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Vorwort

Der Beyer/Walter hat sich seit seinem ersten Erscheinen
1953 schnell zu einem Standardwerk der Organischen
Chemie entwickelt. Während die anderen großen Lehr-
bücher der Organischen Chemie, die größtenteils aus
dem angelsächsischen Raum stammen, traditionell
ihren Schwerpunkt auf der Beschreibung von Reaktio-
nen und Mechanismen haben, stehen beim Beyer/Wal-
ter seit jeher die einzelnen Stoffklassen und Verbindun-
gen, ihre Eigenschaften sowie ihre Herstellung und Ver-
wendung im Vordergrund.
Mit diesem einzigartigen Konzept hat sich der Beyer/
Walter über alle Jahrzehnte seinen festen Platz in der
Ausbildung vor allem von Chemikern und Pharmazeu-
ten gesichert. Es dürfte sicherlich kaum Studierende
eines chemisch orientieren Studiengangs geben, die
dieses Buch nicht bereits einmal genutzt haben, um die
Strukturformel eines Naturstoffes nachzuschlagen oder
etwas über die Herstellung und Verwendung eines
bestimmten Heterocyclus zu lernen. Im Laufe der Jahre
wurde der Beyer/Walter aufgrund seines großen Erfolgs
in mehrere Sprachen übersetzt. Im Jahr 2004 erschien,
50 Jahre nach der Erstauflage, die 24. und bisher letzte
Auflage dieses Klassikers.
Zwar wurden mit jeder neuen Auflage Aktualisierun-
gen vorgenommen, Fehler korrigiert und neueThemen
aufgenommen. Nach mittlerweile über 60 Jahren im
Einsatz stellte sich aber die Frage, ob solche Änderun-
gen am bestehenden Buch noch ausreichen, um den
Beyer/Walter auch für die nächsten Jahrzehnte fit zu
machen. Vielleicht war es an der Zeit, eine umfassen-
dere Überarbeitung und gegebenenfalls komplette Neu-
gestaltung in Angriff zu nehmen? Denn trotz aller
erfolgten inhaltlichen Überarbeitungen und Aktualisie-
rungen hatten sich in all den Jahren natürlich auch
Erwartungen und Ansprüche an Grafik, Layout und
Sprache eines Lehrbuchs stark verändert. Manche
Beschreibungen chemischer Sachverhalte im alten
Beyer/Walter klingen aus heutiger Sicht mittlerweile
ungewohnt. Heute übliche Begriffe wie Nucleophil und
Elektrophil wurden früher nicht benutzt, stattdessen
sprach man z. B. von Donor- und Akzeptorkomponen-
ten. Auch die moderne Betrachtung von Reaktivitäten
und Eigenschaften von Verbindungen auf der Basis von
Molekülorbitalen und deren Wechselwirkungen gab es
damals in dieser Form noch nicht. Der Verlag hat daher
entschieden, dass mit der 25. Auflage eine komplette
Überarbeitung undModernisierung stattfinden sollte.
Als der Verlag uns Anfang 2012 fragte, ob wir diese
Aufgabe übernehmen wollen, war unsere spontane
Antwort: „Im Prinzip ja, aber…“. Einerseits reizte uns
die Chance, an der Neugestaltung dieses Klassikers, den
wir alle selbst aus unserem Studium kannten, mitarbei-

ten zu dürfen. Andererseits hatten wir großen Respekt
vor dieser Herausforderung. Wie gestaltet man ein seit
Jahrzehnten etabliertes Lehrbuch neu, bewahrt aber
gleichzeitig seinen Charakter und seine von der Leser-
schaft geschätzten Vorzüge gegenüber anderen Lehrbü-
chern? Die inhaltliche Basis der vorliegenden Kom-
plettüberarbeitung bildet daher nach wie vor die 24.
Auflage von 2004, in der wir allerdings an vielen Stellen
Ergänzungen und Aktualisierungen vorgenommen,
veraltete Verfahren und Methoden gestrichen und
dafür neue aufgenommen haben.

Insbesondere haben wir aber den Inhalt komplett
neu sortiert und arrangiert, wie ein Blick ins Inhaltsver-
zeichnis sofort zeigt. Anstelle von 11 großen Kapiteln
mit vielen Unterkapiteln, haben wir die Stoffklassen in
insgesamt 35 Kapiteln neu zusammengefasst.

Auch innerhalb der Kapitel haben wir eine neue
Strukturierung eingeführt. Bei jeder Stoffklasse be-
schreiben wir zuerst die Strukturen und Eigenschaften,
dann die Gewinnung und Synthese, bevor wir wichtige
Reaktionen und Anwendungen vorstellen. Abschlie-
ßend werden einzelne ausgewählte Vertreter der Stoff-
klasse diskutiert. Diese neue Aufteilung soll es erleich-
tern, zuerst einmal die allgemeinen Zusammenhänge
und Grundprinzipien, die für die gesamte Stoffklasse
gelten, zu erkennen und zu verstehen, bevor man sich
dann einzelnen Verbindungen und deren teilweise sehr
speziellen Anwendungen und Besonderheiten zuwen-
det. Neu im Buch sind zudem Exkurse, in denen wir
z. B. historische oder medizinisch-pharmakologische
Hintergründe, interessante Anekdoten, aber auch wich-
tige Reaktionen undMechanismen detaillierter vorstel-
len. Einen Überblick finden Sie hinten im Buch.

Die Besprechung von Reaktionen undMechanismen
erfolgt bewusst nicht in der Tiefe und Detailfülle wie in
anderen Lehrbüchern der Organischen Chemie. Der
Beyer/Walter war nie ein „Mechanismen-Buch“ und
sollte auch bei der Neugestaltung durch uns keines wer-
den. Das Hauptanliegen des Buches ist und bleibt die
Beschreibung der Stoffklassen und einzelner Verbin-
dungen. Komplett neu geschrieben haben wir den All-
gemeinen Teil, der jetzt in den ersten drei Kapiteln
Stoffe und ihre Zusammensetzung (Kapitel 1), Atom-
bau, chemische Bindung, funktionelle Gruppen und
deren nasschemische und instrumentelle Analytik
(Kapitel 2) sowie die Struktur und Stereochemie organi-
scher Verbindungen (Kapitel 3) beschreibt.

Auch beim Layout wurden deutliche Änderungen
vorgenommen. Die jeweiligen Informationen präsen-
tieren wir bewusst in längeren Fließtexten, während
gleichzeitig einzelne Strukturformeln und Reaktions-
schemata zu größeren Abbildungen zusammengefasst
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sind. Dadurch sind Text und graphische Informationen
stärker voneinander getrennt als es im Beyer/Walter bis-
her der Fall war. Wir sind der Meinung, dass so der
Lesefluss und damit letztendlich das Verständnis
erleichtert werden.

Alle Formeln und Abbildungen wurden zudem
komplett neu gestaltet und mit einem einheitlichen
Farbschema versehen. So sind z. B. alle Verbindungsna-
men in Blau, physikalische Eigenschaften und Beschrei-
bungen in Grün und wichtige Strukturelemente in Rot
gehalten. An vielen Stellen illustrieren wir die diskutier-
ten Sachverhalte zusätzlich durch Farbabbildungen.

Bei all diesen vielen Änderungen glauben wir, dass
die Neufassung nichts von den Vorzügen und Stärken
des „alten“ Beyer/Walter verloren hat, dafür aber über-
sichtlicher und insgesamt moderner und ansprechen-
der geworden ist. Ob und in wieweit uns das gelungen
ist, müssen Sie als Leserinnen und Leser selbst entschei-
den. Wir laden Sie ein, uns Ihre Eindrücke und Erfah-
rungen mit dieser Neufassung mitzuteilen. Unsere
E-Mail-Adressen finden Sie im Impressum. Zögern Sie
nicht, mit uns in Kontakt zu treten! Helfen Sie uns
durch Ihre Rückmeldungen, den Beyer/Walter so wei-
terzuentwickeln, dass er auch weiterhin das Standard-
werk für die Organische Stoffchemie bleibt, das er seit
Jahrzehnten ist.

Selbstverständlich wäre ein solches Projekt nicht
machbar gewesen ohne die tatkräftige Unterstützung

und Mithilfe vieler Personen. Zuerst einmal möchten
wir Herrn Dr. Tim Kersebohm, Frau Dr. Gabriele Lau-
ser und Frau Natascha Wenzel vom S. Hirzel Verlag
danken. Herr Kersebohm war seitens des Verlages die
treibende Kraft für dieses Projekt und hat unsmit vielen
Ratschlägen und Anregungen zur Seite gestanden. Frau
Lauser hat das gesamte Manuskript federführend Kor-
rektur gelesen und war maßgeblich an der Umsetzung
des Layouts beteiligt. Frau Wenzel hat im Verlag die
Herstellung des Buches betreut. Ein besonders großer
Dank geht an unsere Mitarbeiterinnen undMitarbeiter,
die uns bei der Erstellung der Texte und der Neugestal-
tung der Formelzeichnungen und Abbildungen gehol-
fen haben. Ohne diese Hilfe wäre die Neufassung nie-
mals innerhalb von drei Jahren fertig geworden. Wer
uns im Einzelnen unterstützt hat, lesen Sie ganz vorne
im Buch. Abschließend danken wir auch unseren Part-
nerinnen und Partnern, die uns in den letzten 3 ½ Jah-
ren viele, viele Stunden entbehren mussten, während
derer wir Texte geschrieben, Manuskripte korrigiert
und Abbildungen verbessert haben.
Und jetzt viel Spaß mit dem neuen Beyer/Walter!

Mainz und Essen, im Herbst 2015 Tanja Schirmeister
Carsten Schmuck

Peter R. Wich
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29.4.4 Ausgewählte Verbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 789

29.5 Kondensierte tricyclische Systeme . . . . . . . . . . 790

29.5.1 Struktur und Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 790

29.5.2 Gewinnung und Synthese. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 791

29.5.3 Reaktionen und Anwendungen. . . . . . . . . . . . . . . 791
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30.1.4 Ausgewählte Verbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 798

30.2 Imidazolgruppe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 802

30.2.1 Struktur und Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 802

30.2.2 Gewinnung und Synthese. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 804

30.2.3 Reaktionen und Anwendungen. . . . . . . . . . . . . . . 805
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36.1.4 Ausgewählte Verbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 922

36.2 Alkaloide vom Tropan-Typ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 923

36.2.1 Struktur und Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 923

36.2.2 Gewinnung und Synthese. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 925

36.2.3 Reaktionen und Anwendungen. . . . . . . . . . . . . . . 926

36.3 Alkaloide vom Chinolizidin-Typ . . . . . . . . . . . . . 928

36.3.1 Struktur und Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 928

36.3.2 Gewinnung und Synthese. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 928

36.3.3 Reaktionen und Anwendungen. . . . . . . . . . . . . . . 928

36.4 Alkaloide vom Chinolin-Typ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 929

36.4.1 Struktur und Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 929

36.4.2 Gewinnung und Synthese. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 929

36.4.3 Reaktionen und Anwendungen. . . . . . . . . . . . . . . 930

36.5 Alkaloide vom Isochinolin-Typ . . . . . . . . . . . . . . 931

36.5.1 Struktur und Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 931

36.5.2 Gewinnung und Synthese. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 933

36.5.3 Reaktionen und Anwendungen. . . . . . . . . . . . . . . 934
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A Einbuchstaben-Code für Alanin
ABA Abscisinsäure
ABS Alkylbenzensulfonat
ABS Acrylnitril-Butadien-Styren
ACE angiotensin converting enzyme
Acetyl-CoA Acetyl-Coenzym A
AChE Acetylcholinesterase
ACL d,l-α-Amino-β-caprolactam
ACP Acyl-Carrier-Protein
ACS American Chemical Society
ACTH Corticotropin, adeno-corticotropes

Hormon
ADH Vasopressin, antidiuretisches Hormon
ADHS Aufmerksamkeitsdefizit-Hyperaktivi-

tätsstörung
ADP Adenosintriphosphat
AGE advanced glycosylation end products
AHA α-Hydroxycarbonsäuren (α-hydroxy

acid)
AHL N-Acylhomoserinlacton
AIBN α,α‘-Azoisobutyronitril
AIDS Acquired immune(o) deficiency

syndrome
AMP Adenosin-5’-monophosphat
AO Atomorbital
APCI atmospheric pressure CI
APG Alkylpolyglucoside
AP-Stelle apurinische / apyrimidinische Stelle
Ar– Aryl
ASIS aromatic solvent induced shift
ASS Acetylsalicylsäure
ATP Adenosintriphosphat
ATR attenuated total reflexion (abge-

schwächte Totalreflexion)
AZT Azidothymidin

BDE Bindungsdissoziationsenergie
BHT– Butylhydroxytoluyl
BINAP– 2,2’-Bisdiphenylphosphino-1,1’-

binaphthyl
Boc– tert-Butyloxycarbonyl
Botox Botulinustoxin
BSE bovine spongiforme encephalopathy
BTX-Aromaten Benzen, Toluen und Xylen-Isomere

C Einbuchstaben-Code für Cystein
CADD computer-aided drug design
Cbz– Carbobenzoxy
CDA chirales Derivatisierungsreagenz
CFK Carbonfaser-verstärkte Kunststoffe
CFKW Chlorfluorkohlenwasserstoffe
CGTase Cyclodextrin-Glycosyl-Transferase
HCC Hexachlorcyclohexan

CI chemische Ionisierung
CIP-System Cahn-Ingold-Prelog-System
CJK Creutzfeldt-Jakob-Krankheit
CM-Cellulose Carboxymethylcellulose
CMP Cytidin-5’-monophosphat
COC Cycloolefin-Copolymer
COMP cartilageo oligomeric matrix protein
COSY correlated NMR spectroscopy
COT Cyclooctatetraen
COX Cyclooxygenase
Cp– Cyclopentadienyl
CPG controlled pore glass (nanoporige

Glaskapillare)
CR Chloroprenkautschuk
CRD carbohydrate recognition domain
CSE Cholesterol-Synthese-Enzym
CT-Komplex Charge-Transfer-Komplex
CVD chemical vapor deposition
CW-Verfahren Continuous-Wave-Verfahren
CYP Cytochrom P450

D Einbuchstaben-Code für
Asparaginsäure

Da Dalton
DABCO 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
DBN 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en
DBP Dibutylphthalat
DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en
DC Dünnschichtchromatographie
DCC Dicyclohexylcarbodiimid
DCIP Dichlorindophenol-Natrium
DCN 1,4-Naphthalendicarbonitril
DCM Dichlormethan
DDD Dichlordiphenyldichlorethan
DDE Dichlordiphenyldichlorethylen
DDQ 2,3-Dichlor-5,6-dicyanobenzochinon
DDT Dichlorodiphenyltrichloroethan
DEAD Azodicarbonsäurediethylester,

Diethyldicarboxylat
DEHP Bis-2-ethylhexylphthalat / Di-2-ethyl-

hexylphthalat
DEPC Diethylpyrocarbonat
DEPT distorsionless enhancement by polari-

zation transfer
DET Diethylphthalat
de-Wert Diastereomerenüberschuss
DHA Docosahexaensäure
DHCD cis-5,6-Dihydroxy-1,3-cyclohexadien
DHEA Dehydroepiandosteron
DHQ Dihydrochinin
DIAD Diisopropylazodicarboxylat
DIBAH,
DIBAL-H

Diisobutylaluminiumhydrid
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Diglyme Diethylenglycolmonomethylether
DIOP O-Isopropyliden-2,3-dihydroxy-

1,4-bis(diphenylphosphino)butan
DIPEA Diisopropylethylamin
DMAB p-Dimethylaminobenzaldehyd
DMAP 4-Dimethylaminopyridin
DMARD disease-modifying anti-rheumatic drug
DMDO Dimethyldioxiran
DMF Dimethylformamid
DMPS Dimercaptopropansulfonsäure
DMS Dimethylsulfat
DMSO Dimethylsulfoxid
DMT– Dimethoxytrityl
DNA Desoxyribonucleinsäure
DNOC 4,6-Dinitro-o-kresol
DNP– Dinitrophenyl
dNTP Desoxyribonucleotidtriphosphat
DOP Dioctylphthalat
DOPA 3,4-Dihydroxyphenylalanin
DPP Dipeptidylpeptidase
DPPA Diphenylphosphorylazid
DPPH– 2,2-Diphenyl-1-pikrylhydrazyl
dr-Wert Diastereomerenverhältnis
dT Desoxythymidin
DTPA- Pentetsäure, Diethylentriaminpenta-

essigsäure

E Einbuchstaben-Code für
Glutaminsäure

(E)- chemischer Deskriptor: entgegen
EC Ethylcellulose
EDA-Komplex Elektronendonator-Akzeptor-

Komplex
EDC N-(3-Dimethylaminopropyl)-N’-

ethylcarbodiimid
EDTA Ethylendiamintetraessigsäure
EEP erythropoetische Protoporphyrie
EI Elektronenionisierung
EPA Eicosapentaensäure
EPA Environmental Protection Agency
EPC enantiomeric pure compounds
EPDM Ethylen-Propylen-Dien-Monomer
EPM Ethylen-Propylen-Monomer
EPR ethylene-propylene rubber
EPS expandiertes Polystyren
er-Wert Enantiomerenverhältnis
ESI electron spray ionization
ESR Elektronenspinresonanz
Et– Ethyl
EVA Ethylenvinylacetat

F Einbuchstaben-Code für Phenylalanin
FAB fast atom bombardment
FAD, FADH2 Flavinadenindinucleotid (oxidierte

bzw. reduzierte Form)

FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe
FMN, FMNH2 Flavinmononucleotid (oxidierte

bzw. reduzierte Form)
FOSHU foods for specified health use
FSH follikelstimulierendes Hormon
FT-NMR Fourier-Transformations-NMR-

Spektroskopie
FVP flash vacuum pyrolysis

G Einbuchstaben-Code für Glycin
GABA γ-Aminobuttersäure / 4-Amino-

buttersäure
GAG Glycosaminoglycane
GDCh Gesellschaft Deutscher Chemiker
GFR glomeruläre Filtrationsrate
GlcA d-Gluconsäure
Glc NAc N-Acetyl-d-glucosamin-Einheiten
GlcU d-Glucuronsäure
GLP-1 Glucagon-like peptide 1
GMP Guanosin-5’-monophosphat
GSH Gluthathion-SH
GTP Gruppen-Transfer-Polymerisation
Gul U l-Guluronsäure

h hour (Stunde)
H Einbuchstaben-Code für Histidin
HCH Hexachlorcyclohexan
HDI Hexamethyldiisocyanat
HDL high density lipoprotein
HDPE high density polyethylene
HEDP Hydroxyethylidendiphosphat
HETCOR heteronucleare Korrelationsspektro-

skopie
HFCS high fructose corn syrup
HIV Humanes Immundefizienz-Virus
HMBC heteronuclear multiple bond correlation
HMG-CoA Hydroxymethylglutaryl-Coenzym A
HMQC heteronuclear multiple quantum corre-

lation
HNDP Hexanitrodiphenylamin
HNS Hexanitrostilben
HOBt 1-Hydroxybenzotriazol
HOMO highest occupied molecular orbital
HPLC high pressure liquid chromatography
HPTLC high performance thin layer chromato-

graphy
HSA Humanes Serum Albumin
HSAB hard and soft acids and bases
HSD Hydroxy-Steroid-Dehydrogenase
HSQC heteronuclear single quantum correla-

tion
HX Halogenwasserstoffe
Hz Hertz
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I Einbuchstaben-Code für Isoleucin
ICR-Zelle Ionen-Zyklotron-Resonanz-Zelle
I-Effekt induktiver Effekt
IEP isoelektrischer Punkt
IIR isobutylene isoprene rubber
IMP Inosin-5‘-monophosphat
INEPT insensitive nuclei enhancement by

polarization transfer
INH Isonicotinsäurehydrazid
IPR isolated pentagon rule
IR cis-1,4-Polyisopren
IR Infrarot
IUPAC International Union of Pure and

Applied Chemistry

K Einbuchstaben-Code für Lysin
KIE Isotopeneffekt, kinetischer
kJ Kilojoule
KKK KKK-Regel („Kälte, Katalysator,

Kern“)
KRE konstitutionelle Repetiereinheit
K–S Kopf-Schwanz-Verknüpfungen

L Einbuchstaben-Code für Leucin
LAL Lysinoalanin
LCAO Linearkombination von Atom-

orbitalen
LDA Lithiumdiisopropylamid
LDL low density lipoprotein
LDPE low density polyethylene
LFER lineare freie Energiebeziehung
LH luteinisierendes Hormon
LIS lanthanide induced shift
LNA locked nucleic acid
LNG liquified natural gas (Flüssiggas)
LOX Lipoxygenase
LSD (+)-Lysergsäurediethylamid
LTBA Lithium-tri-tert-butyloxyaluminium-

hydrid
LUMO lowest unoccupied molecular orbital

m- chemischer Deskriptor:meta
M Einbuchstaben-Code für Methionin
mM Millimolar
MAB monoclonal antibody
mACh Muscarinrezeptor
MALDI matrix assisted laser desorption

ionization
MAO Methylaluminoxan
MAO-B Monoaminooxidase B
MCPBA m-Chlorperbenzoesäure
MDI Diphenylmethandiisocyanat
MDMA 3,4-Methylendioxyderivat des

Methamphetamins
M-Effekt mesomerer Effekt
Me– Methyl

mg Milligramm
mL Milliliter
MMA Methacrylsäuremethylester /

Methylmethacrylat
MMH Monomethylhydrazin
mmol Millimol
MO Molekülorbital
MOM Methoxymethylether
MPLC middle pressure liquid chromatography
MPS multiple Peptidsynthese
MRT Magnetresonanztomographie
MS Massenspektrometrie
MSG Mononatriumglutamat
MTBE Methyl-tert-butylether
MTPA α-Methoxy-α-trifluormethyl-

phenylessigsäure
Mur Muraminsäure

N Einbuchstaben-Code für Asparagin
nACh-Rezeptor Acetylcholin-Rezeptor
NAD+ / NADH Nicotinamidadenindinukleotid
NBS N-Bromsuccinimid
NDB-Cl 7-Chloro-4-nitrobenzo-2-oxa-1,3-

diazol
NDB-F 7-Fluoro-4-nitrobenzo-2-oxa-1,3-

diazol
NDELA N-Nitrosodiethanolamin
NIH National Institutes of Health
NHS N-Hydroxysuccinimid
nm Nanometer
NMA N-Methylanilin
NMDA N-Methyl-d-asparaginsäure
NM(M)O N-Methylmorpholin-N-oxid
NMOC non methane organic compounds
NMP N-Methyl-2-pyrrolidon
NMR nuclear magnetic resonance

(kernmagnetische Resonanz)
NOE Kern-Overhauser-Effekt
NOS NO-Synthase
NRTI nucleosidische Reverse-Transkriptase-

Inhibitoren
NSAID nonsteroidal anti-inflammatory drug
NSAR nichtsteroidales Antirheumatikum
NTA Trilon A / Nitrilotriessigsäure
NTP Nucleosidtriphosphat

o- chemischer Deskriptor: ortho
OMEGA-
Prozess

Only Mono Ethylen Glycol Advanced
Process

OMP Orotidin-5’-monophosphat

p- chemischer Deskriptor: para
P Einbuchstaben-Code für Prolin
PABA p-Aminobenzoesäure
PAGE Polyacrylamid-Gelelektrophorese
PAH Phenylalaninhydroxylase
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PAK polycylische aromatische Kohlen-
wasserstoffe

PAN Polyacrylnitril
PAPS 3’-Phosphoadenosin-5’-phosphosulfat
PAS p-Aminosalicylsäure
PBG Porphobiliogen
PC Polycarbonate
PCB Polychlorbiphenyl
PCC Pyridiniumchlorochromat
PCDD polychlorierte Dibenzodioxine
PCDF polychlorierte Dibenzofurane
PCR polymerase chain reaction
PDE Phosphordiesterase
PDT photodynamischeTherapie
PE Polyethen
PEA β-Phenylethylamin
PEG Polyethylenglycol
PEG-MME Polyethylenglycolmonomethylether
PER Perchlorethylen
PET Polyethylenterephthalat
PETN Pentaerythrittetranitrat
PFOS Perfluoroctansäure
PFT perfluorierte Tenside
PGE2 Dinoproston
Ph– Phenyl
pH pondus hydrogenii
PHB Polyhydroxybuttersäure
PHV Polyhydroxyvaleriansäure
PICI positive ion chemical ionization
PKU Phenylketonurie
PLMF 1 periodic leaf movement factor 1
PMA Phorbol-12-myristat-13-acetat
PMMA Polymethacrylsäuremethylester
PP Polypropylen
PPA Polyphosphorsäure
ppm parts per million
PPP Poly-p-phenylen
PPS Poly-p-phenylensulfid
PPV Poly-p-phenylenvinylen
PRPP Phosphoribosylpyrophosphat
PSC polare Stratosphärenwolken
PTAD 4-Phenyl-3H-1,2,4-triazolin-3,5-dion
PTC Phasentransferkatalyse
PTFE Polytetrafluorethylen
PUFA polyunsaturated fatty acid
PUR Polyurethane
PVAm Polyvinylamin
PVAP Polyvinylacetatphthalat
PVC Polyvinylchlorid
PyBOP Benzotriazol-1-yl-oxytripyrrolidino-

phosphoniumhexafluorophosphat

Q Einbuchstaben-Code für Glutamin
Qcl Hexadecyltributylphosphoniumchlo-

rid

QCN quartäres Phosphoniumcyanid
QqQ Tripelquad

R Einbuchstaben-Code für Arginin
R Rest
RAAS Renin-Angiotensin-Aldosteron-

System
RAF radical adduct formation
RAMP (R)-(+)-1-Amino-2-methoxymethyl-

pyrrolidin
RDX 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinan
RNA Ribonucleinsäure
ROMP ringöffnende Metathese-Polymeri-

sation
ROS reaktive Sauerstoffspezies
RP reversed phase
RT Raumtemperatur

S Einbuchstaben-Code für Serin
SAMP (S)-(–)-1-Amino-2-methoxymethyl-

pyrrolidin
SBR Styren-Butadien-Kautschuk
SBS Styren-Butadien-Styren-Dreiblock-

polymere
SC Säulenchromatographie
scCO2 überkritisches Kohlendioxid
SDS sodium dodecyl sulfate
SDS-PAGE sodium dodecyl sulfate polyacrylamide

gel electrophoresis
sec- chemischer Deskriptor: sekundär
SELEX Systematische Evolution von Liganden

durch exponentielle Anreicherung
SET single electron transfer
siRNAs small interfering RNAs
SMILES simplified molecular input line entry

specification
SMR standard malaysian rubber
SNARE soluble N-ethylmaleimide-sensitive-fac-

tor attachment receptor
SOMO single occupied molecular orbital
SSS SSS-Regel („Siedehitze, Sonnenlicht,

Seitenkette“)
S–S Schwanz-Schwanz-Verknüpfungen

T Einbuchstaben-Code fürThreonin
TADDOL α,α,α,α’,α’-Tetraaryl-1,2-dioxolan-4,5-

dimethanol
TAH Thrombozytenaggregationshemmer
TBAH Tetrabutylammoniumhydroxid
TBHP tert-Butylhydroperoxid
TBT Tributylzinnhydrid
TBTO Tributylzinnoxid
TCA Trichloressigsäure
TCDD 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin

(Dioxin)
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TCE Trichlorethen
TCM traditionelle chinesische Medizin
TCNE Tetracyanoethylen
TDI Toluylendiisocyanat
TEDA Triethylendiamin
tert- chemischer Deskriptor: tertiär
TFA Trifluoressigsäure
TFE Tetrafluorethen
THC Tetrahydrocannabinol
THF Tetrahydrofuran
THP-Ether Tetrahydropyranylether
TMEDA Tetraethylmethylendiamin
TMS-Cl Chlortrimethylsilan
TMS– Trimethylsilyl
TMSOTf Trimethylsilyltrifluormethansulfonat
TNB 1,3,5-Trinitrobenzen
TNP Pikrinsäure
TNR Styphninsäure
TNT 2,4,6-Trinitrotoluen
ToF time of flight
TOS Toluensulfonsäure
TPAP Tetrapropylammoniumperruthenat
TRI Trichlorethen

Ts– Tosyl
TTC Triphenyltetrazoliumchlorid
TT-Kautschuk Tieftemperaturkautschuk

U Einbuchstaben-Code für
Selenocystein

UDMH unsymmetrisches Dimethylhydrazin
UV Ultraviolett
UMP Uridin-5’-monophosphat
UVA nahes UV
UVB mittleres UV

V Einbuchstaben-Code für Valin
Vis sichtbares Licht, UV/Vis
VLDL very low density lipoprotein
VX Tammelinscher Ester

W Einbuchstaben-Code für Tryptophan

Y Einbuchstaben-Code für Tyrosin

(Z)- chemischer Deskriptor: zusammen
ZNS Zentralnervensystem
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1.1 Organische Chemie und organische
Stoffe

Die Zeit des Übergangs von der Alchemie als Naturphi-
losophie zur Chemie als Naturwissenschaft im
17./18. Jahrhundert ging einher mit einer zunehmen-
den Aufteilung der Chemie in verschiedene Teilberei-
che wie die Anorganische und die Organische Chemie.
Neben Mineralien wurden nun auch Stoffe des Pflan-
zen- und Tierreichs in naturwissenschaftliche Experi-
mente mit einbezogen. Die enge chemische Verwandt-
schaft der Stoffe aus Tieren und Pflanzen einerseits und
das im Vergleich dazu auf den ersten Blick scheinbar
andereVerhalten anorganischer SubstanzenwieMetalle
und Erze führte im Laufe der Zeit zu einer immer stär-
keren Abgrenzung organischer von anorganischen Ver-
bindungen.

Anfangs wurden vor allem von Scheele seit der Mitte
des 18. Jahrhunderts aus pflanzlichen oder tierischen
Produkten isolierte Säuren analysiert, wie Oxalsäure,
Äpfelsäure, Weinsäure, Citronensäure, Milchsäure,
Harnsäure sowie die aus Fetten oder Ölen gewonnenen
Fettsäuren. Einblicke in die elementaren Zusammen-
setzungen organischer Stoffe waren jedoch erst mög-
lich, nachdem Lavoisier (1779), fußend auf den
Erkenntnissen von Scheele (1771, publiziert 1777) und
Priestley (1774), die Bedeutung des Sauerstoffs bei Ver-
brennungsprozessen erkannte. Er widerlegte die damals
weit verbreitete Phlogiston-Lehre (zurückgehend auf
Becher 1667), die eine hypothetische Substanz namens
Phlogiston postulierte, welche in allen brennbaren Stof-
fen enthalten sei und bei einer Verbrennung frei werden
sollte. Lavoisier stellte hingegen fest, dass jede Verbren-
nung mit der Aufnahme von Sauerstoff verbunden ist.
Die Entstehung von Kohlendioxid, Wasser, Stickstoff
oder Stickoxiden bei der Verbrennung von pflanzlichen
oder tierischen Stoffen zeigte damit die Anwesenheit
der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff in
der verbrannten Substanz an. Entstanden Kohlendioxid
undWasser auch bei Verbrennung unter Luftausschluss,

bewies dies die Anwesenheit von Sauerstoff in den
untersuchten Substanzen.

Die Bezeichnung „Organische Chemie“ wurde als
eigenständiger Begriff erstmalig 1784 von Bergman
geprägt. Sie geht auf die Vorstellung zurück, dass es sich
dabei um die Chemie der belebten Natur handelt. Die
damalige Auffassung war, dass sich diese Organische
Chemie grundsätzlich von der Anorganischen Chemie
unterscheide und nur in lebendenOrganismenmöglich
sei, die über eine besondere Lebenskraft (vis vitalis) ver-
fügen. Diese als Vitalismus bezeichnete Auffassung
wurde durch Experimente wie die im Jahre 1828 von
Wöhler durchgeführte Harnstoffsynthese widerlegt.
Wöhler gelang es, Ammoniumcyanat, NH4OCN, ein
typisch anorganisches Salz, durch Erhitzen inHarnstoff
zu überführen (○Abb. 1.1). Harnstoff ist eine typisch
organische, körpereigene Substanz, die Rouelle als
wichtiges Stoffwechselprodukt bereits 1773 aus dem
Harn isoliert hatte (daher stammt auch der Name).

Trotz dieses und ähnlicher Experimente hielt sich
die vorherrschende Vitalismus-Theorie noch eine
erstaunlich lange Zeit. Erst als in der Folgezeit nicht nur
bereits bekannte, aus der belebten Natur isolierte Stoffe,
sondern auch neuartige, nicht natürlich vorkommende
organische Substanzen synthetisiert wurden, erkannte
man, dass auch die Organische Chemie einer breiten
präparativen Bearbeitung im Labor zugänglich ist und
sich nicht grundsätzlich von der Chemie der unbeleb-
ten Natur unterscheidet.

1 Stoffe und ihre Zusammensetzung

H2N
C

O

NH2

NH4 O C N
ΔT

○ Abb.1.1 Harnstoffsynthese aus Ammoniumcyanat
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1 Stoffe und ihre Zusammensetzung2

In der Mitte des 19. Jahrhunderts setzte sich letztlich
die Erkenntnis durch, dass die Gegenwart von Kohlen-
stoff die Grundvoraussetzung für eine organische Subs-
tanz ist. Dies führte dazu, die organischen Substanzen
als Kohlenstoffverbindungen (Gmelin, Kolbe, Kekulé)
oder als Carbogene (Corey 1989) zu bezeichnen. So
werden laut IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry, Compendium of Chemical Termino-

logy, www.goldbook.iupac.org), die Begriffe „organo-“
oder „organyl-“ allgemein für Verbindungen verwen-
det, die Kohlenstoffatome beinhalten. Die IUPAC ist
eine internationale Institution, die in der Chemie alle
Empfehlungen, z.B. die Terminologie und Nomenkla-
tur betreffend, festlegt. Die meisten organischen Ver-
bindungen enthalten außer Kohlenstoff nur wenige
andere Elemente, vor allemWasserstoff und die Hetero-

Materie

Nein Ja

Ja Nein

Ja Nein

heterogenes
Stoffgemisch

homogenes
Stoffgemisch

Lösung

Legierung
(Metalle)

Gasgemisch

Ethanol
C₂H₅OH C, H₂, O₂

heterogenes
Stoffgemisch

Wodka
on the rocks

Wodka

homogenes
Stoffgemisch

Verbindung Element

Verbindung Element

Reinstoff

Gemenge
fest/fest

Suspension
fest/flüssig

Emulsion
flüssig/flüssig

Aerosol, Rauch
fest/gasförmig

Aerosol, Nebel,
Schaum

flüssig/gasförmig

Hartschaum
fest/gasförmig

homogenTrennung
mit physikalischen Methoden

Trennung
mit physikalischen Methoden

Trennung
mit physikalischen
Methoden

Trennung
mit physikalischen
Methoden

Trennung
mit chemischen
Methoden

Trennung
mit chemischen Methoden

Einheitliche
Zusammensetzung über
die gesamte Ausdehnung

des Stoffes?

Variable
Zusammensetzung?

Auftrennung
in einfachere

Substanzen möglich?

○ Abb.1.2 Materie ist letztlich aus Verbindungen aufgebaut, die aus Molekülen bestehen, die wiederum aus Elementen
aufgebaut sind.
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atome (so nennt man alle anderen Elemente außer C
und H) Sauerstoff und Stickstoff. Ferner treten als wei-
tere Heteroatome häufig u. a. Schwefel, Phosphor und
Halogene auf. Grundsätzlich lässt sich fast jedes Ele-
ment des Periodensystems in organische Verbindungen
einbauen, so auch Metalle. Man spricht dann von orga-
mometallischen Verbindungen. Dazu werden auch Ver-
bindungen gezählt, die neben den traditionellen Metal-
len und Halbmetallen auch Bor, Silicium, Arsen oder
z.B. Selen enthalten. Von den weit über 70 Millionen
derzeit bekannten chemischen Verbindungen leiten
sich mehr als 80% vom Kohlenstoff ab.

1.2 Zusammensetzung und Reinheit
organischer Stoffe

1.2.1 Reinsubstanzen und Stoffgemische
Die Chemie beschäftigt sich mit den Eigenschaften von
Materie und ihrem Aufbau aus Molekülen bzw. Ato-
men. Unter Materie versteht man alles Stoffliche, also
alles, wasMasse besitzt und Raum einnimmt.Während
die meisten Stoffe, mit denen man täglich in Berührung
kommt, Stoffgemische sind, ist das Ziel organisch-prä-
parativer Arbeiten normalerweise die Herstellung und
Isolierung reiner Substanzen, die aus Molekülen glei-
cher Art bestehen. Stoffgemische mit einheitlicher
Zusammensetzung und einheitlichem Erscheinungs-
bild über die gesamte Ausdehnung des Stoffes (die also
nur aus einer Phase bestehen) werden als homogene
Gemische (Lösungen, Legierungen, Gasgemische)
bezeichnet. Sie können durch physikalische Trennme-
thoden (▸Kap. 1.3) in Reinsubstanzen getrennt werden
(○Abb. 1.2). Bei diesen wiederum kann es sich entwe-
der umElemente handeln, die nicht weiter in einfachere

Substanzen zerlegt werden können, oder um Verbin-
dungen, bestehend aus zwei oder mehreren Elementen.
Verbindungen können zwar nicht durch physikalische,
aber prinzipiell durch chemische Methoden in die in
ihnen enthaltenen Elemente zerlegt werden. Hetero-
gene Stoffgemische bestehen aus mindestens zwei Pha-
sen und werden entsprechend der Aggregatzustände
ihrer Phasen in Gemenge, Suspensionen, Emulsionen,
Aerosole (Nebel, Rauch) und Schäume unterteilt. Eine
Emulsion ist z.B. eine heterogene Mischung zweier
nichtmischbarer flüssiger Phasen.

1.2.2 Charakterisierung organischer
Verbindungen

Wird eine neue, bis dato unbekannte Verbindung syn-
thetisiert, durch biotechnologische Methoden herge-
stellt oder durch Isolierung aus in der Natur vorkom-
mendem Material (z.B. Pflanzen, marine Schwämme,
Bakterien- oder Pilzkulturen) gewonnen, muss ihre
Struktur analysiert und bewiesen werden. Die elemen-
tare Zusammensetzung wird mithilfe der quantitativen
Elementaranalyse (▸Exkurs: Quantitative Elementar-
analyse; ▸Exkurs: Ermittlung chemischer Formeln)
bestimmt, die oft auch als Reinheitskriterium herange-
zogen wird. Die genaue Identifizierung und Struktur-
aufklärung einer neuen organischen Substanz erfolgt
dann normalerweise mithilfe spektroskopischer
Methoden (○Abb. 1.3; ▸Kap. 2). Neben den NMR-, IR-,
MS- und UV/Vis-Daten werden bei Feststoffen der
Schmelzpunkt (Smp., Festpunkt, Fp.), bei Flüssigkeiten
der Siedepunkt (Sdp., Kochpunkt, Kp.) und seltener
Brechungsindex oder Dichte genutzt. Chirale Verbin-
dungen erfordern Angaben zur optischen Aktivität und
zur absoluten Konfiguration, sei es durch Polarimetrie,
durch Messung der ORD (optische Rotationsdisper-
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○ Abb.1.3 Checkliste physikalischer und spektroskopischer Daten für eine neue organische Verbindung, entsprechend
den Anforderungen des Journal of Organic Chemistry der American Chemical Society an Identität und Reinheit
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sion) oder mittels CD-Spektroskopie (Circulardichrois-
mus, ▸Kap. 2). Hochauflösende Massenspektrometrie
(HRMS; ▸Kap. 2), quantitative HPLC bzw. GC oder
auch die NMR-Spektroskopie (▸Kap. 2), seltener die
Elektrophorese oder kapillarelektrophoretische Verfah-
ren werden für die Analytik der Reinheit einer organi-
schen Verbindung herangezogen.

Die klassischeRöntgenstrukturanalyse liefert neben
der exakten Konstitution (die Reihenfolge und Art der
Verknüpfung der einzelnen Atome miteinander) auch
die Konformation (die dreidimensionale Gestalt)
(▸Kap. 3), die das Molekül im Kristall einnimmt
(○Abb. 1.4). Die Konformation in Lösung, die sich
allerdings deutlich von der im Kristall unterscheiden
kann, kann z.B. mithilfe NMR-spektroskopischer
Methoden analysiert werden.

Durch experimentelle Elektronendichtebestimmun-
gen, die durch hochaufgelöste Einkristall-Röntgen-,
-Synchrotron- oder Neutronenbeugungsdaten aus
Experimenten bei tiefen Temperaturen möglich sind,

können – in Kombination mit Methoden der Compu-
terchemie – auch quantitative Aussagen über die vor-
liegenden Bindungstypen und -stärken, die intermole-
kularen Wechselwirkungen zu Nachbarmolekülen
sowie über die topologischen und elektronischen
Eigenschaften der Verbindungen (z.B. elektrostatisches
Oberflächenpotenzial, reaktive Oberfläche, räumliche
Verteilung freier Elektronenpaare) gemacht werden
(○Abb. 1.4).

1.3 Trennung von homogenen
Stoffgemischen

Umdie stöchiometrische Zusammensetzung einer Sub-
stanz, ihre Struktur und ihre Eigenschaften ermitteln zu
können, muss die Substanz in möglichst reiner Form
vorliegen. Dafür ist nach ihrer Synthese oder Gewin-
nung aus einer natürlichen Quelle meist die Abtren-
nung aus mehr oder weniger komplexen Stoffgemi-

Exkurs: Quantitative Elementaranalyse
Zur Ermittlung der Verhältnisformel (empirische Summen-
formel) ist eine quantitative Bestimmung der Massenan-
teile der chemisch gebundenen Elemente in einer Verbin-
dung notwendig. Die Grundlagen solcher Analysen wurden
u.a. von Liebig (1803–1873) erarbeitet. Man unterwirft
eine genau eingewogene Menge (in der Mikroelementar-
analyse werden wenige Milligramm, in der Ultramikroana-
lyse nur 10–100µg Substanz benötigt) der Analysensubs-
tanz einer Verbrennung mit Sauerstoff bei hohen Tempera-
turen (bis zu 1800°C). Kohlenstoff, Wasserstoff, Schwefel
und Stickstoff werden dabei zu CO2, Wasser, SO2 und einem
Gemisch aus N2 und Stickoxiden NOx umgesetzt. Im Labor
kann die Oxidation auch durch Verbrennung in Anwesen-
heit von CuO durchgeführt werden.
Die Verbrennung (Oxidation) organischer Stoffe zu Nicht-
metalloxiden verläuft nach folgendem Schema:

Die Stickoxide werden anschließend an einem 600–900°C
heißen Kupfer-Kontakt zu N2 reduziert. Die Gase werden
gaschromatographisch (als Trägergas wird Helium verwen-
det) durch Adsorption/Desorption an geeigneten Adsorpti-
onssäulen (▸Kap.1.3.5) getrennt und in Wärmeleitfähig-
keitsdetektoren identifiziert und quantifiziert. Die Detek-
tion und Quantifizierung von CO2, H2O und SO2 kann auch
mittels IR-Spektroskopie (NDIR, nichtdispersive Infrarot-
Spektroskopie) erfolgen; weitere Detektionsmöglichkeiten
für Stickstoff und Schwefel sind die Chemolumineszenz
bzw. UV-Fluoreszenz. Der Sauerstoffgehalt ergibt sich aus

der Differenz der Summe der Gehalte der anderen Elemente
und 100%. Die Sauerstoffbestimmung kann auch separat
in einem Pyrolyseofen erfolgen. Der in der zu analysieren-
den Substanz gebundene Sauerstoff wird hier bei 1350°C
am Kohlekontakt zuerst zu CO und anschließend weiter zu
CO2 oxidiert. Halogene werden nach Aufschluss der Verbin-
dung und Überführung in anorganisches Halogenid titri-
metrisch bestimmt. In modernen Elementanalysatoren
kann der Chlorgehalt (als HCl) auch direkt zusammen mit
den anderen Elementen bestimmt werden, die Detektion
erfolgt dann in einer Coulometerzelle. Phosphor wird nach
Aufschluss als Phosphat quantifiziert.

Letztendlich lassen sich mit diesen Verfahren die prozentu-
alen Anteil aller in einer chemischen Verbindung enthalte-
nen Elemente quantitativ angeben. Daraus kann dann
durch die zusätzliche Bestimmung der molaren Masse auch
die exakte Summenfomel der Verbindung berechnet wer-
den (▸Exkurs: Ermittlung chemischer Formeln).

CnHmNoOpSq

CO2 + H2O + N2

und/oder
NxOy + SOz
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schen notwendig. Hierzu bedient man sich physikali-
scher Trennmethoden wie Extraktion, Kristallisation,
Destillation, Sublimation oder chromatographischer
Verfahren.

1.3.1 Extraktion
Eine Methode zur Reinigung und Isolierung organi-
scher Verbindungen ist die Extraktion, bei der aus
einem Gemisch fester oder flüssiger Substanzen durch
ein Lösemittel eine Substanz aufgrund besserer Lös-
lichkeit in diesem Lösemittel extrahiert wird. Auf diese

O

HO N

NH

O

O

OH

○ Abb.1.4 Links: Struktur und Gestalt des Desoxyribonucleosids Thymidin (besser: Desoxythymidin, Strukturformel
rechts), einem Baustein der DNA (▸Kap.38), erhalten aus der Röntgenstrukturanalyse, dargestellt als sogenannter ORTEP-
Plot (Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot); Mitte: elektrostatisches Oberflächenpotenzial von Thymidin, erhalten aus experi-
mentellen Elektronendichtebestimmungen bei 20 K. Die Farben symbolisieren Bereiche hoher (rot) und niedriger Elek-
tronendichte (blau). Das elektrostatische Oberflächenpotenzial ist auch durch quantenchemische Rechnungen zugäng-
lich.

Exkurs: Ermittlung chemischer Formeln
Grundlage zur Aufstellung der Summenformel einer unbe-
kannten organischen Substanz sind die aus der quantitati-
ven Elementaranalyse (▸Exkurs: Quantitative Elementar-
analyse) ermittelten prozentualen Massenanteile der Ele-
mente, aus denen die Substanz aufgebaut ist. Dividiert
man diese durch die relative Atommasse Ar des betreffen-
den Elementes (vereinfacht C: 12; H: 1; N: 14; O: 16), erhält
man das Atomzahlenverhältnis der Verbindung. Die ein-
fachste Verhältnisformel (empirische Summenformel)
ergibt sich dann durch Division dieser Werte durch den
kleinsten der Werte (im nachfolgenden Beispiel der Wert
für Sauerstoff oder Stickstoff: 1,69). Um die tatsächliche
Summenformel (Molekularformel, Molekülformel) der Ver-
bindung zu erhalten, muss zudem noch die relative Mole-
külmasse Mr der Verbindung ermittelt werden (▸Kap.2).
Die quantitative Elementaranalyse einer unbekannten
Substanz liefert z.B.:
C: 40,67%; H: 8,53%; N: 23,71%
Daraus ergibt sich für Sauerstoff ein prozentualer Massen-
anteil von 27,09%:
O: 100% – (40,67% + 8,53% + 23,71%) = 27,09%
Diese Massenanteile, dividiert durch die relativen Atom-
massen der jeweiligen Elemente, liefern das Atomzahlen-
verhältnis:
C; H; N; O = 3,38; 8,53; 1,69; 1,69

Nach Division durch den kleinsten Wert erhält man die
empirische Formel: C2H5N1O1 (empirische Formelmasse:
2 · 12 + 5 · 1 + 1 · 14 + 1 · 16 = 59).
Man beachte, dass die quantitative Elementaranalyse auf-
grund experimenteller Fehler meist nicht solche exakten
Werte liefert!
Bei einer experimentell bestimmten relativen Molekül-
masse Mr von hier z.B. 118,07 ergibt sich die tatsächliche
Summenformel folgendermaßen:
Man ermittelt den ganzzahligen Faktor, mit dem die empi-
rische Formel multipliziert werden muss. Der Faktor ergibt
sich durch Division der relativen Molekülmasse durch die
empirische Formelmasse:

Faktor = tatsächliche relative Molekülmasse________________________
empirische Formelmasse =

118,07_____
59 ≅ 2

Damit erhält man die Summenformel: C4H10N2O2
Die Strukturaufklärung mit verschiedenen spektroskopi-
schen Methoden (▸Kap.2) könnte hier nun z.B. zu folgen-
der Molekülstruktur führen:

Es handelt sich um (S)-2,4-Diaminobutansäure (l-DAB,
(S)-2,4-Diaminobuttersäure), eine Aminosäure, die z.B. in
Peptidantibiotika wie den Polymyxinen auftritt.

NH2H

O

OH
H2N
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Weise lassen sich z.B. aus wässrigen Lösungen mit
leicht flüchtigen Lösemitteln, die nicht mit Wasser
mischbar sind (○Abb. 1.5), organische Substanzen her-
auslösen und durch Entfernen des Lösemittels amRota-
tionsverdampfer wieder gewinnen. Als hochwirksame
und schonende Extraktionsmittel können auch hoch-
verdichtete, überkritische Fluide (z.B. überkritisches
CO2) verwendet werden.

1.3.2 Kristallisation
Diese Trennmethode beruht auf der unterschiedlichen
Löslichkeit fester organischer Verbindungen in den ein-
zelnen Lösemitteln. Sind die Begleitsubstanzen in dem
gewählten Lösemittel leichter löslich als das Hauptpro-
dukt, so bereitet dessen Isolierung keine besonderen
Schwierigkeiten. Es kristallisiert aus der heiß gesättig-
ten Lösung aus (○Abb. 1.6) und kann durch Filtration
abgetrennt und anschließend getrocknet werden, wäh-
rend die Verunreinigungen in der erkalteten Lösung,
der sogenannten „Mutterlauge“, gelöst bleiben. Infolge
der unterschiedlichen Kristallisationsgeschwindigkeit
tritt eine fast vollständige Abscheidung der relativ rei-
nen Substanz häufig erst nach Stunden oder Tagen ein.
Aus übersättigten Lösungen lässt sich die erwartete
organische Verbindung oft durch Eintragen von Impf-
kristallen als Kristallisationskeime ausfällen.

1.3.3 Destillation
Die Trennung von flüssigen Gemischen durch Destilla-
tion basiert auf den unterschiedlichen Siedepunkten
der einzelnen Flüssigkeiten, genauer gesagt auf ihren
unterschiedlichen Dampfdrücken bei gleicher Tempe-
ratur. Eine Trennung gelingt umso leichter, je größer die
Differenz der Siedepunkte ist. Die Trennwirkung beruht
auf der unterschiedlichen Zusammensetzung der sie-
denden Flüssigkeit und des Dampfes; im Dampf wird
die leichter siedende Komponente angereichert
(○Abb. 1.7).

Bei der fraktionierenden Destillation wird das
Gemisch in einzelne Fraktionen zerlegt, deren immer
wieder erneute Destillation letztendlich zu dem
erwünschten Reinheitsgrad führt (○Abb. 1.7). Die
Methode versagt bei Azeotropen, d. h. bei flüssigen
Gemischen aus zwei oder mehr Komponenten, deren
Dampf die gleiche Zusammensetzung wie die flüssige
Phase aufweist.

Während man bei einfachen Destillationen im
Gleichstrom arbeitet, erfordert die Trennung von
Gemischenmit nahe beieinander liegenden Siedepunk-
ten die Anwendung des Gegenstromprinzips. Diese
Methode bezeichnet man als Rektifikation. Hierbei
wird zwischenDestillierblase und Kondensator als Zwi-
schenstück eine Kolonne eingeschaltet (○Abb. 1.8). In
dieser langen Säule steigen die heißen Dämpfe nach
oben, und zugleich fließt eine kältere Flüssigkeit zurück,

A B

○ Abb.1.5 Extraktion eines blauen, in Wasser (untere
Phase) gelösten Farbstoffs mit n-Octanol (obere Phase).
Vor der Extraktion (A), nach einmaliger Extraktion mit dem
gleichen Volumen n-Octanol (B)

○ Abb.1.6
Umkristallisation
einer organischen
Substanz

Stoffmengenanteil Aceton im Gemisch

55

80

75

70

65

60

T
[°
C]

0 20 40 60 80 100%

Stoffmengenanteil Butanon im Gemisch

Taukurve
(Zusammensetzung
des Dampfes)

Siedekurve
(Zusammensetzung
der Flüssigkeit)

○ Abb.1.7 Siedediagramm eines binären Gemischs (Sdp.
ca. 71°C) aus Aceton (Sdp. 56°C) und Butanon (Sdp. 80°C,
ca. 29% Aceton) bei 1013 mbar (1013 hPa). Beispielhaft
ist die Anreicherung von Aceton auf ca. 78% im Gemisch
durch dreimalige Destillation gezeigt. Der Trennvorgang in
Destillationskolonnen lässt sich als Folge vieler wiederhol-
ter, einzelner Destillationsschritte auffassen.
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wobei zwischen Gas- und Flüssigphase ein Stoff- und
Wärmeaustausch erfolgt. Die Dämpfe kühlen sich ab
und höher siedende Anteile werden kondensiert. Durch
die frei werdende Kondensationswärme werden umge-
kehrt niedriger siedende Anteile aus der Flüssigkeit ver-
dampft. Es kommt somit innerhalb der Kolonne zu
einer stufenweisen Anreicherung der niedriger sieden-
den Komponenten in den aufsteigenden Dämpfen und
der höher siedenden Komponenten im flüssigen Rück-
lauf (○Abb. 1.7).

Aus den Gleichgewichtskurven (sie stellen über den
gesamten Konzentrationsbereich die Zusammenset-
zung der Dampfphase als Funktion der Zusammenset-
zung der Flüssigphase einer Komponente dar) der zu
trennenden Gemische lässt sich die Anzahl der „theo-
retischen Böden“ (▸Kap. 1.3.5) einer Kolonne errech-
nen, die für den gewünschten Trenneffekt erforderlich
sind. Bei hochsiedenden oder leicht zersetzlichen Flüs-
sigkeiten führt man die Destillation im Vakuum bei
etwa 16 mbar (16 hPa, klassische im Labor verwendete
Membranpumpe), im Fein- (1 bis 10–3 hPa) oder Hoch-
vakuum (10–3 bis 10–6 hPa) durch.

Die Wasserdampfdestillation beruht darauf, dass
viele Substanzen, deren Siedepunkte wesentlich höher
liegen als der desWassers, durch eingeblasenenWasser-
dampf in Abhängigkeit von ihrem Dampfdruck ver-
flüchtigt und anschließend im absteigenden Kühler
zusammen mit dem Wasserdampf wieder kondensiert
werden. Ist die zu reinigende Substanz in Wasser prak-
tisch unlöslich, so werden sich die beidenDampfdrücke
gegenseitig kaum beeinflussen. Sobald jedoch beim
Erhitzen die Summe der Partialdampfdrücke beider
Substanzen dem jeweiligen Atmosphärendruck ent-
spricht, tritt Sieden ein. Die zu isolierende Substanz ist
so schon bei sehr viel niedrigeren Temperaturen flüch-
tig als es ihrem eigenen Siedepunkt entspricht. Die
Wasserdampfdestillation stellt eine besonders schone-
nende Methode zur Isolierung von Naturstoffen z.B.
aus Pflanzenextrakten dar.

1.3.4 Sublimation – Resublimation
Unter Sublimation – Resublimation versteht man das
Verdampfen einer festen Substanz und ihre Abschei-
dung ohne vorherige Verflüssigung nach dem Schema:
fest → gasförmig → fest (○Abb. 1.9). Diese Art der Reini-
gung kommt vor allem für Substanzen in Frage, die sich
sehr schwer lösen oder die auch durch wiederholtes
Umkristallisieren nicht rein isolierbar sind. Die Subli-
mation wird zweckmäßig im Fein- oder Hochvakuum
ausgeführt. Voraussetzung für diese Art der Reinigung
ist, dass bei einem entsprechend niedrigen Druck gear-
beitet werden kann, bei dem die Substanz entsprechend
ihres Phasendiagramms (○Abb. 1.9) direkt und ohne
Zersetzung vom festen in den gasförmigen Zustand
übergeht.

Die Gefriertrocknung (Lyophilisation) ist ein Ver-
fahren zur schonenden Evaporation verschiedenster
Lösemittel. Sie wird insbesondere für wässrige Proben
verwendet. Diese werden eingefroren und im Vakuum
bei niedrigen Temperaturen direkt sublimiert, sodass
das Wasser der Probe entzogen wird und das gelöste
Probenmaterial zurück bleibt. Da das Probenmaterial
zudem thermisch nicht belastet wird, handelt es sich
wiederum um eine sehr schonende Trennmethode.

1.3.5 Chromatographie
Bei chromatographischen Methoden erfolgt die Tren-
nung durch Verteilungs- und/oder Adsorptionsvor-
gänge oder auch durch andere physikalisch-chemische
Vorgänge wie Ionenaustausch, Ionenpaarbildung, Sieb-
effekte (Größenausschluss) oder Affinität zu bestimm-
ten Makromolekülen. Es sind zwei nicht miteinander
mischbare Phasen notwendig, wovon sich eine statio-
när im Trennsystem befindet (stationäre Phase, Sor-

○ Abb.1.8 Mikro-
destillationsanlage
zur fraktionieren-
den Destillation
über eine Destilla-
tionskolonne
(Vigreux-Kolonne)

Dr
uc
k

Temperatur

flüssig

fest

gasförmig

Sublimation
Resublimation

○ Abb.1.9 Phasendiagramm (Abhängigkeit des Aggregat-
zustands von Duck und Temperatur) einer Substanz und
deren Reinigung (hier: Benzoesäure) durch Sublimation
und Resublimation an einem Kühlfinger. Benzoesäure
sublimiert bei Normaldruck ab ca. 100°C.
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bens). Mithilfe der mobilen Phase (Eluent, Elutions-
mittel, Trägergas) wird das Substanzgemisch über die
stationäre Phase transportiert und dabei in seine
Bestandteile getrennt (▸Exkurs:VerteilungundAdsorp-
tion). Durch Kombination verschiedener stationärer
(fest, flüssig) und mobiler Phasen (flüssig, überkriti-
sches Fluid, Gas) ergeben sich verschiedene Techniken.

Als wichtigste Methode zur präparativen Trennung
von Substanzgemischen hat sich die Säulenchromato-
graphie (SC) in Form der hydrostatischen SC, Flash-
Chromatographie (Arbeiten unter mäßigem Über-
druck), der Vakuumflüssigchromatographie (dry
column vacuum chromatography, Arbeiten unter Unter-
druck), MPLC (middle pressure liquid chromatography)
oder HPLC (high pressure LC, high performance LC)
etabliert. Die Trenneffizienz ist dabei unter anderem
von der Größe der Partikel der stationären Phase und
der Füllqualität der Säule abhängig. Dicht und gleich-
mäßig gepackte Säulen mit Partikeln kleiner Teilchen-
durchmesser besitzen eine höhere Trennleistung, erfor-
dern aber auch erhöhten Druck (daher high pressure),
um die mobile Phase über die stationäre Phase zu trans-
portieren.

Bei der SC werden als stationäre Phasen meist pola-
res Kieselgel (Normalphase), Aluminiumoxid, unpo-

lare Umkehrphasen (RP-Phasen, reversed phase, meist
RP-8, Octylsilyl-, und RP-18, Octadecylsilyl-Gruppen)
oder Cellulose verwendet. Sowohl Normal- als auch
RP-Phasen sind heute in vielen verschiedenen modifi-
zierten Varianten erhältlich (z.B. Einführung vonDihy-
droxypropyl, Aminopropyl-, Cyanopropyl-Gruppen),
die die Trennung von Substanzen verschiedenster Pola-
ritäten erlauben.

Aber auch die Dünnschichtchromatographie (DC,
in Form der HPTLC, high performance thin layer chro-
matography) oder dieGaschromatographie können für
präparative Trennungen eingesetzt werden.

Die Wahl des Elutionsmittelgemischs, isokratisch
(also mit fester, sich während der Trennung nicht ver-
ändernder Zusammensetzung) oder als Gradient, rich-
tet sich nach den Polaritäten der stationären Phase und
der zu trennenden Substanzen. Bei RP-Phasen werden
als Elutionsmittel meist Wasser oder wässrige Puffer im
Gemisch mit Methanol, Aceonitril oder Tetrahydrofu-
ran, bei Normalphasen und Aluminiumoxid eher
unpolare Lösungsmittel (Hexan, Cyclohexan, im
Gemisch mit Ethylacetat, Toluen, o.Ä.) eingesetzt.
Bezogen auf Kieselgel besitzt Hexan die niedrigste,
Wasser die größte Elutionskraft. An RP-Phasen, an
denen unpolare Substanzen eher zurückgehalten wer-

Exkurs: Verteilung und Adsorption
Bei verteilungschromatographischen Verfahren beruht die
Trennung auf der unterschiedlichen Verteilung der zu tren-
nenden Substanzen in zwei nicht miteinander mischbaren
Phasen (vgl. auch ▸Kap.1.3.1). Der Grad der Verteilung
zwischen den beiden Phasen wird durch den Nernstschen
Verteilungkoeffizienten K, eine bei gegebener Temperatur
für das Trennsystem (Substanz, mobile Phase, stationäre
Phase) stofftypische Konstante, beschrieben.

K = [A]Phase 2_______
[A]Phase 1

Gleichung1.1

[A] Konzentration des Stoffes A in den nicht miteinander mischba-
ren Phasen 1 und 2

K Nernstscher Verteilungskoeffizient

Typische Beispiele für Trennungen, die hauptsächlich auf
Verteilungschromatographie beruhen, sind die Papier- und
die Gas-Flüssig-Chromatographie.
Bei adsorptionschromatographischen Trennungen reichern
sich die zu trennenden Substanzen durch spezifische Wech-
selwirkungen der polaren/unpolaren Gruppen der Substanz
an der polaren/unpolaren Oberfläche des Sorbens (statio-
näre Phase) an (Adsorption). Je größer die Oberfläche, desto
mehr Substanz kann adsorbiert werden. Die Konzentration
des Stoffes im Sorbens und seine Konzentration in der
angrenzenden Phase hängen bei konstanter Temperatur
über die Adsorptionsisotherme (○Abb.1.10) zusammen.

Mithilfe der mobilen Phase wird die adsorbierte Substanz
wieder von der Oberfläche des Sorbens abgelöst (Desorp-
tion). Eine Trennung wird umso besser sein, je mehr sich
die zu trennenden Substanzen in ihrer Polarität und in der
Löslichkeit in der mobilen Phase unterscheiden.
Bei den meisten säulenchromatographischen Trennungen
finden sowohl Adsorptions- als auch Verteilungsvorgänge
statt.

Konzentration in Lösung

Belegungsgrad = 1
alle Adsorptionsplätze besetzt
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○ Abb.1.10 Die Adsorptionsisotherme beschreibt den
Zusammenhang zwischen der Konzentration eines Stoffes
in Lösung (mobile Phase) und seiner adsorbierten Menge
an der festen Phase.


