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Vorwort
zur zweiten Auflage

Nach unserer Uberzeugung ist es wichtiger, die Konzepte und Ideen der
organischen Chemie zu verstehen, als eine Vielzahl von Fakten auswen-
dig zu beherrschen. Dieser Gedanke hat uns begleitet, als wir das vor-
liegende Lehrbuch schrieben. Bereits in der ersten Auflage wurde die
organische Chemie nicht als eindrucksvolle Ansammlung von statischem
Wissen dargestellt, sondern als eine lebendige, sich laufend veriindernde
Wissenschaft. Unser stidndiger Umgang mit Studenten hatte uns
bestérkt, eine Vielzahl aktueller Anwendungen des Stoffes mit in das
Buch aufzunehmen und zu zeigen, wie aufregend wissenschaftliche Ent-
deckungen sein konnen. Um eine gute Verstandlichkeit zu erreichen,
wurden die einzelnen Reaktionstypen Schritt fiir Schritt behandelt. und
gleichzeitig wurden auch die Arbeitsmethoden des Organikers ausfiihr-
lich vorgestellt. Die Moglichkeiten farbiger Gestaltung wurden als didak-
tisches Hilfsmittel konsequent eingesetzt, was bei der iiberwiegenden
Zahl der Studenten groflen Beifall gefunden hat.

An dieser Auflage hat neben Peter Vollhardt als zweiter Autor Neil
Schore mitgewirkt. Dem breiten Spektrum der Interessen und Vor-
kenntnisse der Studenten konnten wir gemeinsam besser gerecht wer-
den. Jeder Abschnitt, jeder Satz und jede einzelne Formulierung wur-
den tberpriift, um sicherzustellen, dal — von der Auswahl der Reaktio-
nen iber das Niveau der Theorie bis zur Klarheit der Sprache — der
Stoff optimal présentiert wird.

Von der ersten Auflage iibernommen: die moderne,
systematische Einfiithrung

Wir glauben, da3 die organische Chemie am einfachsten erlernbar ist.
wenn man sie als eine Sprache ansieht: Die Reaktionen sind der Wort-
schatz und die Mechanismen die Grammatik. Wir fithren den Begriff
des Mechanismus bereits in Kapitel 3 ein, diskutieren die Reaktions-
mechanismen Schritt fiir Schritt in den Kapiteln 6 und 7 und stellen in
den nachfolgenden Kapiteln neben den chemischen Reaktionen die
jeweiligen Mechanismen vor, nach denen diese Reaktionen ablaufen.
Die einzelnen Kapitel sind systematisch aufgebaut. Ein typisches
Kapitel beginnt mit der Definition einer funktionellen Gruppe und
einer kurzen Einleitung, dann werden Nomenklatur, Bindung und

XV
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Formel angegeben, die charakteristischen Spektren, Reaktionen und
Synthesen behandelt, und schlieBlich folgen Anwendungen. Wir glau-
ben, daB dieser konsistente und logische Aufbau das Lernen der organi-
schen Chemie erleichtert.

Zweckmdfige Farbgebung. Eines der innovativsten Merkmale dieses
Lehrbuchs ist die konsistente Farbgebung. Diese optische Hilfe erleich-
tert die Beherrschung der grundlegenden Prinzipien und wird eingesetzt
bei der Nomenklatur, den Orbitaldarstellungen, den Sequenzregeln in
der Stereochemie und den Beziehungen der Spektrallinien zu funktio-
nellen Gruppen. Bei der schematischen Darstellung eines Reaktionsme-
chanismus spezifiziert Farbe die Reaktivitit der Reaktionszentren und
macht dem Leser so beispielsweise die elektrostatische Grundlage von
polaren Reaktionen deutlich.

Diese Farbgebung ist ausfiihrlicher direkt im AnschluB an dieses Vor-
wort beschrieben und, soweit erforderlich, an den betreffenden Stellen
im Text. Wir haben auch einige Randmarkierungen bei den Reaktionen
eingefiigt, die die Bedeutung der Farben noch einmal erldutern. In den
Zusammenfassungen und Aufgaben benutzen wir jedoch bewuBt keine
Farbe, um das Abstraktionsvermégen der Studenten zu fordern.

Friihzeitige Einfiihrung der Spektroskopie. Unser Lehrbuch hat auch mit
der Einfiihrung in die spektroskopischen Analyseverfahren gleich nach
der Chemie der Alkohole Neuland betreten. Die Anwendung dieser
Methoden auf viele Verbindungen, angefangen mit der NMR-Spektro-
skopie in Kapitel 10, kann so ausreichend geiibt werden. Seit Erscheinen
der ersten Auflage hat die spektroskopische Charakterisierung neuer
Verbindungen in der organischen Chemie und angrenzenden Gebieten
noch an Bedeutung gewonnen. Wir fithren die IR- und die UV-VIS-
Spektroskopie in dieser Auflage friiher ein, in den Kapiteln 11 bis 14 im
Zusammenhang mit den dort behandelten funktionellen Gruppen, so
daf3 alle wichtigen spektroskopischen Verfahren nun in der ersten Hilfte
des Lehrbuchs behandelt sind.

Betonung von Synthesestrategien. Die Retrosynthese ist ein weiterer
Schliisselbegriff chemischen Denkens, der bereits in der ersten Auflage
eingefiihrt wurde. In dieser Auflage wird die retrosynthetische Analyse
noch stirker in den Vordergrund gestellt. Die wichtigsten Synthesestra-
tegien werden in eigenen Abschnitten beschrieben, und das Ziel, Syn-
thesen fiir ein vorgegebenes Molekiil zu entwickeln, wird vom ersten
Kapitel an hervorgehoben. Hiufige Fallstricke bei der Synthese und die
zunehmende Rolle metallorganischer Reagenzien werden in Kapitel 8
skizziert, Polymersynthesen in Kapitel 12 und die Synthesen von Aro-
maten in Kapitel 16. Die organischen Umsetzungen werden durchweg
an solchen Reaktionen illustriert, die in Syntheselabors haufig durchge-
fiihrt werden.

Anwendungen aus Biologie und Industrie. Wie schon in der ersten Auf-
lage haben wir Reaktionen ausgewihlt, die die Bedeutung der organi-
schen Chemie in den life sciences Biologie und Medizin, in unserem tég-
lichen Leben und in der Wirtschaft demonstrieren. Besondere Miihe
haben wir uns gegeben, das Umfeld von organischen Verbindungen
gleich bei ihrer Einfiihrung aufzuzeigen. Weitere Anwendungen finden
sich in den Aufgaben.

Einige Naturstoffe und Industrieprodukte werden in eigenen Ab-
schnitten ausfiihrlicher behandelt. Kapitel 9 endet beispielsweise mit der
Bedeutung der physiologischen Wirkung von Alkoholen und Ethern,
Kapitel 12 mit der der Insekten-Pheromone und Kapitel 21 mit der Dar-
stellung des industriellen Einsatzes von Aminen. ‘

Weitere Anwendungen, oft aus der Biologie oder Medizin, werden in
vielen Kisten vorgestellt, mit Themen wie Antibiotika, gegen Krebs
wirksame Substanzen oder die Chemie des Sehprozesses, aber auch mit
Themen aus Umwelt und Industrie.



Weitere Verdnderungen in der zweiten Auflage:
Ein leichter zuginglicher Aufbau

In dieser Auflage werden die Konzepte der organischen Chemie mit
groBer Sorgfalt eingefiihrt. Unter Berticksichtigung der Ratschlige vieler
Dozenten und Studenten der organischen Chemie haben wir Inhalt und
Gliederung erheblich klarer gestaltet.

Neue Reihenfolge der funktionellen Gruppen. Wir haben die bewihrte
Reihenfolge gewihlt, die mit den einfachen Alkanen beginnt und mit
den komplexen funktionellen Gruppen endet. GroBe Teile der Aroma-
tenchemie wie die Hiickel-Regel und die polycyclischen Aromaten wur-
den vorgezogen und mit in die Kapitel 15 und 16 aufgenommen. Auf die
Chemie der Carbonylgruppe in den Kapiteln 17 bis 20 folgt jetzt direkt
die der Amine in Kapitel 21, so daB in dieser Auflage die Behandlung
der wichtigsten funktionellen Gruppen mit Kapitel 21 abgeschlossen ist.

Gestraffte Darstellung von Reaktionen. In dieser Auflage ist die Dar-
stellung von Reaktionen und Mechanismen an einigen Stellen gestrafft
worden. Wir beginnen systematisch jedes Thema mit experimentellen
Beobachtungen und illustrieren die Umsetzungen dann mit wichtigen
Reaktionen; wir haben den theoretischen Teil etwas komprimiert und
lingere Abschweifungen vermieden. Das Ergebnis ist eine merkliche
Neugruppierung des Stoffs innerhalb der einzelnen Themen. Die Substi-
tutions- und Eliminierungsreaktionen der Halogenalkane und Alkohole
werden etwas ausfiihrlicher behandelt, so daB8 die Erlauterungen zu den
Sdure-Base-Beziehungen und den Abgangsgruppen jetzt eigene
Abschnitte in Kapitel 6 erhalten haben. Die Uberfiihrung der Hydroxy-
gruppe OH in eine gute Abgangsgruppe wird jetzt erst in Kapitel 9
behandelt. Die Kapitel 15 und 16 sind mit dem Schwerpunkt auf den
Grundlagen der Aromatenchemie neu geschrieben worden. Wir konzen-
trieren uns auf den EinfluB, den die relative Stabilitdt der Intermediate
auf die Reaktivitdt der aromatischen Verbindungen und die Selektivitat
der Reaktionen hat, wihrend weiterfilhrende Themen aus diesem
Gebiet in den Kapiteln 22 und 25 behandelt werden.

Sorgfiltige Darlegung neuer Konzepte. Wir haben immer wieder iiber-
priift, ob alle wesentlichen Punkte iiberzeugend dargestellt werden. Die
meisten Abschnitte beginnen mit einer Fragestellung, an die sich die
entscheidenden SchluBfolgerungen sofort anschlieBen. Bei der Uberar-
beitung des Lehrbuchs wurden komplizierte Satzstrukturen vermieden.
Viele liangere Diskussionen wurden stirker untergliedert, so daB3 die
Zahl der Abschnitte innerhalb der Kapitel angewachsen ist. Die
Abschnitte zur Synthese in Kapitel 6 wurden beispielsweise vereinfacht,
indem die Alkoholsynthesen iiber die Reduktion mit Hydriden oder
iiber die Addition von Grignard-Verbindungen an Carbonsduren oder
ihre Derivate auf spitere Kapitel verschoben wurden. Die Kontinuitét
der Themen wurde zum Beispiel in den Kapiteln 17 bis 20 verbessert,
wo Reaktionen mit verwandtem Mechanismus jetzt zusammenhéngend
abgehandelt werden. Die Darstellung der Reaktivitdt wird zum ein-
facheren Verstindnis vor den speziellen Reaktionen eingefiihrt.

Betonung der Bedeutung wissenschaftlicher Entdeckungen. Einige neue
Abschnitte dieser Auflage zeigen die organische Chemie als einen
ProzeB stiandiger Entdeckungen. Die Kisten sind so gestaltet, dal die
Studenten sie auch mit Interesse allein lesen konnen, und in zahlreichen
FuBnoten geben wir Hinweise zu den Chemikern, deren Namen mit
einer Reaktion verbunden sind. Auch damit wird gezeigt, da} es in der
Chemie kein statisches Wissen gibt.

Ein neuer Abschnitt ist vielleicht von besonderem Interesse: In
Abschnitt 22.9 werden freie Radikale und ihr krankheitserregendes
Potential diskutiert, die biologische Oxidation und Reduktion wird
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dagegen schon in Kapitel 8 behandelt. Weitere neue Beispiele sind der
Kasten 15-1 iiber die noch wachsende Klasse von Molekiilen, die als
Fullerene bezeichnet werden. und der Kasten 26-4 iiber AZT ein
Medikament fiir die HIV-Therapie. ’

Verbesserte Didaktik

Viele der didaktischen Hilfsmittel aus der ersten Auflage sind erweitert
und verbessert worden.

Zusammenfasssungen. Jedes Kapitel beginnt mit einem kurzen Uber-
blick, jeder Abschnitt beginnt mit einer Uberschrift, einem vollstindi-
gen Satz, der das Thema umreiBt, und endet fast immer mit einer
Zusammenfassung. Am Kapitelende werden die neuen Konzepte noch
einmal wiederholt, ab Kapitel 7 werden in eciner weiteren Zusammen-
stellung auch die neuen Reaktionen mit typischen Reagenzien und
Losungsmitteln zusammengefaBt. Kapitel 7 enthiilt auBerdem eine aus-
fithrliche Zusammenfassung der Chemie der Halogenalkane, soweit sie
in den vorangegangenen Kapiteln bereits dargestellt wurde.

Die Liste der neuen Reaktionen enthilt Hinweise auf den zugehori-
gen Abschnitt im Kapitel. Eine ausfiihrliche Zusammenfassung der
wichtigsten funktionellen Gruppen, ebenfalls mit Hinweisen auf den
zugehorigen Abschnitt, findet sich auf der Innenseite des hinteren Buch-
deckels, wihrend das Periodensystem im vorderen Buchdeckel auf den
neuesten Stand gebracht wurde.

Hervorhebungen. Neue Begriffe sind fett gedruckt, und die Reaktionen
sind so beschriftet, dal der Leser schnell allgemeine Umsetzungen von
speziellen Beispielen unterscheiden kann.

Da die einzelnen Themen der organischen Chemie stark miteinander
verkniipft sind, findet man iberall Querverweise. Die entscheidenden
Ideen werden noch einmal betont und in einem neuen Zusammenhang
verallgemeinert. Viele Bildunterschriften sind nun ausfiihrlicher, um den
Zusammenhang zwischen Diagramm und Text deutlicher herauszustel-
len.

Ubungen und Aufgaben. Dieses Lehrbuch gibt dem Studenten reichlich
Gelegenheit, den Stoff in mehr als 450 Ubungen innerhalb der Kapitel
und 650 Aufgaben am Kapitelende zu iiben. Viele der Ubun_gen und
Aufgaben in dieser Auflage sind neu. Die Losungen zu den Ubungen
sind am Ende des Buches zu finden. In den Ubungen und den jeweils
ersten Aufgaben werden die eingefiihrten Konzepte direkt auf einfache
Molekiile angewendet. Die restlichen Aufgaben stellen eine groBere
Herausforderung an den Studenten dar und kombinieren héufig ver-
schiedene Konzepte und Reaktionstypen. Die schwierigsten Aufgaben
wurden aus der Forschungsliteratur abgeleitet und sollen zu kritischem
Denken auf hoherem Niveau anregen. Mit Ubung und Anleitung wer-
den den Studenten tiefere Einblicke in die organische Chemie ermog-
licht. und sie werden in die Lage versetzt. ihre Rolle unter den Wissen-
schaften zu wiirdigen.

Nomenklatur und Abbildung der Molekiile. Als Student wird man mit
einer verwirrenden Vielfalt von Trivialnamen und Nomenklatursystemen
konfrontiert. In dieser Auflage wird die Nomenklatur nach Chemical
Abstracts benutzt; IUPAC-Namen werden genannt, und wenn ein Tri-
vialname allgemein iiblich ist, wird er in Klammern hinter dem systema-
tischen Namen angegeben.

Die Fischer-Projektion wird in dieser Auflage nur in Kapitel 24 fiir
die Kohlenhydrate verwendet, wenn die Studenten iiber hinreichende
Erfahrung verfiigen, um damit fertig zu werden. Sie wird jedoch schon
in Kapitel 5 eingefiihrt, welches in der ersten Auflage wegen seiner kla-
ren Darstellung der Stereochemie besonders gelobt wurde. Die Fischer-



Projqktionen sind nur eine von mehreren Darstellungen, die durch den
konsistenten, funktionalen Gebrauch der Farben profitieren.

VerldBlichkeit und Genauigkeit

Diese Auflage hat von der umfangreichen Uberpriifung durch Studenten
und Dozenten profitiert, ebenso von dem Testeinsatz an drei verschiede-
nen Hochschulen. Wir selbst haben weiter mit dem Lehrbuch gearbeitet,
auch mit Nebenfachstudenten. Mit Hilfe unserer Studenten ist es gelun-
gen, ein verldBliches Lehrbuch zu schreiben. Fast alle Spektren wurden
von uns oder unseren Studenten mit modernem Geriit aufgenommen.
Die meisten 'H-NMR-Spektren wurden auf einem Varian Associates
EM-390 bei 90 MHz aufgenommen, einer der iiblichen Frequenzen fiir
Routineuntersuchungen. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-
Eilmer 681 Spektrometer mit einer 580B Datenstation aufgezeichnet.
Alle Reaktionen wurden in der Literatur oder im Laboratorium von
uns und unseren Studenten iiberpriift. Die Losungsmittel und andere
Reaktionsbedingungen sind sorgfiltig im Text angegeben.

Zusitzliche Materialien

Das Arbeitsbuch wurde wieder von einem von uns (Neil Schore)
geschrieben. (Sein Co-Autor ist ihm dankbar, daB er seinen lebendigen,
leicht verstindlichen Schreibstil jetzt auch in das Lehrbuch eingebracht
hat.) Das Arbeitsbuch bietet ausgearbeitete Losungen fiir die Aufgaben,
die im Lehrbuch am Ende des Kapitels stehen. Viele Hinweise sollen
bei eventuell auftretenden Problemen helfen: Sie fordern das Verstind-
nis, indem sie die Ursachen hiufig gemachter Fehler aufdecken.
Molekiilmodelle sind zum ,,Begreifen* der rdumlichen Struktur von
Molekiilen sehr hilfreich. Sie sind unter anderem bei VCH erhiiltlich.
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Manuskript mit Blick auf wissenschaftliche Korrektheit und didaktische
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An die Studenten

Manchmal glauben Studenten, daB die organische Chemie ein furcht-
erregendes Fach sei mit einer iiberwiltigenden Anzahl von Fakten. die
auswendig zu lernen, und vielen schwierigen Konzepten, die zu begrei-
fen s.eien. Doch die organische Chemie hat eine ziemlich klare Struktur.
da ein neues Thema immer auf bekanntem Stoff aufbaut. Wir meinen.
dz}B es nichts wirklich Schwieriges in der organischen Chemie gibt, und
wir glauben, daB wir den Studenten einige Ratschlige geben konnen,
denn wir haben einen GroBteil unseres Lebens damit zugebracht, orga-
nische Chemie zu studieren und zu lehren.

Das Studium der organischen Chemie

Vermeiden Sie, den AnschluB an den Stoff zu verpassen! Wir empfeh-
len, jeden Tag den Vorlesungs- oder Seminarstoff aufzuarbeiten, die ent-
sprechenden Abschnitte im Buch zu lesen und die Aufgaben zu bearbei-
ten. Wir méchten die organische Chemie als eine Sprache verstanden
wissen. Beim Lernen der Reaktionen erfat man das ,Vokabular®, wih-
rend man die ,,Grammatik“ beim Studium der Mechanismen der Reak-
tionen kennenlernt. Sie werden dann Freude an der organischen Che-
mie haben, wenn Sie nicht unter dem Druck stehen, Stoff aufarbeiten
zu miissen. Dann werden Sie zu einer neuen, stimulierenden Sicht der
Sie umgebenden Welt der Chemie gelangen.

Der Aufbau des Lehrbuchs

Das Buch ist so angelegt, daB ein schneller Uberblick moglich ist. Der
Aufbau der meisten Kapitel ist sehr dhnlich: Zunichst lernt man die
Benennung der Verbindungen, danach ihre physikalischen Eigenschaften
und ihre spektroskopische Charakterisierung, dann die Methoden zur
Herstellung dieser Verbindungen und schlielich ihre Reaktionen. Auch
die Reaktionen selbst werden einheitlich dargestellt: Zuerst wird ein
Uberblick iiber Reaktionspartner und Reaktionsbedingungen gegeben,
dann wird der Mechanismus im Detail behandelt. Dariiber hinaus gibt

es eine Reihe weiterer aktiver Lernhilfen:

Jedes Kapitel beginnt
mit einem kurzen
einleitenden Absatz,
wie hier am Beispiel
aus einem Kapitel
des Buches gezeigt

ist. Wie im gesamten
Buch werden hier
neue wichtige Begriffe
und Konzepte durch
Fettdruck hervorgeho-
ben. Neue Verbindun-
gen werden durch
Kursivdruck kenntlich
gemacht.

In Kapitel 24 haben wir gesehen. da8 Monosaccharide durch wiederhol-
tes Kniipfen von Etherbindungen zu anderen Monosacchariden Poly-
mere bilden kénnen. In der Natur dienen die so entstandenen Polysac-
charide zur Energiespeicherung und als Geriistsubstanz von Zellwinden.
In diesem Kapitel wollen wir einen zweiten Typ von natiirlichen Polyme-
ren betrachten. die Polypeptide — insbesondere die langen natiirlich vor-
kommenden Polypeptidmolekiile. die Proteine.

Proteine erfiillen in biologischen Systemen die unterschiedlichsten
Funktionen. So wirken sie z.B. bei vielen chemischen Reaktionen in
der Natur als Katalysatoren (Enzyme). Die katalysierten Reaktionen
reichen in ihrer Komplexitdt von der einfachen Hydratisierung von Koh-
lendioxid bis zur Replikation eines ganzen Chromosoms. Enzyme kon-
nen bestimmte Reaktionen mehrere millionenfach beschleunigen.

Proteine dienen auch als Transport- und Speichersysteme. So erfolgt
der Transport des Sauerstoffs durch das Protein Héamoglobin, Eisen
wird von Transferrin im Blut transportiert und in der Leber durch Ferri-
tin gespeichert. Proteine spielen eine entscheidende Rolle bei koordi-
nierten Bewegungen. wie der Kontraktion von Muskeln. Sie wirken als
mechanische Stiitze fiir Haut und Knochen. sind als Antikorper verant-
wortlich fiir unseren Immunschutz. erzeugen und iibertragen Nerven-
reize (Rhodopsin z. B. ist das Photorezeptor-Protein in den Stibchenzel-
len der Netzhaut. s. Kasten 18-4. Abschn. 18.9) und steuern das Wachs-
tum und die Differenzierung — das bedeutet. sie kontrollieren, wieviel
und welcher Teil des genetischen Codes. der in der DNA gespeichert ist.
zu einem bestimmten Zeitpunkt genutzt wird.

—\Mw—‘/www
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_Zur schnellen Orientierung hat
. . jede Reaktion eine Uberschrift
Diazotierung bekommen.
Il
NH, N
Na Oy, H', H,0,0°C
R R
Arendiazonium-Ion

In die Kapitel sind Ubungen
eingebaut, mit denen die neuen
Konzepte geiibt werden konnen.
Am Ende des Buches sind die

) Tbung 129 Losungen angegeben.

ander.en Alkohol- oder zu Wassermolekiilen zustande. Wasserfreie Alko-
hole in verdiinnter Losung zeigen schirfere Banden. die in einem enge-
ren Bereich liegen (3620-3650 cm™).

b
% Drei Alkenc mit der Summenformel C,Hy haben folgende IR-Absorptionen: Alken A
' bei 964 cm ', Alken B bei 908 und 986 cm™' und Alken C bei 890 em . Geben Sie dic
|

zugehorigen Formeln an.

Fassen wir zusammen: Das Vorliegen bestimmter funktioneller Gruppen
1Bt sich mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie nachweisen. Durch infra-
rotes Licht werden Bindungen in Molekiilen zu Schwingungen angeregt.

W_\/\"\_/\/\/\N\/v\

Am Ende jedes Abschnitts
werden die Hauptpunkte zusam-
mengefalt.

Zur Auflockerung sind in den Kisten interessante
Anwendungen zum Thema angegeben. Wir hoffen, daB
die darin gegebenen Hintergrund-Informationen die
organische Chemie noch lebendiger machen.

MWMW

Kasten 11-2

Die Knoblauch-Story: Infrarot-Spektroskopie
in der Lebensmittelchemie

In Tabelle 11-3 fehlen die Infrarot-Daten fiir
einige funktionelle Gruppen. z.B. fiir die Halo-

in weniger als 24 Stunden bei Raumtemperatur.
Das wichtigste Zersetzungsprodukt, das auch

genalkane und die Ether. Diese Daten fehlen, da
die IR-Banden fiir die Valenzschwingungen der
C—X- und C—O-Bindungen im Fingerprint-
Bereich des Spektrums liegen. wo die Zuordnung
zu individuellen Absorptionen schwierig ist. Viele
schwefelhaltige funktionelle Gruppen konnen
jedoch leicht mittels IR identifiziert werden. Die
S=0-Bindung in Allicin, der wichtigsten fliichti-
gen Komponente in zerdriicktem Knoblauch
(siche Aufgabe 33 in Kapitel 9), fiihrt zu einer
intensiven Bande bei 1080 cm™'. Allicin ist aber
instabil: Die IR-Bande bei 1080 cm™' verschwindet

o]
l
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Allicin

IR: 1080 cm '

2-Propen-1-thiol
IR: 2535 em™!

nach Knoblauch riecht. konnte spektroskopisch
identifiziert werden. Zwei wahrscheinliche Kandi-
daten, 2-Propen-1-thiol und das zugehorige Disul-
fid. wurden synthetisiert. Man stellte fest, daB sie
dhnliche Spektren haben mit einer C=C-Alken-
Bande bei 1630 cm™' und einer C—H-Alkenyl-
Bande bei 3070 cm™'. Das Thiol hat aber zusitz-
lich eine Absorptionsbande fiir die S—H-Gruppe
bei 2535 cm™'. Das Zersetzungsprodukt von Alli-
cin hatte diese Bande nicht und konnte so als das
Disulfid identifiziert werden.

/\/S\S/\/

2-Propenyldisulfid
IR: Weder S=0 noch S—H-Banden
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Am SchluB eines Kapitels findet man eine ausfiihrliche
Zusammenfassung der neuen Reaktionen und wichti-

gen Konzepte.

An die Studenten

Neue Reaktionen

Additionen (Abschn. 12.1)

Ne=c”
s N\

1 Hydrierung (Abschn. 12.2)

Elektrophile Additionen

2 Hydrohalogenierung (Abschn. 12.3)

Wichtige Konzepte

1 Die Reaktivitit der Doppelbindung wird
durch exotherme Additionsreaktionen deutlich,
die zu gesittigten Produkten fiihren.

2 Die Hydrierung von Doppelbindungen ist
unmeBbar langsam. wenn nicht ein Katalysator
zur Spaltung der H—H-Bindung zugegen ist.
Mogliche Katalysatoren sind Palladium auf Aktiv-
kohle. Platin (als PtO,) und Raney-Nickel. Die
Addition von Wasserstoff ist sterisch kontrolliert.
normalerweise wird die weniger gehinderte Seite
der Doppelbindung bevorzugt angegriffen.

A B
l

+ A—B — _IC_C_

[

H

/ H,, Kataly- H\
C—C sator IC—C/
’ NS

cis-Addition

5 Man kann sich Peroxycarbonsiuren so vorstel-
len. dal sie ein elektrophiles Sauerstoffatom ent-
halten. das unter Bildung von Oxacyclopropanen
auf Alkene iibertragen werden kann.

6 Permanganat und Osmiumtetroxid verhalten
sich gegeniiber Alkenen als elektrophile Oxida-
tionsmittel: im Laufe der Reaktion verringert sich
die Oxidationszahl des Metalls um zwei Stufen.
Die Addition erfolgt konzertiert iiber cyclische
Sechs-Elektronen-Ubergangszustinde unter Bil-
dung vicinaler syn-Diole als Endprodukte.

WMWWV\/\/\M

Am meisten unterscheidet sich dieses Lehrbuch von anderen wohl
durch den Einsatz von Farbe als didaktischem Hilfsmittel. Im Text wird
genau erklirt, welche Bedeutung die verschiedenen farbigen Markierun-
gen im einzelnen haben. wir wollen hier aber doch zeigen, wie vielfiltig

Farbe in diesem Buch eingesetzt wird.

Farbe wird erstens benutzt, um die Beziehung
zwischen dem Namen einer organischen Ver-
bindung und ihrer Struktur zu verdeutlichen.
Der Stamm, die funktionelle Gruppe. die das
chemische Verhalten bestimmt, und andere
Substituenten werden mit denselben Farben
wie die entsprechenden Teile des Verbindungs-
namens markiert.

/\M\/\M—’\/\/\/\/\/\/\J\/

HC=CH CH:C=CCH

Ethin 2-Butin
B CH
12 3las e 432
CH:C=CCHCH-CH CHCC=CH
4-Brom-2-hexin C'H
3,3-Dimethyl-1-butin
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1,1-Dimethylethylradikal
(tert-Butyl)

Denken Sie daran, daf die
Prioritit einer Gruppe durch
die Farbgebung gekennzeich-
net wird:

hochste Prioritét — rot

zweithochste — blau
dritte — griin
niedrigste — schwarz

XXIV

Zweitens wird Farbe zur Markierung
bestimmter Atome in einem Molekiil und
bestimmter Spektrallinien, die diesen zuge-
ordnet werden, verwendet.

450 300 150 0
CH-CH->CH-Br
3H
12 H
\
‘ (CH3)4Si
2H
|
i
1
5 RS ! 3 2 | 0
)
H .
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Drittens wird durch die farbige Gestaltung die
Orbitalstruktur eines Molekiils verdeutlicht.
Soweit moglich, werden s-Orbitale rot abgebil-
det, 2p-Orbitale blau, sp"-Orbitale violett und
H. 3p-Orbitale griin.

Viertens liefert die Farbe einen Hinweis auf die Stereo-
chemie eines Molekiils, die rdumliche Anordnung der
Atome. Wie in Kapitel 5 gezeigt wird, kann Substituen-
ten mit Hilfe sogenannter ,,.Sequenzregeln® eine Rang-
folge zugeordnet werden. Diese Rangfolge wird, in
abnehmender Prioritdt, durch die Farben Rot, Blau,
Griin und Schwarz hervorgehoben.

H Cly, hv H Cly, hv H
1 é an C1 1( C an C4 H ‘é (l:’;
CIH,C —C2 HyC—-C2  — 3G C
4 \Br ~Hd ./ \Br He oo ,‘/ \Br
CH3CH> CHLCH, CICH,CH>
4 3 4 3 1 2
2R 25 3S

Optisch aktiv Optisch aktiv Optisch aktiv




