Heterocyclische

Verbindungen

Funf- und Sechsgliedrige
Heterocyclen mit einem und
mit zwel Heteroatomen
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O
Systematische Nomenklatur
Hantzsch- Widman- System
N-haltig nicht N-haltig
Ringgrofe| unges. voll gesattigt unges. voll gesattigt
3 -irin -iridin -iren -iran
4 -et -etidin -et -etan Priorisierung u.
Prafices
5 -ol -olidin -ol -olan ausgew.
‘ Heteroatome
6 Perhydro- -in -an
_ . Ox(a) = Thi(a) =
7 -epin Perhydro- -epin -epan Selen(a) > Az(a)
‘ ‘ > Phosph(a) =
8 -0cin Perhydro- -ocin -ocan Sil(a) > Bor(a)
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HANTZSCH-WIDMAN NOMENKLATUR

Tabelle 1: Haufige vorkommende Prafixes

Element  Valenz Prifix’
Sauerstoff | Oxa
Schwefel |l Thia

Selen |l Selena

Tellur |l Tellura
Stickstoff 1l Aza
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HANTZSCH-WIDMAN NOMENKLATUR

Tabelle 2: Stammnamen der Ringsysteme

RinggréRe Ungesittigte Gesittigte | N-Haltige

Ringe Ringe Ringe
3 iren’ iran -iridin
4 et etan’ -etidin
5 ol olan® -olidin
6 in® inan’
¥ i epin epan
8 ocin ocan
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HANTZSCH-WIDMAN NOMENKLATUR

weitere Beispiele:

F 0 Tabelle 3: Prafixes fir kondensierte
. Q P 4 > Ringe
(Oxolan) (Thiolan) . Heterocyclus Name als
Tetrahydrofuran Tetrahydrothiophen  (AZolidin) Priifix
Pyrrolidin
Furan Furo
S L - Imidazol Imidazo
l L j | ] lsoquinolin Isoquino
e
N N O Pyridin Pyrido
H
I()Ai:g])n (Azinan) géll_IIiI;)O;(;l;\q) Quinolin Quino
y Piperidin y Thiophen Thieno

Prof. Ivo C. Ivanov 5



Funfgliedrige Heterocyclen mit einem
Heteroatom: Furan, Thiophen, Pyrrol, Indol

4 _3(p) (B) (B)
5{/ . \},2('1} /“\ (o) l{/ . \ﬁ{u]
O; S N |
= H

(Oxol) (Thiol) (Azol)

Furan Thiophen Pyrrol Cyclopenta-

dienid-Ion

Nach der Huckel-Regel
sind Furan, Thiophen

und Pyrrol aromatisch, aroﬁfggsch
da darin 6 m-Elektronen (isoelektronische
konjugiert sind. Struktur)
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(Nomenklatur der heterocyclischen Verbindungen —
mehrere Namen fur eine Verbindung...)

Her name was Magill,
and she called herself Lil,

But everyone knew her as Nancy.

Paul McCartney
(Beatles - Rocky Raccoon)
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Dipolmomente
von Pyrrol und
Pyrrolidin

Pyrrol: Ring ist elektronreich, Stickstoff

ist elektronenarm: Pyrrol ist eine
schwache Saure und eine schwache Base

Y -
[ N - \P

1,98 D Delokalisierung bzw. Konjugation ist giinstiger
bei X = N als X = O (Elektronegativitat O > N)

>
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Delokalisierung der - und n-Elektronen:

T Bl ek X . Bt
= =LY . Ry

Furan (3 mesomere Grenzstrukturen)

L0
Il

Aromatizitat

H

Eine Erklarung liefern die rel. Elektronegativitaten gemal
S (2,5) < N (3,0) <O (3,5). Das S-Atom stellt sein Elektronen-
paar bereitwillig, das O-Atom nur in vermindertem MaBe fur

die Delokalisierung zur Verfugung.
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Darstellung von Furan-, Thiophen- und Pyrrolverbindungen
aus 1,4-Dicarbonylverbindungen

F205 HSC@CH3
0

2,5-Dimethylfuran

P3S
HECQCHS . H3C / \ CH;

00

2.5-Hexandion

(die Paal-Knorr-Synthese)

=

2,5-Dimethylthiophen

L ch@CHg
|
H

2,5-Dimethylpyrrol
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Cyclisierungsverlauf:

Bei der Bildung z. B. des Furanringes addiert sich die OH-
Gruppe des Enol-Tautomers an die Carbonylgruppe des
eigenen Molekuls, wobei sich ein cyclischen Halbacetal bildet.
Es folgt eine Dehydratisierung durch P,O., aus der die

Furanverbin-dung hervorgeht:

~ H30
ﬂﬂ s Rﬂ 2 @R
(P20s) 0

HOO

Keto-Tautomer Halbacetal Furanverb.

Enol-Tautomer
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Furfural wird aus Pentose gewonnen, welche als Zucker
im Stroh oder Maiskolben vorkommt.

H H

¢ 9
HC—CH
IR e B:
H,C CH—C — o7 +  3H50
S o,
H H

Pentose Furfural

Durch thermische Decarbonylierung erhalt man reines Furan:

® a
@c’f - [/ >\ + CO
Zn-chromit

O \ O
H

Furfural Furan
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Herstellung:

Thiophen aus Butan und Schwefel (industriell):

HsC—CH,—CH,—CH3 —*2:; /\ —*:; / \

Butan _ | =

Butadien Thiophen

Pyrrol aus Furan und Ammoniak (industriell):

ﬂ +  NH; e @ +  Hy0

0 400 - 450°C N
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Elektrophile Substitution (S;) am Thiophen, Furan und
Pyrrol verlauft bevorzugt in a-Stellung (C-2); o-Komplexe:

Angriff von E* an C-2:

} H
0¥\ e A E o ()
X ol : (X H X+ H

kationische Zwischenstufe A

Angriff von E* an C-3:

. E e =
fH ' H
/ i - ! gt weniger stabile
! }{J X 1 Zwischenstufe B

kationische Zwischenstufe B
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Elektrophile Substitutionen am Thiophen, Furan und Pyrrol
verlaufen schneller als am Phenol oder Benzol. Es gilt
folgende Reaktivitatsabstufung:

} Y @
-G
H OH

Wegen der Saureempfindlichkeit des Furans und des Pyrrols
erfolgt die Sulfonierung nur mit Pyridin-Schwefeltrioxid-

Komplex: @ .
0O -
Oty 55 Lo

H X= 0, NH
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Thiophen ist relativ stabil gegen starke Sauren und lasst
sich direkt mit Schwefelsaure bei Raumtemperatur in
2-Thiophen-sufonsaure uberfuhren:

76%

Furan reagiert auch als Dien mit dem typischen Dienophil
Maleinsaureanhydrid in einer Diels-Alder-Reaktion:

O O
Raumtemp. ol
o + e 2 (e 0
Furan O (@]
Maleinsaureanhydrid exo-Addukt
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/

L)

N
H \ + KOH

Pyrrol als Base und Saure

H* H

j > \ﬁ — Polymer
Pyrrol ist schwach basisch N H

- H,O

N SN N
: s
Pyrrol-Kalium N-Methylpyrrol
L gy IS
N
e
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Acetylierung (5;-Reaktion). Man erhalt bzw. 2-Acetylfuran,
2-Acetylthiophen und 2-Acetylpyrrol (aromatische Ketone):

0O O
LY+ PO s L) 75-92 %

O O
O
I 7 7 HPOg [/ N u
SIRES & QNS N
O
I 7 Y u
Q * )J\GJ\ o A 60 %
H H 5
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Biologische wichtige Pyrrolderivate

Hamoglobin (Hb) ist der rote Blutfarbstoff (Transport von
Kohlendioxid): e
J

HOOC COOH
Porphin-Gerust CI" - Hamin

(dunkelmt) (nicht auswendig lernen!)
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Dihydroporphyrin
Mg=*
cyclo-fi-Ketoester
Propionat

Phytyl

0 0 Der grune Pflanzenfarbstoff mit einer
& Y\ wichtigen Funktion bei der Photosynthese

%f’“‘mﬁ ’”‘mﬁf”‘“ﬂﬁﬁf

Chilorophyll a (nicht auswendig lernen!)
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Vitamin B12
(Cobalamin)

Enthalten in Fleisch,
Leber, Milch, Eier.
Wichtig fur die Bildung
von roten Blutkorper-
chen und die Nerven-
funktion.

(nicht auswendig lernen!)

Prof.

P Poces e Sl Eres LT "-.I-—J'E-.‘_\____._-_-J___-

5, E-Dimathyioenzimesas ol

\\"’Eﬂ e

lvo C. Ivanov

Muclkesssid Bausiein
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Benzoannilierte Funfgliedrige
Heterocyclen mit einem Heteroatom

d d
O S N
H

Benzo[b]furan Benzo[b]thiophen Indol

Benzo[b]pyrrol
Benzo[b]azol
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Indol ist schwach basisch, aber sehr reaktiv gegenuber
elektrophilen Reagenzien ist. Der elektrophile Angriff
erfolgt auf das C-3-Atom.

H i T E
— EH = H
N e 2 - H \
.. (- H +H ..
N N N N
%, b hY
H : H H - H

Carbenium-lon (2 mesomere Grenzstrukturen)

Br
Dioxan, 0°C
N N
b L
H H
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Indolderivate in Naturstoffen

Synthese von Indol nach Fischer:

0

NHE 0
Brenztraubensaure
1-phenylhydrazine  Z2-oxopropanoic acid

- NH4 NH 250°C NH
= =

cooH -C0:
Indol

2-Indolcarbonsaure
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Serotonin: Neurotransmitter. Effekte: Vasodilatation bzw. -
konstriktion (dosisabhangig). Die Blockade des Serotonin-
abbaus wird zur Behandlung von Depressionen genutzt.

COOH COOH

: . HO
@EQ_EHE biologische HDWHE -CO, \Cﬁ_\wz
N Oxidation N N
H H H
Tryptophan 5-Hydroxy-Triptamin
OH (Serotonin)

- CO, Cf{g
v ﬁ
\\ NHE . .
2-(1H-Indol-3-yl)-Essigsaure
N (Auxin, Phytohormon,
H

pflanzicher Wuchsstoff)

Tryptamin
Prof. lvo C. Ivanov 25



Indigo

Blauer unloslicher Farbstoff, der aus der indischen Pflanze
Indigofera tinctoria gewonnen wurde. Im Jahr 1878 gelang
der Firma BASF die chemische Synthese von Indigo. Die
Alten Agypter farbten damit ihre Stoffe. Man farbt damit

die "Bluejeans”.

| = CICH,COOH @ cOoOH NaNH»,, NaOH, KOH i % \DH
= NH. HA AT ] = H
Indoxyl
? H
NaOH, O, N =
N S |
H O

Indigo (%5 990 nm)
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Elektronenstruktur von Indigo (trans-lsomer):

peayKIus
NaHSO,

H---0O OKHCIIEHHEe

Indigo (blau) Leuko-Indigo

(fast wasserunloslich)

(wasserloslich)

Prof. Ivo C. Ivanov



Funfgliedrige Heterocyclen mit zwei
Heteroatomen: Thiazol, Pyrazol und
Pyrazolone, Imidazol.

N
/
(Hﬁ

Imidazol
1,3-Diazol

\
I/ #‘N
O
1,2-Oxazol
Isoxazol

I\
N.-‘
H

Pyrazol

1,2-Diazol

N
r
<
1,3-Thiazol

Thiazol
Prof. Ivo C. Ivanov

N
{
r::-)

Oxazol
1,3-Oxazol

\
// ,\N
S
1,2-Thiazol

Isothiazol
28
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. ° ° °
Tautomerie bei den Diazolen:
Pyrazol
1,2-Diazol R2 R2
3 _5 NH-Saure
5 ,f' \N‘ S 1 N@/
1 Tl A
R N R! N
@ ~ T Basisch
3.5-R°R - 3.5-R'R%-
R R
?‘ N 5 NH
Imidazol oy - 2/7
1,3-Diazol ) = 4 /)2
N N
H k]
I R-... >=R-...
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Erklarung: intermolekulare H-Briicken

1o (O> @

Pyrazol

1,2-Diazol |m]dazol

1,3-Diazol
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Antipyrin-Synthese aus Acetessigester
und Phenylhydrazin

CH},

CH},
HEC"’ S0 o+ HgNNH—@ . Hg
&_)chﬂﬁ

Phenylhydrazin

H CH CH CHj;
Tauto- 3
H merie — \2
— 5 CH3),SO . ;I
P — ﬂ";:" f ( 3)2 i. Df"" CH3
N-Methylierung N”
3-Methyl-1-phenyl- 2,3-Dimethyl-1-phenyl-
5(2H)-pyrazolon -5(2H)-pyrazolon
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Metamizol, dessen Name sich aus Methyl, Amino

und Pyrazol herleitet, ist ein Pyrazolon-Derivat und

Schmerzmittel aus der Gruppe der nichtsauren
Nichtopioid-Analgetika.

CH
CH; - 0
ﬁ NaOS0,-CHy>—N ) CH;
— —CH; B
0=~ N~ > Oi';; IN—CH::.
> N
>
Antipyrin

Metamizol-Natrium
(Analgin®)
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Histidin, abgekurzt His oder H, ist in seiner naturlichen
L-Form eine semi-essentielle proteinogene a-Aminosaure.

CHE(FHCOGH 250°C CH»>CH»>NH»
N HITH N
& \: NH baKkTepHu Q \ﬁ
N -CO; N
H H
Histidin Histamin

Funktionen des Histamins sind seine Beteiligung an der
Abwehr korperfremder Stoffe und seine pathologische
Beteiligung an der Symptomatik von Allergien und Asthma.
Ebenso ist Histamin eine der Mediatorsubstanzen bei
Entzundungen und Verbrennungen.
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Sechsgliedrige Heterocyclen mit einem
Heteroatom: Pyridin, Chinolin, Acridin.

S : 4 5 4
‘ ‘ 3 T3
2 2
NT o 2 N
- N1 1
Pyridin _ _ ) )
Chinolin Isochinolin
3 H,/Kat.
v
1 9 8
2 X
o Acridin
N s Dibenzo[b,e]pyridin
| N : Benzo[b]chinolin
H 10

Piperidin (Hexahydropyridin, Azinan)
Prof. lvo C. lvanov 34



Pyridin ist ein Heterocyclus mit 6m-Elektronen.
Senkrecht zu dem 61m-System ist das nichtbindende
(freie) N-Elektronenpaar.

N o

Pyridin

freies Elektronenpaar

Pyridin, Chinolin, Isochinolin und methylierte Pyridin-
verbindungen kommen im Steinkohlenteer vor.

Prof. Ivo C. Ivanov 35



" S
Pyridinsynthese nach A. Hantzsch

Acetessigester, eine Carbonylverbindung (Aldehyd
oder Keton) und Ammoniak (oder Amin):

HKC/CHE'
T H CHs CH
RO,C._ . _COR
2 \?EHE Hz:ﬂjf 2 o Rochi(COQR . RO,C ‘ AN COsR
(_';i + (_'; Kondensation (HNO3) =
P\ Aa T
HaC k“o o' CHs H3C 'T‘ CH3 penyarierung M€ "N~ CH3
H _H.__ H
N 1,4-Dihydropyridin-
||_| verbindung

Diese Pyridinsynthese verlauft uber einen
komplizierten, mehrstufigen Mechanismus.
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" JEE———
Beispiel: Synthese von Nifedipin

achiral! Nifedipin (Bayer,1969) ist ein
Calciumantagonist vom 1,4-Dihydro-
pyridin-Typ, es senkt uber eine
Erweiterung der glatten Muskulatur
der Gefalhe den Blutdruck stark.

COOCHS3

Hantzsch-Synthese aus:

e o-Nitrobenzaldehyd
o Acetessigsaure-methylester

zur Behandlung der e Ammoniak

arteriellen Hypertonie,

stark lichtempfindlich (bitte formulieren Sie die Reaktion)

IUPAC-Name?
Prof. Ivo C. Ivanov 37



Reaktionen von Pyridinverbindungen

Basisches Verhalten. Im Gegensatz zu aliphatischen Aminen
ist Pyridin eine schwache Base (Pyridin: pK, = 5,3; aber
Trimethylamin: pK, = 9,8):

X AN )
| +  Hps0, — | HS O,
= * =
: |
H

Pyridinium-hydrogensulfat

Pyridin ist weniger basisch als NH, und aliphatische Amine,

da das Elektronenpaar im sp?-Orbital starker vom Stickstoff
angezogen wird als das Elektronenpaar im sp3-Orbital.
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Nucleophiles Verhalten

Pyridin reagiert wie ein tertiares Amin als N-Nucleophil. Man

erhalt z. B.
{/ ; N:f:_

/ \\N:ﬂ

quartare Ammoniumsalze bzw. Amin-N-Oxide:

~ (1 S W+
Ha G| oo </ N—CHs I

N-Methylpyridiniumiodid
H O
Zrl 2T
. —_— N—O:
= 07 “CH, 0 Al A o
Peroxyessigsaure Pyridin-N-oxid

Prof. Ivo C. Ivanov 39



Elektrophile (— p-Stelle) und nucleophile (— o-
und y-Stelle) aromatische Substitutionen

kationische Zwischenstufe A relativ stabil
Prof. Ivo C. Ivanov 40




S.-Beispiele: Bromierung und Sulfonierung

Die hohere Elektronegativitat des N-Atoms fuhrt zu einer
Desaktivierung des Pyridinringes.

Br, ‘ X Br Br | N Br
+
250°C P e
N N
3-Brompyridin 3,5-Dibrompyridin
B
o
N
SO3H
g | S S03, HgSO4 | e
2 4 -
_— 220°C, 24h N'f
HSOs |
H 3-Pyridinsulfonsiure
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Angriff von Nu:- auf C-2:

N Nt ‘x R -
oot
| ~ _ ‘ _ Nu —— - Nu - Nu
N N~ H N~ H N H
anionische Zwischenstufe relativ stabil
S,-Beispiel: Reaktion von Pyridin mit Natriumamid
nennt man Tschitschibabin-Reaktion bekannt:
. NaMNH:z ‘ R
100°C - NaH >
L N NHE
N

2-Aminopyridin
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S,-Beispiel: Nucleophiler Angriff des Hydroxid-lons

| = + KOH | P X 5
P - KOH TS l_H | P + KH [—En- KOH)
N N~ OH N~ “OH

K+

2-Hydroxypyridin

Lactam-Lactim-Tautomerie;

tautomeres Gleichgewicht

X L A
.y —_— -

N OH I‘l,l O:
2-Hydroxypyridin a-Pyridon H
(ein Lactim) (ein Lactam)
stabiler
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Lactam-Lactim-Tautomerie:

Lactame (intramolekulares cyclisches Amid) enthalten
eine Amid-Bindung zwischen einer Amino- und einer
Carboxygruppe desselben cyclischen Molekuls.

Lactime sind cyclische Stickstoffverbindungen, welche die
funktionelle Gruppe -N=C-OH enthalten..

Beispiel: y-Butyrolactam und y-Butyrolactim
in Lactam-Lactim-Gleichgewicht.
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Seitenkettenoxidation

N CHj

3-Methylpyridin

KMnOg

=

CaHs

o= KMnO.4

o

4-Ethylpyridin

Prot. Ivo C. Ivanov

e dadurch entstehen Pyridincarbonsauren (analog
zu den Alkylbenzolderivaten):

O
I

~C“~0H
‘ o

3-Pyridincarbonsaure
(Nicotinsaure) (Niacin)

O.. _OH
v

G
T CO-

4-Pyridincarbonsaure
(Isonicotinsaure)

45



Woher kommt der name “Nicotinsaure?

COOH
= N KMnO,4 .
L T L
N CH; N

Nicotin (Alkaloid) Nicotinsaure

farblose bis braunliche olige Flussigkeit

Nicotin ist chiral. IUPAC: (5)-(-)-3-(1-Methyl-pyrrolidin-2-yl)pyridin
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Kokain (Cocaine)

(nicht auswendig lernen)

Merkmale:

O CHa * Piperidinderivat
D; * Benzoesaure-ester
* Tropangerust
O * Methylester einer
Tropan-carbonsaure

O = Rauschgift !

HsC—N

Aus Cocastrauch (bot. Erythroxylum coca). Kokain bewirkt im
Zentralnervensystem eine Stimmungsaufhellung, Euphorie, ein
Gefuhl gesteigerter Leistungsfahigkeit und Aktivitat sowie das
Verschwinden von Hunger- und Mudigkeitsgefuhlen. Bei hoherer
Dosierung konnen Symptome wie Nervositat, Angstzustande und
paranoide Stimmungen auftreten. Nach dem Kokainrausch kann eine
Depression auftreten.
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Kondensierte Ringe: Chinolin, Isochinolin

Chinolin und Isochinolin gehen elektrophile und nucleophile Substitutions-
reaktionen ein. Elektrophile Reagenzien greifen hauptsachlich am Benzol-
ring an, da der Pyridinring insbesondere wenn protoniert, desaktiviert ist;

S: erfolgt wie bei Naphthalin bevorzugt auf die C-5 und C-8

o

S

2
1 -~
M

Chinolin

Benzo[b]pyridin

1 __N
8
Isochinolin

Benzol[c]pyridin

Br
Brz -\‘\%‘
HEEG..; e
N
5-Bromchinolin
NO>
HNO4 X
H2504, 0°C - N

5-Nitroisochinolin

Prof. Ivo C. Ivanov

=
+
e
M
Br
T
+
N
NO-

Numerierung aufpassen!
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"
Nucleophile Substitutionen erfolgen, wie zu erwarten ist,
am Pyridinring, z. B. die Tschitschibabin-Reaktion:

= 1. NaNH /fliss. NH3 =

= 2. H'/H20 -
N N NHo

2-Aminochinolin

= 1. NaNH- /fliiss. NH3 X

T

&
2. H'/H,0 _N

1-Aminoisochinolin | HE
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Oxidation von Chinolin und Isochinolin erfolgt am
Benzolring, Endprodukte sind Pyridin-dicarbonsauren:

Chinolin

1. KMnOgy4
2. H

Isochinolin

Prof. Ivo C. Ivanov

HO,C.

|
HO,C~ N7

2,3-Pyridindicarbonsaure
oder auch: Chinolinsaure

HO,C.

HO,C N

3,4-Pyridindicarbonsaure

Cinchomeronsaure
50



Alkaloid (-)-Chinin (engl. quinine; ohne die
Methoxygruppe: Cinchonin) aus der Rinde
subtropischer Baume der Gattungen Cinchona:

Eingesetzt als Chemotherapeutikum gegen Malaria.

(in geringen Mengen in Getranken wie Bitter Lemon oder Tonic Water)
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Sechsgliedrige Heterocyclen mit zwel
Heteroatomen: Ubersicht.
H4H H Hm | ~N
O Ul (L
o ) E o<k
4H-1,2-Oxazin 4H-1,4-Oxazin 4.1 4-Oxazin  2H-1,3-Oxazin
Hs/kar.
H H
) SIS
LM (L :
I S.,-*N [Nj S : S H
4H-1,2-Thiazin 0O 2H-1,4-Thiazin 2H-1,3-Thiazin

Morpholin
ALLE NICHT AROMATISCH ! (nach dem Hantzsch-Widman-System)
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Pyrimidin- und Purin-Gruppen

m (”\1‘“ - | HEIKET
| [

N: ~

SN N) SN

1,2-Diazin 1,3-Diazin 1,4-Diazin Perhydro-
Pyridazin Pyrimidin Pyrazin 1 4-Diazin
Piperazin

L) )il ””’e
1,3-Diazin 1,4-Diazin 1 2 D1azm
Pyrimidin Pyrazin Pyrldazm

Purin

ALLE AROMATISCH (ausgenommen Piperazin)!
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Synthese von Pyrimidin uber
Barbitursaure (Beispiel)

Aus Malonsaure-diethylester und Harnstoff in Gegenwart
einer Base (Na-Ethanolat):

0 o HO

OC;Hs H,N ] ) NH / N
- :}—D CHLONe. o - %DH —
0C,H; H->N - 2 C;HsOH NH =N

& Harnstoff 0 .
Barbitursaure (Lactam-

Lactim-Tautomerie)

Cl
[H]
N
POCI; %El A0 \>
- H,PO, - 3HCI _
Cl Pyrimidin
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"
0 Barbiturate als Arzneimillel: Barbital,
R! Phenobarbital, Thiopental, u.a.
. NH Barbitursaurederivate waren fur viele

R | )\ Jahrzehnte die Schlafmittel. Seit 1992
= =q sind sie in Deutschland und der Schweiz

H nicht mehr zugelassen.
O
B H | H
7 ! HH N
1 N = > N N = N N
| \>a — | > )\ | %0
? RN PN RN N 07 >N N
3 I I H
H H
Purin (Tautomere) Harnsaure

Numerierung aufpassen ! 2,6,8 (1H,3H,7H)-Trioxopurin
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[ |
Wichtige Pyrimidinderivate - Nucleobasen

0

Uracil (U) — RNS %

Thymin (T) — DNS BT

Cytosin (C) — DNS, RNS @

5-Fluoruracil T
(Antimetabolit gegen Krebs) H/&o
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Wichtige Purinderivate - Nucleobasen

NH

Adenin (A) Guanin (G)
(6-Aminopurin)

— DNS, RNS — DNS, RNS

Alle Nucleobasen mit einem Sauerstoff am Ring (Guanin,
Cytosin, Thymin und Uracil) liegen als Lactamtautomere
vor.
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Allgemeine Formel einer RNS:

O
I > O > Nucleobase
HO—P—0O—CH N
| > O -1/

OH 4 >[-glycosidische Bindung

2’ B-D-Ribofuranose (RNS)
OH OH [2°-Desoxyribofuranose (DNS)]

Die Verteilung der vier Nucleobasen (ob A,T,G,C oder AU,G,C)
auf die anomeren C-Atome erscheint wahllos, in Wirklichkeit
erfolgt sie nach einem Plan, welcher das Geheimnis des
Lebens ausmacht (Buddrus).
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Die Verbindung aus einer Nucleobase und einem
Saccharid heiBt Nucleosid, die aus einer Nucleobase,
einem Saccharid und Phosphorsaure wird Nucleotid

genannt.
ein Nucleosid: (|:|) ein Nucleotid:
CH
Hw/j/ 3
A )
0~ N L
HO—CH,

H 1 v

OH OH

Thymidin 2'-Desoxy-adenosin-5'-monophosphat
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" JEEE——
) Sekundarstruktur der
Desoxyribonucleinsaure (DNS)

Desoxyribonucleinsaure tritt zweistrangig und zudem
verdrillt auf. Verantwortlich dafur sind intermolekulare
Wasserstoffbrucken:

zwei H-Brucken zwischen T und A: drei H-Brucken zwischen C und G:

| .
N—H 20 N

§
c /5="""""H—I\|l - \
</ NH=N>—\§/N </ N HN>—\§/7"‘l
\ .
N e
O

Thymin (T) Adenin (A) Cytosin (C) Guanin (G)

Ha
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zweistringige DNS, durch O— raumliche Darstellung

H-Briicken zusammen- der zweistrangigen DNS
gehalten (Doppelhelix)
e 5
v
o2
-
diiah (@)
i 5

0
O,P”

|
O
j s i T
. N
7/ i &

Prof. Ivo C. Ivanov



	Heterocyclische Verbindungen
	Systematische Nomenklatur Hantzsch- Widman- System
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Fünfgliedrige Heterocyclen mit einem Heteroatom: Furan, Thiophen, Pyrrol, Indol
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Herstellung:
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Biologische wichtige Pyrrolderivate
	Slide 20
	Slide 21
	Benzoannilierte Fünfgliedrige Heterocyclen mit einem Heteroatom
	Slide 23
	Indolderivate in Naturstoffen
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Fünfgliedrige Heterocyclen mit zwei Heteroatomen: Thiazol, Pyrazol und Pyrazolone, Imidazol.
	Slide 29
	Slide 30
	Antipyrin-Synthese aus Acetessigester und Phenylhydrazin
	Slide 32
	Slide 33
	Sechsgliedrige Heterocyclen mit einem Heteroatom: Pyridin, Chinolin, Acridin.
	Slide 35
	Pyridinsynthese nach A. Hantzsch
	Slide 37
	Reaktionen von Pyridinverbindungen
	Nucleophiles Verhalten
	Elektrophile (→ β-Stelle) und nucleophile (→ α- und γ-Stelle) aromatische Substitutionen
	Slide 41
	Slide 42
	Slide 43
	Slide 44
	Seitenkettenoxidation
	Slide 46
	Kokain (Cocaine)
	Kondensierte Ringe: Chinolin, Isochinolin
	Slide 49
	Oxidation von Chinolin und Isochinolin erfolgt am Benzolring, Endprodukte sind Pyridin-dicarbonsäuren:
	Slide 51
	Sechsgliedrige Heterocyclen mit zwei Heteroatomen: Übersicht.
	Pyrimidin- und Purin-Gruppen
	Synthese von Pyrimidin über Barbitursäure (Beispiel)
	Slide 55
	Slide 56
	Slide 57
	Allgemeine Formel einer RNS:
	Slide 59
	Sekundärstruktur der Desoxyribonucleinsäure (DNS)
	Slide 61

