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Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
| chiralitét | }@@@@

Was ist der Unterschied zwischen diesen Molekilen?

H‘\\H HO‘\\H
O\\C/ \C/OH O\\C,C\ C,OH
bW b H
3-Hydroxy-1-propanal 2,3-Dihydroxy-1-propanal

C3Hs05 C3HgO3




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
Chiralitat
[ iralita ] @

 (C-Atom mit vier unterschiedlichen Substituenten

—> stereogenges Zentrum / Stereozentrum / asymmetrisch substituiertes C-Atom *
Spiegelebene

o\\?,H HQ, H . HQ H H, OH
H_(I:*_OH O\\C/*\C/OH HO\C/*\C//O = O\\C/(;/\C/OH
CH,OH dooHaoob Hy do H2
Glycerinaldehyd

2,3-Dihydroxy-1-propanal

W
W

C3HgO3

« Bild # Spiegelbild - chirales Molekal

P spiegelbildliche Stereoisomere - Enantiomere

Q
z{%%  Chiralitat aus dem Griechischen = Handigkeit

3"



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[Chiralitét]

chirale Objekte / Moleklle:

* nicht identisch

» durch Spiegelung oder Vertauschung von zwei Substituenten an * ineinander tberfluhrbar
« Verhalten wie Bild / Spiegelbild

» keine Spiegelebene (oder Inversionszentrum)

» eine Voraussetzung fur Chiralitat > C-Atom mit vier verschiedenen Substituenten

Spiegelebene in

Projektionsebene

Spiegelebene Spiegelebene

QP  Q

N
Ny
Al

'oe@ Molekule nicht identisch Molekule identisch
27 chiral achiral

4"

Enantiomerenpaar




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
R/S-Nomenklatur
[ ] (OSHO

» Orientierung der Substituenten an asymmetrisch substituierten C-Atom im Raum

- absolute Konfiguration
* Angabe der Konfiguration durch R/S-Nomenklatur

» Festlegung Prioritaten Substituenten nach CIP-Regeln

Spiegelebene Vertauschung
= r
HQ H HQ H ! H OH
Os e _OH HO\C,*\C/,O = O\\C’Q\C’OH
U e R
Glycerinaldehyd
\ A
o)
(S L
%, Enantiomere




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[ R/S-Nomenklatur ]

Prioritaiten @) > 2 > Q) > 4 0Z = Ordnungszahl

CIP-Regeln MZ = Massenzahl

« Benannt nach Cahn Ingold und Prelog

« willkUrliche Festlegung Prioritdten Substituenten an Stereozentrum *

(1) Ordnungszahl (OZ, z. B. CI> 0O > N > C > H) ,O """""" C|) """"
(2) Massenzahl (MZ z. B. D > H) ""C\/ - ““C|3—O
(3) Anzahl Atome hdchste mi H H
(4) innere vor &uReren Spharen | A nzahl 2XQ ________
1 4 1 4
g HO, H 4 H2 Q, H y
O\\C/C\ .OH /C\ é,OH _ N
LH H 2
H HH 2




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

IS0

[ R/S-Nomenklatur ] @ -:"fj_j__ )

BY NC SA

» Molekil wird so verschoben, dass Substituent 4 vom Betrachter weg weist

- Bestimmung der Drehrichtung 180°

4 1
H OH
Drehung gegen Uhrzeigersinn 2 ‘Cs 3 OH Drehung im Uhrzeigersinn
S(inister) = links ol R(ectus) = rechts
Ho
HO H HQ H
Ox C‘ _OH (-)/(+)-Drehrichtung Ebene HO__Cu 20
Sc7 e : . : R o
Ps | H, linear polarisiertes Licht H, I
@’é,. H H
6?._ (-)-(S)-Glycerinaldehyd (+)-(R)-Glycerinaldehyd




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
Fischer-Projektion
[ jektion | (OSHO

* senkrechte Bindung weisen vom Betrachter weg

* horizontale Bindung weisen zum Betrachter

H H
HO>C=CH,0H HO—I—CHZOH
/é\ N
H” 0 H’C\o
HQ o OH o OH
~c” " ~CH,OH /C’%‘CHZOH C CH,OH
d H A H H
O\\Q,H H._O
HO»C=H HO——H
CH,OH CH,OH

- Bestimmung absolute Konfiguration?



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
D/L-Nomenklatur
[ ] (OSHO

« altere Nomenklatur fur Fischer-Projektion von Kohlenhydraten und Aminosauren

(1) langste C-Kette senkrecht
(2) C-Atom mit hochster Oxidati
(3) Orientieru

Blickrichtung Spiegelebene
Y Ot H He O Oy _H
HC)‘ H \\9/ NAT \\C/
O+ C HO»C=H HO—I—H H—I—OH
\\C/ *\CHon =
| CH,OH CH,OH HOH,C
H -1
(S)-Glycerinaldehyd OH-Gruppe links OH-Gruppe rechts
L(aevitus) = links D(exter) = rechts
%%/ (-)-L-Glycerinaldehyd (+)-D-Glycerinaldehyd



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[D/L-Nomenklatur ]

_ ] In der Regel
Aminosauren D->R

« langste C-Kette senkrecht / Carbonsaure oben i

» proteinogene Aminosauren L-Konfiguration (R = Aminosaurerest)
Spiegelebene
(S)-Aminosaure

9 O\\C,OH O\\C,OH HO_ O
Cx R =
HO™ ¢ HoN=C=H H2N—|—H H—|—NH2
é L-Aminosaure D-Aminosaure
14 o7 11 17 o o
Oy .. OH 0\\C,OH Oy .. OH
yo)
%%’ CHj H2C\SH HZC\OH

hk D-Alanin L-Cystein L-Serin
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[Optische Aktivitat ] .

Enantiomere haben identische physikalische und

light chemische Eigenschaften

source » chirale Molekulle drehen Ebene von linear polarisiertem Licht

- optische Aktivitat

 Messung Drehwert mit Polarimeter
« achirale Molektle nicht optisch aktiv

https://upload.wikimedia.org/wikipedi
a/commons/5/5e/Schema_polarimetr
u.jpg / Skripta 2.LF, CC BY-SA 4.0
<https://creativecommons.org/license
s/by-sa/4.0>, via Wikimedia
Commons

analyzer .

h.‘ | viewer



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[Optische Aktivitat ] « Enantiomere haben identische physikalische und

chemische Eigenschaften

« chirale Moleklle drenen Ebene von linear polarisiertem Licht
- optische Aktivitat

» Messung Drehwert mit Polarimeter

» achirale Molekule nicht optisch aktiv

Drehung im Uhrzeigersinn Drehung gegen Uhrzeigersinn

(+) ()

H OH HQ, H

43 49

O\\C/ \C/OH O\\ C,C\ C,OH
VR VR
(+)-(R)-Glycerinaldeyhd (-)-(S)-Glycerinaldeyhd
s
Q
Jé% « Drehrichtung kann nicht einfach aus Molekulstruktur abgeleitet werden

127
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[Enantiomere ] - Biologische Wirkung
* Geschmack (Bsp. Aminosauren) (Bsp. Contergan)
O HsN O H5N o)
¢ &M o e &M o
HZN/ \C/ \C// HZN/ \C/ N~ N,,H
Hy, ] Hy, ] X
OH OH 5
(+)-L-(S)-Asparagin  (-)-D-(R)-Asparagin 0] N O
bitter siif H
(R)-Thalidomid
Schlafmittel
« Geruch
H3C \\H H \\CH3 O
H
NG
0 0 1L
o) N o)
/o@@ H3C CH3 ch CH3 H
”%_ (-)-(S)-Citronellol (+)-(R)-Citronellol (S)-Thalidomid

'-'k Rose Zitrone Teratogen
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r Enantiomere und Diastereomere ] ‘@@@@

« Enantiomere: Durch Spiegelung ineinander transformierbare St

« Diastereomere: Nicht durch Spiegelu

identische
Enantiomere Konfiguration-.,
Spiegelebene Diastereomere '

He O O\\ _H COzH COzH

o HO-BH HO-4%t

HO—{=-H H—{—OH
CH,OH HOH,C Lo Lo

L-Glycerinaldehyd D-Glycerinaldehyd  D-Weinsaure meso-Weinsaure

P  Diastereomere mindestens ein * identisch

Qx . .
Sz, - Enantiomere alle * unterschiedlich

Y
140
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[Diastereomere ] @@@@

* nicht durch Spiegelung Uberfiihrbare Stereoisomere - Diastereomere

 Diastereomere konnen auch achiral sein

» Beispiel Weinsaure: 2 Stereozentren - maximal 4 Stereoisomere

Konformere  Blickrichtung  Fischer-Projektion

v
o, A 0 o
HO C’*\(*J’COZH ~— -t =
L HOo,E  to,n  HOTTH
H OH 2 2
CO,H
(S,R)-Weinsaure meso-Weinsaure

* achirale Molekule mit Stereozentren

. maximale Anzahl Stereoisom
) - meso-Verbindungen

e
(7}

150




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[ Diastereomere und Enantiomere ] hochstbeziffertes Stereozentrum = asymmetrisch

Fischer-Projektion

* mehrere * > Nummerierung beginnt am hdchstoxidierten

substituierte C-Atom mit hochster Nummer

C-Atom

* hochstbeziffertes stereogenes Zentrum * bestimmt D/L-Konfiguration

Konformere Blickrichtung
HO, H HVH i
C ¥ COH —— HOaE_LeOH _ HO——H
HO,C7*C =~ A H-4- OH
47 HO,C CO,H
HO H
CO,H
(S,S)-Weinsaure (-)-D-Weinsaure
Konformere Blickrichtung
= 1
o0 HOYOH 7O2"
/C\*/COZH —_— H‘é_é‘\\H = H——OH
HOL7* & S HO F—H
'0@/ H bH H02C COzH
% CO,H

(R,R)-Weinsaure

(+)-L-Weinsaure

ajawonueuyg
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[ Diastereomere und Enantiomere ] @@@@
BY NC SA

Enantiomere

» Spiegelung kehrt Konfiguration Enantiomere
aller Stereozentren * um
 identische relative Konfiguration CO2H COoH
HO——H H——OH
* entgegengesetzte
bsolute Ko _ H——OH HO——H
t t
absolute Konfiguration CO,H CO,H
z.B.(S,5)/(RR) (-)-D-Weinsaure (+)-L-Weins&ure
Diastereomere % Q}Q’
)
« mindestens ein * identisch @ CO,H CO,H Q)c§Q
Q A\
« unterschiedliche relative 2 HO H H——OH g
® - NS
4, Konfiguration ® HO H H——OH Q
()
,  2.B.(SR)/(S,S) CO,H  COyH

177
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[ Diastereomere und Enantiomere ] (cc)( DIQIG

» Fischer-Projektion von Kohlenhydraten

Spiegelebene

H\C//O 0\\ /H  Diastereomere mindestens ein * identisch
1
H—Z—OH HO——H « Enantiomere alle * unterschiedlich
HO—B—H H—LoH - Epimere = Diastereomere mit unter-
schiedlicher Konfiguration an einem *

4CH,OH | HOH,C

L-Threose D-Threose

hdchstbeziffertes Stereozentrum = asymmetrisch

,oG substituierte C-Atom mit hochster Nummer
e
7
%

18"



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[Aminoséiuren ] * oa-Aminosauren (AS) chiral (Ausnahme R = H) @@@@
BY NC SA

a-Kohlenstoff Carbonséure-Gruppe
: o .

“" II "‘0
5§
IizN‘\ :C\OH — ® OH L) HoNm=Z=H :} HZNgH
: H H NH,

ll llllle//

N
“Seitenkette Keilstrichformel

- Fischer-Projektion
Amino-Gruppe

L-Aminosaure

» Fischer-Projektion: langste C-Kette senkrecht / Carbonsaure oben



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[Aminoséuren ]

« proteinogene AS L-konfiguriert / meistens S-konfiguriert

* Oligo- und Polymere der AS - Peptide und Proteine

« 20 proteinogene AS - in Biosynthese von Proteinen involviert
* AS sind Ampholyte

“-. bevorzugt in Wasser
« Seitenketten R wichtig fur 3D-Struktur von Proteinen und katalytischen Effekt

von Enzymen
» Einteilung AS nach funktionelle Gruppen der Seitenketten R

4. hydrophobe / polare neutral, saure und basische
%
(4




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
[hydrophobe Aminosauren ] P Legende @@@@
5 i BY NC SA

; Strukturformel
e *=essentielle AS : Trivialname :
_ : Drei-/Einbuchstabencode :
- kann Mensch nicht herstellen L T R TRTERTEEREREEERERPEPPEPRED ' o
: ]
* unpolare Seitenketten R O H-N. _C
0 i N, b g or
HoN_ . Co Ce, OH H.EH Z
C” OH = 'H _Co | 'H
H, H3;C H3C™ CHj H3C
Glycin Alanin Valin* Leucin*
Gly/G Ala/A Val/vV Leu/L
O
0 H O 1|
H Il \ ] HZN\ C<
HoN Y. Co PRALN - QVH OH Hé}_CHZ
C”"™OH p,c” Ce  OH H G CH H,C. _CH
| 2 \ s H 2 \C/, CH 29N, 7 2
wC ..CHj Hzc"’C | J] N
HaC 4 C H> HCs CH H
H H, | o Pyrrolidin
o Prolin H
@%@ Isoleucin® Pro/P Phenylalanin*

. ' lle/l 2° Amin! Phe/F



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
[hydrophobe Aminoséauren ] o Legende @@@@
5 BY NC SA

Strukturformel

« * = gssentielle AS ; Trivialname

_ ' Drei-/Einbuchstabencode : (0)
- kann Mensch nicht herstellen - : T

* unpolare Seitenketten R

Tryptophan®
Trp/W

O
1

HoNo _Co
g Ce OH

H.C S
2 \C/ \CH3
Hy
Methionin*®
Met/M



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[polare Aminosauren ]

Cystein einzige R-konfigurierte

neutrale Seitenketten proteinogene AS!
» polare Seitenketten R / nicht-ionisiert bei pH = 7,4 o
(I? H 9 9 H->N 8
H-N Co 2NN
HZN\Q:(H:\OH HZN‘(T:’C‘OH *Cy ToH § %'H oF
H,C C, HoC~~-NH *““CH
2” OH  HsC E"OH e i
« *=essentielle AS U~
O O” " "NH,
Serin Threonin* Asparagin Glutamin
Ser/S Thr/T Asn/N GIn/Q
O O HO
HoN _C HoN_C Hp + t=0
2NN AN 2"\ AN —_—— -
2 \(I:/, |(|3H 2 SSH O=C\C'HC/S—S H NH,
nm
A, HCsc~Con HN H2 o
%, Tyrosin H Cystein Cystin

Tyr/Y Cys/C




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
[polare Aminosauren ] @@@@
BY NC SA

basische Seitenketten
. o . : Legende :
» polare Seitenketten R / kationisch bei pH =7,4 : Strukturformel
Trivialname .
: Drei-/Einbuchstabencode :

o« *=essentielle AS

2 0 g eI
2 \QiC OH 2 \Q:ﬁ OH 2 \Q:C OH
H,C H,C. ._CH H,C
“ CH, ¢FTNH 7 TCHy NH
H,CNH N=¢ H,Co _Co
2R o 2¥SN" NH,
H> H
Lysin* Histidin® Arginin®
Lys/L His/H Arg/R
HE—N NH NH
HC. _CH g ('{
o N Ho,N“ SH  HoN7 7 SNH,
%

Y Imidazol Amidine Guanidin




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[polare Aminosauren ]

saure Seitenketten

» polare Seitenketten R / anionisch bei pH = 7,4

o« *=essentielle AS

Asparaginsaure
Asp/D

Legende
Strukturformel
Trivialname ;
: Drei-/Einbuchstabencode :

Glutaminsaure
GIlu/E




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
[Nicht proteinogene Aminosauren ] @@@@
BY NC SA

« Zwischenstufen fir Biosynthese von proteinogenen AS

» Biosynthese durch Modifikation von proteinogenen AS nach Proteinsynthese

o i
1]
HoN_ . C< HaN /C\OH I_\I cl?
H C-: H2C H2C EV
G ¢z 9 &G
H,C.,,.C< y 4
H2C\NH2 2 ” NH HO H
Ornithin Citrullin Hydroxyprolin
O O
N ct L
2S¢ OH HoNTBYCTToH
=VH H
o) Hzc\ 2
%, SeH
% Selenocystein B-Alanin
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[ Peptide und Proteine]

» Peptide = Polymere mit <100 AS
* Proteine - Polymere mit >100 AS

* Peptidkupplung Peptidbindung
o) H O o
H,N 8 + N &': — H,N 8’C“\H0H+H\
2UScUYoH|  HY "G, TOH 253C{NT T e~ OH

®" [R] S @6

N-Te/:minus Dipeptid C-Terminus

* C-N-Peptid-Bindung keine Einfachbindung - 1.5-fach Bindung

i o ©O_ i
101 |R
] \\\H | Y.H
HoN /C\NIC\C/OH -«—> H,oN_ ,C\\N,C\\\ _OH
SH L Sy 1@
o - ® H O ® ' H O

G@/‘&
(4

27

» hohe Rotationsbarriere um C-N-Bindung - Diastereomere




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[ Peptide und Proteine] 3D-Strukturen von N-Methylacetamid!

Atome In einer Ebene!

s-trans-Diastereomer
thermodynamisch stabiler
anti-peri-planar

A (, A
% _ )
7 .
%,

l \ * in Proteinen meist s-trans-Isomer (s = sigma)



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[Peptide und Proteine] @

H-Bricken-Bindungen zwischen 2° Amid- / Peptid-Gruppen

VS)

N-Terminus y

—> Stabilisierung von 3D-Struktur von Proteinen Q
Reihenfolge von AS in Peptiden / Proteinen - Primarstruktur O\\C,N\
C H
Peptidruckgrad
: O T

: C-Terminus
HN Y o /© ': o
C~~7 O| 2C (@) K H

C~~M C H .
7~ ~C v | voH H I -
© H2 H N< /C\ /C\ /N\ /C\ -
ANSCTTSNTTNGT e OH 0O
A EHH 8 & o-¢
H2C7h, HyC” 1 "CHj N-OQ
Tetrapeptid (= 4 AS) H

Asparagin-Prolin-Phenylalanin-Valin
Dreibuchstabencode: Asn-Pro-Phe-Val
Einbuchstabencode: NPFV

Q
"‘903?/- Sekundar- / Tertiar- / Quartarstruktur: 3D-Struktur von Proteinen

29"

—> Stabilisiert durch Wechselwirkungen zwischen Seitenketten



Chiralitat und Naturstoffe

[Monosaccharide ]

VS)

Micro Lecture Chemie

Hydrate des Kohlenstoffs mit Summenformel [C(H,0)],

Oligohydroxyaldehyde - Aldosen / Oligohydroxyketone - Ketosen

O
1]

Ho O

\(*:/

H oH

H O

2 1]

C OH HO\C L
Hy

n-2

\é/

H oH

Hy

C

n-3

OH

Anzahl C-Atome n =3, 4, 5, 6 - Tri-, Tetr-, Pent-, Hex-, Heptosen

auch als Zucker bezeichnet

asymmetrisch substituierte C-Atome *

G@r&
(

30

Aldosen = n-2 Stereozentren

Ketosen = n-3 Stereozentren



Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[F|scher-Pr01ekt|on und D/L-Nomenklatur ] e e s SRR T

« 2D-Projektion von 3D-Molekilen = asymmetrisch substituiertes
o |angste C-Kette senkrecht C-Atom mit hochster Nummer
 C-Atom mit hoéchster Oxidationsstufe oben

* Orientierung OH-Gruppe hochstbeziffertes Stereozentrum bestimmt Konfiguration

Blickrichtung Spiegelebene
Y Ot H H O Oy _H

HQ H \\Q/ ~Cc” Sc”
Oy ..C HO»C=H HO—I—H H—|—OH

SC”* CH,0H =

Ill _ICHZOH CH,OH HOH,C
(S)-Glycerinaldehyd OH-Gruppe links OH-Gruppe rechts

L(aevitus) = links D(exter) = rechts

(-)-L-Glycerinaldehyd (+)-D-Glycerinaldehyd

X
)
7
%

31

« senkrechte Bindung weisen vom Betrachter weg

* horizontale Bindung weisen zum Betrachter




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[Tetrosen: Diastereomere, Epimere und Enantiomere]

« Tetrosenn=4C,H;O,

« maximale Anzahl Stereoisomere 2" =22 =4
Isomere = # Molekule mit

» Stereo- / Konfigurationsisomere o
identischer Summenformel

OH H
HI 2
Osc-$~c<Con
| I H
H HO

Aldotetrosen

 Diastereomere mindestens ein * identisch
* Enantiomere alle * unterschiedlich
 Epimere = Diastereomere mit unter-

schiedlicher Konfiguration an einem *




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
[Tetrosen: Diastereomere, Epimere und Enantiomere] @@@@
BY NC SA

aemee ... Enantiomere
« Name - relative Konfiguration He )50 O:‘ H
7 N7
« D/L-Nomenklatur Position von ! 2 ¢
) . H——OH ' HO——H -
OH-Gruppe am hochst- o HOL 3 H H—LoH .
bezifferten Stereozentrum (C-3) & H.C CH )
S absol - S °4YOH | HO” 2 . &
absolute Konfiguration % L-Threose D-Threose §
g D H\C//O O\\C,H : ('ED
Q - 1 i S 3B
., HO H H OoH _.-
HO——H H——OH
H,C< CH
“SOH | HO" ™ ?
L-Erythrose D-Erythrose
S », 4
@z@% e
9 Enantiomere




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
[ Uberfuihrung Keilstrichformel in Fischer-Projektion ] @@@@
BY NC SA

« Uberfuihrung in andere Konformation notwendig

H__O H__O 0
i S L or
H—*=OH § . H=C=OH H™ " C=H
HO—H £ HO=C=H _CmiH
H,C S H,C 12 oH
|
24 OH Q 2¥~OH OH
L-Threose
Drehung um !
C-2 / C-3 Bind
HO H H, indung HO, H ]
O 3¢ Con = = 5% c=or
I N I 31
HHO H H HCly
(2R,3S)-2,3,4-Trihydroxybutanal v




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie
[ Aldosen in der Biochemie ] @@@@
BY NC SA

Aldopentosen

Aldotriose Aldotetrosen n=5/3x*
n=3/1x"* n=4/2x* H. _O H. _O
H_ O H__O g g
C c H——OH  H——H
H. O
C HO——H H——OH H——OH H——OH
H—I—'OH H——OH H——OH H——OH H——OH

D-Glycerinaldehyd D-Threose D-Erythrose D-Ribose D-2-Desoxyribose

/()@
‘s
7
%,

35"
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[Aldosen in der Biochemie ]

H\C/,O
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH
D-Glucose
,o@,
@/)S?/

36"

Aldohexosen

n=6/4x*
H\C/,O
H——OH
HO——H
HO-4—H
H——OH
CH,OH

D-Galactose

H\C//O
HO-4—H
HO——H

H——OH

H—r—OH

CH,OH
D-Mannose

HO, HHO, H
%'C, %C/ Cz
e \C\/ \C\/ “oH
,L HO H H OH
I
HO HO
o = =
- OH
H HO HO

Keilstrichformel von
D-Glucose
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Ketosen in der Biochemie
[ |
Ketotriose Ketotetrose
n=3/0x" n=4/1x*
HOH,C
HOH,C —0 Ketohexosen Ketoheptosen
—0 H——OH n=6/3x* n=7/4x*
CH,OH CH,OH HOH,C
Dihydroxyaceton D-Erythrulose HOH,C —0
Ketopentosen O HO——H
n=5/2x* HO——H H——OH
H——OH H——OH
HOH,C HOH,C 7
2y o 22 o H——OH H——OH
H—on HO——1 CH,OH CH,OH
3 D-Fructose D-Seduheptulose
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH

D-Ribulose D-Xylulose
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Konstitutionsisomere anomeres Z N0
~-....Zentr.z‘1m _

[ Pyranosen und Furanosen ]

B-D-Glucopyranose 6 CH,OH o-D-Glucopyranose
C6H1206 D-Glucose C6H1206
62% CeH 12056 38%
[]P50 = +19 <0,003% [a]P50 = +113
Diastereomere >
Epimere
Anomere

Im chemischen
Gleichgewicht:

D _
@’@r,s, [a]P,, = spezifischer Drehwinkel von linear [o] 20 — +53

polarisiertem Licht Mutarotation
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[ Pyranosen und Furanosen ] S omeres }@CD@@l

Zen trum

OH X
B-D-Glucopyranose 6 CH,OH

D-Glucose

Haworth-Projektion
« Ringsystem planar

 Ansicht von der s

hinter Tafelebene
vor Tafelebene
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[ Pyranosen und Furanosen ] @@@@

equatorial ----., H O axial ==--.._

HO
OH =

." X \
: B-D-Glucopyranose 6 CH,0H a-D-Glucopyranose *

62% D-Glucose 38%

'''''
......
eee

EP = Elektronenpaar
MO = Molekdilorbital
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[ Pyranosen und Furanosen ] @@@@
BY NC SA

B-D-Glucopyranose

Nu- = Nukleophil
E* = Elektrophil

Keilstrichformel Cyclohexan-Sessel

Ho—Konformer

OH
Haworth-Projektion




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

[Pyranosen und Furanosen ]

Anomere = o/B-Epimere von

* nukleophile Addition Ay 120° Drehung um Furan- und Pyranosen
> Halbacetal mit neuem * C-4 / C-5 Bindung

R OH OH
@f“/s? oc-D-GIucoQ/ranose B-D-Glucopyranose

.--’{ Diastereomere / Epimere / Anomere
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Pyranosen und Furanosen
Py ]

« andere Konstitutionsisomere wegen hoherer Ringspannung thermodynamisch

weniger stabil!

H._O
C/

H,C<
25 ~OH
D-Glucose HO

ps Glucofuranose

@fzgf,_- in der Regel nur Pyranose- und Furanose-Konstitutionsisomere

43
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[ Pyranosen und Furanosen ] Tafelebene
* Haworth-Projektionen hinter Tafelebene
vor Tafelebene O
> o OH HO OH
1 o
4 1
SN e -
OH OH H—2 oK OH OH
B-D-Ribopyranose B-D-Ribfuranose
H—L-0H
58% 4 14%
H—r—OH
H,C<
25 OH
O D-Ribose HO
2 oosn X\ o
HO OH
OH
'%zé OH OH HO HO
% o-D-Ribopyranose o-D-Ribfuranose
21% 7%

48
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[ Pyranosen und Furanosen ]

120° Drehung um
C-3 / C-4 Bindung

H,C2
2~~0OH
D-Ribose

HO
00— |

OH
HO HO

o-Ribofuranose :

X
)
7
%

45

Haworth-Projektion
S-Ribofuranose
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[ Pyranosen und Furanosen ] @@@@

B-D-Ribofuranose

OH
HO oy HO
’ N y/ H
OH OH HO  OH HO H HO

OH
Haworth-Projektion Keilstrichformel envelope-Konformer
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[ Pyranosen und Furanosen ]

a-Anomere

* OH-Gruppen an anomeren und hochstbezifferten C-Atom auf der selben Seite in
Fischer-Projektion

« absolute Konfiguration an anomeren und hdchstbezifferten C-Atom entgegengesetzt

« D-Kohlenhydrate: OH weist in Haworth-Projektion nach unten

H. 1O
CJf: H——foH
H——OH H——OH
An

HO——H HO——H _ _
H——OH H——OH
H-3-foH H—={0
HZC\ N

OH OH o-Glucopyranose
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[Pyranosen und Furanosen ]

B-Anomere

* OH-Gruppen an anomeren und hdchstbezifferten C-Atom auf der unterschiedlichen
Seiten in Fischer-Projektion

« absolute Konfiguration an anomeren und héchstbezifferten C-Atom identisch

» D-Kohlenhydrate: OH weist in Haworth-Projektion nach oben

H\C%'E HOH—H

H——OH A, H——OH
HO——H HO——H .
H—{—OH H——OH

H-{foH H-3-0

H,Cu

OH ~OH B-Glucopyranose
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[ Glykosidische Bindung ]

Glykosidische Bindung entspricht
Bindung von anomeren C-
C-1 bei Aldose

@O

« C-0O-Bindung - O-Glykoside
« C-S-Bindung - S-Glykoside
* C-N-Bindung - N-Glykoside
* C-C-Bindung - C-Glykoside

Abgangsgruppe ., " glykosidische
"""" s : i Bindung
' \0\6’0'4’ H-{Nu S 0‘3"”" H—OH
+M-Effekt Q L z Q ~
N = Nukleophil
Furanose - . Glykosid ) |
A Pyranose Nukleophil E* = Elektrophil

e
(7}

49

X = Abgangsgruppe
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[ Glykosidische Bindung ]

« Synthese von Glykoside tber Sy1-Mechanismus

@Nu
S SN1 HO
5t "H CHj H
Ho' “oH H* (kat.) .
o/B-D-Glucopyranose a-D-Glucopyranosid O\CH3
O-Glykosid :
HoN Glykosidische
N =N Bindung
U \
HO N | |
N e C-O-Bindung = O-Glykoside
\Iﬁ‘ « C-S-Bindung = S-Glykoside
OH OH * C-N-Bindung - N-Glykoside
Adenosin « C-C-Bindung - C-Glykoside

N-Glykosid
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[ Oxidation: Fehling-Probe ]

* Nachweis reduzierende Zucker - Aldosen, Ketosen und Halbacetale
« Ketosen isomerisieren unter basischen Bedingungen tber Endiole zu Aldosen

« Glykoside werden nicht oxidiert

. . Aldonsauren sind von Aldosen
 alkalische blaue Cu-Tatrat-Losung
L ) abgeleitete Carbonsauren
« Cu(I-Komplex oxidiert Aldosen zu Aldonsauren

+/ S,
H_ O Oi”I/,O
1 e H 1
701 e i ¢ o Hico? ==
HO——H C /" C HO——H
+ | +/ICu | — + Cu,0 (s)
H——OH ©_ C~g ©v-C,. 0O H——OH ¢
0,C" P ACO, ro
H——OH “H 4 H H——OH
CH,OH blau CH,OH
’o%ﬁ D-Glucose Gluconat

Ek « Oxidation nur von Aldehyden nicht von Ketonen!
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, Disaccharide] HO

Disaccharide bestehen aus zwel
Kohlenhydratmolektlen / M
- O-Glykosi

+M-Effekt-~-..‘ B-1,4-glykosidische Bindung

Abbauprodukt von Cellulose

reduzierender Zucker

Vollegcetal

en HE
H— Cellobiose o1
Glykosidische
+
%, iod Bindung

(7

| | %, D-Glucopyranose
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[ Disaccharide ]

Lactose = Milchzucker
B-1,4-glykosidische Bindung
Unterschied zu Cellobiose Konfiguration
T : an C-4 von Galactopyranose

reduzierender Zucker

" equatorial

Vol(acetal

B-D-Galactopyranose

Sy
OHOH —>

Lactose OH

A OH + (HHodl

%f,s, D-Glucopyranose
(4

53
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Disaccharide]

Maltose = Malzzucker
a-1,4-glykosidische Bindung
Unterschied zu Cellobiose Konfiguration
anomeres Zentrum

Abbauprodukt von Starke und Glykan

axial
reduzierender
Zucker
Sn1 OH
—_—
Maltose 0
pe)
%
%, HO OH + (HHodl HO
k D-Glucopyranose OH
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[ Disaccharide ]

Saccharose = Haushaltszucker

« 1,2-glykosidische Bindung

* nicht reduzierender Zucker mm""'\
& OH
HO
OH
HO. Vollacetal
; —OH
N %y O: O
/N2 )~=oH
HO™ Y 770% %
W\ (-)H OH
OH Vollketal
Saccharose
OH
& + @ioH

@!{9,& B-D-Fructofuranose
(7

55




Chiralitat und Naturstoffe Micro Lecture Chemie

r Polyaccharide]

Polysaccharide = Glycane = Polymere

mehreren Monos

Cellulose « Homoglycane enthalten ein

* B-1,4-glykosidische Bindung Monosaccharid

» Hauptbestandteil von Zellwanden von Pflanzen « Heteroglycane enthalten

* nicht verdaulich fir Menschen - Ballaststoffe verschiedene Monosaccharide

OH Cellobiose

equatorial

Cellulose
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[Polyaccharide ]
,‘ Starke « 70-80% Amylopektin mit a.-1,6-
0 OH * «a-1,4-glykosidische Bindung
HO, « 20-30% Amylose

glykosidischer Bindung bei jedem
30. Glucosebaustein

verdaulich fir Menschen

:.

Vorkommen in Getreide, Kartoffel
Maltose

: Glykogen
* a-1,4-glykosidische Bindung
/0 ’
@@& * «a-1,6-glykosidische Bindung bei jedem 10. Glucosebaustein
(4

Glucosespeicherung in Leber und Muskel
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:Biologische Funktion ] @@@@

* Brennstoffe zur Energiefreisetzung durch Transformatio

Glucose, Saccharose, Starke, Gl

0 -I1'0 -1l
H_oHt602—24e > 6 H+/v +6 H0  ARG? =-2816 kJ/mol
o)
Glucose HO (o)
Glykolyse ll Z(H) « Verdauung
Zitrat-Zyklus » Glykolyse
o) (o) o) :
» Zitrat-Cyclus
2 0 i» 2 —=, 4§

. )H‘/ S )I\SCOA 0 « Atmungskette

o O Acetyl-
Sz, Pyruvat Coenzym A
(,:_,

&




Micro Lecture Chemie

r Biologische Funktion ]

« Brennstoffe zur Energiefreisetzung durch Transformation z
Glucose, Saccharose, Starke, Glykogen
* Energiespeicher: Glykogen

Gerlstmaterialien =

equatorial Cellulose
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[ Nukleotide]

O
HO =
OH Q_P
o) _.---N-Glykosidische O I\O@
o Bindung O@
OH OH © 0 : @ Phosphat
D-Ribofuranose O\|:'>/0 .. >N
HO ! 0B
OH O
o)
OH Nukleotidmonophosphat N
D-Desoxyribose Ill
* Nukleoside (Desoxy)ribose + Nukleobasen Nukleobasen
* Pyrimidin-Nukleobasen = 6 n-e Hlickel-Heteroaromaten
0O 0O NH,
N/
@ = AN HNJ]/ N)j k/j
R
. b AW P Py N
%, H H H
% Name Uracil in RNA Thymin in DNA  Cytosin Pyrimidin

. - Einbuchstabencode U T C
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[ Nukleotide ] Tautomere = Konstitutionsisomer, die sich nur

«  Purin-Nukleobasen in der Position eines H-Atoms unterscheiden

= 10 r-e- Huckel-Heteroaromaten

HoN @)
N =N N NH N =N
Ge) - Y e T
N N~ N N~ N N
| I I H
H H H _
Name Adenine Guanin Purin
Einbuchstabencode A G

. Lactam—Lactim—Tautomerie mit Uracil / Cytosin

O NH _

HL )‘j )j )j Keto-Enol-Tautomerie
N H

| | 0 ~0

AJ=L) L )\,ﬂ Ay

H
A Lactam Lactlm Amidine
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N
Nukleotide: C HoN—7Z \\
[ ukleotide oenzyme] 5 \S§(\N
N

* Nukleotide wichtige Coenzym

N
* Coenzym - Reagenzien fur chemische Transformationen o
« Enzym - Katalysatoren 0 OH O

(O
O O O N o P~ N
© 0_0_0 '\ ) | 0@
\I/ \l/ \l/o O
@) b O 5 O 5 N N
8 & 4 0 OH OH
Nikotinamidadenindinukleotid (NAD™
OH OH H-oN
Adenosintriphosphat (ATP) =N
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[ Nukleinsauren ] § ©
0\ /O
_P
7. ()
N
- genetische Informationen O
 DNA-Replikation > DNA Kopie flr Zellteilung 0
N
« Bauplan fur Biosynthese von Proteinen O/’I?\O@ @
(@) 5 N
o)
* Polymere der Nukleotidmonophosphate = Nukleinsauren 3
* mit Ribose - Ribonukleinsauren = RNS / Ribonucleic acids = RNA O
0@ [NB
* mit Desoxyribose = Desoxyribonukleinsduren = DNS / O N
Desoxyribonucleic acids = DNA o)
» Stabilisiert durch H-Briucken-Bindungen zwischen NB
0\
A
G,

63
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[ Nukleobasenpaarungen ] @@@@

H
r O-—-H—N
N—H-—N/ \
H }—N
N—H—O
Guanin |-| Cytosm H-Briicken-Bindung
G C
H H y
N N—H-O

N N=H-Q
=/
N )/-—N N O}/— y

Adenin UraCI/ in RNA Thymin in DNA
A U T
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