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Vorwort

In den vergangenen etwa 20 Jahren hat sich die Biochemie von einer Randdis-
ziplin irgendwo in der Schnittmenge zwischen Biologie, Chemie und Medizin und
mit eigenstindigen Wurzeln in jeder dieser drei Wissenschaften zu einer unab-
hingigen und zentralen Naturwissenschaft mit gesundem Selbstbewusstsein ent-
wickelt. Gab es damals in Deutschland (West) nur vier Universititen mit einem
Studiengang Biochemie (Diplom), so gibt es heute kaum eine Volluniversitit ohne
sie. Doch damit nicht genug. Die Biochemie hat auch die Kraft gefunden, mit der
Biotechnologie, der Chemischen Biologie und der Medizinischen Chemie, um nur
einige zu nennen, eigene Fachrichtungen zu begriinden oder aber bestehende zu
befruchten. Gleichzeitig hat man einen Weg gefunden, der zunehmenden Auf-
splitterung biologischer Forschungsgebiete sprachlich zu begegnen und so ein
Gegengewicht zu den klassischen Naturwissenschaften Chemie und Physik zu
schaffen. Man spricht neuerdings von den Lebenswissenschaften und meint damit
nicht nur die klassische Biologie, sondern auch die Medizin, die Pharmazie und
die neuen Fachgebiete wie Biochemie und Biotechnologie.

Dabei erhebt die Biochemie den Anspruch, die chemischen Prozesse in biologi-
schen Systemen (Organismen) beschreiben zu wollen. Dies sind zumeist Reaktio-
nen der Organischen Chemie, die teilweise unter Beteiligung von Metallkationen
stattfinden. Es miissen also Grundkenntnisse dieser chemischen Reaktionen
bekannt sein, um die Biochemie verstehen zu koénnen. Das Gleiche gilt natiirlich
fur die verwandten Wissenschaften wie Medizin (quasi die Biochemie des Men-
schen) und die Pharmazie (die meisten Arzneimittel werden mit Mitteln der
Organischen Chemie synthetisiert), aber auch fiir die Biotechnologie, die mit den
Enzymen und den Methoden der Biochemie arbeitet. Es ist daher erstaunlich, dass
es zwar eine Vielzahl von Chemiebiichern fiir Chemiestudentinnen gibt, die auf
1000 und mehr Seiten die gesamte Organische, Anorganische oder Physikalische
Chemie darstellen, aber kaum Lehrbiicher, die kompakt aber dennoch anspruchs-
voll eine Teildisziplin auf 200-300 Seiten speziell fiir Studierende der Lebens-
wissenschaften aufarbeiten und prisentieren. Mit den Binden ,Allgemeine
Chemie*, ,Organische Chemie“, ,Anorganische Chemie“ (in Planung) und ,Bio-
chemie“ (in Planung) innerhalb der neuen Lehrbuchreihe ,Verdammt Clever*
mochte ich diese Liicke fiillen und den Lebenswissenschaftlern die chemischen
Grundlagen ihrer Wissenschaft niaherbringen.
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Olaf Kithl © 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.
Published 2012 by Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.
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Vorwort

Der Band ,Allgemeine Chemie“ erklirt die Grundziige der Chemie ausgehend
vom Atommodel und entwickelt daraus das Periodensystem der Elemente, die
zentrale und kompakte Datenbank des Chemikers. Davon ausgehend lassen sich
Bindungskonzepte entwickeln, die Abgabe und Aufnahme von Elektronen in
chemischen Reaktionen (Redoxreaktionen) darstellen und verstehen und der
Begrift der Siaure und der Base anhand der Brensted- und der weiter gefassten
Lewis-Definition entwickeln. Mit dem Verstindnis der Lewis-Definition werden
dann Koordinationsverbindungen und Metallkomplexe erklirt. Schon hat man das
Riistzeug zum Verstindnis chemischer Molekiile und ihrer Reaktionen und kann
sich in die einzelnen Spezialgebiete der Chemie, wie die Organische Chemie, die
Anorganische Chemie und die Biochemie, vertiefen. Das abschliefiende Kapitel
,Chiralitit“ fillt in der allgemeinen Entwicklung vom Atom zum Metallkomplex
etwas aus dem Rahmen, ist aber von zentraler Bedeutung fiir das Verstindnis der
Biochemie mit ihren stereoselektiven Reaktionen, der Organischen Chemie mit
ihrer Vielzahl chiraler Verbindungen und Teilen der Anorganischen Chemie,
deren Metallkomplexe ebenfalls viele chirale Vertreter aufweisen.

Mein besonderer Dank gilt den Studentinnen der Biochemie, Medizin und
Pharmazie, die sich die Miihe gemacht haben, das Manuskript kritisch zu lesen
und mit ihrer konstruktiven Kritik wertvolle Anregungen gegeben haben:

Jennifer Frommer
Sina Gutknecht

Claudia Schindler
Melanie Tauscher

Der Band ,Allgemeine Chemie“ entstand unter reger Inanspruchnahme einiger
Lehrbiicher aus meinem eigenen Studium und unter Zuhilfenahme aktueller
eigener Verdffentlichungen. Insbesondere sind dies:

Hollemann-Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie. Walter de Gruyter,
Berlin, 91-100. Auflage 1985

N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry of the Elements, Pergamon Press,
Oxford, 1989

Olaf Kiihl, The Coordination Chemistry of the Proton, Chemical Society Reviews
40 (2011) 1235-46

Ngo Thi Hai Yen, Xenia Bogdanovic, Gottfried J. Palm, Olaf Kiihl, Winfried
Hinrichs, Structure of the Ni(II) complex of Escherichia coli peptide deformylase
and suggestions on deformylase activities depending on different metal(II)
centres. Journal of Biological Inorganic Chemistry 15 (2010) 195-201

Wichtige Begriffe und Konzepte sind Eintrige im Glossar und koénnen dort
nachgeschlagen werden.

Olaf Kiihl

Greifswald, im Dezember 2011



Abkiirzungen

T angeregter Zustand

AIBN Azobisisobutyronitril

AO Atomorbital

Ar aromatischer Rest

B Base

Bz Benzyl

CN Cyanid, Nitril

Cp Cylopentadienyl

D- rechtszeigend am untersten asymmetrischen C-Atom in der Fi-
scher-Projektion

AT in der Hitze

9, 0" negative, positive Partialladung

DBPO Dibenzoylperoxid

DDT 1,1,1-Trichlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)ethan

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

E Element

(E) entgegen; Isomeres an der Doppelbindung

Et Ethyl

EtOH Ethanol

[H] Hydrierung

[H saure Katalyse

hv Bestrahlung; unter Lichteinwirkung

HOMO highest occupied molecular orbital

HSAB hard and soft acids and bases

- ipso

I-Effekt isomerer Effekt

[Kat] Katalysator, Katalyse

L- linkszeigend am untersten asymmetrischen C-Atom in der Fi-
scher-Projektion

LUMO lowest unoccupied molecular orbital

m- meta
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Abkiirzungen

M-Effekt
MBE
Me
MeOH
MO
MTE
[Ni]
Nu

o-

[0]
OAC”
[0x]

mesomerer Effekt

Methyl-tert-Butylether

Methyl

Methanol

Molekiilorbital

Methyl-tert-Butylether

am Nickel-Katalysator

Nukleophil

ortho

Oxidation mit Sauerstoff

Acetat

[Oxidation]

para

Phenyl

Periodensystem der Elemente

Pyridin

Konfiguration am asymmetrischen Atom: Reihenfolge mit dem
Uhrzeigersinn

[Reduktion]

Konfiguration am asymmetrischen Atom: Reihenfolge gegen den
Uhrzeigersinn

Umsetzung mit Schwefel

Tetrahydrofuran

Tolyl

Tosylat; p-Toluolsulfonsidure-Rest

Halogen; Halogenid

zusammen; Isomeres an der Doppelbindung



Atombau

In diesem Kapitel...

Die Chemie ist die Lehre der Stoffumwandlungen. Diese Stofftumwandlungen
gehen mit dem Transfer von Atomen, Elektronen bzw. Elektronendichte oder
Ionen einher. Wir miissen uns also Gedanken machen, wie Stoffe aufgebaut
sind, was Atome, Ionen und Elektronen sind und wie sie transferiert werden
kénnen. Die Chemie funktioniert wie ein Modulbausatz. Einzelne Stoffe (Mo-
lekiile, Salze) werden aus kleineren Modulen zusammengesetzt, die ihrerseits
aus noch kleineren Einheiten aufgebaut sind. Die kleinste Einheit, die noch
yalle“ Eigenschaften eines solchen Stoffes aufweist, heifst Atom (griech. atomos:
das Unteilbare) bzw. Molekiil. Stoffe, die nur aus einer Sorte Atome aufgebaut
sind, werden Elemente genannt. Molekiile, die Atome unterschiedlicher Sorten
enthalten, sind die kleinsten Einheiten chemischer Verbindungen. Elemente
kénnen atomar, als Molekiile oder als Verbund einer quasi unendlichen Atom-
zahl in Atomkristallen oder Metallen auftreten.

Schliisselthemen

e Verstindnis des Baus der Atome und das Wissen um ihre Bausteine

o Verstindnis der Orbitale und ihrer energetischen Abfolge

e Verstindnis des Periodensystems der Elemente PSE und seiner Rolle als
zentraler Wissensspeicher der Chemie

o Das Wissen, wie man sich die Informationen des PSE erschlieRen kann

1.1 Der Aufbau des Atoms

Wie nun sieht so ein Atom aus? Der Begriff stammt aus der griechischen
Philosophie. Durch reine Uberlegung kamen die alten griechischen Philosophen
(Leukipp, Demokrit, Epikur) im 6.—4. vorchristlichen Jahrhundert zu dem Schluss,
dass man Materie nicht beliebig hiufig teilen konne (Abbildung 1.1). Irgendwann
miisse es ein Teilchen geben, das alle Eigenschaften des Stoffes in sich vereint,
aber so klein ist, dass es nicht mehr teilbar ist. Dieses Teilchen bekam den Namen
Atom. Das antike Wissen ging iiber die Jahrhunderte (Jahrtausende) verloren, und

Allgemeine Chemie: fiir Lebenswissenschaftler, Mediziner, Pharmazeuten..., 1. Auflage.
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2| 1 Atombau

Atomverband

L. Schnitt = Ebene

©Ce00

T ' II. Schnitt = Gerade
i III. Schnitt = einzelnes Atom
I
Abb. 1.1 Wir schauen auf einen Metallstab. einzelnen Atomen. Schneidet man jetzt ent-
Wenn man entlang | schneidet, so erhidlt man  lang lll, so erhilt man ein einzelnes Atom.

eine Scheibe, die ein Atom diinn ist. Schneidet  Dieses ist unteilbar.
man nun entlang Il, so erhilt man eine Kette aus

es war John Dalton vorbehalten, derartige Uberlegungen in die moderne wissen-
schaftliche Lehre einzufiihren (1803-1807). Dalton gilt daher als der Begriinder
der modernen Atomlehre. Anders als die altgriechischen Philosophen griindete
Dalton seine Atomlehre auf experimentellen Befunden. Insbesondere bezog er
sich auf das Gesetz der Erhaltung der Masse, das Gesetz der konstanten Pro-
portionen (Proust 1799) und das Gesetz der multiplen Proportionen.

Es dauerte etwa ein Jahrhundert, bis die wohl dringendste Frage der modernen
Atomlehre, nimlich wie sich die einzelnen Atomsorten stofflich voneinander
unterscheiden, erste vielversprechende Antworten fand. Trager der positiven und
negativen Elementarladung wurden durch elektrochemische Untersuchungen von
Humphry Davy (Anfang 19. Jh.) und Michael Faraday (1832-33) zuerst beobachtet;
der Begriff Elektron fiir das negativ geladene Elementarteilchen wurde aber erst
1891 von George Johnstone Stoney eingefithrt. Die Eigenschaften (Verhiltnis
Masse/Ladung) des Elektrons und seine eigenstindige Existenz wurden 1897 von
Joseph J. Thomson bestimmt.

Diese Elektronen lassen sich aus den neutralen Atomen erzeugen. Verlisst das
Elektron das Atom, so bleibt ein positiv geladenes Teilchen zuriick. Nimmt ein
Atom ein zusitzliches Elektron auf, so entsteht ein negativ geladenes Teilchen. Die
geladenen Teilchen werden Ionen genannt. Ein positives Ion heifdt Kation, ein
negatives Ion Anion. Entfernt man aus dem leichtesten aller Atome (Wasserstoff)
ein Elektron, so verbleibt ein Kation, das Proton genannt wird (griech.: das Erste).
Kationenstrahlen (Kanalstrahlen) wurden bereits 1886 von Eugen Goldstein einge-
hend untersucht.



1.1 Der Aufbau des Atoms

® Metallatom

o Hez+

" o-Strahlung

Abb. 1.2 Rutherford-Versuch zur Untersuchung des Atomaufbaus: Beschuss einer Goldfolie mit
a-Strahlung (He?).

Diese Untersuchungen brachten die Erkenntnis, dass Atome nicht unteilbar sind,
sondern ihrerseits aus kleineren Elementarteilchen bestehen, den negativ gelade-
nen Elektronen und den positiv geladenen Protonen. Da sich aus den Kanal-
strahlen die Masse des Protons und aus den Kathodenstrahlen die Masse des
Elektrons bestimmen lassen, wenn man die absolute Grofle der Elementarladung
kennt, war es Robert A. Millikan (Bestimmung der Elementarladung 1909) vor-
behalten, den letzten Beweis dafiir zu erbringen, dass Atome aus gleich vielen
positiven Elementarteilchen (Protonen) wie negativen Elementarteilchen (Elektro-
nen) aufgebaut sind.

Der prinzipielle Aufbau der Atome wurde 1911 von Ernest Rutherford gefunden,
als er diinne Metallfolien (4 pm diinn, aus Gold, Silber, Kupfer oder Platin) mit
a-Teilchen (Heliumkerne; erzeugt als Kanalstrahlen) beschoss (Abbildung 1.2).
Die meisten o-Teilchen (99,4 %) gingen glatt durch die Folie durch, der Rest wurde
abgelenkt. Aus der Art und Haufigkeit der Ablenkung lisst sich schlussfolgern,
dass fast die gesamte Masse der Atome in der Metallfolie in kleinen, regelmifig
angeordneten Punkten konzentriert und fast das gesamte Volumen ,massefrei
zwischen diesen Punkten angeordnet ist. Mit diesen Erkenntnissen formulierte
Rutherford sein berithmtes Atommodell (Abbildung 1.3), demzufolge alle Pro-
tonen im Atomkern vereinigt sind, wihrend die Elektronen diesen umkreisen. Der
Radius dieser Elektronenhiille ist 10°-mal so grof wie der Radius des Kerns.

Schwachstellen dieses Modells:

o Positive Ladungen stofen sich gegenseitig ab; der Atomkern miisste also aus-
einander fliegen, wenn es keinen ,Kitt“ gibe.

o Die Elektronen, als bewegte Teilchen, werden vom positiven Atomkern angezo-
gen und miissten unweigerlich in diesen fallen, da das Elektron mit der Zeit
gebremst wird. Das Modell ist nicht stabil.

Im Jahre 1920 postulierte Rutherford das Vorhandensein ungeladener Elementar-
teilchen im Atomkern, die die Protonen separieren und den Atomkern zusam-



