretisch (fiebersenkend)

In seiner Wirkung ist es der Acetylsalicylsaure
(Aspirin®) uberlegen, wobei das Nebenwirkungs-
potential bei Ibuprofen geringer ist.

Nebenwirkungen:

Entziindung und Blutungen der Magenschleimhaut
Gerinnungshemmung des Blutes




Schmerzkaskade

Gewebsverletzung fuhrt u.a. zur
Ausschittung von Arachidonsaure.

Cyclooxygenasen (COX) wandeln COX-1 standig aktivim Endothel _
Arachidonsaure in Prostaglandine z.B. zum Schutz der Magenschleimhaut
um. COX-2 nur induziert aktiv in Leukozyten
z.B. bei Verletzungen
Aspirin®, Ibuprofen, Paracetamol etc.
L . . hemmen COX-1 UND COX-2 )
Bradykinin wird gebildet. ~ — X
Y Suche nach COX-2 selektiven Inhibitoren
z.B. Rofecoxib (Vioxx®, Ruckzug 2004)

Histaminausschiuttung.

Odembildung, Rétung, vermehrtes \\ =" ""COo0H
Eindringen von Leukozyten. Ckp/r%\tag/mn\din/\/
) z

Cytokine schalten das ZNS auf HO ,
Fieber. OH



Models/1PTH.msv
Models/1PTH.msv

Ibuprofen (Nomenklatur und Struktur)

Systematische Bezeichnung:

(x)-2-(4-Isobutylphenyl)propionsaure

Freiname, Generic Name,
INN International Nonproprietary Name:

Ibuprofen

Markennamen:

Act 3; Adex 200; Adran; Advil; Alaxan; Algofen; Am-Fam 400; Amibufen; Anafen; Anco; Andran; Anflagen; Antarene; Antiflam; Apo-lbuprofen; Apsifen;
Artofen; Artril; Artril 300; Atril 300; Balkaprofen; Betaprofen; Bloom; Bluton; Brofen; Brufanic; Brufen; Brufen 400; Brufen Retard; Bruflam; Brufort;
Buburone; Buluofen; Burana; Butacortelone; Butylenin; Carol; Cobo; Codral Period Pain; Combiflam; Dansida; Dentigoa; Dibufen; Dolgin; Dolgirid; Dolgit;
Dolmaral; Dolo-Dolgit; Dolocyl; Dolofen; Dolofen F; Dolomax; Dorlormin; Donjust B; Dorival; Drin; Easifon; Ebufac; Emflam; Emflam 200; Emodin;
Epobron; Femadon; Fenbid; Fenspan; Focus; Gofen; Gynofug; Haltran; IB 100; IP 82; Ibosure; Ibren; Ibu-Attritin; Ibu-Tab; Ibu-slow; Ibufen; Ibuflamar;
Ibufug; Ibugen; Ibugesic; IbuHEXAL, Ibuleve; Ibulgan; Ibumetin; Ibupirac; Ibuprocin; Ibuprofen; Ibuprohm; Ibusal; Ibutad; Ifen; Inabrin; Inflam; Inza; Ipren;
Irfen; Isodol; Lamidon; Librofem; Lidifen; Liptan; Lopane; Mensoton; Motrin; Motrin IB; Mynosedin; NSC 256857; Nagifen-D; Napacetin; Nobafon;
Nobfelon; Nobgen; Noritis; Norton; Novogent; Novoprofen; Nuprin; Nurofen; Optifen; Opturem; Ostarin; Ostofen; Paduden; Panafen; Pantrop; Paxofen;
Pediaprofen; Perofen; Proartinal; Profen; Proflex; Prontalgin; Provon; Quadrax; RD 13621; Rafen; Ranofen; Recidol; Relcofen; Roidenin; Rufin; Rupan;
Seclodin; Stelar; Suspren; Syntofene; Tabalon; Tabalon 400; Tarein; Tatanal; Tofen; Trendar; U 18753; Unipron; Upfen; Uprofen; Urem; Zafen; Zofen;




m Curriculum vitae von Ibuprofen

1950er Jahre
Suche nach einem Ersatz fur Aspirin® (gefahrliche Nebenwirkungen bei Hochdosierung).

1961

Mitarbeiter der Fa. Boots Pure Drugs (UK) erkennen die Alkylcarbonsaurederivate als
wirksam und melden dafiir ein Patent an. Unter dieser Verbindungsklasse ist auch das
spatere Ibuprofen.

1961 (Dez.)
Erste Synthese von Ibuprofen durch die Fa. Boots.

1964 '
Das Patent wird erteilt (971700).

1966

Erste klinische Tests am Northern General Hospital in Edinburgh, Schottland.

1969

Markteinfihrung in UK unter.dem Namen Brufen®.

1974

Markteinfihrung.in den USA in héherer Dosierung.

1980er Jahre = (I =
Aufhebung der Verschreibungspflicht (1983 UK, 1984 USA, 1989 D). Eine neue Synthese A\m-t-;i Ihlllll'lwl!e[
wird entwickelt. Erste Generika kommen auf den Markt (Nurofen, Advil, Motrin) und werden f h

z.B. in den USA in normalen Supermarkten verkauft (over-the-counter).
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Images/IbuprofenPatent.pdf
Images/IbuprofenPatent.pdf

Arzneimittelentwicklung

Targeting

Klinische Prifung

Zulass-

ung

Target Identifizierung und Validierung
Welche Krankheit? Welche moégliche Behandlungsmadglichkeit?
Welches molekulare Ziel (Rezeptor, Enzym oder anderes Protein)?

Screening — Auffinden aktiver Substanzen
Aufbau von pharmakologischen Testsystemen. Lead-Structures aus Pflanzen, Tieren,
Mikroorganismen, Seren oder durch intellektuelle Findung (Computer Modeling).

Chemische Optimierung
Erhéhung der Wirkung und Bioverfligbarkeit durch Variation der Lead-Structures.

Praklinik — Klinische Sicherheit und Wirksamkeit
Einsatz von Zellkulturen und Tierversuchen.

Phase | — Untersuchung an Gesunden
Test der Aufnahme und Nebenwirkungen mit geringen Wirkstoffmengen an 20-80 gesunden
freiwilligen Probanden in Form von Machbarkeitsstudien (Proof-of-Concept [PoC]).

Phase Il — Untersuchung an wenigen Kranken
Prifung der Wirkung und Dosisfindung an 100-300 freiwilligen Patienten. Test und Vergleich
gegen Scheinmedikamente (Placebos) oder eine andere verfligbare Therapie.

Phase Il — Untersuchung mit vielen Kranken
Nachweis der Wirksamkeit unter definierten Bedingungen an oft mehreren tausend Patienten an
international verteilten Kliniken. Informationen zur unbedenklichen Anwendung und Behandlung.

Zulassungsvorgang
Prifung der Studienergebnisse z.B. beim Bundesinstitut flr Arzneimittel und Medizinprodukte
(BfArM) oder bei der European Medicines Agency (EMEA). Gegebenenfalls Markteinfiihrung.




Boots-Synthese von Ibuprofen (1961)

o o 0 Nao” o
U = n Bt s
- |
O

Ibuprofen




Effizienzkriterium flir Reaktionen: Ausbeute

O O
)J\ Jk[mcg] g
1O = O
>
Acetanhydrid

C,HsO3, MW = 102,09 g/mol

Isobutylbenzol
CioH14 MW = 134,22 g/mol

Eingesetzte Substanzen (Edukte):

30,09 Isobutylbenzol 0,223 mol
35,79 Acetanhydrid 0,350 mol
1,2g AICl Kat.

4-lIsobutylacetophenon
C,,H60, MW = 176,26 g/mol

Erhaltenes Produkt:
28,39 4-lIsobutylacetophenon 0,161 mol

Limitierendes Edukt:
Isobutylbenzol 0,223 mol

Theoretische Produktmenge bei 100 % Umsatz:
4-|sobutylacetophenon 0,223 mol

Ausbeute = Erhaltene Produktmenge /
Theoretische Produktmenge
= 0,161 mol / 0,223 mol =72 %




Effizienzkriterium fur Reaktionen: Atomdkonomie

11 [AICI,] ? Na0 ™™ 0
3
> -
Aofall Abfall O
O
Il HO/\
HO ™
NaCl
HJ
. o >N-OH N-OH
[H'] H,0 H - H,0
- -
Abfall H Abfall H Abfall
N
HO H,0 H,0
co,
H H AtomGkonomie
~ ”~
H O H 0 My, (Reagenzien C,,H,,NO,,CINa) :  514,5 g/mol
Cs ~o” M, (Ibuprofen C,;H,50,) : 206,0 g/mol
N - > o M, (Abfalle C;H,,NOLCINa) : 308,5 g/mol
a
M,y (Ibuprofen)
NH Ibuprofen Atomokonomie = = 40,0 %
8]

M,y (Reagenzien)




BHC-Synthese von Ibuprofen (1980er)

CO

[Pd]

Abfall

H
M AR . o
aney Ni
> > [ y ]>
Abfall Abfall

OH

lbuprofen

Effizienz durch Katalyse !

Atomokonomie

M,y (Reagenzien C;sH,,0,) :

266,0 g/mol
M,y (Ibuprofen C;;H,40,) : 206,0 g/mol
My (Abfélle C,H,0O,) : 60,0 g/mol

M,y (Ibuprofen)
Atomdkonomie =

. =774 %
My, (Reagenzien)




Iouprofen ist chiral!

wirksam nicht wirksam
COOH COOH
(S)-(+)2-(4-Isobutylphenyl)propionsaure Racemat (R)-(-)2-(4-Isobutylphenyl)propionsaure
1:1-Gemisch von
S-lbuprofen S- und R-lbuprofen R-lbuprofen

S und R sind Deskriptoren zur Nomenklatur von Stereozentren nach Cahn-Ingold-Prelog, S = sinister (links), R = rectus (rechts)
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Models/ibu12.msv
Models/ibu12.msv

Enzymatische Racematspaltung

O BUOH O
>
OH - H,0 O
R/S -Ibuprofen R/S -Ibuprofenbutylester

nicht einfach (kaum) trennbar

einfach trennbar

O - o)
Lipase +

R - Ibuprofenbutylester S - lbuprofen




Asymmetrische Synthese

© [Ru(Hy-BINAP) (OAC),] =
>
OH H,, 100 bar, 8 h, RT OH
_ _ _ S - Ibuprofen
achirale Vorstufe stereoselektive Hydrierung

(mit prochiralen Seiten) mit chiralem Katalysator

Ryoji Noyori (1938-)
Nobelpreis 2001



Models/RuBINAP.msv

Terpene
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Isopren

H
/
H—C
\\ / \
C——C
i/ \ > \
C\ C—H
/ "H /
H H
3 X e f
@@=>rr:+0=>@@@@
Acetat Mevalonat Isopren




Isopren als Baustein in Terpenen

_>_ Terpen- ___ weitere

bausteine Bindungen

COOH
Abietinsaure Vitamin A

Monoterpene: 2x Isopren C10 Terpentinol, Etherische Ole
Sesquiterpene: 3x Isopren C15 Etherische Ole und andere Riechstoffe
Diterpene: 4x Isopren C20 Harze, Vitamin A, Phytol, Gibberellinsaure
Sesterpene: 5x Isopren C25 - sehr selten
Triterpene: 6Xx Isopren C30 Squalen, Lanosterin, Harze, Sterine
Tetraterpene: 8x Isopren C40 Carotine, andere Pflanzenfarbstoffe
Polyprene: nx Isopren Cn*5 Naturkautschuk, Guttapercha




Monoterpene

= =

a-Myrcen F-Myrcen Limonen Linalool

4y

a-Pinen S-Pinen A3-Caren Campher




Diterpene

N\

COOH COOH

Abietinsaure Sandaracopimarséure

AN 2\ OH

Vitamin A




Rhodopsin und der Sehvorgang

B_Carotin N N N N N N N N N
(PS4 R 11-cis-Retinal
Carotin- X im Rhodopsin
dioxy- gebunden
genase ~
Licht H N-Opsin
VAVAWV, v
all-trans-Retinol RN OH H
(Vitamin A) :
. all-trans-Retinal
Retinol- NN O vom Rhodopsin
dehydro- abgespalten
genase
AuBenmembran
_\-"“—-_ -
e No Photon im Dunkeln offener
all-trans-Retinal 1 +
Rhodopsin Na™-Kanal
Retinal- Diskmembran

|somerase | @:ﬁq “ﬁ:‘mﬂ{ {wﬁﬁ ' \_.C
s UL

I
NV NN )
11-cis-Retinal Opsin
N »
S
H

O

c¢GMP | cGMP

inaktives G-Protein Phosphodiesterase  m Na*

(Transduzin)

Rhodopsin G-Protein gesteuerte Signalkette
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Models/1GZM_Rhodopsin.msv
Models/1GZM_Rhodopsin.msv

Triterpene

OH

Hydroxydammarenon Oleanolséure

HO
Cholesterol (Cholesterin)

Triterpen - 3 oxidativ abgespaltenen CH;-Gruppen (C,,-Steroid)




DNA und RNA
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Models/1KBD_rot.msv
Models/1KBD_rot.msv

RNA und DNA sind sehr frihe Lebensbausteine

Erstarrung der Erdoberflache
H,O Kondensation

Entstehung des Lebens
Anoxygene Photosynthese
Oxygene Photosynthese
Fe,0;-Bildung in den Gesteinen
Einzellige Eukaryoten

Aerobier verbreiten sich
Vielzellige Eukaryoten
Diversifizierung der Tiere
Pflanzen und Tiere erobern das Land
Aussterben der Dinosaurier
Séaugetiere, Primaten, Menschen

Entstehung der Erde
Prokaryoten

—

-4000 -3000 -1000 Mio. Jahre 0

Reduzierende Atmosphére 3% O, 30% O, 20% O,
CO, CO,, N,, H,0, HCN, H,S Ozonschicht

|
N
o
o
o

RNA — > RNA/DNA

Zentrales molekularbiologisches “Dogma*“ der Ubertragung von Information nach Funktion:
James D. Watson: “DNA makes RNA makes Protein*

Replikation

Transkription Translation
DNA < — mMRNA
Reverse Transkription
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Models/Lysozyme_CPK.msv
Models/Lysozyme_CPK.msv
Models/1KBD_rot.msv
Models/1KBD_rot.msv
Models/2RP1.msv
Models/2RP1.msv
Models/4TNA.msv
Models/4TNA.msv

Nucleoside, Nucleotide und Nucleinsauren

Nucleobasen:

(@]
NH (@] (@]
N i 2 | |
H H
oo /OH </ | )\ /N SN NS N
oO3p T ¢ | J S PN
N N

\
0 o Nucleobase /N lil 0] | o
Phosphat H
Adenin (A) H " Thymin (T) H  uracil (U)
bei DNA bei RNA
OH
Zucker 0 NH,
% H
Nucleosid </N | NT | AN
A4
Nucleotid N )\ )§
/ N NH, lil 0
H _ H _
NH, Guanin (G) Cytosin (C)
O.. BN
| f
egSP N/KO

% . Zucker:
NH, . . /H
<NﬁN HO !
N ) 1] 1] ] ]

~ 7/
0>, N * |—oH
o
o
I H "—OH
N -
os,f’ ¢ fj\ OH OH L on
o >P N L [
Y% . e 2-Desoxyribose Ribose
bei DNA bei RNA 5" —OH
o Bezifferung ohne ' wiirde sich auf die Atome der Nucleobasen beziehen.

Nucleinséure




Watson-Crick-Paarung in DNA und RNA

Molecular Structure of Nucleic Acids

A Structure for Deoxyribose Nucleic Acid,
J.D. Watson, F.H.C. Crick,

Nature, 171, pp 737-738 (1953).

H ! - B

LA -~ L]
4 - }x‘

L

I'h A \

Watson Crick Wilkins Franklin Chargaff Donohue

... 0
(o X4
=P H
" . 0" T ca. 10 Basenpaare / Windung
- - 0 H—nN
H-Briicke zwischen 5 2/\( »
H-Donor und H-Acceptor : N~he o 7

A
1

fur A, D typisch: O, N, S, Hal " 5
3 s 2' T
O§P/ H\
180° + 30° o7 N=H- - _g Mﬁl o
(/\\< ) roove
@ ’
______ o \
N = v
. . =i 34A
(') b 0 C H
o/ :
Ab  An AbstoRung CR S Ny—H- = 70

E = — - .
HBT T 12 T a0 Anziehung 2 j
\ /A T ! Major
o _/ )’ groove
N o o 12 A
A T

\

O\
P
- = —H—N
\ /N i >//\§ O/
\ o N / N—HT T ‘N)’N
\"/ N;</N,H_ - -0 o
/ G C

Energie

v O.. H 5|
1,0 1,4 1,8 2,2 2,6 3,0 3,4 38 42 46 50 . o
Atomabstand r (A) 3 A _0°®
PN
/=0 +— 20A —»
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Models/1KBD_rot.msv
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Nucleotidverkntpfung

Nur das passende Desoxyribonucleosid-
triphosphat macht die richtige Watson-
Crick-Paarung und wird unter Abspaltung
von Diphosphat mit der OH-Gruppe des
Kettenendes verknupft.

\p/oe
7 ~~0

0® 0®
OQ / . OQ /
eO/P\eO eo/F’\eo
H,O
0®  0®
OQP/ OQ / .
T S
eO [¢] [e]
> o
DNA-Polymerase OH A T
H O\ 0©
/ Pl
H—N / o]
Der DNA-Kopiervorgang findet nur an den m 9
3-Enden der Desoxyribose statt. ),N
ca. 2.000 Basen / Sekunde 4 o
Fehlerrate: 1 Fehler / 103 bis 10* Basen C
O\P/O -
Mit proof reading und Korrektur: & ..\\O

Fehlerrate: 1 Fehler / 10° bis 101° Basen (!!!)




DNA-Replikation

DNA-Replikationsgabel
3‘

: &
Primase: ((6\ 5¢

Start neuer DNA-Fragmente

3 \5‘
Original R
. p&@_,‘l; Ligase:
5 7 .
) Strangverknipfung

5° 3‘ Okazaki-Fragmente

3‘

Polymerase:

/ Strangverlangerung an den 3'-Enden

semikonservative Replikate

Topoisomerase:
Entspiralisierung der DNA

1 ¥
= dNTP Desoxyribonucleosidtriphosphat Helicase:
0® 0® 0® Lésung der DNA-Basenpaarungen
OQP/ OQP/ OQ/ z 5‘
O/ \O/ \0/ \
© o

OH
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Protein 3 5 Genetischer Code:

2. Base
U C A G

UUU Phe UCU Ser UAU Tyr UGU Cys
UUC Phe UCC Ser UAC Tyr UGC Cys
UUA Leu UCA Ser UAA Stop UGA Stop
UUG Leu UCG Ser UAG Stop UGG Trp

CUU Leu CCU Pro CAU His CGU Arg
CUC Leu CCC Pro CAC His CGC Arg
CUA Leu CCA Pro CAA GIn CGA Arg
CUG Leu CCG Pro CAG GIn CGG Arg

AUU Ille ACU Thr AAU Asn AGU Ser
AUC lle ACC Thr AAC Asn AGC Ser
AUA lle ACA Thr AAA Lys AGA Arg
AUG Met* ACG Thr AAG Lys AGG Arg

GUU Val GCU Ala GAU Asp GGU Gly
GUC Val GCC Ala GAC Asp GGC Gly
GUA Val GCA Ala GAA Glu GGA Gly
GUG Val GCG Ala GAG Glu GGG Gly

Faltung

1. Base

. .——Arg—Val—Phe

H,N NH,
\ﬁﬁ

Amino- NH
sauren |
H H |
...=N ' N '

(@]
transfer RNA
(tRNA)
I
A
U

C

4

(1o-=00r>00-)

Anticodons

AAGCGGCAUUACA
5¢ . .

unpolar (hydrophob) * = Start
polar, neutral (hydrophil)

basisch, positiv (hydrophil)

sauer, negativ (hydrophil)

messenger RNA
(mRNA)

Ribosom

4 Nucleobasen, mit universellem

nicht Gberlappendem, kommafreiem und

degeneriertem Triplett-Code
Translation: mRNA => tRNA => Protein Transkription: DNA => mRNA 43 = 64 Tripletts (- 3x Stop) = 61 Codons

=> 20 proteinogene Aminosauren

e
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Schmelztemperatur von DNA

DNA-Denaturierung:
Spaltung der Stréange durch erhéhte Temperatur

=

Aufbrechen der Strange

= F
N w A A
~ N O ™

Loy

1,16 1

relative UV-Absorption (260 nm)

F

o O

S ©
] ]

e

|

Referenz

Einzelstrange

86 90
Temperatur (

Hyperchromizitat:
Einzel-DNA-Strange absorbieren UV-Licht starker (ca. 40%) als Doppelstrange.

94 98

OC)

Abhéangigkeit vom Anteil der Nucleotide:

mehr AT => T sinkt, mehr GC => T steigt

| /

I

I _

| 260 nm Signal
] 7/ l

| % 7 L

| Kiivette Photo-

T UV-Lampe Strahlteiler mit Probe  meter
| 'S
1 1 1 I 1 1 I >




Polymerase-Kettenreaktion (PCR)

_ zu kopierender DNA-Abschnitt

B [ passende Primerstiicke (Rahmen) E _-5
[T DNAKopien — — = —
I ' —
T— ——
o o Fi‘
— —— —
a) b) 0) A==m———
T=95°C(15s) T=54°C(30s) T=72° (305s)
DNA Hybridisierung DNA-Synthese
Strangtrennung mit Primern mit Tag-DNA-
(Schmelzen) Polymerase a) + b) c) a)+b)+c) a)+b)+c)
Start-DNA 1. Zyklus 2. Zyklus 3. Zyklus 4. Zyklus ...
DNA-Kopien:. 1 2 4 8 16

Nach ca. 1 Stunde im Thermocycler (ca. 30 Zyklen) sind 22¥Ken = ca. 1 Mrd. DNA-Kopien entstanden (es gibt aber auch die 1-Sekunden PCR)
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PCR-Anwendungsmaoglichkeiten (Beispiele)

Trennung und Darstellung der DNA-Fragmente:

Agarosegel-Elektrophorese zur grolRenabhangigen Auftrennung in elektrischem Feld. Kleines wandert
schneller als groRRes. Farbung mit Ethidiumbromid zeigt Fluoreszenz bei doppelstrangiger DNA.

real-time PCR
Messungen der Fluoreszenz-Stéarke flhrt zur Konzentrationsbestimmung fir DNA-Fragmente.

digitale PCR Agarosegel-Elektrophorese
Konzentationsbestimmung in Mikrochips (Reaktionvolumen im femto-Liter Bereich (1 fL = 10-1° Liter)
Verteilung einer verdiinnten Losung in Mikroreaktoren fuhrt zur 0/1-Anwesenheit von DNA-Fragmenten

Diagnostik

Erkennung von Krebs, Rezidiven und Infektionen durch Bakterien und Viren schon sehr frih (z.B. HIV,
Hepatitis), auch bevor eine Immunantwort ausgeldst worden ist.

Bei der Organtransplantation kann die Erkennung der HLA-Typen von Spender und Empfangern schnell
erfolgen zur Bestimmung der Vertraglichkeit im MHC. Fluoreszenzfarbung des Gels
HLA = humane Leukozytenantigen-System, MHC = Haupthistokompatibilitaitskomplex

Forensik

95% des menschlichen Genoms sind sog. Introns (nicht-kodierende Bereiche)

In 2-10 Basenpaaren langen und oft 1000fach wiederholten STR-Bereichen ohne offensichtliche
Funktion unterscheiden sich Menschen besonders stark. STR = short tandem repeats

Die Langenbestimmung festgelegter (meist 4zahliger) STRs (z.B. AATGAATGAATGAATGAATGAATG)
fuhrt zu einem personenspezifischen Zahlenmuster (genetischer Fingerabdruck).

Archdaologie
DNA ist sehr stabil (stabiler als RNA) => Sequenzvergleich aus Fundstticken fhrt zur Identifizierung von S ==
fossilen Arten und zur Aufdeckung von Verwandschaftsbeziehungen. Digital-PCR Ergebnisse

e
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% DNA-Origami
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Quelle: Folding DNA to create nanoscale shapes and patterns, Paul W.K. Rothemund, Nature, 440, pp 297-302 (2006).
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