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Einfuhrung

- 3-dimensionale Anordnung (relativ/absolut) in der
realen Welt sind extrem wichtig
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(R)-Thalidomid (S)-Thalidomid
o o
Pfefferminz Kiimmel
(+) Carvon (-) Carvon
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Voraussetzung

 Isomere

 Enantiomere

 Diastereomere

- Epimere

 Konstitution

- Konfiguration

 Konformere/Rotamere

- Tautomere

- Racemat

 Absolute Konfiguration : CIP (R/S)
Fischer (D/L)
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Nachtrag zur Isomerie

- Valenzisomerie:
Isomerie durch Umgruppierung von Molekiilteilen,
Spezialfall der Konstitutionsisomerie
(o- und m-Elektronen sind beteiligt; pericyclische Reaktionen)
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"Bulvalen"

Cope-Umlagerung:
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Symmetrie-Elemente

Diskrete Molekiile, keine Festkorper

 Inversionszentrum: i
- Spiegelebene: m

* Drehachse: C
C,~> trivial

C,—> chiral wenn alleiniges
C39 chiral Symmetrieelement
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Optische Aktivitat/Chiralitat

Wichtiqg: chiral # optisch aktiv

@OH — > é‘oj\PH

N P
Benzoesﬁure%-menthylester

(-) Menthol
\
Drehsinn ist eine Eigenschaft des

Gesamtmolekiils und nicht von
Molekiilfragmenten

JGlu
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Axiale Chiralitat

sNicht identische, paarweise Anordnung von
Substituenten um eine Achse*

&)
Aa"-':u=<A vgl. )Aw
B B ATV
chiral achiral

Weitere C,-Sym. Molekiilklassen:

Atropisomere CF, Spiroverbindungen

' Cl ” fOEA 2\2 A
c1 Fs€ 8 °
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Konfigurationsbestimmung

CiIP-Zusatzregel

C, H:2
Wb Y
<‘ >=?=§\\CI - o —cle aR
cl : LS (friher Ra, R)

1,3-Dichlorallen egal welche Blickrichtung !
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co NN
e on B<|>‘O,H (aS)-BINOL
Benzo 2

BINOL
00 01 /Rezept: \
A\\XA' - 30 (JR

[ gé L * Newman-Projektion

5 2 - CIP
* Prioritat (2-3)

Hinweis: ab 2015 soll P/M verwendet werden
=aS—P > aR (im Uhrzeigersinn)
= aR — M \_ J

> as (entgegen Uhrzeigersinn)

Prof. Waldvogel - OC 3

JGlu

sonannes GUTENBERG
UNIVERSITAT MAINZ



Planare Chiralitat

faciale Belegung einer Seite — Chiralitat
(nicht auf sterogene Achsen oder Zentren zuriickfiihrbar)

9 A
pR )j3

[2,2]-Paracyclophan

(E)-Cycloocten
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/Rezept: A
* Leitatom : direkt an Atom aus Chiralititsebene gebunden
1,2,3 : die ersten drei Atome in der Ebene
Weg & Reihenfolge nach CIP
PR : im Uhrzeigersinn pS: gegen Uhrzeigersinn
- /
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Aren-Komplexe

1
@2\
Fe
i

—

Fe > F > C-2 >C-5

(5)

.
2”"75

Fe

2__1_OCH,
6

cl
CrCO;

Cr>Cl>C-2>C-6
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/ Rezept: \

C-1 mit hochter
Prioritat suchen
CIP

Benennung analog

zu sterogenen

Zentren

JGlu

sonannes GUTENBERG
UNIVERSITAT MAINZ



Folie Nr. 13

Helicale Chiralitat

Helices in DNA, Peptide, Polyethylenglycole...

. LI
1 %O’ P : im Uhrzeigersinn

M : entgegen Uhrzeigersinn
(M)-(—)-Hexahelicen  (P)-(+)-Hexahelicen

. %/3 1\)\

2 4

Sterogene Einheit auf syn-periplanare Anordnung zuriickzufiithern
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Merkweise:

linke Hand: P rechte Hand: M
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Propellerartige Molekiile

cl e Stereodiskreptoren
Cl. p P ol bleiben immer gleich
3 N s wegen Propeller-
P Geometrie
(of
2>Cl,

(P)-Tris(2,6-dichlorphenyl)amin

genauer:
(P,P,P)-Tris(2,6-dichlorphenyl)amin
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Topizitat von Seiten

Stereoselektive Reaktionen:
wichtig von welcher Seite der Angriff erfolgt
Betrachtung von Halbraumen der Molekiile

C
AC 1 o
0 Q S
2 /”\
H/lgl\H Ph 3
Vorder- und Vorderseite: Si
Rickseite Rilckseite: Re diastereotope
identisch enantiotrope Seiten
homotop Seite
~ >
-~
heterotop
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Prochiralitat

Hanson 1966 (eingefiihrt) OH
Izumi 1977 (verfeinert) OH W
H pro R
H
Prochirale Liganden u,, CHs
sind Molekule, welche 00
durch Transformation
zu chiralen Molekulen ‘/ HO
werden @
H,C™H
Z.B. OH HO, CO,H

C
H e <
s N 5 Prochiralitatszentren HO’-CWC%H
H\H H’/H pro-R

, (axial/aquatorial) pro-S

Citronensiure
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Prochirale Seiten

Halbraume: durch Additionsreaktionen an sp2? Chiralitatszentren
Bezeichung iiber Re/Si

1
cl H
(‘ ﬁ CI\C_ /CI Re \C= /
77N / \ / \
2 HC™ Hy H H H Cl

(2) -1,2-Dichlorethan (E)-1,2-Dichlorethan

(Spiegelung) (Drehung)
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Topologische Beziehung

| |

homotop heterotop
« topologisch aquivalent « Topologisch nicht aquivalent
* identische Umgebung « verschiedene Umgebung
0
| l
enantiotop diastereotop
* Pro-S/pro-R
* Re/Si
[
prochiral

Prf. Waldvoel HOE3

sonannes GUTENBERG
UNIVERSITAT MAINZ



