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CHEMKON FUR SCHULERINNEN UND SCHULER

Teste dein Wissen mit Aufgaben aus der ChemieOlympiade!
Enantiomere - gibt es eine bessere Hailfte? (Teil li)

Was wir schon wissen

In Teil | der Schiileraufgabe liber Enantiomere [1] hast du etwas (iber die Geschichte der Stereochemie erfahren und
Molekiile kennen gelernt, bei denen es eine grofRe Rolle spielt, ob das Bild oder das Spiegelbild vorliegt. Du hast bereits
Einiges Gber die Beobachtungen und genialen Schlussfolgerungen von Naturforschern wie Scheele, Gay-Lussac, Berzelius,
Biot, Pasteur und Fischer nachlesen kénnen, aber es fehlen noch weitere Personen, deren Lebensldufe eng mit der
Stereochemie, also der raumlichen Anordnung von Atomen in Molekiilen, verbunden sind. Nur war in Teil | der Aufgabe
einfach kein Platz mehr und deshalb gibt es (ausnahmsweise) einen zweiten Teil.

Zur Wiederholung!

Als die ersten Enantiomere entdeckt wurden, kannte man teilweise ihre Strukturformeln CH,OH CH,OH
noch gar nicht, beobachtete aber eine unterschiedliche Drehung der Ebene von cl;:o ézo
polarisiertem Licht in Polarimetern [2]. Als Drehwinkel wird z. B. bei geloster Glucose Ho_é_H HO_C‘:_H
nach Einstellung eines Gleichgewichts +53° gemessen, dies ist im Uhrzeigersinn I \

. . . H—C—OH H—C—OH
rechtsdrehend; deswegen heiRt Glucose in manchen alten Blichern auch noch Dextrose I [
[2]. Fructose dagegen hat im Losungsgleichgewicht einen Drehwinkel von —93°, die H_ﬂ; (‘;_H
Ebene des polarisierten Lichts wird gegen den Uhrzeigersinn gedreht, Fructose ist also CH,0H CH,OH
linksdrehend und wird in manchen alten Biichern noch als Lavulose bezeichnet (lat. D-Fructose L-Fructose

dexter: rechts und lat. laevus: links) [2, Abb. 1)].

Auf die Dauer gesehen ist es aber sehr milhsam und auch unsinnig, bei jedem Stoff erst
einmal zu messen, ob und wie weit er links oder rechts dreht. Abgesehen davon bildet
Glucose a- und B-Formen, die unterschiedlich weit nach rechts drehen und erst im
Gleichgewichtszustand einen stabilen Drehwinkel ergeben —ausgehend von a-D-Glucose:
+112,2°, B-D-Glucose: +17,5°, im Gleichgewicht: + 53°. Damals wusste man Uber diese
Mutarotation aber noch nicht wirklich viel [3].

3D-Tetraederumgebung — heute eine Selbstverstdndlichkeit

Abb. 1: Fischerprojektionsformeln und
Bezeichnungen von Fructose:

(in der D-Form steht die OH-Gruppe am
untersten chiralen Kohlenstoff-Zentrum
nach rechts, in der L-Form nach links)

Als ob es das normalste der Welt sei, zeichnen und schreiben
wir Formeln von Molekilen. Alle wissen, dass beispielsweise
Kohlenstoff-Atome maximal vier Substituenten binden kon-
nen, also vierbindig sind. Jemand, der einem Kohlenstoff-
Atom funf Bindungen zuweist, wird — zumindest unter uns
Chemikerinnen und Chemikern = — eher belachelt. Auch
weill man heute, dass sich die vier Bindungspartner in Form
eines Tetraeders um das Kohlenstoffzentrum anordnen
(denke z. B. einfach an das Methanmolekil CHs). Diese Er-
kenntnis, die wir heute fur selbstverstandlich halten, brachte
aber im Jahr 1874 die ,Chemiewelt” ins Wanken und flihrte
zu vielen Streitereien und Diskussionen. Zuvor dachten viele,
dass Molekiile planar und flach seien wie ein (dickes) Blatt
Papier. Zwei junge Forscher, Jacobus Henricus van’t Hoff und
Joseph Achille Le Bel, hatten unabhéngig voneinander die
Idee, dass Molekile dreidimensional sein missen, damit
Stereochemie auftreten kann.

Beide postulierten eine tetraedrische Umgebung des Koh-
lenstoffs und insbesondere van’t Hoff, der mehr in der
Offentlichkeit stand, erntete dafiir von dem groRen deut-
schen Chemiker Hermann Kolbe o&ffentliche Verspottung:
,Ein Dr. J. H. van't Hoff, an der Tierarzneischule zu Utrecht
angestellt, findet, wie es scheint, an exakter chemischer For-
schung keinen Geschmack. Er hat es bequemer erachtet, den
Pegasus zu besteigen und in seiner ,,La chimie dans I'Espace"
zu verkiinden, wie ihm auf dem durch kiihnen Flug erklom-
menen chemischen Parnaf die Atome im Weltenraume gela-
gert erschienen sind.” [4]

Es brach ein reger Austausch in den Fachzeitschriften aus
und letztendlich stellte sich heraus, dass van’t Hoff und Le
Bel Recht hatten und man konnte sich nun das Auftreten von
Enantiomeren erkldren. Viele der von den beiden Forschern
postulierten Zusammenhange konnten in den kommenden
Jahren und Jahrzehnten bestatigt werden [5, 6].

Fischer und ,,seine” Zucker ...

Auller dem tatsachlichen Drehwert wurde in der Hochzeit der Zuckerchemie in Abhéngigkeit von
der Position der untersten OH- oder NH2-Gruppe die sogenannte D,L-Nomenklatur verwendet. Ist
bei einem Stoff auch noch der tatsdchliche Drehwert bekannt, so wird die D,L-Nomenklatur durch
(+) und (=) ergénzt, z. B. D(+)-Glycerinaldehyd oder D(—)-Milchsdure. Diese Nomenklatur ist heut-
zutage veraltet, wird aber aus historischen Griinden in der Zucker- und EiweiRchemie noch ver-
wendet (vgl. Abb. 1). Der Begriinder dieser Nomenklatur, Emil Fischer (Abb. 2), wahlte die Zuord-
nung rechts oder links willkiirlich: Durch Zufall (immerhin lag die Wahrscheinlichkeit bei exakt
50 %) passt diese aber genau zum heute verwendeten System (mehr dazu weiter unten).

Die Orientierung an der OH-Gruppe des untersten chiralen Kohlenstoffzentrums eines in der
Fischer-Projektionsformel aufgezeichneten Molekdls ist mitunter nicht zielfliihrend und beriick-
sichtigt nicht, dass es auch chirale Verbindungen mit Phosphor-, Schwefel- oder Stickstoff-
Atomen gibt. Daher wurde die Verwendung der D,L-Nomenklatur immer schwieriger, wenn nicht
unmoglich. Seit dem Beginn der 1950er Jahre wurde daher eine dritte Variante der Nomenklatur ent-
wickelt.

Abb. 2: Emil Fischer
(1852-1919) [aus 7]
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CIP und RS...

Robert Sidney Cahn (1899-1981), Christopher Kelk Ingold (1893-1970) und Vladimir
Prelog (1906-1998) (Abb. 3) fiihrten ein neues System ein, um die Stellung der Atome
im Raum, deren Konfiguration, eindeutig zu bezeichnen.

Die Cahn-Ingold-Prelog-Regeln, nach den Erfindern auch kurz CIP-Konvention
genannt, weist den an ein Zentrum gebundenen Substituenten in Abhadngigkeit von
deren Ordnungszahl Prioritdten zu, die erlaubt, die Drehung am Zentrum festzulegen.
Hierbei wird nicht die tatsachliche Drehung des polarisierten Lichts betrachtet,
sondern eine virtuelle Drehung, die sich aus der Abfolge der Liganden ergibt. Diese
sogenannte R,S-Nomenklatur, von lat. rectus: rechts und lat. sinister: links, wurde
durch Vladimir Prelog und Giinther Helmchen noch Uberarbeitet und ergdnzt und ist
die heutzutage giiltige Konvention [8].

Biirgenstock, Schweiz [9]

Dazu eine Aufgabe aus der IChO (3. Runde 2004) ...

Die nachfolgende Verbindung hat eine R-Konfiguration:

OH Erkldrung der Zeichnung:
| Bindung in der Zeichenebene: -,
Conn, H Bindung hinter der Zeichenebene: ",
CI/ \ i i
CH, Bindung vor der Zeichenebene: -

a) Geben Sie die R/S-Regeln, die die R-Konfiguration dieser Verbindung begriinden, an.

b)  Welche Konfigurationen haben die nachfolgenden Verbindungen nach der R/S-Nomenklatur?

i) i) iiii) iv) V)
(‘)I o H OH NH,
Cuy (‘3 Cl=—C,—=8r He—C—=COOH  H=—C—=CH,
H,C \ H3C/ \ H H;C=C,—OH : :
C,Hs OH i CH, CN
Nicht rein organisch ...
a @ Kohlenstoff
Iy @ sauerstoff
Viele denken, dass Stereochemie nur bei organischen Molekilen O stickstoff

. . . . W @ Metall
auftreten kann. Weit gefehlt, auch in der Komplexchemie lassen sich

unterschiedliche rdaumliche Anordnungen der Liganden realisieren
und cis-trans- und fac-mer-lsomere sind moglich.

Aber auch Bild und Spiegelbild kommen vor: Ein Beispiel ist ein von
EDTA komplexiertes Metall-Kation (Abb. 4).

Abb. 4: Ein Metall-EDTA-Komplex als Beispiel fiir Bild- und Spiegelbildisomerie
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