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Sicher durch die Priifung mit dem

Doppelpack Chemie fiir Mediziner
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keine Beriihrungsdngste! Der "Zeeck" zeigt lhnen, wie einfach Chemie sein kann — auch wenn Sie keine
Vorkenntnisse haben. Verstadndlich geschrieben und ohne allzu tief ins Dickicht der chemischen Formeln
und Gesetze zu entfiihren, gibt er lhnen Schritt fiir Schritt einen fundierten Uberblick.

Und im dazu passenden Arbeitsbuch finden Sie iber 350 Ubungsaufgaben - perfekt auf den GK
abgestimmt und unter Berticksichtigung neuer moglicher Fragetypen, die sich aus dem NKLM ergeben
konnen. Im Prifungstrainer Giben Sie das Zeichnen von chemischen Formeln und Reaktionsgleichungen
sowie das Rechnen von chemischen Rechenaufgaben (pH-Wert, Stochiometrie, ...).

Fiir Spal® und Abwechslung sorgen unterschiedliche Trainingsformate: Liickentexte, MC-Fragen,
Rechenaufgaben, Kreuzwortratsel, Anregungen zum vernetzten Denken.

Alle Lésungen und detaillierte Rechenwege finden sich am Ende des Werks.

So kommen Sie sicher durch die Priifung!
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Grundtypen der
chemischen Bindung

Orientierung

Atome eines Elements

konnen sowohl miteinander als auch mit Atomen anderer Elemente zusammentreten.

Dieses Wechselspiel des sich miteinander Verbindens und wieder Losens liegt allen chemischen Prozessen zu-
grunde. Es geht in einem Chemiebuch darum, die Regeln fiir dieses Wechselspiel kennen zu lernen. Das, was die
entstehenden Gebilde (Metalle, Salze, Molekiile) zusammenhélt, bezeichnet man als chemische Bindung. Dabei
pragt jedes Element der Materie seinen ,,Charakter ein, der formal mit der Elektronenkonfiguration der Atome
zusammenhingt. Den Qualitdten von Elementen in ihren Verbindungen nachzuspiiren ist der Weg, um aus der

Welt der Atome und El

ementarteilchen wieder zu den wahrnehmbaren Eigenschaften in der Welt der Minerale

und der Lebewesen zu gelangen.

Antwort erhalten Sie u.

a. auf folgende Fragen:

+ Was sind Metalle, was Nichtmetalle?

 Wie entstehen Ionen und was sind Salze?

» Wie kommt es zur Atombindung und was sind Molekiile?

» Wie sehen die Dipolmolekiile von Wasser und Ammoniak aus?

+ Welche Bindungen gehen Kohlenstoffatome mit sich selbst und mit Atomen anderer Elemente ein?

3.1 Oktettregel

Oktettregel |

3.2 Metallische

Metall

Fiir den Zusammenhalt von Atomen ist eine chemische Bindung erforderlich, von der es
drei Grundtypen gibt: die metallische Bindung, die Ionenbindung und die Atombindung.
Die Tendenz dazu, die eine oder andere Bindung einzugehen, hangt mit der Konfiguration
der Valenzelektronen zusammen. Erreicht die Valenzschale eines Atoms durch die Bindung
Edelgaskonfiguration mit acht Valenzelektronen (s’p®) wie im Neon, Argon oder Krypton
bzw. mit zwei Valenzelektronen (1s?) wie beim Helium, so ist die Anordnung energetisch
glinstig und damit stabil. Edelgasatome haben deshalb eine geringe Tendenz, miteinander
oder mit Atomen anderer Elemente Bindungen einzugehen, Edelgase liegen atomar vor.
Die Atome der meisten tibrigen Elemente versuchen sich mit einem oder mehreren Bin-
dungspartnern so zu arrangieren, dass moglichst die Edelgas-Konfiguration (1s? oder s%p°)
auf der dufleren Schale erreicht wird.

Oktettregel (Edelgasregel): Die Atome der Elemente ab der 2. Periode sind bestrebt, beim
Ausbilden einer chemischen Bindung acht Valenzelektronen um sich anzuordnen.

Bindung

Metalle. Vorzugsweise Atome von Elementen mit einem oder zwei Valenzelektronen
koénnen sich fest zusammenlagern, indem sich die Atome in Gittern anordnen und die Va-
lenzelektronen so weit gelockert sind, dass sie sich zwischen den rdumlich fixierten, positiv
geladenen Atomriimpfen frei bewegen kénnen. Die Elektronen sind gleichsam ein ,, Elektro-
nengas®, sie gehoren zu keinem einzelnen Atom mehr, sie sind delokalisiert, leicht beweglich
und halten als Elektronenwolke die positiv geladenen Atomriimpfe zusammen. Derartige
Atomverbande haben einen regelmifigen Aufbau, bilden Kristalle, glinzen an der Ober-
flache, besitzen eine gute Warmeleitfahigkeit und leiten den elektrischen Strom. Elemente
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Nichtmetall

metallische Bindung

Ubergangsmetall

Legierung

mit solchen Eigenschaften heifSen Metalle. Alle Elemente, die keine metallische Bindung
eingehen, bezeichnet man als Nichtmetalle.

Die Anziehungskrifte, die zwischen Atomen durch delokalisierte Valenzelektronen zu-
stande kommen, bezeichnet man als metallische Bindung.

Metalle im Periodensystem. Im Periodensystem stehen die Metalle bevorzugt in den
Hauptgruppen 1 und 2, und aulerdem sind alle Elemente der Nebengruppen Metalle, was
sich in dem Synonym Ubergangsmetalle ausdriickt. Zwischen den Metallen und den
Nichtmetallen gibt es sog. Halbmetalle wie z.B. Silicium oder Germanium.

Ein Blick auf das Periodensystem (Abb. 3/1) zeigt, wo man Metalle und Nichtmetalle fin-
det. Innerhalb einzelner Hauptgruppen kann ein Wechsel der Eigenschaften eintreten. Koh-
lenstoff (Gruppe 14) ist ein Nichtmetall, Silicium und Germanium sind Halbmetalle, Zinn
und Blei sind Metalle. Innerhalb einer Periode stehen links die Metalle (Alkali- und Erd-
alkalimetalle) und rechts die Nichtmetalle (Sauerstoff/Schwefel, Halogene, Edelgase). An-
ders ausgedriickt: Links unten im Periodensystem stehen typische Metalle (z.B. Caesium),
rechts oben typische Nichtmetalle (z. B. Fluor).

Der metallische Charakter eines Elements nimmt innerhalb einer Hauptgruppe von oben
nach unten zu und innerhalb einer Periode von links nach rechts ab.

Legierungen. Mischt man verschiedene Metalle, z.B. durch Schmelzen und Wiederab-
kiihlen, so bilden sich haufig Mischkristalle. Man bezeichnet solche Metallsysteme, die als
Werkstofte von grofier Bedeutung sind, als Legierungen. Dies sind keine Verbindungen
oder Stoffgemische, sondern sog. intermetallische Phasen. In Abhédngigkeit von der Grofle
der Metallatome und der Anzahl der Valenzelektronen weisen manche Legierungen eine
definierte Zusammensetzung auf. Sie liegen in bestimmten Kristallstrukturen vor, die an-
ders sind als die der reinen Komponenten. So wird verstdndlich, dass sich die physika-

Elektronegativitdt nimmt ab

metallischer Charakter nimmt zu

-

Nichtmetalle

.

metallischer Charakter nimmt ab

H
C N O F |Ne
Al | Si
Zn Ge
Cd Sn
Cs Hg Pb

Elektronegativitit nimmt zu

Metalle

= Grenze Metall — Nichtmetall

|:| Edelgase: Nichtmetalle mit besonderem Reaktionsverhalten

Abb.3/1 Metalle und Nichtmetalle im Periodensystem. Anderung von Metallcharakter und Elektronegativitit innerhalb der
Perioden und Gruppen (beispielhaft Gruppe 14).
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lischen Eigenschaften von Legierungen oft sehr stark von den Eigenschaften der reinen Me-
talle unterscheiden, z. B. durch eine verdnderte Leitfihigkeit oder eine groflere Hirte. Aber
auch die Korrosionsbestindigkeit kann sich erhohen, wie z.B. beim Eisen durch Zulegieren
von Chrom, Nickel oder Molybdédn (V2A-Stahl). Andere Beispiele fiir Legierungen sind
Bronze (Cu/Sn), Messing (Cu/Zn) und Neusilber (Cu/Ni/Zn).

Legierungen sind metallische Werkstoffe, die aus zwei oder mehr chemischen Elementen
bestehen.

Fir die Entwicklung der Menschheit spielten die Fahigkeit, Metalle zu gewinnen, und das
Erlernen der Metallverarbeitung eine grofie Rolle, weil sich dies unmittelbar auf die Werk-
zeug- und Waffentechnik auswirkte. Die Bezeichnungen Bronze- und Eisenzeit fiir be-
stimmte Epochen deuten darauf hin.

Metalle als dentale Werkstoffe

In der Zahnmedizin werden Metalle fiir konservierende Zwecke, fiir den Zahnersatz und
fiir Implantate verwendet (= Kap.22.2). Voraussetzung ist, dass die eingesetzten Metalle
keine giftigen Ionen freisetzen, d. h., sie miissen im biologischen Milieu sicher (biokompa-
tibel) sein. Dies konnen Edelmetalle bzw. deren korrosionsfeste Legierungen gewéhrleis-
ten, z. B. Gold, das wegen seiner geringen Harte mit Platin, Palladium, Silber und Kupfer
legiert wird. Fiir die Zahnkonservierung grofite Bedeutung hat immer noch das Silber-
amalgam. Intensives Verreiben von Quecksilber mit einem Metallpulver, das tiberwie-
gend Silber und kleine Teile Zinn, Zink und/oder Kupfer enthilt, liefert ein plastisches
Material, das nach kurzer Zeit fest wird. Beim Aushérten dehnt sich der Metallkorper
etwas aus, wodurch ein fester Sitz im Zahn erreicht wird. Silberamalgam wird wegen der
Gefahr chronischer Gesundheitsbelastungen kritisch gesehen und durch Keramik-Mate-
rialien, z.B. auf der Basis von Porzellan oder Zirkonoxid (ZrO,), ersetzt (== Kap. 22.3).

Fir Implantate hat sich das Titan als Werkstoft der Wahl durchgesetzt. Das Metall ist
korrosionsbestindig, biokompatibel sowie fiir die Belastungen im Mund ausreichend fest.
Hinzu kommen im Vergleich zu Gold eine geringere Wéarmeleitfahigkeit und eine grofiere
Rontgentransparenz. Fir den Aufbau implantatgetragener Suprastrukturen kann Titan
mit Aufbrennkeramiken verarbeitet werden, die den &sthetischen Anforderungen beim
Zahnersatz Geniige tun.

Eine Regel sollte allerdings Beachtung finden: Jeder Patient sollte nur ein Metall im
Mund haben. Bei verschiedenen Metallen besteht die Gefahr, dass sich unter Einwirkung
des Speichels Lokalstrome ausbilden, die die Gesundheit beeintrachtigen.

3.3 Ionenbindung

3.3.1 Kationen

Kation

lonisierungsenergie

Atome mit einer geringen Anzahl Valenzelektronen (Metalle) haben eine Tendenz, diese
abzugeben. Die darunter liegende, dann duflere Schale hat dann Edelgaskonfiguration (s%p®).
Die Elektronenabgabe aus Atomen fiihrt zu Kationen, die positiv geladen sind. Beispiele:

Natrium-Ion Magnesium-Ion
Na — Na® + ¢° Mg — Mg?® + 2
152252 2p% 35! 15225 2p° 152252 2p0 352 1s% 252 2p°

Fiir das Herausl6sen eines Elektrons aus einem Atom wird Energie benétigt, die man Ioni-
sierungsenergie nennt. Sie nimmt innerhalb einer Periode von links nach rechts zu und
innerhalb einer Hauptgruppe von oben nach unten ab. Die Edelgase haben in einer Periode
die hochste Ionisierungsenergie. Eine geringe Ionisierungsenergie ist typisch fiir Metalle.
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3.3.2 Anionen

Anion

3 Elektronenaffinitat

Atome, denen an der Edelgaskonfiguration der Valenzelektronen (1s* bzw. s?p®) ein oder
zwei Elektronen fehlen (Nichtmetalle), haben eine Tendenz, diese aufzunehmen. Dabei
entstehen negativ geladene Teilchen, die Anionen. Beispiele:

Fluorid-Ion Oxid-Ion
F+e® — F°® 0O +2e — 0O
15% 252 2p° 1s% 25 2p° 1s% 25% 2p* 15% 252 2p°

Im ersten Beispiel wird bei diesem Vorgang Energie frei (- 328 kJ/mol), im zweiten muss
Energie aufgewendet werden (+704 kJ/mol). In beiden Fillen bezeichnet man diese Ener-
gie als Elektronenaffinitit (Energieabgabe: —; Energieaufnahme: +). In den Perioden
nimmt bei den Elementen der Gruppen 15 bis 17 die Tendenz, dass Energie frei wird, von
links nach rechts zu. Beim Sauerstoff wird bei der Aufnahme des ersten Elektrons Energie
frei (- 141 kJ/mol), das zweite verbraucht dann Energie, die ein Reaktionspartner aufbrin-
gen muss. Die Edelgase zeigen keine Neigung, Elektronen aufzunehmen.

3.3.3 Neigung zur Ionenbildung

Elektronegativitat

32

Elektronegativitiat. Die Neigung zur Bildung von Ionen, d. h. die Aufnahme/Abgabe von
Elektronen, ist nicht bei allen Elementen des Periodensystems gleich ausgepragt. Eine deut-
liche Tendenz zur Bildung von Kationen beobachtet man bei den Elementen der Haupt-
gruppen 1 und 2 sowie bei den Nebengruppenelementen. Anionen entstehen bevorzugt aus
Elementen der Gruppen 16 und 17. Um bei der Abschitzung der Tendenz zur Ionenbil-
dung nicht auf schwierig zu messende Energiegrofien (Ionisierungsenergie, Elektronenaffi-
nitdt) angewiesen zu sein, hat man den Begrift Elektronegativitit (EN) eingefiihrt. Es han-
delt sich um eine relative Grofie mit dimensionslosen Werten zwischen 0,7 und 4,0.

Elektronegativitat (EN) charakterisiert die Tendenz eines Atoms gegentiber einem Part-
ner, Elektronen anzuziehen. Die Zahlenangaben fiir jedes Element sind als relative Gro-
en dimensionslos.

zunehmende EN
H >
{21
z Li | Be | B C N 0 F
o 1,0 | 1,520 1] 25|30 35| 40
o
(=}
g Na |[Mg | Al | Si| P | S | a
§ 09 | 1,2 | 15| 1,8 21| 25| 3,0
Ha)
® K Ca Ge As Se Br
\/ 08 | 1,0 1,81 20| 24| 28
Rb Te I
0,7 21| 25

Abb.3/2 Elektronegativitdt wichtiger Hauptgruppenelemente.



3.3 Ionenbindung

Hohe EN bedeutet, dass ein Atom z. B. in einer Verbindung eine starke Tendenz hat, Elek-
tronen zu sich heriiberzuziehen (Beispiele: F 4,0; O 3,5). Innerhalb einer Periode (ohne
Edelgase) nimmt die EN von links nach rechts zu, innerhalb einer Hauptgruppe von oben
nach unten ab (Abb. 3/2).

Elemente, die sich in ihrer EN stark unterscheiden, bewirken eine gegenseitige Ionisie-
rung der Atome, es entstehen Ionen und damit chemische Verbindungen, die man Salze
nennt (<= Kap.3.3.5). Atome mit dhnlicher EN bilden untereinander Atombindungen aus
(& Kap.3.4). Zwischen diesen klar unterscheidbaren Prozessen gibt es Ubergange.

3.3.4 Atom- und Ionenradien

Atomradius. Fiir die Atome der Elemente ldsst sich ein Atomradius angeben, der im Be-
reich von 37-265 pm (1 pm = 107'? m) liegt. Die Atomradien dndern sich von Element zu
Element. Sie nehmen innerhalb einer Periode (ohne Edelgase) von links nach rechts ab,
denn durch die steigende positive Kernladung werden die negativen Elektronen starker an-
gezogen. Innerhalb einer Hauptgruppe nimmt der Atomradius von oben nach unten zu,
weil jeweils neue, weiter auflen liegende Schalen mit Elektronen besetzt werden.

Ionenradius. Bildet man aus einem Atom durch Entfernen der Valenzelektronen ein Kat-
ion, so nimmt der Radius des Teilchens deutlich ab. Betrachtet man den Ionenradius ver-
schiedener Elemente (Abb.3/3), so nimmt er innerhalb einer Hauptgruppe wegen hinzu-
kommender Schalen von oben nach unten zu. Bei benachbarten Elementen einer Periode
hat das zweifach positiv geladene Kation einen kleineren Radius als das einfach positiv ge-
ladene.

Entsteht aus einem Atom durch Aufnahme eines Valenzelektrons ein Anion, dann vergro-
fSert sich der Radius des Teilchens. Durch die zusitzliche negative Ladung weitet sich die
auflere Schale. Innerhalb einer Hauptgruppe (z.B. der Halogene) nimmt der Ionenradius
von oben nach unten erwartungsgemaf zu (Abb.3/3). Anionen innerhalb einer Periode
sind deutlich gréfier als die Kationen.

In Tabelle 3/1 ist nochmals zusammengefasst, welche Grofien sich bei der Bildung von
Kationen bzw. Anionen aus den Atomen dndern und welche gleich bleiben.

Abb.3/3 Relative GroRe von Atomen und Ionen einiger Hauptgruppenelemente im Vergleich.
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3 3.3.5 Salze

lonengitter

lonenbindung
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Tab. 3/1 Ionenbildung bei den Elementen Natrium und Fluor (Anderungen sind durch einen
Pfeil markiert).

Element Kernladungs- Masse Radius Elektronen- Gesamt-
zahl (M) (pm) konfiguration ladung

Atom Na 11 23 186 152 252 2p® 3st 0

v : : :
Kation ~ Na® 11 23 95 152 252 2p® +1

____________________________________________________________________________________________________________|

Atom F 9 19 64 1s% 252 2p° 0

v . . .
Anion Fe 9 19 136 1s? 2s% 2p® -1

Gibt man in einem Reaktionsgefafi metallisches Natrium und Chlorgas zusammen, so tritt
eine heftige Reaktion ein. Aus den Elementen entsteht eine farblose Verbindung, das Nat-
riumchlorid (= Kochsalz). Es hat vollig andere Eigenschaften als die zugrunde liegenden
Elemente. Kochsalz setzt sich aus Natrium- und Chlorid-Ionen zusammen, es ist eine
Ionenverbindung. Die Schreibweise NaCl macht nicht deutlich, dass die Substanz aus Ionen
aufgebaut ist (Na®Cl®).

2 Na + Cl, — 2 NaCl

| Verbindungen, die in festem Zustand aus Ionen aufgebaut sind, heiflen Salze.
L]

Bei der Reaktion der Elemente sind von den Natriumatomen Elektronen auf die Chlor-
atome tibergegangen. Die entstandenen Ionen bilden einen festen Ionenverband: In allen
drei Richtungen des Raumes reihen sich Kationen und Anionen abwechselnd zu einem
Ionengitter aneinander (Abb. 3/4). Der Zusammenhalt erfolgt einzig und allein durch elek-
trostatische Anziehungskrifte zwischen den Ionen. Die Ionenbindung (auch als heteropolare
Bindung bezeichnet) ist ungerichtet, weil die Anziehungskrifte in alle Richtungen des Rau-
mes wirken.

| Anziehungskrifte, die gegensinnig geladene Tonen zusammenhalten, bezeichnet man als
® Ionenbindung,

Abb.3/4 Ausschnitt aus dem Ionengitter von Lithiumfluorid (Li®F®).
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Salze

Salze entstehen aus Elementen, die eine grofie Differenz in den Elektronegativititen auf-
weisen (& Kap.3.3.3). Sie kristallisieren leicht, haben hohe Schmelzpunkte (NaCl: 801 °C)
und ihre Schmelzen leiten den elektrischen Strom. Bei den Leitungsvorgdngen sind Ionen die
Ladungstréger, nicht Elektronen wie bei den Metallen.

Die Bindungsenergie eines Salzes bezeichnet man als Gitterenergie (AHy). Sie betragt
beim NaCl 788 kJ/mol. Diese Energie wird frei (negatives Vorzeichen), wenn sich Ionen-
kristalle bilden. Man muss sie aufwenden, wenn das Ionengitter gegen die elektrostatische
Anziehung in die einzelnen Ionen zerlegt werden soll (= Kap.7.1).

3.3.6 Namen wichtiger Ionen/Salze, Molberechnung

Ionen konnen entsprechend der Stellung der Elemente im Periodensystem einfach oder
mehrfach positiv bzw. negativ geladen sein (Na®, Mg?®, AI*® oder CI®, $2©), abhingig da-
von, wie viele Elektronen zum Erreichen der Edelgaskonfiguration abgegeben bzw. aufge-
nommen werden miissen. Die Ladung steht rechts oben am Elementsymbol. Bei einfachen
Tonen entspricht die Ladung zugleich der Wertigkeit bzw. Oxidationsstufe (= Kap.9.6.1) des
betreffenden Elementes.

Zur Benennung von Kationen erganzt man den Elementnamen durch den Zusatz ,,lon".
Manche Tonen treten mit unterschiedlicher Wertigkeit auf (Fe?®, Fe*®), was man im Na-
men beriicksichtigen muss (Tab.3/2). Die Wertigkeit einfacher Kationen und Anionen
sollte man im Kopf haben.

Bei Anionen bedarf es des Zusatzes ,,lon“ eigentlich nicht, weil die negative Ladung im
Namen durch die Endsilbe ,,-id“ oder ,,-at“ ihren Ausdruck findet. Neben den einfachen
gibt es haufig auch komplexe Anionen, die sich aus mehreren Atomen aufbauen und so-
wohl mineralischer wie auch organischer Natur sein kénnen. Es bedarf etwas Ubung, um
dem Namen die richtige Formel zuzuordnen (Tab. 3/2 rechts).

Tab. 3/2 Formeln und Namen einiger wichtiger Ionen.
- ___ ___________________________________|

Na® Natrium-Ion B Fluorid
K® Kalium-Ion @® Chlorid
Mg?® Magnesium-Ion Br® Bromid
Ca®® Calcium-Ton e Todid
H® Wasserstoff-Ion (Proton) 0H® Hydroxid
Cu?® Kupfer(II)-Ion §%© Sulfid
Fe2® Eisen(II)-Ion 5028 Sulfat
Fe’® Eisen(III)-Ion NO$ Nitrat
Co?® Cobalt(II)-TIon P0;® Phosphat
NH,® Ammonium-Ion HCOS Hydrogencarbonat
CH,C00°® Acetat

Salzformeln. Die Formeln der Salze sind beziiglich der Zahl der beteiligten Ionen unter-
schiedlich. Da Salze nach auflen hin neutral sind, miissen sich die positiven und die nega-
tiven Ladungen der Ionen ausgleichen (Tab.3/3). Um Salzformeln aufstellen zu kénnen,
muss man die Ladungen der beteiligten Ionen kennen. Beim Lithiumfluorid (LiF) lagern
sich einfach positive (Li®) und einfach negative (F©) lonen zusammen. Beim Calciumfluo-
rid benétigt ein Ca>®-Ton zwei F®-Ionen zum Ladungsausgleich, die Formel lautet CaF,.
Beim Kaliumphosphat benétigt man drei Kationen (K®), um die Ladung des Anions
(PO,®) auszugleichen. Die Formel lautet K;PO,.

Stoffmenge. Die Stoffmenge n (mol) lasst sich analog auf Salze und Ionen anwenden:
Man geht von der Salz-Formel aus und errechnet die molare Formelmasse.

1 mol NaCl entspricht der Summe der mittleren Atommassen in Gramm entsprechend
der Salzformel, fiir NaCl sind dies 58,5 g (23 + 35,5). Die Atommassen entnehmen Sie fiir
alle Berechnungen dem Periodensystem (Abb.2/1).
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Tab. 3/3 Formeln und Namen einiger Salze.
I ——

Formel Name Formel Name

NaCl Natriumchlorid (NH,),S0, Ammoniumsulfat

KL Kaliumiodid AgNO, Silbernitrat

CaF, Calciumfluorid NaNoO, Natriumnitrit

NaHCO, Natriumhydrogencarbonat FeCl, Eisen(III)-chlorid

Na,C0, Natriumcarbonat NaH,P0, Natriumdihydrogenphosphat
MgS0, Magnesiumsulfat Cuso, Kupfer(II)-sulfat

BasSo, Bariumsulfat CH;COONa Natriumacetat

Fiir 1 mol MgCl, errechnen sich entsprechend 95,3 g (24,3 + 2 - 35,5). Umgekehrt lassen
sich aus 95,3 g Magnesiumchlorid 1 mol (= 24,3 g) Mg?®-Ionen und 2 mol (2 - 35,5 =71 g)
Cl®-Tonen freisetzen. 1 mol MgCl, liefert insgesamt 3 - N, Ionen (N, = Avogadro-Kon-
stante, = Kap. 1.5).

Salze fiir die Gesundheit

Salze sind fiir das menschliche Leben genauso bedeutsam wie Wasser (= Kap. 4.6). Sie
spielen u.a. fiir den Elektrolythaushalt, beim Knochen- und Zahnaufbau, bei der Nerven-
reizleitung und bei der Muskeltdtigkeit eine Rolle und werden mit der Nahrung aufge-
nommen. Bei Stérungen im Mineralstoffwechsel kommt es zu Gesundheitsschaden. Da-
bei ist es in der Regel keine Frage das Angebots. Vielmehr bleibt zu kliren, ob die
Mineralstoffe dorthin kommen, wo sie akut gebraucht werden.

Sprechen wir von Salz, denken wir zuerst an Kochsalz (NaCl). Durch Kristallisation ge-
reinigtes Kochsalz, das als Speisesalz verfiigbar ist, enthilt nicht mehr die von Natur aus
vorhandenen Begleitkomponenten und Spurenelemente. Es hat damit an Qualitit gegen-
tiber Meersalz oder Himalajasalz verloren. Wo Salze fiir Heilzwecke genutzt werden, kom-
men naturbelassene Salzgemische zur Anwendung, z. B. im Heilwasser bei Trinkkuren, in
der Sole fiir Bader, im Salzstollen fiir Asthmatiker. Der Gesunderhaltung (Salutogenese)
dient aber auch der Aufenthalt am Meer: Das Bad im Meerwasser hilft bei Hauterkran-
kungen, der Aufenthalt in der Brandung stérkt die Atemwege. Auch sollten wir nicht ver-
gessen, dass z. B. unser Blut oder das Fruchtwasser, in dem ein Embryo heranwichst, eine
etwa 1%ige Sole ist, deren Salzanteile dem Meerwasser entsprechen.

Salzkristalle im Ohr fiir den Gleichgewichtssinn

Kristalle im Innenohr, die Otokonien (Statolithen, Grofe: 5-20 um) genannt werden,
bestehen zu mehr als 95 Gew.-% aus Calcit (CaCOs;) und aus einem kleinen Proteinanteil.
Sie schwimmen zu Tausenden als feines ,,Kiesbett“ in der Endolymphe und stehen tiber
Gelkissen mit den Haarsinneszellen in Verbindung. Verandert der Mensch seine Lage,
so wirkt sich dies auf den Otokonienverbund aus und wird von den Haarsinneszellen
wahrgenommen. Die Verarbeitung dieser Information im Gehirn fiihrt zur passenden
Reaktion. Der Lage- und Gleichgewichtssinn des Menschen basiert somit auf einem
mikrokristallinen ,,Bewegungssensor®. Auflosung des Calcits durch Entziindungen, Alte-
rungsprozesse oder Pharmazeutika, wie z. B. das ototoxische Gentamicin, beeintrachtigen
diese Ubertragungsprozesse irreversibel, was zu Schwindel und anderen Ausféllen im Be-
wegungsablauf fithren kann.



Verbindungen mit einfachen
funktionellen Gruppen

Orientierung

Funktionelle Gruppen an Kohlenwasserstoffketten erleichtern chemische Reaktionen. Auch die Enzyme des
Stoftwechsels nutzen solche Gruppen, um Molekiile zu verdndern und ggf. auch pharmakologische Wirkungen
hervorzurufen. Estradiol und Testosteron z. B. sind beides Steroidhormone mit einem Steran-Grundgeriist, kleine
Unterschiede in den funktionellen Gruppen bestimmen die Wirkung bei Mann und Frau.

Die Mehrzahl biochemischer Molekiile ist multifunktionell, was beim Betrachten der Strukturen zunichst ver-
wirrt. Deshalb beginnen wir mit der Besprechung einfacher funktioneller Gruppen und wenden uns den Alko-
holen (-OH), Thioalkoholen (-SH) und Aminen (-NH,) zu. Schritt fiir Schritt entwickeln wir in den Folgekapi-
teln weitere Beispiele. Wenn Sie diesem Weg folgen, erzeugen wir in Threm Kopf Ordnung und erleichtern Ihnen
den Umgang mit komplexeren Molekiilstrukturen, wie Vitaminen, Hormonen oder Enzymen.

Antwort erhalten Sie u. a. auf folgende Fragen:

 Was sind Alkohole und wie unterscheiden sie sich in ihren Strukturen und Eigenschaften?

+ Worin unterscheiden sich Thioalkohole von den Alkoholen?

+ Was haben Amine mit Ammoniak gemeinsam und welche Qualitit bringt der Stickstoff in ein Molekiil?
+ Welche Reaktionen sind fiir bestimmte funktionelle Gruppen typisch?

* Wie kann man durch Variation der Reaktionsbedingungen den Verlauf einer Reaktion verdndern?

13.1 Alkanole und Phenole

13.1.1 Klassifizierung und Nomenklatur

Ersetzt man in einem gesittigten Kohlenwasserstoft (Alkan) ein H-Atom durch eine OH-
Hydroxygruppe Gruppe (= Hydroxygruppe), erhilt man ein Alkanol, ausgehend von einem aromatischen
Alkanol Kohlenwasserstoft ein Phenol. Zur Benennung der Alkanole fiigt man an den Namen des
Stammalkans die Endsilbe ,,-0l“. Die Bezeichnungen Alkanol und Alkohol werden synonym
verwendet und tauchen in Lehrbiichern auch nebeneinander auf.

Alkan (Aliphat) *‘C*H —C—0OH Alkanol (Alkohol)

H OH
Benzol (Aromat) ©/ ©/ Phenol

Alkanole und Phenole kann man sich auch so entstanden denken, dass im Wassermolekiil
ein H-Atom durch einen organischen Rest ersetzt wurde. Gewinkelter Bau und Dipolcha-
rakter gelten entsprechend auch im Bereich der Hydroxygruppe. Das O-Atom trigt zwei
freie Elektronenpaare, es ist gegeniiber dem benachbarten H-Atom und dem organischen
Rest negativ polarisiert (= Kap.4.6). Entsprechend verleiht die Hydroxygruppe den Ver-
bindungen im Vergleich zu den Kohlenwasserstoffen andere physikalische und chemische
Eigenschaften. Je nach Anzahl der Hydroxygruppen im Molekiil unterscheidet man ein-,
zwei-, drei- oder mehrwertige Alkanole (& Kap.13.1.3).
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primarer, sekundarer,
tertiarer Alkanol

5 5
O O,
H H R H

Das einfachste Alkanol ist Methanol (= Methylalkohol, CH;OH), es folgt Ethanol (= Ethyl-
alkohol, C,H;OH), das als Endprodukt der alkoholischen Garung allgemein bekannt ist.
Beim Propan mit drei C-Atomen gibt es zwei Positionen, an denen die Hydroxygruppe ge-
bunden sein kann: am Ende (n-Propanol, 1-Propanol) oder in der Mitte (Isopropanol,
2-Propanol). Diese Alkanole besitzen dieselbe Summenformel (C;HgO), jedoch unter-
schiedliche Strukturformeln, es sind Konstitutionsisomere (= Kap. 11.2.1). Beim Butanol
erhoht sich die Zahl der Konstitutionsisomere auf vier, drei sind in der Tabelle 13/1 angege-
ben. Aus Tabelle 13/1 ergibt sich ferner, dass auch die Alkanole, deren allgemeine Summen-
formel C,H,,,,,0 lautet, eine homologe Reihe bilden (& Kap. 11.2.1).

Primire, sekundire und tertidre Alkanole. Je nachdem, wie viele Alkylreste (= R) das
sp-hybridisierte Kohlenstoffatom trégt, an dem die Hydroxygruppe gebunden ist, unter-
scheidet man primaére, sekundire und tertidre Alkanole. Nehmen wir als Beispiel die in
Tabelle 13/1 angegebenen Konstitutionsisomere des Butanols: 1-Butanol (n-Butanol) ist ein
primdres, 2-Butanol (sek-Butanol) ein sekundéres und 2-Methyl-2-propanol (tert-Butanol)
ein tertidres Alkanol.

Tab.13/1 Einfache Alkanole (Alkohole).

Summenformel  Struktur Vereinfachte Struktur Name
II{ Methanol
CH,O H—C—OH H,C—OH
H
I—ll Pll Ethanol
C,H,0 H-C—C—OH H,C—CH,—OH
H H
}I{ }ll 1’|1 n-Propanol
CH0 H-C-C-C—OH H,C—CH,—CH,—OH (= 1-Propanol)
H H H
1'|I 1'|1 I|{ Isopropanol
C,H,0 H-C-C—C-H H,C~CH~CH, (= 2-Propanol)
H OH H OH
ITI Pll 1'|I ITI n-Butanol
CH,,0 H-C-C~C—C—OH H,C—CH,—CH,-CH,—OH (= 1-Butanol)
HHHH
}ll Pll III Il‘l sek-Butanol
CH,,0 H-C-C-C—C-H H,C—CH,~CH~CH, (= 2-Butanol)
H H OH H OH
H tert-Butanol
H-C-H (= 2-Methyl-
H | CH, 2-propanol)
C,H,,0 H—é——C—OH H3C—(i?—OH
H ‘ CH,
[ I=(C=l5l
H

C,H,,.,0 (allgemeine Summenformel der Alkanole)
__________________________________________________________________________________________________________|
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Nomenklatur

Phenol

charakteristische
III Gruppe
R_CI:_ OH = R—+CH,-OH priméres Alkanol
H
R R
R—C—-OH = CH—OH sekundéres Alkanol
i R
R R
R—(::—OH = R——qr—OH tertidres Alkanol
R R

Nomenklatur. Die Stellung der Hydroxygruppe in einer aliphatischen C-Atom-Kette
wird nach der IUPAC-Nomenklatur durch eine vor den Namen gesetzte Ziffer angegeben.
Die Bezifferung der Kette (rechts oder links beginnend) ist so vorzunehmen, dass das C-
Atom mit der OH-Gruppe eine moglichst kleine Zahl erhilt. Liegt eine verzweigte C-Atom-
Kette vor, verfahrt man wie bei den Kohlenwasserstoffen. Die langste Kette gibt der Verbin-
dung den Namen, hinzugefiigt wird die Endsilbe ,,-ol®. Verzweigungen der Kette werden
unter Angabe der Ziffer des C-Atoms, von dem die Verzweigung ausgeht, vor den Stamm-
namen gesetzt. fert-Butanol erhilt somit den systematischen Namen 2-Methyl-2-propanol.
Sind im Molekiil mehrere Hydroxygruppen enthalten, andert sich die Endsilbe entspre-
chend in -diol, -triol usw.

ot OH
= CH,—OH

Cyclohexanol Benzylalkohol
(sekundirer Alkohol) (primérer Alkohol)

Die Reste R der primiren, sekundéren und tertidren Alkanole (Alkohole) konnen auch
Teile eines Ringsystems sein. Cyclohexanol z. B. ist ein typisches sekundires Alkanol, ein
Cycloalkanol. Benzylalkohol ist ein typisches priméres Alkanol, auch wenn ein Aromat als
Substituent am sp*-C-Atom héngt. Die Bezeichnung Phenol gilt nur dann, wenn die Hydro-
xygruppe unmittelbar am aromatischen Kern steht. Die einfachste Verbindung, das Phenol
(= Hydroxybenzol), gibt der Reihe den Namen. Vom Naphthalin kommt man zum Naph-
thol (= Hydroxynaphthalin), wobei man die beiden moglichen Isomere mit dem Prifix o
bzw. B kennzeichnet oder die Stellung der OH-Gruppe am Ringsystem beziffert (1-Hydro-
xynaphthalin = a-Naphthol bzw. 2-Hydroxynaphthalin = B-Naphthol). Bei den Phenolen
ist es wegen der anderen Eigenschaften nicht erlaubt, von Alkoholen zu sprechen.

OH OH
Phenol a-Naphthol [-Naphthol
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13.1.2 Eigenschaften und Reaktionen

Wasserstoffbriicken-
bindung

lipophil/hydrophob

amphoter
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Siedepunkte. Die niederen Alkanole (mit bis zu 10 C-Atomen) sind bei Raumtemperatur
Fliissigkeiten, die eine geringere Dichte als Wasser aufweisen. Vergleicht man die Siede-
punkte von Methanol oder Ethanol mit dem eines Kohlenwasserstofts vergleichbarer Mol-
masse, dann ergeben sich erhebliche Unterschiede (Tab.13/2). Methanol siedet 154°C
héher als Ethan, Ethanol 120 °C hoher als Propan. Zwischen Phenol und Toluol betrégt die
Differenz 71 °C.

Tab.13/2 Vergleich der Siedepunkte von Alkanolen bzw. Phenol und Kohlenwasserstoffen
mit dhnlicher Molmasse.

Verbindung  Formel Molmasse (g/mol) Siedepunkt (°C)

Methanol CH;-0H 32 65 154 °C Differenz
Ethan CH3-CH, 30 -89

Ethanol CH;-CH,-0H 46 78 120 °C Differenz
Propan CH;-CH,—CH; 44 -42

Phenol Q ol 94 182 71 °C Differenz
Toluol Q CH, 92 111

Die Unterschiede erkldren sich aus der Tatsache, dass Alkanol- bzw. Phenol-Molekiile un-
tereinander Wasserstoffbriicken ausbilden und sich dadurch zu héhermolekularen Asso-
ziaten zusammenlagern, wie es beim Wasser besprochen wurde (& Kap. 4.6). Je hoher der
Siedepunkt, umso mehr Energie muss fiir den Verdampfungsvorgang aufgewendet werden.
Innerhalb der homologen Reihe der n-Alkanole (C,H,,,,0) nimmt der Siedepunkt mit
jeder hinzukommenden CH,-Gruppe gleichmiflig um etwa 20°C zu, entsprechend dem
Anstieg der Molmasse.

Wasserstoffbriickenbindungen:
N o o A A
H 0----H R R~ H---0 H----0
\ / , / \
O,----H H----O H
/ \
R H
Alkanole Alkanole in Wasser

Loslichkeit. Wasserstoffbriickenbindungen sind nicht nur zwischen Alkanol- oder Phe-
nol-Molekiillen moglich, sondern auch von diesen zu Wassermolekiilen. Beim Methanol,
Ethanol und bei den Propanolen bestimmt die hydrophile OH-Gruppe das Losungsverhal-
ten der Molekiile, man findet vollstindige Mischbarkeit mit Wasser. Bei langerer C-Atom-
Kette gewinnt der lipophile (= hydrophobe) Kohlenwasserstoffrest an Bedeutung, das Lo-
sungsverhalten der Molekiile dndert sich. n-Butanol 16st sich nur noch begrenzt in Wasser
(8,0 g/100 mL) und bildet, sobald die wissrige Losung geséttigt ist, zwei Phasen; die ho-
heren Alkanole, d.h. solche mit lingerer C-Atom-Kette, werden zunehmend schlechter
wasserloslich. Man kann dennoch sagen, dass jede OH-Gruppe einer Verbindung einen
Kontakt zur wissrigen Umgebung ermdglicht und auflerdem fiir polare Wechselwirkungen,
z.B. bei Enzymen oder Rezeptoren, genutzt werden kann.

Alkanole sind Sduren und Basen. Auch fiir die Alkanole gilt im Prinzip der amphotere
Charakter des Wassers (= Kap. 8.2). In Gegenwart starker Sduren lagert sich ein Proton an
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eines der freien Elektronenpaare an. Es entsteht ein Alkyloxonium-Ion, das Alkanol hat als
Base reagiert. Alkanole sind allerdings sehr schwache Basen. Umgekehrt ist auch die Ab-
spaltung eines Protons aus der Hydroxygruppe eines Alkanols moglich. Die Aciditit von
Methanol (pK; = 15,5) entspricht etwa der des Wassers, Alkanole sind also sehr schwache
Sauren. Das Anion der Alkanole wird als Alkoxid, Alkanolat oder auch allgemein als Alko-
holat bezeichnet.

H
PN / N
®
R~ H + H® = R»\o\ ROH + H,0 == RO+ H;0®
H
Alkanol als Base Alkyloxonium- Alkanol als Alkoxid
Ton Séure (Alkoholat-Ion)

o
Na N
b
c
H i a
b

Mesomerie

Versetzt man Methanol mit metallischem Natrium, dann reduziert dies die abgespaltenen
Protonen zu Wasserstoff (H,), der als Gas entweicht. Zuriick bleibt das Salz Natrium-
methoxid (= Natriummethanolat). In dieser Umsetzung ist die Sdure/Base-Reaktion (1) mit
einer Redoxreaktion (2) gekoppelt. Alkoxide sind ihrerseits starke Basen.

(1) 2 CH;OH —— 2CH;0° + 2H® (Sdure/Base-Reaktion)
(2) 2H® + 2Na — 2Na® + H,T (Redoxreaktion)
2 CH;OH + 2Na — 2Na® + 2 CH,0° + H,T (Gesamtprozess)

Phenol ist eine Sdure. Wihrend Cyclohexanol wie Methanol eine sehr schwache Saure
ist, besitzt Phenol eine deutlich hohere Aciditit (pK = 10) und ldsst sich mit wissriger
Natronlauge neutralisieren. Das gebildete Salz heif$t Natriumphenolat und ist wie viele Salze
gut wasserloslich, wihrend sich Phenol selbst weniger gut 16st (9,3 g in 100 mL H,0). Auf-
grund seines pK-Wertes kann Phenol als schwache Séure eingeordnet werden.

Phenole sind starker sauer als Alkanole.

Neutralisation von Phenol:
OH 1019

+ NaOH — @ + Na® + H,0

Phenolat-Ion

Im Phenolat-Ion ist die negative Ladung nicht nur am Sauerstoffatom lokalisiert, sondern
verteilt sich auch tiber den Phenylrest. Das Anion ist mesomeriestabilisiert (== Kap.11.7.1).
Die vier fiir das Phenolat-Ion angegebenen Grenzformeln besitzen als Einzelmolekiile
keine Realitét, sondern sind nur eine unvollstindige Beschreibung der vorliegenden Bin-
dungsverhiltnisse. Die tatsdchliche Elektronenverteilung liegt zwischen dem, was die For-
meln ausdriicken. Der Gewinn an Mesomerieenergie begiinstigt die Anion-Bildung, Phe-
nol ist acider als eine vergleichbare Verbindung, deren Anion keine Méglichkeit zur
Mesomerie hat.
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mesomerer Effekt

elektrophile
Substitution
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| = ‘e 7 ~N\ 7 ~\ 7N\
ortho ortho >
P © o>

4 U o bara

Mesomerie des Phenolat-Ions

I Molekiile, in denen sich die Ladung auf mehrere Atome verteilen kann (Mesomerie), sind
e energiedrmer als solche, in denen die Ladung an einem Atom lokalisiert ist.

Elektrophile aromatische Substitution des Phenols. Ahnlich wie das Phenolat-Ton ist
das Phenol selbst auch mesomeriestabilisiert. Ein freies Elektronenpaar des Sauerstoft-
atoms verschiebt sich in den Phenylrest, dadurch erhilt man Grenzformeln, bei denen die
C-Atome in ortho- bzw. para-Stellung zur OH-Gruppe ein freies Elektronenpaar und damit
eine negative Ladung tragen, wihrend das O-Atom in diesen Formeln positiv geladen ist.
Man sagt, dass die OH-Gruppe einen positiven mesomeren Effekt (+M-Effekt) ausiibt,
durch den die C-Atome in ortho- und para-Stellungen bevorzugt von einem Elektrophil
angegriffen werden konnen.

|OH oH ®oH foH
@ \ /

Mesomerie des Phenols

Durch die hohere Ladungsdichte in ortho- und para-Stellung wird Gibbs-Aktivierungs-
energie AG* (& Kap. 12.2.3) der Reaktion fiir den Angriff eines Elektrophils herabgesetzt.
Deshalb ist die elektrophile Substitution (vgl. Kap.11.7.3) am Phenol gegeniiber der Reak-
tion am Benzol erleichtert. Als Beispiel sei die Bromierung genannt, die beim Phenol ohne
Katalysator ablauft und alle drei moglichen Positionen erreicht. Die OH-Gruppe dirigiert
die neuen Substituenten in die ortho- bzw. para-Stellung am Phenylrest, es entsteht
2,4,6-Tribromphenol.

OH OH
Br Br
+ 3Br, — + 3HBr
Br
Phenol 2,4,6-Tribromphenol

Oxidation (Dehydrierung) von Alkanolen. Primére und sekundire Alkanole konnen
mit geeigneten Oxidationsmitteln (chemisch oder enzymatisch) zu Aldehyden bzw. Keto-
nen oxidiert werden. Formal werden zwei H-Atome abgespalten. Man bezeichnet die Oxi-
dation bei organischen Verbindungen daher auch als Dehydrierung. Durch diese Reaktion
wird die urspriingliche funktionelle Gruppe verdndert, die entstehenden Verbindungen
haben andere Eigenschaften (& Kap. 14.3). Generell ist die milde Oxidation eines Alkanols
nur moglich, wenn das C-Atom, an dem die OH-Gruppe steht, noch mindestens ein
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H-Atom tragt. Bei tertidren Alkanolen ist dies nicht der Fall, sie sind unter vergleichbaren
Bedingungen nicht oxidierbar.

O
primires B 7
Alkanol RTCH,0H —-— R-C_ Aldehyd
H
sekundéres N\ R\ -
Alkanol /CHOH rynd /C—O Keton
Dehydratisierung Dehydratisierung von Alkanolen. Die Reaktion von Alkanolen mit Mineralsduren fiihrt

bei erhéhter Temperatur zur Abspaltung von Wasser. Dieser Prozess ist eine Eliminierung
(= Kap.13.7), die in diesem Fall als Dehydratisierung bezeichnet wird. Aus dem Alkanol
entsteht ein Alken. Diese Reaktion ist reversibel, die Riickreaktion ist die Addition von
Wasser an ein Alken, die Hydratisierung (= Kap.11.5.3). Die Mineralsdure ist bei beiden
Reaktionen der Katalysator.

Dehydratisi
R R ehydratisierung R
| HYA N /
R—C—-C—R — /C:C\ + H,O
P‘I (SH Hydratisierung R R
Alkanol Alken Wasser

Reaktionsmechanismus Den Reaktionsmechanismus der Dehydratisierung zeigt das folgende Schema. Die Reak-
tion beginnt mit der Protonierung der OH-Gruppe zum Alkyloxonium-Ion. Aus diesem
wird im néchsten Schritt Wasser abgespalten, es entsteht ein Carbenium-Ion. Dieses stabi-
lisiert sich unter Abgabe eines Protons vom benachbarten C-Atom, das dort zuriickblei-
bende Elektronenpaar bildet die Doppelbindung im Propen (= Kap. 13.7).

Mechanismus der Dehydratisierung:
i y
H$
H3C*C‘H*CH3 RELEN H*C\*(\ZH*C& TR H*(EJ%H*CH3 O H,C=CH—CH;,
\
IOH 5/93 . H H
2-Propanol Carbenium-Ion Propen

| Die Dehydratisierung eines Alkanols erfolgt siurekatalysiert.
°

13.1.3 Mehrwertige Alkanole und Phenole

In einer Kohlenwasserstoftkette kann im Prinzip an jedem C-Atom ein H-Atom durch eine
Hydroxygruppe substituiert sein. Die Zahl der OH-Gruppen im Molekiil bestimmt die

mehrwertige Alkohole ~ Wertigkeit des Alkohols, was nicht mit der Wertigkeit (= Oxidationsstufe) der Elemente in
verschiedenen Verbindungen verwechselt werden darf. Ethylenglycol (1,2-Ethandiol, Gly-
col) ist der einfachste zweiwertige Alkohol und wird z. B. als Frostschutzmittel verwendet.
Glycerin (engl. glycerol, 1,2,3-Propantriol), der einfachste dreiwertige Alkohol, ist Bestand-
teil der Neutralfette im Gewebe und der Glycerophospholipide der Zellmembran
(+ Kap.17.2).
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Bei langeren C-Ketten entstehen Polyole, die wie alle Verbindungen dieser Reihe durch
die Haufung hydrophiler Gruppen gut wasserloslich sind. Als Beispiele zu nennen sind p-
Sorbit, das als Zuckerersatzstoft Verwendung findet (<= Kap. 20), und myo-Inosit (= Inosi-
tol), dessen Triphosphat (IP;) bei der zelluldren Signaliibermittlung eine wichtige Rolle
spielt. Beides sind sechswertige Alkohole, denen ein Hexan- bzw. Cyclohexangeriist zu-
grunde liegt. Beim myo-Inosit stehen fiinf der OH-Gruppen dquatorial und nur die an C-2
axial.

?H ,—OH
H—(lf—OH
HO—C—H
H |
| CH,—OH H—-C—-OH
H—-C—-OH CH,—OH | |
| = | CH—OH H—-C—-OH
H—-C—-OH CH,—OH | |
I CH,—OH CH,—OH
H
Ethylenglycol (= Glycol) Glycerin (= Glycerol) D-Sorbit (= Sorbitol)

OH OH OH
+ OH .
OH 2 myo-Inosit
@ _ HO (= Inositol)
= HO 1_OH
HO OH
OH

Ganz entsprechend existieren auch zwei- bzw. mehrwertige Phenole. Vom Phenol ausge-
hend, kann eine zweite OH-Gruppe die ortho-, meta- oder para-Stellung einnehmen. Die
zugehorigen Verbindungen sind Brenzkatechin (engl. catechol), Resorcin und Hydrochinon.

OH OH OH
OH
OH

1,2-Dihydroxybenzol  1,3-Dihydroxybenzol  1,4-Dihydroxybenzol
(Brenzkatechin) (Resorcin) (Hydrochinon)

13.1.4 Wo spielen Alkanole eine Rolle?
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Niedere Alkanole. Der einfachste Alkohol, Methanol (Holzgeist), entsteht bei der Destil-
lation von Holz in Abwesenheit von Luftsauerstoff. Heute gewinnt man Methanol grof3-
technisch durch katalytische Hydrierung von Kohlenmonoxid unter Druck. Methanol wird
als Losungsmittel (Lacke, Polituren) und fiir die Gewinnung von Formaldehyd zur Kunst-
stoftherstellung verwendet. Es ist eine leicht brennbare Fliissigkeit und kommt auch als
Benzinersatz fiir Verbrennungsmotoren in Frage (Methanol-Auto).

250 °C, 5-10 MPa
CO + 2H, » CH;O0H
(Cu/ZnO/Cr,05)
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% Methanol ist ein starkes Gift

Methanol fiihrt schon in geringer Menge zu Vergiftungen, ca. 30 mL sind todlich. Neben
Rauscherscheinungen tritt eine Beeintrachtigung der Sehfihigkeit bis hin zur Erblindung
ein. Ursache fiir die Degeneration des Sehnervs sind Formaldehyd und Ameisensiure, die
durch metabolische Oxidation entstehen. Ameisensdure fithrt auflerdem zu einer Azidose.
Zur Therapie einer Methanolvergiftung setzt man eine hohe Dosis Ethanol ein. Es hat eine
hohere Affinitat zum Enzym Alkoholdehydrogenase (ADH) und hemmt die Oxidation von
Methanol kompetitiv, so dass mehr Zeit verbleibt, das Methanol iiber die Lunge oder den
Urin auszuscheiden.

ADH + H,O

H-CH,OH HCHO " HCOOH

Methanol Formaldehyd Ameisensiure

Ethanol (Weingeist) entsteht als Endprodukt bei der alkoholischen Gdrung von Glucose
durch Mikroorganismen (Hefen). Dieser Prozess ist dem Menschen seit Jahrtausenden be-
kannt, die Aufklarung der Glykolyse und der Einzelschritte, die zur Ethanolbildung fithren,
gehort zu den groflen Leistungen der Biochemie im 20. Jahrhundert.

Hef
C6H1206 L 2 C,HsOH + 2 CO,

Glucose Ethanol Kohlendioxid

Durch Gérprozesse kann man Ethanol nur bis zu einem Gehalt von 15 Vol.-% anreichern,
die produzierenden Organismen bringen sich durch das gebildete Ethanol selbst um. Ein
hoherer Gehalt lasst sich erreichen, wenn man die Gérlosung destilliert (in der Spirituosen-
industrie: ,,brennen). Das so gewonnene Ethanol enthélt auch bei sorgféltigem Arbeiten
immer noch ca. 4% Wasser, da 96%iges Ethanol niedriger siedet (78,15 °C, azeotropes Ge-

absoluter Alkohol misch) als reines Ethanol (78,30°C). Um wasserfreies Ethanol (absoluten Alkohol) zu er-
halten, muss man das Restwasser mit Trockenmitteln (z. B. CaO) binden. Um Missbrauch
auszuschlieflen, wird das technische Ethanol durch schwer abtrennbare Zusétze (z. B. Pyri-
din oder Kohlenwasserstoffe) ungenieflbar gemacht (,vergdllt). 70%-iges Ethanol wirkt
keimtétend (desinfizierend). Es wird auch zur Konservierung von Friichten (Rumtopf) ver-
wendet. Sog. Bioethanol gewinnt man aus nachwachsenden Rohstoffen (Getreide, Zucker-
rohr), es wird bis zu 10% dem Benzin (E 10) beigemischt.

% Ethanol ist giftig und macht siichtig
Die letale Ethanolkonzentration liegt bei ca. 4%o (4 mg/mL im Blut). Die Giftwirkung du-
Bert sich in zunehmender Euphorie, Enthemmung, Desorientierung, Sprachstérungen
sowie verminderter Urteilskraft und fithrt im fortgeschrittenen Stadium zum Koma
(»Komasaufen®). Ethanol erweitert die Blutgefifle und erzeugt deshalb ein Wirmegefiihl,
obwohl die Korpertemperatur eher absinkt. Die Zufuhr von ca. 60 g Ethanol pro Tag tiber
é einen ldngeren Zeitraum fithrt zur Abhéangigkeit (Alkoholismus) mit der Folge erheb-
licher Schéden der Leber und des Nerven-/Sinnessystems. Eine Flasche Wein, 2 L Bier
oder 2 -3 Glaser Whisky entsprechen dieser Menge. Schon ein Viertel der Menge reicht,
um den Alkoholspiegel des Bluts auf tiber 0,5%o zu bringen. Ethanol wird schnell aus dem
Magen und oberen Diinndarm resorbiert und in der Leber durch die Alkohol-Dehydro-
genase (ADH) in Acetaldehyd und weiter durch die Aldehyd-Dehydrogenase (ALDH) in
Essigsdure (Acetat) umgewandelt. Der Ethanolabbau erfolgt linear (ca. 7- 10 g pro Stunde,
@ Kap.12.2.1 und 12.4), weil er durch die erforderliche Nachlieferung des Coenzyms
NAD® fiir das Enzym ADH limitiert ist. Die eigentliche toxische Wirkung geht vom pri-
mar entstehenden Acetaldehyd aus. Ethanol kann auflerdem zur Krebsentstehung beitra-
gen, es ist ein Kokarzinogen.
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Steroide

Steran

Cholesterin
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Fiir den Schnelltest bei Autofahrern verwendet man heute Handmessgerite, die in Ab-
hangigkeit vom Ethanolgehalt in der Atemluft nicht mehr Farbreaktionen auslosen, son-
dern auf Potenzialinderungen zwischen zwei Elektroden reagieren. Diese Gerite sind
genauer und wiederholt einsetzbar.

ALDH
ADH +H,0
CH,—CH,OH 7 CH;—CHO ﬁ CH;—COOH
Ethanol Acetaldehyd Essigsdure

Cholesterin und Ostradiol. Steroide sind eine umfangreiche Gruppe natiirlich vorkom-
mender Verbindungen, die eine grofie Wirkungsvielfalt aufweisen. Von der Biosynthese her
sind es Isoprenoide (+ Kap. 11.5.4). Zu den Steroiden gehoren z. B. Herzglykoside, Sexual-
hormone, Gallensduren, Nebennierenhormone.

Ihr Grundgeriist leitet sich vom tetracyclischen Steran ab (&= Kap.11.3.3). Unter An-
fiigen von Methylgruppen an C-10 und C-13 des 50-Gonans und einer Kohlenwasser-
stoffkette R an C-17 ergeben sich typische Steroid-Grundgeriiste, die in Keilstrich- und
Sesselform-Schreibweise angegeben sind. Letztere zeigt, dass das Molekiil bei der A/B-
trans-Verkniipfung gestreckt gebaut ist (5a.-Reihe, Formeln auf der linken Seite). Die Ringe
A/B konnen aber auch cis-verkntipft sein (5-Reihe, Formeln auf der rechten Seite), dann
ist das Molekiil an dieser Stelle gewinkelt gebaut. Substituenten oder H-Atome, die bei
dieser Schreibweise oberhalb der Ringbene liegen, werden als 3-Substituenten bezeichnet,
die unterhalb als a-Substituenten. Beide Grundgeriiste enthalten zwei 3-Methylgruppen,
die sog. angularen Methylgruppen (lat. angulus = Winkel). Das Wasserstoffatom an C-5 ist
in der linken Formel 5a- (orange) und in der rechten 5f3- (griin) orientiert. Daraus ergeben
sich zwei Familien von Steroiden mit vllig unterschiedlichen Eigenschaften. Zur 5a-Reihe
gehoren viele Steroidhormone, zur 53-Reihe die Gallensduren, die in der Lage sind, Fette zu
emulgieren.

Steroid-Grundgeriiste:

e CH; g CH. CH; ¢
W " WH
H H H

Ringe A/B-trans-verkniipft Ringe A/B-cis-verkniipft
(5a-Reihe) (53-Reihe)

Cholesterin (engl. cholesterol) ist das bekannteste Steroid und am weitesten verbreitet. Es
kommt in fast allen Geweben vor. Cholesterin ist ein sekundirer Alkohol mit einer
p-standigen OH-Gruppe an C-3, zusitzlich enthilt es an C-5/C-6 eine olefinische Doppel-
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Ostradiol

Vitamine

L

bindung, die leicht mit Brom reagiert (Additions-Reaktion, < Kap. 11.5.3). Durch die Dop-
pelbindung gibt es bei den Ringen A/B keine cis/trans-Isomerie mehr. Fiir die Cg-Seiten-
kette an C-17 ist die Zickzack-Konformation angegeben. Hinsichtlich der Loslichkeit muss
man das Cholesterin als lipophil einstufen, es gehort zur Substanzklasse der Lipide.

Cholesterin (Cholesterol) Ostradiol (Estradiol)

Ostradiol (engl. estradiol) gehort zu den Steroidhormonen und ist u.a. an der Auspriagung
der sekundéren weiblichen Geschlechtsmerkmale und an der Steuerung des weiblichen
Zyklus beteiligt. Es leitet sich wie alle Steroidhormone vom Cholesterin ab. Ring A im Cho-
lesterin wurde unter Abspaltung der angularen Methylgruppe an C-10 aromatisiert, ent-
sprechend ist die OH-Gruppe an C-3 jetzt phenolisch. Ferner fehlt die Cq-Seitenkette, statt-
dessen findet man eine sekundare f-OH-Gruppe an C-17.

Cholesterin und Arteriosklerose

Cholesterin ist deshalb so bekannt, weil seine Ablagerung in den Blutgeféfien zu Arterio-
sklerose und als Folge zu Herz-Kreislauf-Erkrankungen (z.B. Herzinfarkt) fithren kann.
Cholesterin ist in vielen Nahrungsmitteln enthalten (z.B. Eigelb), so dass es leicht zu
einem Uberangebot kommt. Der menschliche Kérper enthilt 200 - 300 g Cholesterin in
verschiedenen Geweben. Cholesterin zirkuliert im Blut und wird durch Lipoproteine in
Losung gehalten. LDL (engl. low density lipoprotein) transportiert Cholesterin von der
Leber, dem Hauptort der Biosynthese, in andere Gewebe, wo es z.B. in Steroidhormone
oder Gallensduren umgewandelt oder als Membranbaustein gebraucht wird. LDL gibt
Cholesterin an der Membran der Zellen ab. HDL (engl. high density lipoprotein) ist ein
~Cholesterinfanger, es transportiert tiberschiissiges Cholesterin z. B. von Membranober-
flachen zuriick in die Leber. Hohere HDL-Werte gehen mit einem niedrigeren Risiko ein-
her, eine koronare Herzerkrankung auszubilden. Dagegen sind hohe Konzentrationen
von LDL im Blut unerwiinscht, weil es zu Cholesterinablagerungen kommen kann, vor
allem wenn die Cholesterinweitergabe von LDL an die Zellen gestort ist. Therapeutisch
versucht man in solchen Féllen, den Serum-Cholesterinspiegel durch eine Diét oder durch
Verabreichung von Hemmstoffen der Cholesterinbiosynthese zu senken.

Vitamine mit OH-Gruppen. Vitamine sind kleine organische Molekiile, die mit der
Nahrung aufgenommen werden miissen. Sie sind eine biologisch definierte, aber keine che-
misch einheitliche Stoftgruppe. Man unterscheidet fettlosliche (lipophile) und wasserlds-
liche (hydrophile) Vitamine, die mit verschiedenen Buchstaben des Alphabets bezeichnet
werden.

In diesem Buch finden Sie die Vitamine nicht in einem eigenen Kapitel, sondern dort, wo
die chemische Struktur zu dem passt, was Sie auf der Basis der bisher abgehandelten The-
men nachvollziehen und verstehen kénnen. Angaben zur biologischen Funktion z.B. als
Coenzym oder Antioxidans sowie der Bezug zur Medizin werden erginzt.

Vitamin Dj, ein sekundirer Alkohol, kommt im Fischleberdl reichlich vor und gehort zu
den fettldslichen Vitaminen, d.h., ein Uberangebot kann Schaden anrichten. Vitamin D,
entsteht beim Menschen aus 7-Dehydrocholesterin in der Haut im Zuge einer lichtabhingi-
gen Reaktion. Die eigentliche Wirkform ist 1,25-Dihydroxycholecalciferol, ein dreiwertiger
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Alkohol, der in Niere und Leber aus Cholecalciferol hervorgeht. In seiner aktiven Form re-
guliert Vitamin D; den Blutcalciumspiegel und gewéhrleistet den Aufbau und Erhalt funk-
tionstiichtiger Knochen.

H;C CH; H,C 25 CHj3

CH,

Vitamin D3

Cholecalciferol 1,25-Dihydroxycholecalciferol
(Vitamin Dj) (Calcitriol, ,,aktives D;-Hormon*)

Vitamin E ist ein Sammelbegriff fiir lipophile, strukturell sehr dhnliche Substanzen mit
antioxidativer Wirkung. Abgebildet ist das o.-Tocopherol. Es enthilt wie alle Vertreter dieser
Stoffgruppe ein Hydrochinon, das auf einer Seite als Ether in eine Isopren-Seitenkette ein-
gebunden ist. Vitamin E schiitzt u. a. ungesittigte Fettsduren in Membranlipiden und Lipo-
proteinen vor einer Zerstorung durch Peroxidbildung (= Kap. 11.4.3). Daher ist es haut-
wirksam, schiitzt die Zellen der Blutgefifie vor Cholesterinablagerungen und beeinflusst
die Blutgerinnung.

Vitamin E

CH,

CH;
Vitamin E (a-Tocopherol)

Checkliste

Folgende Bezeichnungen/Begriffe sollten Sie erkldren oder definieren (s.a. Glossar) und - wo moglich - Bei-
spiele, Gleichungen oder Formeln angeben konnen:

Alkanole (Alkohole) — amphoter — Hydroxygruppe — Wasserstoftbriickenbindung — primare, sekundare, tertidre
Alkanole — mehrwertige Alkohole - Dehydrierung - Dehydratisierung — Phenole - Phenolat - Mesomerie — elek-
trophile Substitution - Steroid — Antioxidans — Vitamine.
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Aufgaben

1. Vom Butanol existiert ein viertes Konstitutionsisomer, das in Tabelle 13/1 fehlt. Geben Sie seine Struktur und
seinen systematischen Namen an und formulieren Sie sein Oxidationsprodukt!
2. Welche Struktur hat 1-Octanol? Wie schitzen Sie seine Wasserloslichkeit ein?
3. Zeichnen Sie die Formeln und klassifizieren Sie folgende Alkanole als primir, sekundér oder tertidr:
a) 5-Chlor-4-methyl-2-hexanol
b) 2,2-Dimethylcyclobutanol
¢) 1,4-Butandiol
4. Ein Inhaltsstoft des Thymians ist Thymol (2-Isopropyl-5-methylphenol), und einer des Pfefferminzéls heif3t
Menthol (2-trans-Isopropyl-5-cis-methylcyclohexanol). Geben Sie die Strukturformeln an und zeichnen Sie
fiir Menthol zusitzlich den Cyclohexanring in der Sesselform!
5. Formulieren Sie die Umsetzung von Ethanol mit Natrium und benennen Sie die Reaktionsprodukte!
6. Die Kinetik des Ethanolabbaus im Blut ist pseudonullter Ordnung (= Kap. 12.2.1). Was bedeutet dies in der
Praxis und was ist der Grund dafiir?
7. Ordnen Sie folgende Verbindungen nach Aciditdt: Phenol, Cyclohexanol, Salzsiure, Essigsiure!
8. Warum ist Phenol acider als Cyclohexanol?
9. Siedet n-Butanol hoher oder niedriger als tert-Butanol? Begriinden Sie die Antwort!
10. Formulieren Sie die Dehydratisierung des Cyclohexanols! Wie heifst das Reaktionsprodukt?
11. Wie sind die Ringe B/C und C/D im Cholesterin verkniipft?
12. Worin unterscheiden sich Cholesterin und Ostradiol in ihrer Struktur?

Bedeutung fiir den Menschen
Alkohole

Vitamin E
(Antioxidans) Menthol

(Mundpflege)

Sorbit
(Zuckerersatzstoff)

Cholesterin
(Membranbaustein, Vorldufer fiir

Ethanol Steroidhormone und Vitamin D)

(Abbau in der Leber)

Ostradiol

Inositol-triphosphat (IP;) (Steroidh )
eroidhormon

(zelluldre Signalvermittlung)

Vitamin D;
(Knochenaufbau)
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