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Auch in der sechsten Auflage des Lehrbuchs Organische Chemie behalten wir das
logische Grundgeriist bei, das dieses Buch kennzeichnet und den Rahmen fiir ein
Verstandnis der heutigen organischen Chemie bildet. Gleichzeitig mochten wir die
Studierenden noch starker dabei unterstiitzen, Reaktionen, Mechanismen und syn-
thetische Analyse sowie deren praktische Anwendungen zu verstehen. Das klassi-
sche Grundgeriist des Lehrbuchs betont, dass die Struktur einer organischen Ver-
bindung bestimmt, wie sich das Molekiil sowohl hinsichtlich seiner physikalischen
Eigenschaften als auch in einer chemischen Reaktion verhilt. Umfangreiche Uber-
arbeitungen in der sechsten Auflage bauen auf dieser Rahmenstruktur auf und bie-
ten eine verbesserte Methodik, die auf Lehrkompetenz basiert und dazu beitrégt,
die Kenntnisse der Lernenden zu vertiefen, Problemlésungskompetenzen zu entwi-
ckeln und die organische Chemie in Bio- und Materialwissenschaften anzuwenden.
Die wesentlichen Neuerungen der sechsten Auflage sowie die charakteristischen
Merkmale des Lehrbuchs werden auf den folgenden Seiten veranschaulicht.
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Gliederung in klassischem Rahmen

e Ein Schwerpunktim Grundgeriist unseres Lehrbuchs ist, dass die (elektronische
und rdumliche) Struktur einer organischen Verbindung bestimmt, wie sich die-
ses Molekiil verhélt — sowohl in Bezug auf seine physikalischen Eigenschaften
als auch in einer chemischen Reaktion. Die Hervorhebung dieses Zusammen-
hangs in den ersten Kapiteln ermoglicht den Studierenden, ein echtes Versténd-
nis fiir Reaktionsmechanismen zu entwickeln und fordert das Verstehen gegen-
tiber dem Auswendiglernen.

o Neu Kapiteleinfiihrungen Lernziele und Im Uberblick an den Kapitelenden
bieten den Studierenden eine Grundstruktur und legen die Ziele des Kapitels
fest.

( .
Lernziele

* Regeln zur Benennung acycli-
scher Alkane erweitern und auf Im Uberbllck
cyclische Alkane anwenden

« Strukturelle und thermodynami- In diesem Kapitel haben wir unser Wissen tiber organische Strukturen und Funk-
sche Unterschiede zwischen cis- tionen um cyclische und polycyclische Geriiste erweitert. Insbesondere haben wir
und trans-Isomeren substituierter  einmal mehr gesehen, wie wichtig die Dreidimensionalitit fiir die Erklarung und
Cycloalkane beschreiben Vorhersage des Verhaltens organischer Molekiile ist. Im Einzelnen sind wir auf Fol-

* Auswirkung der Ringspannung gendes eingegangen:

auf die Verbrennungswérmen der
Cycloalkane erértern
» Verschiedene Konformationen
von Cyclohexan und seinen sub-
stituierten Derivaten analysieren
« |hr Wissen von monocyclischen

 Die Benennung von Cycloalkanen nach den IUPAC-Regeln (Abschn. 4.1).
« Die Existenz von cis- und trans-Isomeren als Form der Stereoisomerie
(Abschn. 4.1).
* Das Phidnomen der Ringspannung in kleineren Cycloalkanen, die anhand ihrer
Verbrennungswirmen quantifiziert wird (Abschn. 4.2).
auf multicyclische Alkangeriiste * Die Erweiterung der Grundlagen der inhdrenten konformativen Beweglichkeit
wie Steroide tibertragen von C—C-Bindungen (Abschn. 2.8 und 2.9) auf Cycloalkane, speziell die Konfor-
L mere von Cyclohexan und seine substituierten Derivate (Abschn. 4.3 und 4.4).
* Die mogliche strukturelle Vielfalt multicyclischer Kohlenstoffgeriiste, von denen
viele in der Natur vorkommen, z. B. Terpene und Steroide (Kap. 4.6 und 4.7).

Wir werden im Verlauf des Buches auf die in diesem Kapitel gelernten Lektionen
zuriickgreifen, denn sie sind die Grundlage fiir das Verstidndnis so unterschiedli-
cher Gebiete wie Stereoisomerie in acyclischen Verbindungen, relative Stabilitat
und Reaktivitit, Spektroskopie und biologische Wirksamkeit.

e Elektronenschiebende, gebogene Pfeile werden in den ersten Abschnitten einge-
fithrt und danach im ganzen Buch immer wieder verwendet, sodass Studierende
die Bewegung von Elektronen und Atomen nachvollziehen kénnen.

6.42  Die hier gezeigten elektronenschiebenden Pfeilschema-
ta entsprechen den Reaktionen in Ubung 6.41. Geben Sie an,
in welchen die gebogenen Pfeile richtig verwendet sind und in

welchen nicht. Zeichnen Sie richtige Pfeile fiir die Schemata,
in denen sie falsch sind.

(2) CHyCH,CH —BLr/.\Na* A Zur Orientierung - Verwendung der Darstellung mit gebogenen Pfeilen
'3 2 2 Foo
\_/"

)

(b) (CHy),CHCH,~—I  Na' 3CN: Regel 1
~_ Gebogene Pfeile kennzeichnen die Bewegung von Elektronenpaaren.
(¢) CHyp}  Na® :JCH(CHy), Regel 2
T .. Elektronen bewegen sich von einem relativ elektronenreicheren Atom zu einem elek-
(@) CH3CH2_\{TJN3+ :SCH,CH, tronendrmeren Atom.

(e) O*CHZ—:CII :/;EéHzféze—CHZCHs Regel 3

Nach Beendigung des Vorgangs andert sich die Ladung des Atoms am Ausgangspunkt
® (CHg)ZCH—:C}—SOf\—C?:N(CHQS des Pfeils um +1; umgekehrt @ndert sich die Ladung am Endpunkt des Pfeils um —1.

Regel 4
Sind die wandernden Elektronen ein freies Elektronenpaar, dann zeichnen Sie den Aus-
gangspunkt des Pfeils in die Mitte des freien Elektronenpaars.

Regel 5

Gehort das wandernde Elektronenpaar zu einer Bindung, dann zeichnen Sie den ge-
bogenen Pfeil ausgehend von der Bindungsmitte zu dem elektronegativeren Atom als
Endpunkt.

Regel 6

Wenn ein Elektronenpaar ein Bindungselektronenpaar am aufnehmenden Atom er-
setzt, z.B. in der nucleophilen Substitution, dann werden zwei aufeinanderfolgende
Pfeile gezeichnet. Die Spitze des ersten Pfeils zeigt dabei auf das Ende des zweiten Pfeils,
und beide Pfeile folgen nacheinander.
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Schwerpunkt Reaktionsmechanismen

e Zwischenspiel: Zusammenfassung organischer Reaktionsmechanismen
(nach Kapitel 14). Die Ubersicht iiber die wichtigen Mechanismen, die die
meisten organischen Reaktionen steuern, fordert das Verstindnis gegeniiber
dem Auswendiglernen.

 Reaktionsiibersichten bieten auf einer Seite einen Uberblick iiber die Reaktivi-
tat jeder wichtigen funktionellen Gruppe. Synthesetafeln geben die moglichen
Urspriinge einer Funktionalitit an, d. h. die funktionellen Gruppen der Vorstu-
fen. Reaktionstafeln zeigen, wie jede funktionelle Gruppe reagiert. Abschnitts-
nummern verweisen auf zugehorige Besprechungen im Lehrbuch.

’ Synthese von Alkoholen siehe Abschnitt bereits behandelte Reaktionen
B
l"{' K(‘ X (H) o Ie}
RCH;X RCHX R RCH(R') RCH(R')  ROR ROC(CHy)s VAN Yeed Ye=d Ne=d! Ne=d! Yeed!
‘ ‘ / \ / \ / | \ / |
HO S NaBH,  R"MgX H Lo Nut~ ‘ 0 LBH, 0
,H:0, + L . g
HO™, 5\2 o H,0, Syl Ln;‘ll(:i ;:lix HX Entschitzung Nud: HY, H,O X5, 0 LHEOCCH), . HyOp HO- LRCOOH
oder iAIH, i u 2. NaBH, 2.H HO
1. CH,CO; Nat Produkt:
2.HO", H,0 Produkt:
A
OH S S
weiteres weiteres Produkt: N N
Produkt: Produkt: Nu SS HO
RX CH=C(CH;), OH X vicinales Diol
Produkt: Produkt Produkt: Produkt: Produkt: Produkt: Produkt: weiteres Produkt: Produkt:
N 2 HO OH RO OH R'NH ~ OH NC_ OH OHR O Produkt: H OH
=< N/ N/ N/ N/ . I RCOH §l Il
HS oH _CL L PN o RCH,C—CHCH(R) ~ HOCH,CH,CR I R'COH RCCR
e bio) R HR) R HR) R HR) R HR) I o | |
e e Hydeat Halbacetal Halbaminal Cyanhydein ”(fm’l R ‘OH
050, H0, R'OH, N/R
5O, .0, 3 o 8 . . . - _—
o, Kat. H* cder HO kat. H* odes HO R'NH, HCN HO H,0, HO LIAIH, H,0,H" oder HO" R"MgBr  LiAlH, . [ )}(
s
o o o o o o o o o o
N/ Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il
=S RCH(R') RCH(R') RCH(R') RCH(R') RCH,CH(R") CH=CHCR  RCOH RCOR’ RCOR'  RCOR' RCH
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Wirklich?

Das langste kiinstlich hergestellte lineare Alkan,
C;99H55,, wurde als Molekiilmodell fiir Poly-
ethen (Polyethylen) synthetisiert. Es kristallisiert
als auseinandergezogene Kette, beginnt aber
an seinem Schmelzpunkt (132 °C), sich rasch
aufzufalten (s. Abbildung), was zum Teil auf
intramolekulare London-Anziehungskréafte zu-
riickzuftihren ist. [Quelle: Peter Vollhardt.]

Problemlésungskompetenz und Strategie

e Anhand von Aufgaben innerhalb des Textes konnen Studierende die Anwen-
dung eines neuen Stoffs {iben, sie werden durch die Losungen geleitet und ler-
nen, grundlegende, héufig auftretende Arten von Fragen zu erkennen.

Ubung 1.11 Versuchen Sie es selbst
Zeichnen Sie die Resonanzformeln der folgenden Molekiile. Geben Sie, sofern
moglich, in jedem Fall die Formel mit der grofieren Beteiligung am Resonanzhy-

brid an.
H * 2-
i )
(a) CNO™ (b)NO~ (c) H\C /C‘o _H|  (d)[Ho N/C\C _H
/' N\ |
H H H

4

e Neu Regeln bieten eine Blaupause der Schritte, die Studierenden hilft, Konzep-
te anzuwenden und ihren Losungsansatz fiir eine Aufgabe zu ordnen. Ein Bei-
spiel: IUPAC-Regeln zur Benennung unverzweigter Alkane (Abschnitt 2.6).

e Neu Zahlreiche Randeintrége ,Erinnern Sie sich” machen auf héufige Fallstri-
cke aufmerksam, die vor allem beim Formulieren von Mechanismen auftreten.

Der E2-Reaktionsmechanismus

.. .. ¥ L

L C?/cu T
Erinnern Sie sich \C* vy \ngC y Hu. ., .«CHs
Bei einer konzertierten Reaktion erfolgen meh- / \'CHy / \'CH; H/C* ~NCH

) N . o H CH; H CH; 3

rere Bindungsanderungen gleichzeitig oder
»gemeinsam” (s. die Sy2-Reaktion, Abschn. 6.4). . J H\

“:OH “:OH O—H

konzertierte
Elektronenbewegung

e Aufgaben am Kapitelende haben unterschiedliche Schwierigkeitsgrade und ent-
halten vielfaltige praktische Anwendungen:

e Verstdndnisiibungen enthalten ausgearbeitete Schritt-fiir-Schritt-Losungen zu
Aufgaben, die mehrere Konzepte aus dem jeweiligen Kapitel oder aus mehreren
Kapiteln umfassen.

¢ Gruppeniibungen férdern Diskussion und gemeinsames Lernen von Studieren-
den.

Praktische Anwendungen und Visualisierung

e Injedem Kapitel werden biologische, medizinische und industrielle Anwen-
dungen der organischen Chemie besprochen, viele davon sind neu in dieser Auf-
lage.

e Wirklich? Diese Randeintrdge behandeln ungewo6hnliche und tiberraschende
Aspekte zu Konzepten der organischen Chemie und sollen zur Beschaftigung
mit dem Thema anregen.

o Exkurse: Die Kisten beschreiben reale Chemie, die Chemiker in der Praxis
durchfithren. Grundlegende Sachverhalte in mehr als 70 Eintragen geben eine
Einfithrung in Wirkstoffdesign, Absorption, Stoffwechsel, Wirkungsweise und
medizinische Terminologie.

e Neu Viele Potenzialenergiediagramme wurden ergdnzt, um das visuelle Ver-
stdndnis der Reaktionsenergetik zu verbessern.



Neue und aktualisierte Themen

Wie bei allen Neuauflagen wurde jedes Kapitel sorgfiltig durchgesehen, tiberarbei-
tet und ergénzt.

Neu Relevante Teile der IUPAC-Empfehlungen von 2013 zur Benennung

organischer Verbindungen wurden tibernommen.

Bei cyclischen Kohlenwasserstoffen bildet nun der Ring den Stamm —

ungeachtet der Lénge eines Alkylsubstituenten (ungeséttigt oder nicht).

Bei acyclischen ungesittigten Kohlenwasserstoffen definiert die langste Kette —

unabhingig von vorhandenen Doppel- oder Dreifachbindungen und ihrer

Stellung das Grundgertist.

Thioether werden als Alkylthioalkane bezeichnet — analog zu Alkoxyalkanen

anstelle von Ethern.

Neu Mehr als 220 neue Ubungen innerhalb der Kapitel sollen Studierenden

helfen, beim Lernen von neuem Stoff neue Konzepte zu iiben und anzuwenden.

Neu Eintréige, Aktualisierungen und Verbesserungen sind unter anderem:

— erweiterte und verbesserte Besprechung der Séure-Base-Chemie (Kapitel 2),

— verbesserte Darstellung der Faktoren, die die Bindungsstérken bestimmen
(Kapitel 2, 3, 6, 11 und 20),

— verbesserte Darstellung des Austrittsvermogens von Abgangsgruppen
(Kapitel 6),

— viele neue Beispiele fiir Reaktionen und erweiterte Darstellung von
Mechanismen (Kapitel 6-26),

— aktualisierte Besprechung der Ozonschicht (Kapitel 3),

— verbesserte und erweiterte Diskussion der Substitutions- und
Eliminierungsreaktionen von Alkyloxonium-Ionen (Kapitel 9),

— aktualisierter Mechanismus der Wittig-Reaktion (Kapitel 17),

— erweiterte Besprechung von Enolaten (Kapitel 18),

— erweiterte mechanistische Betrachtung von Carbonséurederivaten
(Kapitel 19 und 20),

— erweiterte Besprechung der Aminsynthese (Kapitel 21),

— erweiterte mechanistische Betrachtung der Nitrosierung (Kapitel 21),

— erweiterte Besprechung von Oxidationen und Reduktionen substituierter
Benzole: die Birch-Reduktion (Kapitel 22),

— vollstandig tiberarbeitete und aktualisierte Liste der zehn meistverkauften
Medikamentenwirkstoffe (Kapitel 25),

— Uberarbeitete und erweiterte Besprechung heteroaromatischer
Verbindungen (Kapitel 25).

Weitere Quellen

Arbeitsbuch Organische Chemie
Von Neil E. Schore, University of California, Davis
ISBN: 978-3-527-345830

Dieses unentbehrliche Arbeitsbuch vom Koautor des Lehrbuchs Organische
Chemie enthilt die Losungen zu den Aufgaben am Kapitelende, anhand derer
Studierende den Losungsweg nachvollziehen konnen.
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Uber die Autoren

K. Peter C. Vollhardt wurde in Madrid geboren, wuchs in
Buenos Aires und Miinchen auf, studierte an der Universitit
Miinchen, promovierte bei Professor Peter Garratt am Uni-
versity College, London und war Postdoktorand bei Profes-
sor Bob Bergman (damals) am California Institute of Tech-
nology. 1974 wechselte er nach Berkeley, wo er an der Ent-
wicklung von Organocobaltreagenzien fiir die organische Syn-
these, der Herstellung theoretisch interessanter Kohlenwas-
serstoffe, dem Aufbau neuartiger Ubergangsmetallkomplexe
als potenzielle Katalysatoren und dem Finden eines Parkplat-
zes arbeitete. Zu seinen Auszeichnungen und Ehrungen geho-
ren ein Stipendium der Studienstiftung des deutschen Volkes,
die Adolf-Windaus-Medaille, der Humboldt-Forschungspreis,
der ACS Award in Organometallic Cemistry, der Otto-Bayer-
Preis, der A. C. Cope Scholar Award, der Preis der Japani-
schen Gesellschaft zur Wissenschaftsférderung, die Medail-
le der Universitit Aix-Marseille und die Ehrendoktorwiirde
der Universitat Tor Vergata, Rom. Er ist Herausgeber der Zeit-
schrift Synlett. Von seinen mehr als 350 Publikationen schitzt
er das vorliegende, in 13 Sprachen iibersetzte Lehrbuch Or-
ganische Chemie besonders. Peter ist mit der franzdsischen
Kunstlerin Marie-José Sat verheiratet, sie haben drei Kinder,
Maia (geb. 1982, Peters Stieftochter), Paloma (geb. 1994) und
Julien (geb. 1997).

Neil E. Schore wurde 1948 in Newark, New Jersey geboren.
Nach dem Besuch staatlicher Schulen in der Bronx, New York,
und in Ridgefield, New Jersey, erhielt er 1969 von der Uni-
versity of Pennsylvania seinen B.A. in Chemie mit Auszeich-
nung. Er ging zuriick nach New York, wo er bei dem inzwi-
schen verstorbenen Professor Nicholas J. Turro an der Co-
lumbia University im Rahmen seiner Dissertation photoche-
mische und photophysikalische Prozesse organischer Verbin-
dungen untersuchte. Er traf Peter Vollhardt erstmals, als beide
in den 1970er Jahren als Postdoktoranden bei Professor Ro-
bert Bergman am CalTech arbeiteten. Seit seinem Wechsel an
die Fakultét der U.C. Davis hat er fiir etwa 20 000 Studieren-
de mit Chemie im Nebenfach organische Chemie gelehrt, sie-
ben Lehrauszeichnung erhalten, mehr als 100 Arbeiten zu ver-
schiedenen Gebieten der organischen Chemie veroffentlicht
und mehrere Hundert lokale Jugendfuf3ballspiele als Schieds-
richter geleitet. Er hat auflerdem Auslandsstudienprogramme
fiir Chemiestudenten in Taiwan und Grofibritannien auf den
Weg gebracht und ist Adjunct Professor im International Sum-
mer Campus Program der Korea University. Neil ist mit Carrie
Erickson verheiratet, sie ist Mikrobiologin an der U.C. Davis
School of Veterinary Medicine. Sie haben zwei Kinder, Micha-
el (geb. 1981) und Stefanie (geb. 1983), beide haben fiir die-
ses Buch Versuche durchgefiihrt. Dafiir ist Enkelsohn Roman
(geb. 2016) bisher noch etwas zu jung.






Vorwort des Ubersetzungsherausgebers zur
sechsten deutschen Auflage

Mit der vorliegenden sechsten deutschen Auflage des Lehrbuches von K. Peter C.
Vollhardt und Neil E. Schore halten Sie ein Werk in den Hédnden, welches im deut-
schen Sprachraum seit tiber 30 Jahren die Ausbildung von Chemikerinnen und
Chemikern in organischer Chemie préagt. Daneben findet das Buch rege Anwen-
dung in der Ausbildung von Chemielehrerinnen und Chemielehrern sowie in den
benachbarten Bereichen der Biologie, der Medizin, der Physik, den Materialwis-
senschaften und vielen mehr.

Nach der Einfiihrung des Lehrbuches in Deutschland im Jahr 1988 und den nach-
folgenden Auflagen in den Jahren 1995, 2000, 2005 und 2011 war es an der Zeit fiir
eine Neuauflage. Die jetzt erschienene sechste deutsche Auflage ist eine Uberset-
zung der 2018 erschienenen achten amerikanischen Auflage und tragt damit der
Tatsache Rechnung, dass die Zeitabstdnde fiir Neuauflagen in den USA kiirzer sind
als im deutschen Sprachraum.

Wozu immer neue Auflagen? Die organische Chemie ist eine dynamische Wis-
senschaft, die sich auf der Basis ihrer Grundlagen immer weiterentwickelt. Das
gilt nicht nur fir ihre wissenschaftlichen Inhalte, sondern auch fiir den didakti-
schen Anspruch eines Lehrbuches. So sind jetzt am Anfang eines jeden Kapitels
dessen Lernziele klar formuliert. Ubersichtliche Zusammenfassungen an den En-
den der einzelnen Abschnitte sowie die Rubrik Im Uberblick am jeweiligen Kapi-
telende helfen den Studierenden bei der Einordnung der Inhalte in den Gesamt-
kontext der organischen Chemie. Grofier Wert wird nach wie vor auf die beispiel-
haft ausgearbeiteten Verstdndnisiibungen gelegt, die den Leserinnen und Lesern
systematisch zeigen, wie man durch klar durchdachtes Vorgehen zur Losung eines
Problems gelangt. Dabei wird immer wieder deutlich, wie wichtig die Kenntnis der
Mechanismen der jeweiligen Reaktionen ist. Der Erkenntnisgewinn der Leserinnen
und Leser wird durch unterschiedlichste Exkurse in den Kontext zur Praxis gesetzt,
beispielsweise anhand von Sachverhalten aus der aktuellen medizinischen Chemie
oder den Materialwissenschaften. Das Verstidndnis des laufenden Textes wird durch
zahlreiche Anmerkungen in den Randspalten, durch die frither bearbeitete Aspekte
in Erinnerung gerufen werden, unterstiitzt. Randtexte unter der Uberschrift Wirk-
lich? sollen den kritischen Umgang mit Informationen aus der organischen Chemie
fordern. Es bleibt daher zu hoffen, dass die Neuauflage des Lehrbuches nicht nur
aufgrund der seit der vorherigen Auflage verstrichenen Zeit, sondern auch durch
die neue, didaktisch gut durchdachte Prasentation des Stoffes gerechtfertigt ist.

Die Neuauflage war nicht nur fiir den Herausgeber der deutschen Ubersetzung
mit viel Arbeit verbunden, sondern vor allem auch fiir Frau Dr. Kathrin-M. Roy, die
zahlreiche Textpassagen verldsslich und in hoher Qualitdt neu tibersetzt hat, so-
wie Frau Dr. Elke Maase, Frau Stefanie Volk, Frau Ursula Schling-Brodersen, Frau
Svenja Gumprecht und Herrn Hans-Jochen Schmitt vom Verlag Wiley-VCH, die
das Projekt verlagsseitig mit grof3er Prézision und Sorgfalt betreut haben. Die Zu-
sammenarbeit mit Frau Sorina Moosdorf und Frau Monika Riepl, Projektmanager
bei le-tex publishing services, war erfreulich unkompliziert und reibungslos. Ihnen
allen gebithrt mein aufrichtiger Dank, ohne ihr Engagement wiére die Neuaufla-
ge nicht moglich gewesen. Herzlichen Dank sage ich auch dem Autor K. Peter C.
Vollhardt, der zahlreiche Riickfragen meinerseits oft innerhalb weniger Minuten
verlésslich beantwortet hat — hier war die Zeitverschiebung zwischen Deutschland
und Kalifornien bisweilen durchaus hilfreich. Danken mochte ich dariiber hinaus
etlichen Leserinnen und Lesern, die tiber die Jahre immer wieder auf inhaltliche
Unstimmigkeiten oder Druckfehler der letzten Auflage hingewiesen haben. Mei-
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ner lieben Ehefrau Bettina danke ich herzlich fiir ihre Geduld fiir viele Abende, an
denen ich mich dem ,Vollhardt” anstatt ihrer gewidmet habe.

Abschliefiend bleibt mir die Hoffnung, dass die nun vorliegende sechste deutsche
Auflage des Lehrbuches Organische Chemie von K. Peter C. Vollhardt und Neil E.
Schore an die erfolgreichen fritheren Auflagen anschliefit und dazu beitrégt, bei Le-
serinnen und Lesern die Begeisterung und das Interesse an der organischen Chemie
zu fordern.

Hannover, im Juni 2020 Holger Butenschon



Aus Vorworten zu vorhergehenden Auflagen

Vorwort des Ubersetzungsherausgebers zur
funften deutschen Auflage

Die organische Chemie ist nicht nur eine auflerordentlich interessante Wissen-
schaft, sie entwickelt sich auch tiber 180 Jahre nach der Wohler’'schen Harnstoff-
synthese dynamisch weiter. Fiir ein grundlegendes Lehrbuch der organischen Che-
mie bedeutet dies, dass es in regelmafligen Absténden iiberarbeitet und dem Stand
des Wissens angepasst werden muss. Daneben gilt es, das dem Buch zugrunde lie-
gende didaktische Konzept einer regelmafligen Uberpriifung zu unterziehen. Die
nun vorliegende fiinfte Auflage des Werkes Organische Chemie von K. Peter C.
Vollhardt und Neil E. Schore beruht auf der sechsten amerikanischen Auflage und
berticksichtigt damit die Verdnderungen von zwei amerikanischen Auflagen. Das
bringt es mit sich, dass manche Anderungen deutlicher ausfallen, als es bei frii-
heren deutschen Auflagen der Fall war, grofSe Teile des Buches wurden vollig neu
tibersetzt. Eine besonders deutliche Verdnderung ist die frithere Behandlung der
Massenspektrometrie, die jetzt bereits in Kap. 11 eingefithrt wird. Damit sind die
wichtigen spektroskopischen Methoden so frith behandelt, dass ihre Anwendung
im Text des Buches sowie in den Ubungsaufgaben friiher als bisher mit einbezogen
werden konnen. Weitere Verdnderungen betreffen die stark erweiterten Verstdnd-
nisiibungen sowie die Ubungsaufgaben am Ende des jeweiligen Kapitels. Moderne
Inhalte sind hinzu gekommen, beispielsweise palladiumkatalysierte Kupplungsre-
aktionen und erste Einfithrungen in die Olefinmetathese sowie die asymmetrische
Katalyse. Zahlreiche Exkurse wurden neu verfasst und weisen nun aktuellere Be-
zlige auf. In den Formelzeichnungen werden jetzt fiir die stereochemische Darstel-
lungen die frither fiir perspektivisch nach hinten stehende Gruppen benutzen ge-
strichelten Linien den IUPAC-Vorgaben entsprechend gestrichelte Keile benutzt.

Es wird kaum moglich sein, ein so umfangreiches Werk frei von Druckfehlern zu
produzieren. Ich mochte all denen herzlich danken, die uns auf Druckfehler und
Unstimmigkeiten hingewiesen haben und bin auch in Zukunft fiir entsprechende
Hinweise sehr dankbar. Besonders danken méchte ich Frau Dr. Kathrin-M. Roy, die
Qualitit ihrer Ubersetzungen hat mir bei der Abfassung der fiinften deutschen Auf-
lage sehr geholfen. Herzlich gedankt sei auch Frau Dr.-Ing. Waltraud Wiist von Wi-
ley-VCH fiir die sehr gute und unkomplizierte Zusammenarbeit. Schliefllich danke
ich meiner Ehefrau Bettina sowie unseren vier Tochtern fiir die Geduld, die sie mir
an vielen Wochenenden und Abenden entgegengebracht haben.

Das Lehrbuch Organische Chemie von K. Peter C. Vollhardt und Neil E. Schore
ist mittlerweile in tiber zehn Sprachen iibersetzt worden. Ich wiinsche der fiinf-
ten deutschen Auflage des Buches eine Fortsetzung des Erfolges, den es in den 23
Jahren seit Erscheinen der ersten deutsche Auflage gehabt hat.

Hannover, im Juni 2011 Holger Butenschon
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Aus Vorworten zu vorhergehenden Auflagen

Vorwort des Ubersetzungsherausgebers zur
vierten deutschen Auflage

Seit seinem ersten Erscheinen 1988 hat sich die deutsche Ubersetzung des Voll-
hardt einen festen Platz im Kanon der grundlegenden Lehrbiicher der Chemie er-
obert und wird von vielen als das erfolgreichste deutschsprachige Lehrbuch der
organischen Chemie betrachtet. Angesichts dieser durchaus erfreulichen Situati-
on mag die Leserin oder der Leser sich fragen, ob es sich bei der nun vorliegenden
vierten deutschen Auflage nur um eine um Druckfehler bereinigte Fassung der vo-
rangehenden handelt, oder ob neue Aspekte hinzugekommen sind.

Wenn man die dritte und die vierte Auflage miteinander vergleicht, wird man so-
fort das modernere Design der Darstellung wahrnehmen. Zum einen spiegelt sich
darin wider, daf} sich in den 17 Jahren seit der Erstauflage die Erwartungen an eine
sachgerechte, iibersichtliche Darstellung einer bisweilen recht komplexen Materie
weiterentwickelt haben. Zum anderen sind aus der vierten amerikanischen Auflage
zahlreiche farbige Abbildungen mit kurzen Erklarungen tibernommen worden, die
dazu beitragen sollen, wichtige Anwendungsbeziige zu verdeutlichen und das Buch
insgesamt lesbarer und interessanter zu machen. Dabei war uns daran gelegen, ei-
nen Uiberméflig plakativ wirkenden Eindruck zu vermeiden. Dennoch glauben wir,
daf3 die deutlichere Farbgebung in zahlreichen Schemata das Verstédndnis des Stof-
fes erleichtert. Dies wird durch die Abbildung einer Reihe farbiger Kalottenmodelle
zur Vermittlung der raumlichen Gestalt bestimmter Molekiile ebenso unterstiitzt
wie durch zahlreiche Darstellungen des elektrostatischen Potentials von Verbin-
dungen mit konsistenter Farbgebung: blau fiir positive, rot fiir negative Ladungs-
dichte.

Daneben gibt es einige inhaltliche Verdnderungen, die das Verstdndnis der or-
ganischen Chemie fiir die Leserinnen und Leser ebenfalls erleichtern sollen. Wih-
rend in vorangehenden Auflagen fiir bestimmte Reaktionstypen oft mehrere Bei-
spiele gegeben wurden, wird dies nunmehr auf ein Beispiel begrenzt. Der dadurch
gewonnene Raum wird genutzt, um ausgewihlte Ubungsaufgaben beispielhaft zu
l6sen (,Arbeiten mit den Konzepten®) und damit nicht nur eine Losung der Aufga-
be herbeizufithren, sondern der Leserin oder dem Leser die Herangehensweise an
das Problem zu verdeutlichen. Damit soll nicht nur die durchaus wichtige stoffliche
Grundlage der organischen Chemie vermittelt werden, sondern auch allgemeiner
die methodische Kompetenz zur Losung organisch-chemischer Probleme. Dieses
didaktische Konzept liegt auch den jetzt deutlich erweiterten, gut angenommenen
Verstindnisitbungen am Ende der Kapitel zugrunde. Kurze Abschnitte ,Im Uber-
blick“ am Ende der Kapitel geben der Leserin oder dem Leser eine Orientierungs-
hilfe, wo man sich im weiten Feld der organischen Chemie gerade befindet. Weiter
wurden in den ersten Kapiteln einige Abschnitte etwas umgestellt und bisher sehr
breit dargestellte Teile konzentriert und teilweise in Form neuer Ubungsaufgaben
berticksichtigt. Eine Reihe von Exkursen wurde neu aufgenommen, um bedeuten-
den Entwicklungen in der organischen Chemie angemessenen Raum zu geben.

Ich danke einer Reihe von Leserinnen und Lesern fiir wertvolle Verbesse-
rungsvorschlidge und Hinweise auf Druckfehler. Mein besonderer Dank gilt Frau
Dipl.-Chem. S. Feil und Frau Dr. K.-M. Roy fiir die zuverlissige Ubersetzung neu
hinzugekommener Teile sowie Frau Dr. B. Bems vom Verlag fiir die engagier-
te Zusammenarbeit. Ich wiinsche der vierten deutschen Auflage des Vollhardt
denselben Erfolg wie den vorangegangenen Auflagen.

Hannover, im Juni 2005 Holger Butenschon



Vorwort des Ubersetzungsherausgebers zur
dritten deutschen Auflage

Nachdem beim Ubergang von der ersten zur zweiten Auflage nicht unerhebliche
Umstrukturierungen erforderlich waren, folgt die jetzt vorliegende dritte Auflage
des ,Vollhardt” im wesentlichen der Gliederung der erfolgreichen zweiten. Einige
interessante Neuerungen umfassen die Verstdndnisitbungen am jeweiligen Ende
der Kapitel. Hier wird exemplarisch gezeigt, wie Fragestellungen zum Inhalt des
Kapitels beantwortet werden konnen. In Seminaren und Klausuren zeigt sich im-
mer wieder, dafl manche Studierende Probleme damit haben, die in einer Aufga-
benstellung enthaltenen Informationen zu erkennen, zu strukturieren und dann
zur Losung anzuwenden. Die Verstédndnistibungen sollen hier eine Hilfe sein. Hin-
zugekommen sind auch Gruppeniibungen am Ende der Aufgabenteile. Heutzuta-
ge ist es oft unzureichend, Fragen alleine zu beantworten. Es muf$ geiibt werden,
Probleme in einem Team zu lésen, in der Gruppe zu kommunizieren und eigene
Losungsansitze zu vertreten. Dinge, die einem oder einer Studierenden selbstver-
standlich erscheinen, miissen fiir andere keineswegs klar sein! Schematische Uber-
sichten tiber die Chemie bestimmter Stoffklassen sollen den Studierenden helfen,
den Uberblick zu behalten und eigene Kenntnisliicken schnell zu fiillen. Natiirlich
sind auch Abschnitte hinzugekommen oder wurden weitgehend umgeschrieben.
So hat beispielsweise im Kapitel tiber radikalische Halogenierungen die Problema-
tik der stratosphirischen Ozonschicht einen neuen Abschnitt tiber dieses globale
Problem erforderlich gemacht. Ein Uberblick iiber Siuren und Basen wurde wegen
der grundsitzlichen Bedeutung des Themas vorgezogen. Im NMR-Kapitel wurde
der Abschnitt iiber die mittlerweile veraltete APT-Technik durch einen iiber 3C-
DEPT-NMR-Spektroskopie ersetzt. Zahlreiche Késten wurden tiberarbeitet oder —
oft aktuellen Entwicklungen Rechnung tragend — neu aufgenommen. So entstand
eine Neuauflage mit vielen Veranderungen, der ich denselben Erfolg wie ihren Vor-
gangerinnen wiinsche.

Allen, die konstruktive Kritik und Druckfehler mitgeteilt haben, sei an dieser Stel-
le herzlich gedankt.

Hannover, im Mérz 2000 Holger Butenschon

Aus Vorworten zu vorhergehenden Auflagen
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Struktur und Bindung
organischer Molekile

Wie funktioniert der menschliche Kérper? Warum haben Sie nach sportlichen An-
strengungen Muskelkater? Was ist in der Tablette, die Sie eingenommen haben,
um die Kopfschmerzen loszuwerden, die Sie nach ndchtelangem Lernen bekamen?
Was passiert mit dem Benzin, das Sie in den Tank Thres Autos fiilllen? Was ist die
molekulare Zusammensetzung Ihrer Kleidung? Was ist der Unterschied zwischen
einem Baumwollhemd und einem aus Seide? Woher kommt der Geruch von Knob-
lauch? Sie werden in diesem Buch iiber organische Chemie Antworten auf alle diese
Fragen und viele andere finden, die Sie sich wohl selbst schon gestellt haben.

Die Chemie ist die Lehre von der Struktur der Molekiile und von den Gesetzen,
nach denen Wechselwirkungen zwischen Molekiilen ablaufen. Als solche hat sie
viele Berithrungspunkte mit den Gebieten der Biologie, der Physik und der Ma-
thematik. Was versteht man nun unter organischer Chemie, und wie kann man sie
von anderen Gebieten der Chemie, wie physikalischer, anorganischer oder Kern-
chemie, unterscheiden? Die {ibliche Definition gibt eine Teilantwort: Organische
Chemie ist die Chemie des Kohlenstoffs und seiner Verbindungen. Die Molekiile, aus
denen diese Verbindungen aufgebaut sind, bezeichnet man als organische Mole-
kiile.

Alle lebende Materie ist aus organischen Molekiilen aufgebaut. Die Fette, die Zu-
cker, die Proteine und die Nucleinsduren sind Verbindungen, deren Hauptbestand-
teil Kohlenstoff ist. Dies gilt auch fiir viele der Substanzen, die fiir unser tégliches
Leben selbstverstindlich geworden sind. Die Bestandteile fast aller Kleidungsstii-
cke, die wir tragen, sind organische Molekiile — einige Kleidungsstiicke bestehen
aus natiirlichen Fasern wie Baumwolle oder Seide, andere aus synthetisierten wie
Polyesterfasern. Zahnbiirsten, Zahnpasta, Seifen, Shampoos, Deos oder Parfum —
alle enthalten organische Verbindungen, ebenso wie Mobel, Teppiche, die Kunst-
stoffe in Lichtschaltern und Kiichengeriten, Bilder, Nahrungsmittel und unzéhlige
andere Dinge. Dementsprechend zéhlt die organische chemische Industrie zu den
grofiten der Welt, zu ihr zdhlen das Raffinieren und die Verarbeitung von Petro-
chemikalien, Agrochemikalien, Polymeren, Farben und Lacke sowie Zubereitun-
gen von Lebensmitteln.

Organische Stoffe wie Benzin, Arzneimittel, Pestizide und Polymere haben un-
sere Lebensqualitdt verbessert. Andererseits hat die unkontrollierte Beseitigung
organischer Chemikalien die Umwelt verschmutzt, was zu der Zerstorung tieri-
schen und pflanzlichen Lebens sowie Verletzungen und Erkrankungen von Men-
schen gefithrt hat. Wenn unser Ziel ist, Verbindungen mit guten und niitzlichen
Eigenschaften zu synthetisieren und ihre Wirkungen zu beeinflussen, miissen wir
die Eigenschaften der Verbindungen kennen und ihr Verhalten verstehen. Dies be-
deutet, dass wir die Prinzipien der organischen Chemie anwenden miissen.

In diesem Kapitel erfahren wir, wie wir die grundlegenden Vorstellungen der che-
mischen Struktur und der chemischen Bindung auf organische Molekiile iibertra-
gen konnen. Der grofite Teil davon fasst Themen zusammen, die Sie in Modulen zur
allgemeinen Chemie bereits kennengelernt haben: chemische Bindungen, Lewis-
Formeln und Resonanz, Atom- und Molekiilorbitale sowie Bindungsgeometrie.

Organische Chemie, 6. Auflage. K. Peter C. Vollhardt und Neil E. Schore
© 2020 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Published 2020 by Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.

Lernziele

e Zusammenhang zwischen Ihrem
Grundwissen der allgemeinen
Chemie und organischen Mole-
kilen: ionische und kovalente
Bindung, Gestalt, die Oktettregel
und Lewis-Formeln

e Bedeutung des Coulomb-Geset-
zes in der organischen Chemie

e Bedeutung der Verteilung von
Elektronendichte

e Zusammenhang zwischen der
Zahl der Valenzelektronen und
der Stabilisierung der Elemente
durch Bindungsbildung

o Resonanzformeln fiir Strukturen
mit Elektronendelokalisation for-
mulieren

« Uberblick tiber die Orbitaldarstel-
lung von Elektronen um den Kern

¢ Anwenden der Hybridisierung
zur Beschreibung der Bindung in
einfachen organischen Verbin-
dungen wie Methan

e Zeichnerische Darstellung der
dreidimensionalen Strukturen

organischer Molekiile
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1 Struktur und Bindung organischer Molekiile
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1.1 Das Gebiet der organischen Chemie:
Ein Uberblick

Ein Ziel der organischen Chemie ist es, aus der Struktur eines organischen Mole-
kiils die Reaktionen abzuleiten, die es eingehen kann. Wir kénnen dann die einzel-
nen Schritte untersuchen, nach denen ein bestimmter Reaktionstyp ablduft, und
sind in der Lage, neue Molekiile herzustellen, indem wir diese Reaktionen einset-
zen.

Es ist daher verniinftig, organische Molekiile anhand der in ihnen enthaltenen
Unterstrukturen und Bindungen, die ihre chemische Reaktivitit bestimmen, einzu-
teilen. Dabei handelt es sich um Teilstrukturen, die man als funktionelle Gruppen
bezeichnet. Die Betrachtung der verschiedenen funktionellen Gruppen und ihrer
Reaktionen bildet das Aufbauprinzip dieses Lehrbuchs.

Funktionelle Gruppen bestimmen die Reaktivitat
organischer Molekdle

Wir beginnen mit den Alkanen. Dabei handelt es sich um einfache Kohlenwasser-
stoffe, d. h. organische Verbindungen, die nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffato-
men bestehen, die durch Einfachbindungen miteinander verkntipft sind. Sie tragen
keine funktionellen Gruppen und bilden die Grundgeriiste organischer Molekiile.
Genau wie bei den anderen Klassen von Molekiilen diskutieren wir die systemati-
schen Regeln zu ihrer Benennung, beschreiben ihre Strukturen und untersuchen
ihre physikalischen Eigenschaften (Kap. 2). Ein Beispiel fiir ein Alkan ist das Ethan.
Seine strukturelle Beweglichkeit bildet den Ausgangspunkt fiir eine Zusammenfas-
sung von Thermodynamik und Kinetik. Dem folgt eine Diskussion iiber die Starke
der Bindungen in Alkanen. Diese Bindungen lassen sich durch Wérme, Licht oder
chemische Reagenzien spalten. Als Beispiel fiir diese Prozesse betrachten wir die
Chlorierung von Alkanen (Kap. 3).

Eine Chlorierungsreaktion

Energie

Als Néchstes beschiftigen wir uns mit den cyclischen Alkanen (Kap. 4), in denen
die Kohlenstoffatome in einem Ring angeordnet sind. Diese ringférmige Struktur
kann zu neuen Eigenschaften und Anderungen in der Reaktivitit fithren. Ringfor-
mige Kohlenwasserstoffe mit zwei oder mehr Substituenten — entweder auf der
gleichen oder auf entgegengesetzten Seiten — bilden die Basis fiir eine allgemei-
ne Diskussion der Stereoisomerie. Stereoisomerie tritt bei Molekiilen gleicher
Konnektivitat, jedoch unterschiedlicher raumlicher Anordnung ihrer Atome auf
(Kap. 5).

Danach untersuchen wir die Halogenalkane, unser erstes Beispiel fiir Molekiile
mit einer funktionellen Gruppe: die Kohlenstoff-Halogen-Bindung. Die Halogen-
alkane gehen zwei Typen von organischen Reaktionen ein: Substitutionen und Eli-
minierungen (Kap. 6 und 7). Bei einer Substitutionsreaktion kann ein Halogen-
atom durch ein anderes ersetzt werden, bei einer Eliminierung konnen benachbar-
te Atome unter Bildung einer Doppelbindung aus dem Molekiil abgespalten wer-
den.

Eine Substitutionsreaktion

CH,—Cl + K'I' — CHs—I + K'C



