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Organische Chemie, Teil 2
Das Lernziel dieser Unterrichtseinheit beinhaltet folgende Punkte:
Wie konnen funktionelle Gruppen ineinander iberfiihrt werden, wie

reagieren die verschiedenen funktionellen Gruppen miteinander,
Chemie der funktionellen Gruppen und vieles mehr ...

aaaaa




Many thanks for the download. More
documents and much more on
www.rainer.ch

kind regards, Dr. R. Steiger



H-C
H-C

[

i%  Organische Chemie, Teil 2 -2- Chemieskript Dr. R. Steiger

H H

11.1 Oxidation - Reduktion - Oxidationszahl

Um das nachfolgende Kapitel, funktionelle Gruppen und deren Reaktionen, einfiihren zu kénnen, miissen zwei
wichtige Begriffe eingefiihrt werden: Oxidation respektive Reduktion.

Eine friihere Definition von Oxidation lautete:

Dieser Begriff muss erweitert werden:

Wichtig fiir das Verstdndnis der Oxidation resp. Reduktion ist, dass nicht das ganze Molekiil, sondern nur
eines seiner Atome betrachtet wird. Wird z.B. ein bestimmtes C-Atom eines Molekiils oxidiert, so gibt nur
dieses C-Atom seine Elektronen ab

Abgeben kann verschiedene Dinge bedeuten:
1. Die Elektronen verschwinden vollstdndig aus dem Molekiil (und werden von einem anderen Molekiil
libernommen)
2. Ein anderes Atom innerhalb des gleichen Molekiils nimmt die Elektronen auf.
3. Einfligen/Ersetzen eines Atoms durch ein elektronegativeres Atoms

Um zu beurteilen, ob eine Oxidation oder Reduktion eingetreten ist, muss die Oxidationszahl bestimmt
werden.

Regeln zur Zuordnung von Oxidationszahlen

1. Atfome in Elementarsubstanzen haben die Oxidationszahl Null.

2. Einatomige Metallionen haben positive Oxidationszahlen.

3. Die Oxidationszahl eines einatomigen Tons in einer aus Ionen aufgebauten Substanz ist gleich sei-
ner elektrischen Ladung.

4. Die Summe der Oxidationszahlen in einer Verbindung ist Null.
5. Die Oxidationszahl des Fluor ist -I.
6. Die Oxidationszahl des Wasserstoffs ist fast immer +I.
7. Die Oxidationszahl des Sauerstoffs ist fast immer -II.
Beispiele:
H20 H: +I 0. -IT
H202 H: +I O:-I
NHs N: -IIT H: +I
HNOs H: +I N: +V O: -IT
PbO Pb: +IT 0: -IT H 0
PbO:2 Pb: +IV O: -II H%_{
Pb203 Pb: +IIT O:-IT
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11.2 Umwandlung der funktionellen Gruppen
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11.3 Reaktionen der funktionellen Gruppen untereinander
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Die Amid-Gruppe (CO-NH)
Amide entstehen, wenn ein Stickstoffatom an einer ganz bestimmten Stelle in ein Molekiil eingefiigt wird,
ndmlich anstelle der OH-Gruppe in eine Carboxyl-Gruppe (-COOH).

COOH COOH
H,N—C——H H,N—C——H
H—Cc—H H—C——H
| |
H——C—H H——C H
| |
C
Ho/c\o HZN/ \O
Glutamat Glutamin

Die Amid-Gruppe ist also so etwas wie eine Sonderform der Amino-Gruppe.

Peptidbindung. Ausserst wichtig ist die funktionelle Gruppe des Amids in seiner Bindung, der Sdureamidbin-
dung, da sie entscheidend fiir die Bildung von Peptiden und Proteinen aus Aminosduren ist. Sie heisst dort
Peptidbindung.

o) OH
\C e
H,N N—‘C H
RZ

Aminosdure 1 Aminosdure 2

\t—z

Peptidbindung

Es gdbe noch eine sehr grosse Zahl weiterer Kombinationsmaoglichkeiten der funktionellen Gruppen mitei-
nander. Darauf wird aber an dieser Stelle nicht eingegangen.
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Bisher wurden nur zwei Typen von Reaktionen betrachtet:
e Oxidation bzw. Reduktion einer Substanz
e Einfache Additionsreaktionen zweier gleicher oder verschiedener Substanzen, wobei Wasser und
das neue Produkt entsteht.
Es geht aber viel weiter, nur ein kleiner Einblick in das sehr grosse Gebiet der ,Synthesechemie':

Alkanoylchloride reagieren mit iiber einen Additions-Eliminierungs-Mechanismus. Sdurechloride sind einige
der reaktivsten Carbonsdure-Derivate und lassen sich in zahlreiche andere funktionelle Gruppen iiberfiih-
ren. Solche Reaktionen sind nicht reversibel:

i "o i
Carhonsiure ¢
C Amid
R/c\ 1 R’” “NH,
rasch auc h
bei pH7 N}IG
QH LisIH, in Et,0 ? 2 R'MgX in EtO ik
] i
R—C—H  *——— J;'\ ———»  RC—R
M danach H,O R™ Cl danach H.O R
1° Alkohol 3° Alkohol

Chemikeralltag oder gibt es einen Bezug zum Leben? Grillieren:

Wodurch kommt nun die karzinogene Wirkung von Benz[a]pyren zustande? Man nimmt an, dass ein oxidie-
rendes Enzym (eine Oxidase) aus der Leber den Kohlenwasserstoff in das C7/C8 -Epoxid iiberfiihrt. Ein
anderes Enzym (Epoxid-Hydratase) katalysiert die Hydratisierung des Produkts zum trans-Diol weitere
Oxidation entsteht dann das eigentliche Karzinogen, ein neues C9/C10 -Epoxid:

Ein Epoxid
Oxidase a0
0, 20,
Hydratase
——

Oxidase
O

Vermutlich erfolgt das krebsauslosende Er‘elgms dann, wenn der Aminstickstoff des Guanins, einer der
Basen im DNA-Strang, das Epoxid angreift:

Karzinogen bindet an
DNA-Doppelheli eine Base im DNA-Doppelhelix

S N OH
HNJﬁ:N> ‘
HZNJ%N N . “OH DA
/ DNA& HNYN Nl
ai HN\H/\l[ »

N
0

Base irreversibel modifziert
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Ubung: Synthetisiere auf dem Papier folgende Molekiile, das Ausgangsprodukt sei jedes Mal ein Alkohol.

a)

b)

9

HaC CH3

e)
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11.4Typische Vertreter einiger funktioneller Gruppen und ihre chemischen
Eigenschaften

11.4.1 Alkane, Alkene, Alkine

Alkane, die also nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen bestehen sind industriell
als Treibstoffe und Ole wichtig. Man gewinnt sie aus Erdél und Erdgas.
Eine Elementaranalyse von Rohdl ergibt folgende Zusammensetzung:

Ara  Zeitalter

Pliczén g
Miozédn
Oligozén

Erdél und Erdgas sind fossile Brennstoffe, die aus dem Abbau fossiler Pflanzen des Erd-
mittelalters z.B. Carbon (ca. 300 Millionen Jahre) und spaterer Zeitalter entstanden ist.

PALAOZOIKUM

Erdol wird in Raffinerien wie folgt verarbeitet:

C-Atome =

Rohbenzin .

Brenner Destillationssiule © 2000 How Staff Worls

Hauptprinzip:

In den Einheiten Reformer, Cracking Unit, Coker und Alkylation Unit werden aus den verschiedenen Destil-
lationsprodukten durch chemische Umwandlungen (Druck, Temperatur, Katalysatoren) andere, hochwertige-
re Produkte erhalten.

Das Gemisch hochmolekularer (€18-30) Alkane wird Paraffin genannt und als Kerzenwachs ver-
wendet. Es ist weiss, halbdurchsichtig, geruch- und geschmacklos und wachsartig. Man erhdlt es
durch Destillation von Rohél bei ca. 200 - 300 °C. Paraffine sind im Rohal am haufigsten vorhan-
den.
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11.4.2 Halogenalkane

Typische Vertreter:

Die Ozonschicht: Aufbau und Zerstérung

Ozon (ozein (gr.) = stinken, riechen) O; ist ein stechend riechendes, giftiges Gas. In der Stratosphdre (12 -
50 km Hohe) ist es erwiinscht und nitzlich, da es einen Teil der UV-Strahlung, besonders die UV-C
Strahlung, absorbiert. In Bodenndhe ist es wegen seiner aggressiven Wirkung (Augenreizungen, Kopf-
schmerzen, Atemwegsbeschwerden) sehr unerwiinscht.

Zeichne das Molekiil O3, Hinweis: kein Dreieck.

mh‘ﬂ Sl [ — Tm

Das "Ozonloch" ist eine Bezeichnung fiir die jahreszeitlich L
schwankende Abnahme des stratosphdrischen Ozons. Die Abnah-
me betrdgt in der Antarktis in den Friihlingsmonaten etwa 50%.  50km p===s=
Daheben wurde in den letzten Jahren eine globale Abnahme um 2%
festgestellt. Ein Zusammenbruch der Ozonschicht, die unter bo-
dennahen Bedingungen (1 bar) gerade mal 3 mm dick ware, hdtte
fatale Folgen fiir das Leben auf der Erde.

Whm f=n-e-
TW?N

ik >
) egbtd .60 0 Temperatur* C
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Arten von UV-Strahlung
UV-A Strahlung
UV-B Strahlung

UV-C Strahlung

Nebenstehende Abbildung zeigt das Absoptions- ~ Abserion

vermdgen verschiedener Wellenldngen von Ozon _Ozon
und DNA. Was fiir Auswirkungen hatte das Fehlen
von Ozon?
/DNA
0
220 240 260 280 Wellenlange [nm]

Bildung und Abbau von Ozon
In der ungestdrten Ozonschicht wird Ozon durch den Einfluss von UV Licht stdndig gebildet und zerstaort.

Radikalbildung
Ozonbildung
Ozonabbau

Der Einfluss der FCKWs auf diesen Prozess ist bedeutend. Gerade wegen ihrer Stabilitdt gelangen sie "un-
geschoren” durch alle atmosphdrischen Schichten um nach etwa 20 Jahren eine Hohe von 20 km zu errei-
chen. Dort werden sie von der UV-Strahlung zerstort und reagieren in einem weiteren Schritt mit dem
Ozon. Eine ganz zentrale Rolle spielt das Chlorradikal. Beispielhaft wird im folgenden Chlortrifluormethan
verwendet.

Radikalbildung

Katalytischer Ozonabbau

Nettoreaktion des Abbaus

Hier wirken die Chlor-Radikale als Katalysatoren fiir die Ozonzerstorung. Sie beschleunigen den durch die
UV-Strahlung natiirlicherweise vorkommenden Abbau, gehen aber aus der Reaktion unverdndert hervor (Ein
typischer Katalysator! Bei der Bromierung von Hexan wurden die Bromradikale iibrigens eingebaut.). Ein
Chloratom kann in Radikalform etwa 100.000 Ozonmolekiile zerstéren, bis die Kettenreaktion abbricht.
Neben den Chlorradikalen gibt es noch eine Reihe weiterer radikalischer Stoffe, die die Ozonschicht sto-
ren.
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11.4.3 Alkohole

Verbindungen, die eine Hydroxylgruppe -OH besitzen, werden als Alkohole bezeichnet. Die all-
gemeine Formel lautet R-OH.

Physikalische Eigenschaften
Eine OH-Gruppe der Alkohole hat die Féhigkeit Wasserstoffbriicken zu bilden. Die Siedepunkte
sind daher wesentlich héher als die der vergleichbaren Alkane.

" gesamte .
Name Molekiilformel Elektronenzahl Siedepunkt
Butan
Pentan
Butan-1-ol

Auch die Mischbarkeit von Alkoholen mit Wasser hdngt stark von der Fdhigkeit ab, Wasserstoffbriicken
zu bilden. Bei Alkoholen mit 1 bis 3 C Atomen iiberwiegt der Einfluss der hydrophilen Hydroxylgruppe ab 4
C Atomen (iberwiegt der unpolare, hydrophobe Teil, so dass die Laslichkeit in Wasser immer mehr abnimmt.
Mehrwertige Alkohole wie Glycerin sind hingegen vallig wasserlgslich.

Methanol Ethanol Propan-1-ol

Hexan-1-ol Butan-1-ol Glycerin

Herstellung von Alkoholen
Alkohole lassen sich u.a. durch Anlagerung von Wasser an Doppelbindungen auf synthetischem Wege her-
stellen.

/ + HZO — /\OH

Biotechnologische Herstellung von Alkoholen

Die Ethanolproduktion ist etwa 4000 Jahre alt und wurde schon angeblich von den Sumerern
mit zuckerhaltigen Fruchtsdften betrieben.

Durch die Alkoholische Gdrung wird Glucose mit Hilfe von Hefekulturen unter Luftausschluss
in einer exothermen Reaktion zu Ethanol und CO, umgesetzt.

Die enzymatische Reaktion verlduft iiber viele Zwischenstufen und liefert eine wdssrige Lo-
sung von max. 18 % Ethanol. Dariiber hinaus sind die Hefen nicht lebensfdhig. Da Hefen iiber-
all zu finden sind, also ubiquitdr vorkommen, bildet sich iliberall da wo Wasser und Zucker zu
finden sind Ethanol. Physiologisch enthdlt das menschliche Blut, das ja auch aus Wasser und
Zucker besteht, ca. 0.02 - 0.03 %o Ethanol.
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11.4.4 Aldehyde

0 Die Eigenschaften der Aldehyde werden durch die polare Carbonylgruppe bestimmt. Auf-
grund der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sind die Siedepunkte der kurzkettigen Aldehyde
R‘( deutlich hoher als die der kurzkettigen Alkane.
H| Viele Aldehyde besitzen einen angenehmen Geruch und sind Bestandteile der in der Natur
vorkommenden Diifte und Aromen. Am typischen Erdbeeraroma sind unter anderem 28 Car-
bonylverbindungen beteiligt.

Formel Bezeichnung Verwendung/Eigenschaften

o |Zimtaldehyd Aromastoff

Methanal, Formaldehyd stechend fruchtig riechendes farb-

(formica Ameise) loses Gas, Kunststoffproduktion,
CH,O wdssrige Losung = Formalin
Ethanal technische Herstellung von
CH3CHO Essigsdure
Hexanal, Capronaldehyd Bestandteil von Fruchtaromen

CsHyCHO Capra = Ziege

11.45 Ketone R1>:O

Ketone werden als Lésungsmittel fiir Farb- und Klebstoffe verwendet. R2

Das wichtigste Keton ist das Aceton, korrekt Propanon. Es wird als universelles Losungsmittel fiir nicht
wasserlasliche Stoffe eingesetzt.

m Auflosung von Styropor in Aceton
CH,—CH
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11.4.6 Carbon- und Fettsduren

COOH
0] CHy
R 42 Die Eigenschaften der Carbonsduren werden durch die Anzahl der Koh- Ho.ﬁl;.@oQH
OH lenstoffatome (der Rest "R") und das leicht abzuspaltende Proton (Was- CHy
serstoffatom) der Hydroxylgruppe bestimmft. COOH
O
rR—4
o—H * H0

Die Fdhigkeit einer Sdure (andere Stoffklassen kénnen dies ebenso aber nicht so gut), Protonen (H*) abzu-
geben resp. aufzunehmen wird durch den pH-Wert charakterisiert und wird noch im Detail genauer erkldrt.

Ubrigens: pH ist eine Abkiirzung und bedeutet lateinisch "pondus hydrogenii’, was soviel wie Kraft des
Wassers heisst.

pH-Werte einiger Fliissigkeiten:

saure Flissigkeit pH-Wert
Zitronensaft

Essig
Grapefruitsaft
Milch

destilliertes Wasser
Trdnen

Blut

Fettsduren sind ldngerkettige, unverzweigte Carbonsduren (am hdufigsten sind C;, bis C;g), die in natiirli-

chen Fetten und Olen in gebundener Form vorkommen. Ungesdattigte Fettsduren hingegen enthalten eine
oder mehrere Doppelbindungen. Ungesittigt bedeutet, dass im Vergleich zu den Alkanen, das Molekiil nicht
die maximale Protonenzahl erreicht. In der iiberwiegenden Mehrzahl sind die Doppelbindungen in der cis-
Anordnung zu finden.

Molekiilformel IUPA.C—.Name und Struktur Verwendung/Eigenschaften
Trivialname

Methansdure

HCOOH resp.
Ameisensdure

Ethansdure
resp.

CH3COOH Essigsdure

Propansdure resp.
CH3CH,COOH | Propionsdure

Butansdure resp.
C3H,COOH | Buttersdure

Linolsdure E
R N N N VS T
C7H3,COOH | (Z,Z)-Octadeca-9,12- | M

diensdure
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11.4.7 Ester

serabspaltung (Kondensation) entsteht ein Ester. Ester haben sehr oft einen ange-

O
Ester entstehen aus einer Reaktion einer Carbonsdure mit einem Alkohol. Unter Was-
R1
O—R2| nehmen fruchtartigen Geschmack.

Bei einer Veresterung reagiert eine Carbonsdure mit einem Alkohol zu Ester
und Wasser. Dies wird auch als Kondensationsreaktion bezeichnet.

Aspirin

Aspirin, auch Acetylsalicylsdure (ASS) genannt, ist der wohl bekannteste Ester. Es gilt als
das erfolgreichste Pharmakon aller Zeiten mit einem enorm guten Preis-Leistungs-
Verhdltnis. 1 Tablette (0.5 g ASS) kostet etwa 15 Rappen. Der Hauptproduzent ist die
Bayer AG, die seit 100 Jahren Aspirin herstellt. Es wurde erstmalig 1897 von Felix Hoff-
mann synthetisiert. Weltweit werden etwa 50.000 Tonnen ASS pro Jahr hergestellt.

Wirkungsspektrum

Salicylsdure wurde aus der Rinde einer Weide (lat. salix) gewonnen und ist schon seit dem Altertum als
Schmerzmittel bekannt. Salicylsdure ist jedoch hochst magenunfreundlich, schmeckt scheusslich und lost
heftigen Brechreiz aus. Die Veresterung der Hydroxylgruppe mit Essigsdure zur Acetylsalicylsdure unter-
bindet diese Nebenwirkungen.

Veresterungsreaktion

Exkurs Wirkungsmechanismus

Die Wirkungsweise von Aspirin wurde erst 1971 von Sir John Vane aufgekldrt. Diese Arbeiten wurden 1982
mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.

Aspirin hemmt ein Enzym, das die Produktion von Prostaglandinen steuert. Die Prostaglandine sind eine
Gruppe von chemischen Verbindungen, welche eine Reihe biologischer Funktionen regulieren: Verdauung,
Nierenfunktion, Blutkreislauf. Bestimmte Prostaglandine I6sen ausserdem Schmerzsignale aus. Diese wer-
den bei Verletzungen und Krankheiten freigesetzt, und deshalb spiiren wir Entziindungen, Schmerz und
Fieber. Aspirin verhindert die Synthese von Prostaglandinen in geschddigtem Gewebe.
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11.4.8 Fette und Ole

Fette sind chemisch gesehen spezielle Ester, so genannte Glycerinester oder auch Triglyceride
genannt. Als Alkoholkomponente findet man immer Glycerin, als Sdurekomponenten verschiedene
Fettsduren (langkettige, unverzweigte Carbonsduren).

Glycerin + Carbonsdure Triglycerid
R1-COOH usw. nur mit R1,R2,R3

Fette sind stark hydrophob, da der iiberwiegende Teil des Molekiils aus langen apolaren Alkylresten be-
steht.

Je nachdem ob der ,Carbon- gesittigte Fettsduren: Ungeséttigte Fettsduren:

sdureteil’ Doppelbindungen _ o2 00H

oder nur Einfachbindungen A I /0_| Olsdure

enthdlt, spricht man von unge- qung—E\_ CyHy—C ’_ 0 00H

sdttigten respektive gesdttig- 0-H N o—H Linolsaure

ten Fettsduren: N _ COOH
Palmitinséure Stearinséure - - -

Linolens&ure

Physikalische Eigenschaften von Fetten

Feste Fette -
Fette mit iiberwiegend gesdttigten Fettsduren sind bei Raumtemperatur fest. Es konnen sich
aufgrund der Regelmdssigkeit der Alkylreste eine grosse Anzahl van-der-Waals Bindungen bilden.

I e B
— —{

Ole = fliissige Fette

Je hoher der Anteil an ungesdttigten Fettsduren ist, desto grosser ist die Wahrscheinlichkeit, dass die
Fette bei Raumtemperatur fliissig sind. Aufgrund der Geometrie der ungesdttigten Fettsduren ist die Kon-
taktoberfldche verringert, was zu weniger van-der-Waals Bindungen fiihrt.

T —
— —
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Aminosduren (AS) heissen im vollen Wortlaut Aminocarbonsduren. Meistens sind damit
die 20 a-Aminocarbonsduren gemeint, die am Aufbau von Proteinen beteiligt sind. Ins-
gesamt sind etwas 200 AS bekannt. a beschreibt die Position, an der die Amino-Gruppe
(-NH,) zu finden ist. p- und y-Aminosduren kommen in der Natur praktisch nicht vor.

Die 20 in Proteinen verwendeten a-Aminosduren bestehen immer aus einer konstanten
Grundeinheit, und einem variablen Rest (R), der den unterschiedlichen Aminosduren
ihre Funktion verleiht. In den meisten Fdllen existiert eine L- und eine D-Form. Bei der
L-Form steht die Aminogruppe in der linken Graphik nach links bei der D-Form nach
rechts. Die L-Form findet sich in der Natur, nicht aber die D-Form. Die COO™-Gruppe
wird auch Carboxylatgruppe genannt.

Aminosdauren mit hydrophoben Resten

COOH COoH (l.“»OOH (IT»OOH (FOOH
Hatd—C —H Ha——H HQN—(I3—H HaN—<I3—H HgN—(|3—H
|
CH CH H—b—Crs e Bl
SN
He oHs H CHe Cre
P |
Hye™ GH3 CHy ?
CH
i ; i Phenylalanin
Walin Leurin Isoleucin Methionin Pr}1re
el Leu e et
Aminosaduren mit hydrophilen Resten
CoOOH COOH COOH [elalels] <|300H (IBOOH
|
HgN—é—H H,:N—cl3—H Hehl—C—H H,:N—I —H HraN—kI“»—H HgN—(ID—H
|
S CHo e Che e G
)y e Che Loy Cha CHy
AN | J; , | I
Ha™ o COOH H CH CHa CHa
ey £ | |
: L I o} HZ—H CHa FHA
As'ﬁ;mgm Glutaminsaure p— | | -
Glu oin Histidin NHo <|:=NH
His . hlHa
Faure Aminos&uren Lysin
GOOH <|300H SOOH COCH Ng o
Hohl —C—H HeM—G—H  Heb—C—H  HeN—u—H
f!'FHe CHe H—G—0OH H—é—OH Baszizche Aminosauren
| | | |
GOOH SH H cH;
AspaTaginshure Cystein Eerin Threonin
Aap Cys Ber The COOH COCH
HgN—(|3—H HgN—(|3—H
CHp CHy
Heutrale A minosduren <|;
I
Iminosiure wegen HEG_
Iminogruppe H
COoH
SOOH L g COoH oH Tryptophan
0l —H | | S T}'TDSih Trp
T koo HNTyTH .
o] ¥
GHz Ha H
Alarin Prolin Glycin . _
o Pro Gly aromatische Aminosaduren
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Spezielle Kapitel:

11.5 Peptide und Peptidbindung

Wie werden AS miteinander verkniipf1?
R1— —R2

Peptide sind Verbindungen von mindestens 2 Aminosduren, die iiber eine Pep-
tidbindung miteinander verkniipft sind. Die Bindung, die chemisch gesehen eine
Amidbindung ist, erfolgt unter Abspaltung von Wasser.

Amidbindung, formell

Nach Konvention werden Peptide so geschrieben, dass die freie Aminogruppe links steht Y —R2
und die freie Carboxylgruppe rechts. R1
" o Amidbindung, geometrisch ok
H, M ) H R
Yo he L yo | H 0O
s o ey - Pleag | IC! H
Hah 4 HaM™ "G—H,_ G H +Hy0 s
4 Ho R I a% ~
F1 = heliskiger Rest 1 H R R1/ R2
2 Aminosauren 22::::::::::::::2 . Amidbindung, geometrisch ok
Peptidhindung mesomere Grenzstruktur
planar und unflexibel
H. R H
v HOOO ”’c"Fh o
+ Aminosaure —— |, .~ o, j(lL_Nf STy FHoOo etol
= I
re

J Aminosauren

Die Amidbindung ist, obwohl als Einfachbindung gezeichnet nicht frei drehbar, da eine Mesomerie vorliegt.
Dadurch wird die Struktur planar und unflexibel, was wiederum einen grossen Einfluss auf die Struktur von
Proteinen hat

11.5.1 Polypeptide und Proteine

Polypeptide bestehen aus etwa 10-100 Aminosduren. Als Proteine bezeichnet
man natiirlich vorkommende Polypeptidketten mit ca. 100-2000 Aminosduren.
Alle Aminosdurekombinationen sind maoglich.

Ist das Insulin, das bekanntlich in der Bauchspeicheldriise gebildet wird und die Aufnahme von Glucose aus
dem Blutstrom in die Zellen fordert, ein Peptid, ein Polypeptid oder schon ein Protein?

Proteine kdannen aus einer stark variierenden Anzahl von Aminosduren bestehen. Fiir jedes einzelne Protein
ist diese Anzahl allerdings genau festgelegt. Beispielsweise besteht das Protein Insulin aus zwei sehr kur-
zen Ketten von Aminosduren, die eine ist 21, die andere ist 30 Aminosduren lang. Diese zwei Ketten erken-
nen sich und bilden gemeinsam das funktionale Insulin-Molekiil. Dagegen besteht das Protein Faktor VIII,
das bei der Blutgerinnung eine wichtige Rolle spielt, aus nur einer Kette, aber immerhin aus 2331 Aminosdu-
ren. Ausserdem ist es noch mit Zuckerresten verkniipft. Es gibt bei Proteinen also ganz unterschiedliche
Grossen und Zusammensetzungen.
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Um das Unterkapitel Sdure-Base besser zu verstehen gilt es, zuerst folgenden Begriff des Massenwir-
kungsgesetzes einzufiihren ...

11.6 Massenwirkungsgesetz

Umkehrbare chemische Reaktionen lassen sich mathematisch relativ einfach beschreiben. Aus der charak-
teristischen Gesetzmdssigkeit jeder individuellen Reaktion ldsst sich entnehmen, ob es sinnvoll ist oder
nicht 2 Stoffe z.B. A und B liberhaupt miteinander reagieren zu lassen.

Kinetische Herleitung Nomen- | A
Ausgangssituation: wdssrige Lésung klatur B

Komponente A, B usw.

c(A) | Konzentration der Komponente A

Geschwindigkeitskonstante der Hin- und
kn der Riickreaktion. Die Geschwindigkeits-
kr konstanten sind abhdngig von der Reakti-
on selbst und von der Temperatur.

Geschwindigkeit der Hinreaktion (Kollisionstheorie)

VH Geschwindigkeit der Hin- und der Riickre-

Geschwindigkeit der Riickreaktion (Kollisionstheorie) ve aktion

Gleichgewichtskonstante. Die Gleichge-
K wichtskonstante ist abhdngig von der
Reaktion selbst und von der Temperatur.

Gleichgewichtszustand und Gleichgewichtskonstante

Verallgemeinerung

Massenwirkungsgesetz (MWG)

Dieser Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante K wird als Massenwirkungsgesetz (MWG) bezeichnet. Das
MWG gilt fiir alle homogenen chemischen Gleichgewichte. Der Name stammt von der alten Bezeichnung fiir
Stoffmengenkonzentration: "aktive Masse". Das MWG wurde 1867 von den Norwegern Guldberg und Waage
formuliert.
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Bedeutung der 6G-Konstanten K

Formulieren Sie das MWG bzw. die 66-Konstante fiir folgende Reaktionen:

HCl+H0 —~ CI- + H30% Salzséure
Chlonvasserstoff + \Wasser Chleridion + Oxoniumion

HNO3 + HoO —> NO3-+ H30%"  Salpetersiure
Salpeterséure + \Wasser Nitration + Oxoniumion

HCN+H0 === CN-+H;0" Blaus&ure
Blausaure + Wasser Cyanidion + Oxoniumion
H2C03 + 2 H,0 =—= CO32 + 2 H30* Kohlensiure

Kaohlensaure + Wasser Carbonation + Oxoniumionen

H2804 + 2H20 == 8042+ 2H30% Schwefelsdure

Schwefelsdure + \Wasser Sulfation # Oxoniumionen

H3PO4 + 3 H20 == PO43" + 3 H30+ Phosphorsiure

Phosphersaure + Wasser Phosphat + Oxoniumionen

Die Dissoziation der Salpeterséiure und Salzsdure ist vollstandig

Die Gleichgewichtskonstante K hat fiir jede Reaktion einen charakteristischen Wert. Dieser Wert verdn-
dert sich nur, wenn die Temperatur, bei der die Reaktion ablaufen soll, verdndert wird.

K ist ein Konzentrationsverhadltnis:
Produkte

Edukte
Welche Aussage kann man aus K ziehen? Was bedeutet die Zahl?
K>1

0<K«1
K=1
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11.7 Séuren und Basen

In jedem sauberen und ordentlichen Haushalt wimmelt es bekanntermassen vor Chemikalien,
die uns den Dreck und die Bakterien vom Leib halten. Hin und wieder muss man seine Kaffee-

maschine mit Essigsdure, Citronensdure oder einem kommerziellen Produkt (15%ige wadssrige
Amidosulfonsdureldsung = Durgol) entkalken. Das Bad wird mit einem Allzweckreiniger gesdu-
bert, die Toilette mit einem sauren oder basischen WC-Reiniger, der auch noch die Bakterien
killt. Fettspritzer in der Kiiche entfernt man am besten mit einem nach Ammoniak riechenden
basischen Fettléser. Sollte mal ein Abflussrohr verstopft sein, bedient man sich eines stark

basischen Rohrreinigers.
Kurzum, in einem chemischen Praktikum miisste man Schutzbrille und Handschuhe tragen, wenn

man Versuche mit diesen Substanzen durchfiihren wollte.

Haushaltschemikalien sind sehr hilfreich, sie sollten aber auf das absolut notwendige Mass reduziert wer-

den.

11.7.1

1923 wurde die noch heute gdngige Definition fiir Sduren und Basen vom ddnischen Chemiker Jo-
hannes Nikolaus Brensted formuliert. Im gleichen Jahr wurde sie vom amerikanischen Chemiker
G.N. Lewis erweitert (Lewis-Sduren und -Basen). Wegen der geringeren Anschaulichkeit und Grif-
figkeit der Lewis Theorie wird im Unterricht nur die Bregnsted Theorie verwendet.

Sdure-Base-Begriff nach Brensted

Sdure-Base-Reaktionen sind Protoneniibertragungsreaktionen.
Sie werden auch als Protolysen oder Protonenaustauschreaktionen bezeichnet.

Sduren

Protonendonatoren

Sduren sind Stoffe, die Protonen an andere Substanzen
(Basen) abgeben kannen.

Eine Sdure muss mindestens ein als Proton abspaltbares
Wasserstoffatom aufweisen.

Basen

Protonenakzeptoren

Basen sind Stoffe, die Protonen von anderen Substanzen
(Sduren) aufnehmen konnen.

Eine Base muss mindestens ein freies Elektronenpaar zur
Bildung einer kovalenten Bindung mit einem Proton besitzen.

Ampholyte

Protonendonatoren wie
auch Protonenakzeptoren

Ampholyte sind Stoffe, die je nach Reaktionspartner ent-
weder Protonen abgeben oder aufnehmen kannen. Die Teil-
chen werden auch als amphotere Teilchen bezeichnet.

Bei einer Sdurereaktion werden Protonen (H") von einer Sdure meistens auf H20 libertragen, es entsteht
H3O+ (Hydroxoniumion).
Bei einer Basenreaktion entreisst die Base ein Proton von Hz20, es entsteht OH", (Hydroxid)

Haushaltschemikalien
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11.7.2 Autoprotolyse und Ionenprodukt des Wassers

Es mag verwunderlich scheinen, aber selbst reines Wasser hat eine, wenn auch dusserst geringe elektrische
Leitfdhigkeit. Im Labor konnte man dies bisher nicht messen, da die Messmethoden zu grob waren. Wie so
oft erfdhrt der Unterrichtsstoff hier eine Erweiterung.

Voraussetzung fiir Leitfdhigkeit:

Reaktionsgleichung:

Die Leitfdhigkeit eines Elektrolyten ist abhdngig von der Konzentration der Ionen. Aus der experimentell
gemessenen Leitfdhigkeit von reinem Wasser konnte eine Konzentration fiir die Hydronium- und Hydroxid-
Tonen berechnet werden.

¢(H30%) = ¢(OH?) = 1- 107 mol-L

Problemstellung: Liegt das Gleichgewicht der Autoprotolyse des Wassers eher auf der linken oder eher auf
der rechten Seite? Zur Beantwortung der Frage widre der Wert fiir K sehr interessant.

Ionenprodukt des Wassers = Kw

In reinem Wasser sind pro Liter 10°7 mol H;0*-Ionen und 107 mol OH™-Ionen vorhanden. Rein rechnerisch
hiesse das, dass in ca. 556 Millionen Wassermolekiilen genau ein H30* und ein OH" Ion zu finden ist. Ange-
nommen man mischt nach diesem Verhdltnis einen hebrdischen Buchstaben mit 556 Millionen lateinischen
Buchstaben. Eine Skriptseite enthdlt ca. 1000 Buchstaben pro Seite, das Skript insgesamt enthdlt etwa 100
Seiten. Legt man das Skript 5560mal aneinander, was 556'000 Seiten entspricht, so wiirde sich unter die-
ser Anzahl von Buchstaben genau einmal der hebrdische Buchstabe finden lassen. Die Anzahl der Hydroxid-
und Hydroniumionen in reinem Wasser ist also verschwindend klein.

Ist diese geringe Menge an H3O*-Tonen bzw. OH -Ionen iiberhaupt relevant oder interessant?

Im menschlichen Blut findet man eine c(H30%) von ca. 4-10°8 mol-L-.. Ein Anstieg auf iiber 4.5-108 mol-L"!

oder ein Abfall auf unter 3.5-108 mol-L"! hat lebensbedrohliche Folgen fiir den menschlichen Organismus.
Kleine Effekte, grosse Wirkung.
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11.7.3 pH-Wert und pOH-Wert

Der pH-Wert ist eine Umrechnung der Konzentration der Hydroniumionen. Er wurde 1909 durch den ddni-
schen Biochemiker Peter Lauritz Serensen eingefiihrt. Der pH-Wert erleichtert die Uberschaubarkeit der
Hydroniumionenkonzentrationen, die sich in einem enorm breiten Bereich bewegen ksnnen. Von praktischer
Bedeutung in wdssrigen Lésungen sind folgende c(H;0"):

Andere Konzentrationen sind zwar denkbar z.B. 100 mol-L-! aber unrealistisch.
Wie man sieht, bewegen sich die c(H;0*) in ,Gréssenordnungen” von 100 bis 10714, also iiber 14 Zehnerpo-

tenzen hinweg.

Der pH-Wert ist der negative dekadische Logarithmus )
der H30*-Ionenkonzentration.

Der dekadische Logarithmus beschreibt mathematisch eigentlich nur die Zehnerpotenzen. Die Funktion ist
unten graphisch dargestellt.

lg(x)

Welcher pH-Wert errechnet sich, wenn die c(H30*) = 0.15 mol-L-! oder 0.8 mol-L-! oder 0.003 mol-L! ist?

Betrachten Sie die Reihe von c¢(H30*) = 0.0025 mol-L-1/0.025 mol-L1/0.25 mol-L! in der die Konzentration
der Hydroniumionen immer verzehnfacht wird. Welche Aussage kdnnen Sie treffen?

Neben dem pH-Wert existiert noch der pOH-Wert. Er ist in Analogie zum pH-Wert definiert.

Der pOH Wert ist der negative dekadische Logarithmus
der OH™-Ionenkonzentration.
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Uber das Tonenprodukt des Wassers gibt es einen festen Zusammenhang zwischen dem pH-Wert und dem
pOH-Wert.

& L4
Tragen Sie die Zahlen in die fehlenden Felder ein. 4%‘5/6/9

¢(H;0%) mol-L1 05

¢(OH") mol-L! 0.0025

pH-Wert 7

pOH-Wert 15

¢(H;0%) mol-L1 1 0.1 0.01 0.001 |.. |0.000'000'000'000'01

¢(H30%) mol-L? als
Zehnerpotenz-
ausdruck

pH-Wert

Die pH-Skala gilt iiblicherweise von 0 bis 14, da dort die fiir das System gemachten Annahmen und Verein-
fachungen zutreffen. Rein rechnerisch sind negative pH-Werte und Werte oberhalb 14 maglich.
Der pH-Wert ist eine lsungsspezifische Grosse und ein Mass fiir die H;O0*-Ionenkonzentration, die ein

bestimmter Stoff oder ein bestimmtes Stoffgemisch in einem Lésungsmittel (meist Wasser) erzeugt.

Ubersicht Tragen Sie korrekt ein: =7, >7, <7, =10"7, >107, <1077

basische (alkali-
sche) Losung

Bezeichnung saure Losung neutrale Losung

¢(H;0%) mol-L!

pH

c(OH") mol-L!

pOH
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11.7.4 Stdrke von Sduren und Basen

Der pKs-Wert: Mass fiir die Sdurestdrke

Vergleicht man Sduren miteinander, so erkennt man, dass verschiedene Sduren "unterschiedlich stark sauer
sind", also unterschiedliche Tendenzen aufweisen ihre Protonen abzugeben. Die in Autobatterien verwende-
te Schwefelsdure hat eine viel grossere Sdurewirkung, als die in Apfelsaft vorkommende Apfelsdure (Hyd-
roxybernsteinsdure). Die Leichtigkeit, mit der in einer Atombindung X-H das Proton abgespalten wird,
wird in erster Linie durch die Elektronegativitdt und in zweiter Linie durch die Ldnge der Bindung, also
durch die 6rosse der Atome beeinflusst. Durch die Kombination von 2 Argumenten wird die theoretische
Abschdtzung der Sdure- und Basenstdrke nicht gerade vereinfacht.

Limonade Apfelsaft
Speiseessig saurer Regen Trinkmilch
Zitronensaft saure Milch reines Wasser
Magensaure Kaffee Backpulverlosung
atteriesaure Seewasser Waschmittelllosung

Regen Ammoniakwasser

pH 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14

stark sauer schwach sauer neutral  schwach alkalisch stark alkalisch

Wie in den Naturwissenschaften iblich, versucht man jetzt Sdurestdrken bzw. Basenstdrken miteinander
zu vergleichen. Da in den meisten Fdllen absolute Messwerte nicht zugdnglich sind, verwendet man Bezugs-
punkte. Im Fall der Sduren und Basen wird der Ampholyt Wasser als Bezugssystem gewdhlt.

m Leitfdhigkeitsmessung einer wdssrigen Essigsdurelosung und einer Salzsdureldsung (beide
Konzentrationen 0.1 mol-L1)

Beobachtung:

Vergleich der Reaktion HAc mit Reaktion HCI

Ks-Wert: Gleichgewicht der Reaktion einer Sdure mit Wasser

Die Lage des Gleichgewichts einer Sdure mit Wasser wird mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes beschrie-
ben. Voraussetzung: Es sollen nur verdiinnte Losungen betrachtet werden, d.h. die Konz. sollte 0.1 mol-L!
nicht iiberschreiten. Die Konz. von Wasser kann dann als konstant angesehen werden (55.56 mol-L1)

Ks

Sdurekonstante

Mass fiir die Sdurestdrke
Protonenabgabebereitschaft
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pKs-Wert

Die Zahlenwerte fiir die Sdurekonstanten erstrecken sich iiber einen weiten Bereich von ca. 1024 < Ks <
1019, daher wurde auch hier ein logarithmischer Wert der pKs-Wert eingefiihrt. Die pKs-Werte sind fiir
viele Sduren tabelliert worden. pKs-Werte sind stoffspezifische Gréssen.

Der pKs-Wert ist der negative dekadische Logarithmus des Ks Wertes.
pKs = -IgKs

Der pKs-Wert ist ein Mass fiir die ,Bereitschaft einer Protonenabgabe” in wdssriger Losung = Sdurestdrke.

Was sagt der pKs-Wert aus?

Séure Formel Kg pi g
Perchlorséure HCI0, - 0i0 10
) . . Chlorwasserstoffséure HC1 - 106 =6
In der ,,Saur?T-Base Tabncialle s.md . vue!e sz Hydroniumion Hy0* Lo 0.00
I\l/Ver'Te Tat').ellar'lllsch altlifgefuhr'f. D'I'e Em:‘gllung in Hydrogensultation 1150, L2 10-2 L
starke Sduren" und "schwache Sduren" ist sehr i3 o
Phosphorséure H,POy 7.5« 10 2.12

ungenau, da die Uberginge fliessend sind. Es-

T . . . . . Fluorwasserstoffsaure HF 25w 10°4 2.45
sigsdure mit einem pKs = 4.75 ist sicher eine

schwache Sdure, HCI mit einem pKs = -7 sicher Fesigsaue ('[_]3E'U_OE.] LTE J_I'] \J '_L'H
eine starke. Bei sehr starken Sduren (ab pKs ~ ““mmumen () AllH,0)g" 20 o
von ca. -7 (HCI)) kann man nicht mehr von einem Hydrogensulftion HA0; Lo 696
Gleichgewicht sprechen. Hier liegt das 66 so Hypochloriga Séure HEIO0 a0 7ol
weit auf der rechten Seite, dass man von einer ~ Ammoniumion NH, ™ 3610 “IJ .25
vollstdndigen Dissoziation der Sdure spricht Hydrogenphosphation  HPO,2 2110713 12.68
(vollstdndiger Zerfall in Protonen und Chloridio- Hydragensulfition HS L3t 12.88
nen). Wasser H,0 Loos= 10~ 100
Methanol CH;0H 2910716 15.54
Ammoniak NH; -0 =35

Eine 0.1 mol-L™! HCl-Lésung hat also nach vollstdndiger Dissoziation eine c(H30*) von 0.1 mol-L™! und damit
einen pH-Wert von 1.
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HCI+H0 == CI-+H30* K =10°

[ ClI"]1x [H30%] Wie beim lonenprodukt des Wassers ist [H,0]
fur verdinnte Lésungen konstant und kann in

[ HCI 1x [H20] die Dissoziationskonstante einbezogen
werden.

[ CI"]x [ H30%]

- Die neue Konstante Kg heil3t
[ HCI | Séaurekonstante

Die Saurekonstante ist hier sehr grof3, deshalb ist HCI ein sehr starke Séure
NH3 + H20 === NHg4*+ OH- k- 177x105

_ [ N|'|4+ Ix[OH™]  Auch hier wird die konstante Wasser-

K konzentration wieder in die Gleich-
[NH3] x[H20] gewichtskonstante mit einbezogen.
+ -
KB= [ NH4 LILLE Die neue Konstante Kg heif3t
Basenkonstante
[NH3]

Die Basenkonstante ist sehr klein, deshalb ist Ammoniak eine relativ
schwache Base

Zusammenhang zwischen pKg und pKg:

cHD - cAH _ cHA) - cOH) _
== S n — B
c(HA) c(A)

K- K, c(H") - gAY cBHA) - c(OH)
> CHAT ATy

cH") - c(OH)

- Ky = 10°¥molL?

= pK¢ + pKy = pKy = 14
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11.7.5 Berechnung von pH-Werten

Fiir viele biologische und technische Zwecke ist es wichtig, den pH-Wert berechnen zu kénnen. Alle bio-
technologischen Verfahren, z.B. Produktion von Insulin durch Bakterien, erfordern eine sehr genaue Einhal-
tung des pH-Wertes, damit die Mikroorganismen keinen Schaden nehmen. Bei den folgenden Berechnungen
werden verdiinnte Losungen von Sdure und Basen unter 1 mol-L™! vorausgesetzt, da sich die Tonen oberhalb

dieser Konzentration gegenseitig beeinflussen, was zu falschen Aussagen fiihren wiirde.

Starke Sduren pKs < O (Zur Erinnerung: starke Sduren heisst kompletter Zerfall)

pH-Werte von HCI-Losungen

c(Hcl)

c(H30")

gemessener pH-Wert

Berechnung

Als Naherung gilt fiir starke Sduren

pH = - lg c(HA)

~

-

N

Starke Sduren

Der pH-Wert kann fiir starke Sduren aus der Anfangskonzentration errechnet werden, da eine starke Sdu-
re praktisch vollstdndig in Wasser dissoziiert. Das 66 liegt vollstdndig auf der rechten Seite. Daher ist die

Konzentration der H;0*-Ionen in guter Ndherung gleich der Anfangskonzentration der Sdure.
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Bis hierhin kopiert fiir 3mc
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Aus Alken-Alkin rausgenommen:

Das Alkan Methan spielt im natiirlichen Kohlenstoffzyklus eine wichtige Rolle. Uber die
Methanogenese werden jdhrlich geschdtzte 900 Millionen Tonnen biologisch durch anaero-
be Bakterien produziert. (anaerob = ohne Sauerstoff lebend). Einer der wichtigen Methan-
bildner, der im Boden, im Siisswasser und Meer, auf Bldttern, Weideland, Reisfeldern und
in Mdgen von Wiederkduern vorkommt ist Methanosarcina acetivorans. Der Stoffwechsel-
vorgang zur Bildung von Methan in den Zellen ist recht kompliziert und keine Gdrung.
Nachfolgend die Nettogleichung:

Methanogenese (anaerobe Bakterien)

CgH120g — 3 CHgq + 3 CO2 A GO =- 418 kJ/mol

Viele dieser Methanobakterien konnen Methan auch aus CO2 und Hz bilden. Die Wiederkduer wie Kiihe,
Schafe, Ziegen oder Rentiere scheiden dieses Methan durch Atmung und den After aus.
Der Zusammenhang mit dem Kohlenstoffkreislauf ist in der nachfolgenden Abbildung zu sehen:

Almaosphare 750

™ Fid ™ |
daven 0,8 CH C02,CHy C-Zyklus
4
Pllanzen 5 UNEFP 19495
rand- Fosgile {in GigaTonnen)
Wachstum 80 81 Rohdungen  Brennstoffe eg:d :
und Zerfall verander
15 05 85 cC % @
Vagetation Konzentration Ludt
‘ Land CO5 = 0,037 %
E ) CHg = 0.00017%

futboschoraboleceloscieghff 7o e ‘s Marine Organismen =
gelbstes 3

- organischesC____

i 700

Weiterhin entsteht bei der Kohleférderung in Bergwerken eine betrdchtliche Menge Methan. Gefdhrlich ist
das explosive Gemisch (ca. 4,5 bis 14,5 Prozent) von Methangas und Luft, auch Grubengas oder Schlagende
Wetter genannt. Dies hat schon zu verheerenden Grubenungliicken gefiihrt.

Ebenfalls einen Anteil am globalen Kohlenstoffzyklus hat das Methanhydrat, (= Gashyd-
rat) das in marinen Sedimenten (= Ablagerungen) und polaren Dauerfrostumgebungen
weit verbreitet ist. Ab ca. 300 m Tiefe herrschen solche Driicke und Temperaturen, das
das Methanhydrat stabil ist und dort zur Zementierung der hunderte m dicken Schichten
beitrdagt.

Die Methankonzentration im Methanhydrat ist ca. 3000-mal grésser wie in Luft. Das
Hydrat l6st sich an Luft auf und verbrennt zu €Oz und Wasser. Vor fast 60 Millionen
Jahren vermuten einige Forscher eine riesige Methanhydrat-Eruption, was zu einer er-
heblichen Erwdrmung im Eozdn gefiihrt haben soll. Es wird spekuliert, ob Methanhydrat
der Energietrdager der Zukunft sein kénnte.

Wassermolekiile
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Halogenalkane

Eigentlich stellen Halogenalkane reaktive Zwischenstufen bei chemischen Synthesen dar,

einige sind aber auch direkt in Verwendung.

Formel

Name und Verwendung

Besonderheit

‘fCHZ_?{T
a J,

PVC, Polyvinylchlorid:
Schlduche, Fussbodenbeldge, Haus-
halt

]
(‘:7
F

m—0O—T

Teflon, Polytetrafluorethen:
thermisch und chemisch bestdndig
Antihafteigenschaften

CHCl,

Chloroform:
1,1,1-Trichlormethan
Inhalationsnarkotikum

CH,Cl,

Dichlormethan (Methylenchlorid):
Losungsmittel fiir Fette, Ole, Harze,
Lacke

cl Cl

Lindan:
1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan
Schaddlingsbekdmpfungsmittel

= Pestizid

PER, Tetrachlorethen:
chemische Reinigung

FCKW

Gruppe von Fluorchlorkohlenwasser-
stoffen (Chlorfluoralkane):
Treibgase (Spray), Kdltemittel
(Kiihlschrdnke), Feuerlgschmittel,
Kunststoffschdumer

nicht brennbar, nicht atzend, ungif-
tig, inert

F3C-CHCIBr
(FCKW)

Halothan:
2-Brom-2-chlor-1,1,1-trifluorethan
Inhalationsnarkotikum
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Exkurs: Nachweis von Alkohol: Klassischer Alcotest

Bei Verkehrskontrollen war es bis anhin iblich in ein -
Blutpromille

Wirkung auf Autofahrer

Rohrchen zu blasen. Dies enthdlt gelbes, Kaliumdich- 0.3

Abschatzung von Distanzen
gestort

romat (K,Cr,0;). Eine bestimmte Luftmenge muss

0.5 Uneils_vermégen, ]
durch das Priifrohrchen geblasen werden. Enthdlt die SERktces dpken et fnacH
- R ) R 0.6 Risiko fiir einen Unfall verdoppelt
Atemluft Ethanol, so verfdrbt sich die Substanz im sich .
Priifréhrchen griin. Ethanol wird zu Essigsdure oxi- 48 [Ioduenentins-cme
— 15 Risiko fiir einen Unfall 25 mal
diert und Cré* (gelb) zu Cr3* (griin) reduziert. Das Mass Strassenverkehr Schweiz hoher

der Griinfdrbung gibt einen Hinweis auf die Alkoholmen- 30000 Verletzte pro Jahr
1000 Tote pro Jahr

ge im Blut. Heute ist dieses Verfahren durch modernere (20% Alkoholcinfluss)
elektronische Messmethoden ersetzt worden.

Reaktion: 3 C,HsOH + 2 Cr,02" + 16 H30* — 4 Cr3* + 27 H,0 + 3 CH3COOH

Exkurs: Physiologische Wirkung des Ethanols

Ethanol ist als Genussmittel die am hdufigsten konsumierte, legale Droge gefolgt vom Tabak. Dem modera-
ten Alkoholkonsum werden durchaus positive Eigenschaften zugeschrieben. So haben 40 Studien ergeben,
dass "mdssiger" Alkoholkonsum lebensverldngernd wirken kann. Dabei kommt es nicht auf die Art des Ge-
trdnks, sondern auf die Menge des Alkohols an. 12 g Alkohol pro Tag sollen Herzkrankheiten vorbeugen. Fiir
1995er Tenuta Trerose, Vino Nobile di Montepulciano mit 13.5% VOL Ethanol bedeutet das 0.9 dl (90 ml),
also nicht mal ein kleines Weinglas.

Nicht nur die Menge des Alkohols ist entscheidend fiir den positiven oder negativen Effekt, sondern auch
der Trinkstil und das soziale Umfeld.

Alkoholgehalt
in %BVOL Herstellung
2-18 Gdrung von Malz (gekeimte Gerste), Zusatz von Hopfen
Bier
7-16 Gdrung von Traubensaf+t
Wein
mind. 40 je Nach Typ aus Malz oder Getreide, liber Torffeuer gedarrt,
Whiskey Gdrung und Destillation (Brennen)
mind. 37.5 Getreide oder Kartoffeln, Gdrung und Destillation (Brennen)
Wodka
4-75 Mischgetrdnke aus gebranntem oder vergorenem Alkohol
Alkopops

Umstritten bleibt, ab welcher Alkoholmenge der Schaden den Nutzen iibertrifft. Viele Studien sehen die
Grenze bei 50 g Ethanol pro Tag manche bei 30 - 40. Da es sich hier nicht um Akutschdden handelt, wird es
unméglich sein, einen sicheren Grenzwert festzulegen. Sicher ist aber, dass 50 g Ethanol lediglich 4 dl des
oben erwdhnten Rotweins entsprechen.

Laut Schatzungen sterben in der Schweiz jdhrlich 2500 bis 3500 Menschen an den Folgen ilibermdssigen
Alkoholkonsums, sei es durch akute Schdden (Autounfall nach Alkoholkonsum) oder durch chronische Scha-
den. Gewohnheitsmdssiger Genuss fiihrt zu sozialen, seelischen und korperlichen Problemen.
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Exkurs: Akute Schdden

Ethanol ist ein Betdubungsmittel und wirkt auf das Zentralnervensystem. Alkohol ist fiir Lebewesen aller
Art ein starkes Gift. Daher wird er gern als Konservierungs- und Desinfektionsmittel eingesetzt. Wahrend
einer Schwangerschaft darf er nicht konsumiert werden, da er teratogen ist, d.h. Missbildungen bei den
Nachkommen erzeugt.

Wirkung von Ethanol auf den Menschen (Durchschnittswerte):

Bei Gewohnheitstrin- Blutpromille Wirkung

kern und Alkoholikern 0.3 Erste Gangstérungen

verschieben sich die 05 Euphorie, Beeinflussung der Tiefensehscharfe, geringe motorische Stérungen,
. ~ Blindzielbewegungen gestort

angegeber}en Wirkun 0.6 Reaktionszeit verlangert, leichte Sprachstérungen

gen zu héheren Blut- 0 Massiger Rauschzustand

alkohol- Konzentrati- 14 Kraftiger Rausch, Grenze der akuten Vergiftung

onen: Dazu ein Bei- 1.5 Koordinationsstérungen, Gleichgewichtsstdrungen, mittelschwere Intoxikation

spiel: ]':m J'ahr'. 2001 2-3 i:)a;r;;i%unsscsr:grjazr;ﬁ Schwerbesinnlichkeit, Bewusstseinstribungen, grobe

wurde im Stadtischen 3.35 Koma méglich

Klinikum in Karlsruhe 35-5 Tadliche Grenzkonzentration

ein 35-jdhriger Mann
mit 5.8 Blut-%/o0 eingeliefert - und hat iiberlebt.

Chronische Schaden

Exkurs: Blutalkoholpegel

Ethanol wird iiber den Magen und den Darm aufgenommen und verteilt sich innerhalb einer Stunde in der
gesamten wdssrigen Korperflissigkeit. Bei Mdnnern sind das 68% des Korpergewichts, bei Frauen 55%.
Hunger und gasférmiges CO, fordern die Aufnahme. Daher ist es wenig ratsam, ohne "Grundlage" alkoholi-

sche Getrdnke und Mineralwasser gleichzeitig zu sich zu nehmen.
Der Abbau des Ethanols erfolgt in der Leber. Die Abbaugeschwindigkeit betrdagt pro Stunde fiir
Manner: 0.15 %o Frauen: 0.10 %o

Enzymatischer Ethanolabbau

enzymatische Oxidation enzymatische Oxidation
Ethanol > Ethanal > Ethansaure
Alkoholdehydrogenase (Aldehyd) Aldehyddehydrogenase (Essigsaure)

Der Kater nach Alkoholgenuss kann sehr wahrscheinlich auf das Zwischenprodukt Ethanal zuriickgefiihrt
werden.




H-C
H-C

[
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[
H H

H H

Berechnung der Blutalkoholwerte
Mit der folgenden Formel ldsst sich der Blutalkoholgehalt berechnen. Die Formel gilt fiir einen schnellen
Alkoholkonsum bei vollstdndiger Resorption.

Masse Ethanol [g] Masse Ethanol [g]

Médnner = %o Frauen . . = %o
Korpergewicht [kg] x 0.68 Korpergewicht [kg] x 0.55

Welche Blutalkoholwerte ergeben:
2 Campari O-Saft mit je 0.5 dl Campari (21%VOL, mdnnliche Person, 75 kg)

0.5 L Bier (5.6%, weibliche Person, 63 kg)

1 Bacardi Cola mit 0.5 dl Bacardi (40%Vol, weibliche Person, 58 kg)

@ FELDSCHLOSSCHEN
HURLIMANN HOLDING

Ubrigens: Das Autofahren unter 0.5 %o ist nicht grundsdtzlich straffrei. Sollte aufgrund von Alkoholein-
wirkung eine Beeintrdchtigung des Fahrverhaltens nachgewiesen werden konnen, so kann auch Fahren un-
terhalb der Promillegrenze bestraft werden.

Exkurs: Die , Alkoholkurve"1
Der Blutalkoholgehalt wird durch zwei Faktoren ganz entscheidend bestimmt:

Dabei ist die Ethanolkonzentration im Gehirn durch die Blut-Hirn-Schranke erstens zeitlich etwas verzo-
gert und zweitens in der Konzentration geringfiigig verringert.

Bei diesem Metabolismus wird deutlich, dass ein Stoff im Korper selbst, beim Abbau Stufen durchlaufen
kann, die noch toxischere (giftigere) Produkte (Acetaldehyd) enthalten, als das Ausgangsprodukt (hier der

E‘H‘\GHO'). Ace‘raldehyd kann sich mit biogenen Alkoholmenge_Promille  Blutkanzentration  Elimination

Aminen wie Serotonin, Dopamin, Adrenalin -

und Noradrenalin chemisch verbinden. Als :

Folge davon &ffnen sich die Na'-Poren an der |- .

postsynaptischen Membran nicht, und die

Erregung kann nicht weitergeleitet werden. 040

Die neurophysiologische Wirkung von Ethanol

dussert sich also in einer Hemmung der Erre- | 020

gung - Muskelerschlaffung, erschwertes St
Sprechen, Unsicherheit im Gehen und Stehen | 2 4 6 8 0
und schliesslich kann eine Narkose bis zum

Atemstillstand eintreten. Die Alkoholdehydrogenase ist zu 80% fiir diese Umwandlung verantwortlich (Ka-
talasesystem 10%, MEOS mikrosomales ethanoloxidierendes System 10%). Acetaldehyd ist ein Synapsen-
gift!

Acetaldehyd wird in der Leber mithilfe des Enzyms Alkoholdehydrogenase gebildet. Alkoholdehydrogenase
dient in unserem Kérper dazu, den wihrend der normalen Verdauungs- und Kohlehydratabbauprozesse in
kleinen Mengen und beim bakteriellen Stoffwechsel im Diinndarm in grésseren Mengen anfallenden Ethanol
zu verarbeiten. Acetaldehyd gehort unter anderem zu den chemischen Stoffen, die fiir den "Kater" verant-
wortlich sind. Acetaldehyd ist eine stechend riechende, farblose und reaktive Fliissigkeit. Ganz allgemein
gilt, dass grossere Menschen auch eine grossere Leber besitzen und deshalb Ethanol rascher abbauen. An-
dere

Wege der Ausscheidung sind: 0.5 - 5 % mit der Atemluft, 0.2 - 10 % (iber die Niere. Da die Ethanolkonzent-
ration in der Alveolarluft vom Ethanolgehalt des Blutes abhdngig ist, kann die Bestimmung der Ethanolkon-
zentration in der Ausatemluft fiir die Abschdtzung des Blutalkoholgehaltes benutzt werden (Alkoholkon-
trollen).

! Aus: www.swisseduc.ch/chemie/schwerpunkte/ethanol/docs/ethanol.pdf
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Folgerung: (o]
Der verzogerte Eintritt ins Blut und die noch mehr verzégerte Wirkung im Gehirn macht HoN
es unmaglich, den Alkoholkonsum nach dem aktuellen Zustand zu steuern. Die momenta-

nen Empfindungen sind falsch, die Wirkungen folgen erst. Mit den Wirkungen geht aber GABA OH
gleichzeitig die Selbstkontrolle immer mehr verloren. |

Neurologische Wirkung von Ethanol Ethano}
Wer Alkohol trinkt, empfindet ihn als stimulierend. Dies wird dadurch erreicht, ‘

dass Teile des dussersten, hochstentwickelten und entwicklungsgeschichtlich GABA
jlingsten Teiles des Gehirns (Cortex) deblockiert werden. Die hoheren Nerven-
zentren, die normalerweise hemmend auf die niederen Zentren wirken, werden
geldhmt, was erregend und enthemmend wirkt. Der Neurotransmitter _- Ami-
nobuttersdure (GABA) hemmt die Aktivitdt gewisser Nervenzellen (Wirkung an
der Synapse). Dabei wird die Zellmembranstruktur so verzerrt, dass Chloridionen

die Kandle besser passieren kdnnen, was weitere Nervenimpulse unterbindet.
Das Ethanolmolekiil bindet an dasselbe Molekiil, wie die GABA, aber an anderer
Stelle. Diese Bindung verdndert das Rezeptorprotein so, dass GABA besser ge-

bunden werden kann. Da einige Medikamente (Tranquilizer, Beruhigungsmittel,
Schlafmittel, ..), die auf der Basis von Benzodiazepinen aufgebaut sind (Valium,

Librium, Mogadon...) an demselben Protein binden, kommt es zu einer sich stei- Chlorld

gernden Wechselwirkung zwischen Ethanol und diesen Medikamenten (Synergis- ‘ ®®
mus).

Schematische Darstellung der Wirkung von Ethanol an den GABA- Rezeptoren: i "
Die weissen Blocke stellen Proteinmolekiile, Rezeptoren, dar, die die Kandle umge- Kanal

ben, welche den Chloridionenfluss in die Zelle steuern kénnen. Jeder Rezeptor

besitzt Bindungsstellen fiir Ethanol- und GABA- Molekiile. Bei einer Bindung wird
die Grosse des Chloridionen- Kanals verdndert.

Weiter konnte nachgewiesen werden, dass die Zufuhr von Ethanol zu einem Anstieg der Endorphine, den
korpereigenen Opiaten fiihrt - die Schmerzempfindlichkeit sinkt.

Zu den weiteren physiologischen Wirkungen von Ethanol gehért die Stérung der Ausschiittung antidiureti-
scher (anti-wasserausscheidender) Hormone. Dies bewirkt eine verstdrkte Wasserabgabe, Blasenentleerung
und daher das Gefiihl der Austrocknung, aber auch eine wirkliche Dehydratisierung. Ethanol erweitert die
Blutgefdsse. Der Blutfluss durch die Kapillaren nimmt auch unter der Haut zu, was zu einem Widrmegefiihl
und einer Rosafdrbung der Haut fiihrt. Die Atmung ist in allen Rauschzustdnden gesteigert, ebenso die
Diurese (diese Letztere ist sehr abhdngig von der Art des Getrdnks).

Wer rasch aufsteht kennt das Schwindelgefiihl, das auftreten kann. Dieses hdngt mit dem Blutdruck zu-
sammen. Das Schwindelgefiihl dauert so lange, bis der Kérper den Druck wieder ausgeglichen hat. Man hat
nun Hinweise darauf, dass Ethanol den Teil im Gehirn beeinflusst, welcher fiir diese Regelung verantwort-
lich ist - daher der schwankende Gang der Betrunkenen.

Die Muskelleistung scheint im leichten bis mittleren Rausch vermehrt. Messungen der korperlichen Leis-
tungsfdhigkeit haben aber gezeigt, dass dies durch gestorte Bewegungskoordination (lauter Auftritt, Ti-
renschlagen ...) nur vorgetduscht ist. In Wirklichkeit mindern selbst geringste Alkoholdosen die messbare
Muskelleistung deutlich.
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Sduren
- Name Verwendung
Molekiilformel TUPAC-Name Struktur .
Stearinsdure
Octadecansdure

Olsdure
(Z)-Octadeca-9-

Ci7H35COOH | Ensdure HsCV\/\/\/:Q\/\/\/\/COOH
Linolsdure

(Z,Z)-Octadeca-
C,7H3,COOH 9,12-diensdure

Linolensdure (all-
Z)-Octadeca-
Cy7HoCOOH 9.12,15-triensdure

HC™ N — — COOH
DHA, eine O3F
(all-Z)-Docosa-
4,7,10,13,16,19-

CZIH3ICOOH OOH

hexaensdure — — — _ _ _

Essentielle Fettsduren

Fettsduren werden dann als essentiell betrachtet, wenn der Kérper sie nicht selbst herstellen kann und sie
somit durch die Nahrung zugefiihrt werden miissen.

Neben den Monocarbonsduren existieren auch noch die Mehrfachcarbonsduren. Die Adipinsdure (HOOC"
(CH,)4COOH) z.B. ist ein wichtiges Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von Nylon.

Nylon =
Adipinsdure



H-C

H H
L
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H H

Der pKb-Wert: Mass fiir die Basenstdrke
In einer Totalanalogie zum pKs-Wert wird der pKb-Wert definiert.

Kb

Basenkonstante
Mass fiir die Basenstdrke
Protonenaufnahmebereitschaft

Der pKb-Wert ist der negative dekadische Logarithmus des Kb Wertes.
pKb = -Igkb

Der pKb-Wert ist ein Mass fiir die ,Bereitschaft einer Protonenaufnahme” in
wdssriger Losung = Basenstadrke.

11.7.6 Zusammenhang zwischen pKs- und pKb-Wert
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Schwache Sduren pKs > O
pH-Werte Vergleich einer HCI-Losung und einer HAc-Losung
c(Hcl) = 0.01 mol-L™! pH =2

c(HAc) = 0.01 mol-L! pH =3.38 also > 2
Berechnung

Als Naherung gilt fiir schwache Sduren
PpH = sz—lzgc(HA) :, ‘ &

Schwache Sduren
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11.7.7 Proteinstrukturen

Primdrstruktur
Die Aminosduresequenz, also die Abfolge der Aminosduren wird als Primdrstruktur bezeichnet z.B.

-Asp-Gly-Ala-Trp-Trp-Lys-

Die Primdrstruktur hat wesentlichen Einfluss auf die Faltung des Proteins, die Sekundarstruktur.

Sekunddrstrukturen

Proteine sind nicht einfach verkndult, sondern bilden geordnete Strukturen aus. Zu den wichtigsten Sekun-
ddrstrukturen gehoren die o-Helix und die B-Faltblatt Struktur.

Die a-Helix besteht aus einer schraubenfarmigen Struktur, die durch Wasser-
stoffbriickenbindungen von C=0 und NH Gruppen stabilisiert wird. Die Polypep-
tidkette ordnet sich so, dass sie alle Seitenketten nach aussen stellt.

In der B-Faltblatt Struktur ist die Polypeptidkette gestreckt, aber nicht
flach, sondern wegen der Starrheit der Peptidbindung, wie in einer gefalteten
Blattstruktur angeordnet. Die Peptidbindungen befinden sich auf den Flachen,
die Seitenketten stehen abwechselnd nach oben und unten. B-Faltblatt Struk-
turen lassen sich aus parallel gefiihrten und anti-parallel gefiihrten Peptidket-
ten erzeuaen.

Faltblatt

Aufsicht
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Tertidrstruktur

Auch die Strukturelemente a-Helix und B-Faltblatt haben im Proteingesamtgebilde eine gewisse Ordnung
zueinander. Meist gehen weit entfernte Aminosduren Bindungen miteinander ein: Wasserstoffbriickenbin-
dungen @, Disulfidbriicken @, ionische Wechselwirkungen ® und van der Waals Wechselwirkungen ®.

! R
—_ CH CH CH N
il by b | iy
H | : | 2 oo o c/:oH
: s Co _ , :
; o~ "o HC  CH; CH :
0 o] o7 bl Yy e
: \OHC CHs,/ :
. | NH3 N /g/ i \,R
no cle (?HZ)L T o i L
— O CH CH CH e H
I
0
Ubersicht:
Primdrstruktur Sekunddrstruktur Tertidrstruktur
I ] T T T

Helix Faltblatt

Proteinkonformation

Quartarstruktur

Proteine konnen aus mehreren gleichen aber auch verschiedenen Polypep-
tidketten aufgebaut sein. Man spricht auch von Untereinheiten eines Proteins,
die sowohl kovalent iiber Disulfidbriicken, als auch nicht kovalent gebunden
sein kannen.

Zusammenfassung

Das Thema Proteinstrukturen ldsst sich noch einmal im Gesamtiiberblick am Beispiel
des Hdmoglobins durchdenken. Das Hamoglobin besteht
aus dem Protein Globin mit 4 Untereinheiten (Quar-
tarstruktur), 2 o- und 2 B-Ketten, und 4 Hdm/Fe2*-
Komplexen. Die 4 Untereinheiten sind nicht kovalent
gebunden. Das Globin besitzt keine B-Faltblatt Struk-
tur, dafiir aber eine ganze Anzahl o-Helices. Sauer-
stoff kann in der Lunge an den Eisen/Hdm-Komplex gebunden werden und
wird mit Hilfe der roten Blutksrperchen zu den Geweben transportiert z.B.
Muskeln, die fiir die Verrichtung ihrer Funktion Energie und somit Sauer-
stoff verbrauchen. Das dabei entstehende Kohlenstoffdioxid wird vom glei-
: chen, frei gewordenen Hdmoglobin wieder abtransportiert und in den Lungen
erneut gegen Sauerstoff ausgetauscht.
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11 _.8Proteine

Proteine besitzen eine hervorragende Stellung in der belebten Welt (von proteios: erstrangig). Nur sie
konnen einen Organismus am Leben erhalten. Fiir den menschlichen Organismus scheint nach Abschluss des
Human Genome Projects klar, dass er aus etwa 30.000 Genen und vielleicht 100.000 Proteinen mit unter-
schiedlichen Funktionen besteht.

Wie viele menschliche Proteine sind bereits beziiglich ihrer Funktion bekannt?

Die SWISS-PROT Protein Sequence Data Bank in Genf gibt die Antwort: hity
bin/sprot-search-de. (search: "homo sapiens”, TrEMBL deaktivieren, submit )

Anzahl bekannter humaner Proteine: August 2007: ca. 17°000

11.8.1 Funktionen von Proteinen im Organismus

Enzyme: Biologische Katalysatoren, die als Werkzeuge eingesetzt werden Lipasen, z.B. spalten
Nahrungsfette enzymatisch im Darm, in dem sie die Esterbindung lgsen.

Transport: Sauerstoff wird am Protein Hamoglobin in roten Blutkérperchen transportiert

Bewegung: Koordination von Actin und Myosin im Muskel fiihrt zur Bewegungsfdhigkeit

Stiitzfunktion: Kollagen als Bestandteil der Knorpel, Haare bestehen aus Keratin

Immunabwehr: Antikérper

Hirn: Ubertragung von Nervenimpulsen durch Proteine auf Zelloberfldchen (z.B. Acetylcho-
linrezeptoren)

Um die Funktion von Proteinen zu verstehen ist es absolut unerldsslich zu wissen, wie Proteine aufgebaut
sind. Um den Aufbau von Proteinen zu verstehen ist es notwendig, sich die kleinsten Untereinheiten, die
Aminosduren und deren Bindungen zuerst anzuschauen.
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11.8.2 Seifen und Waschmittel

Die Herstellung von Seife gehdrt zu den dltesten chemischen Verfahren. Schon vor 4000 Jahren sollen die
Babylonier, spdter die Agypter und Phénizier Ol und Fett mit Laugen verkocht haben. Die Germanen und
Gallier stellten aus Ziegentalg und Holzasche Seife her, die allerdings nur fiir die Kosmetik diente. Damals
wurde aber die gleiche chemische Reaktion wie heute bei der modernen Seifenfabrikation durchgefiihrt:
die Hydrolyse von Fetten. Bei dieser Hydrolyse entstehen Salze von Fettsduren (gewshnliche Seifen) und

Glycerin:
B,C—0—C—R, HyC—OH " Die Zusammensetzung
| ﬁ NaOH R0 und die Darstellungsver-
T = R, —» HC—OH + { ReooN” fahren der Seifen variie-
| I RCOONa" ren; aus Olivensl wird die
H,C o ¢ R, fafo==—OH Marseiller Seife gewon-
Glycerid (Fett) Clycerin Seife nen, durch Zusatz von

Alkohol wird Seife
durchscheinend, durch
darunter mischen von

Hydrolyse (Verseifung) eines Fettes
R;, R>, R; sind verschiedene (oder gleiche) Kohlenwasserstoffreste

(R-COO);C3Hs + 3 NaOH — 3 R-COONa + C3Hs(OH); Luft ~erhdlt — man
Fett" Seife Glycerin Schwimmseifen;  Duft-
stoffe, Farbstoffe und Desinfektionsmittel werden der Seife zugesetzt; bei Kalium- polar
salzen an Stelle von Natriumsalzen erhdlt man Schmierseifen. (hydrophil)

P e -
i
|

Aufbau von Seifenmolekiilen ‘
Ein Seifenmolekiil besitzt ein polares Ende, -COO™ Na’, und ein unpolares Ende, R — ,
eine lange Kohlenstoffkette mit 12-18 Kohlenstoffatomen. Das polare Ende ist was- ' |
serlgslich, es ist hydrophil. Das unpolare Ende ist in Wasser unléslich, es wird als
hydrophob bezeichnet; dieses Ende ist in unpolaren Lésungsmitteln Igslich.

Loslichkeitsverhalten von Seifen
Seifenmolekiile ordnen sich an der Wasseroberfldache so an, dass das hydrophile (hydrophob)
Ende zur wdssrigen Losung hin und das hydrophobe Ende vom Wasser weg gerichtet LIPDiak
sind. R ist eine

Kohlenwasser-

Seifen bilden eine orientierte Monoschicht an der Wasseroberfldche. Weitere Sei- stoffkette (Rest)

fenmolekiile 16sen sich im Wasser. Wird ihre Konzentration grésser, lagern sie sich
zusammen.
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11.9Zucker = Kohlenhydrate

11.9.1 Aufbau von Zuckern: Monosaccharide

Zucker gehdren zu den Kohlenhydraten. Der Ausdruck "Kohlenhydrat" ist eine Sammelbezeichnung fiir hdu-
fig vorkommende Naturstoffe. Es handelt sich hier entweder um Polyhydroxyaldehyde (Aldosen) oder Po-
lyhydroxyketone (Ketosen).

OH OH
OH OH

OH H
o}

Aldosen Ketosen

Betrachtet man ganz allgemein Aldosen oder Ketosen, so fallen die vielen Hydroxylgruppen auf, die mit
polaren Losungsmitteln sehr gut Wasserstoffbriicken ausbilden kannen (similia similibus solvuntur). Zucker
sind daher in fast beliebigen Verhdltnissen mit Wasser mischbar. Hochmolekulare Kohlenhydrate wie z.B.
Stdrke (s.u.) lassen sich hingegen nur schlecht in Wasser losen. Es tritt hochstens ein Quellen ein.

Zucker sind niedermolekulare Kohlenhydrate, hauptsdchlich bestehend aus Kohlenstoff und Wasser, bzw.
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. Monosaccharide (Einfachzucker) sind die Grundbausteine fiir die

hochmolekularen Kohlenhydrate. Formel von Glucose

Uberblick iiber die Familie der Aldosen: Vom Glycerinaldehyd zu den ,Verwandten" der Glu-

cose.
CHO
T C-0OH
CHO CHO
CH,OH
-C—0OH D(+)-Glycerinaldehyd L
C—0H C-0OH
CH,OH GCH,0H
Di-)-Erythrose Di-)-Threcse
CHO CHO CHO CHO
~C—0H HO - C -~ ~C-0OH HO-C—
C—-0OH C-0H HO-C HO-C
C OH C-0OH C-0H C—-0H
CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH
Di-)-Ribose D(-}-Arabinose D(+)-Xylose Di-}-Lyxose
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
-C-0H HO-C- ~C—0H HO-C- ~C=0H HO=C- =C—-0OH HO-C-
C—-0OH C—OH HO - C HO - C C-0OH C-0H HO-C HO-C
C-0H C—OH C—-0OH C—OH HO-C HO-C HO C HO - C
C—-0H C - OH C OH C-0OH C - OH C—-0OH C—-0OH C-0OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,0H CH,0H CH,0H
D(+)-Allose D(s+)-Altrose Di+)-Glucose D(+)-Mannose Di-)-Gulose D(-)-Idose D(+)-Galactose D(+)-Talose

Unterschied zwischen, - "und , +'?
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11.9.2 Disaccharide

Struktur und Aufbau der Monosaccharide sind jetzt bekannt. Nun stellt sich die Frage, wie man Monosac-
charide zu Disacchariden und Polysacchariden miteinander verkniipfen kann.

Glycosidische Bindung

Zwei Zucker lassen sich miteinander verkniipfen, indem 2 OH-Gruppen benachbarter Zuckermolekiile eine
sog. glycosidische Bindung unter Wasserabspaltung bilden. Dabei wird in Leserichtung angegeben an welchen
C-Atomen sich die OH-Gruppen befinden, die eine Bindung eingehen. Im folgenden Beispiel handelt es sich
um eine a-1,4 glycosidische Bindung zwischen zwei a-D-Glucose Molekiilen.

6 6 6 6
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
S o) S o) 5 o 5 o
4 14 1
OH OH 2% —4on 14 5ty
OH 3 3 L on
cl)H OH O 3 on 3 on oM

Ein technisch und erndhrungsphysiologisch interessantes Disaccharid ist die Saccharose. Sie findet sich
hauptsdchlich in Zuckerrohr, Zuckerriiben, Datteln und Siissmais. Der normale Haushaltszucker, der nach
einem mehrstufigen Reinigungsprozess aus Zuckerriiben "raffiniert" wird, besteht aus Saccharose.
Saccharose ist ein Disaccharid bestehend aus o-D-Glucose und B-D-Fructose (Fruchtzucker).

11.9.3 Polysaccharide: Stdrke und Cellulose

Vollkornprodukte als Lieferanten fiir Monosaccharide, enthalten die Zucker in polymerer Form. Stdrke und
Cellulose sind zwei der wichtigsten Polysaccharide.

Stdrke besteht aus bis zu 10.000 a-D-Glucose Einheiten. Sie wird unterteilt in Al ' =~ ' °  :inem
schraubenformig gewundenen Riesenmolekiil nur a-1,4 glycosidischen Verkniipfungen et & y pek-
tin, das zusdtzlich noch Seitenketten mit a-1,6 glycosidischen Verkniipfungen enthadlt_ ver-
netzten Struktur ist Amylopektin wasserunlgslich und quillt nur leicht in heissem Wass__________ ylose

wasserloslich ist. Amylose bildet aus geometrischen Griinden die schraubenformigen Gl . I l I sich
Tod-Molekiile einlagern kannen. Der so erzeugte Komplex ist blau. TS

Amylose in der linearen Form:

6
CH,OH

6
CH,OH
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Stdrke kommt in Kartoffeln, Getreidekornern, Teigwaren und Reis vor und dient als Reserve und Ndhr-
stofflieferant. Im Mund wird durch das Enzym Amylase die Amylose in das Disaccharid Maltose aufgespal-
ten. Im Magen-Darm-Trakt kommt es dann zum weiteren Abbau.

Ein weiteres Polysaccharid ist Cellulose.:

Da Cellulose fiir den Menschen unverdaulich ist und nicht als Lieferant fiir Monosacchar
soll sie hier nur der Vollstdndigkeit halber gestreift werden. Cellulose ist aus B-D-Glucc
kniipfung aufgebaut. Im Gegensatz zur Amylose bilden sich hieraus keine schraubenf
sondern gestreckte Riesenfdden. Interessant ist, dass sich 60-70 Cellulose-Polymere
legen konnen (Mikrofibrille). Die einzelnen Strdnge werden durch Wasserstoffbriicken
kreist), was dem Stoff Cellulose die makroskopische Festigkeit verleiht.

6 6
CH,OH CH,OH

OH 6 CH,OH OH 6 CH,OH

Cellulose findet sich in Baumwolle, Flachs und Hanf (ca. 100%), Holz (50%), Stroh (30%) und pflanzlichen
Zellwanden.
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Starke Basen pkb < 0

Berechnung

Als Naherung gilt fiir starke Basen

= - Starke Basen
pOH = - Ig c(A") _ -

Beispiel

Schwache Basen pKb > O

Als Ndherung gilt fiir schwache Basen, Herleitung Analog wie schwache Sduren

Schwache Basen

POH = pKb—1gc(47)
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Stereoisomerie: D oder L, o oder B, (+) oder (-) ?

Stereoisomere sind sog. Raumisomere. Bei gleicher Formel und gleicher Bindung der Atome haben die Mole-
kiile ein unterschiedliches Aussehen.

Zur Verdeutlichung stecken Sie das Molekiil Glycerinaldehyd zusammen, das eine grosse Ahnlichkeit zur
Glucose besitzt. Formel CHO-CH(OH)-CH,OH

—

OHC CHO
H}—OH HO‘QH
HOH,C CH,OH

|
D-Glycerinaldehyd  L-Glycerinaldehyd

Es lassen sich zwei verschiedene Molekiile bauen, die sich wie Bild und Spiegelbild zueinander verhalten. Die
Molekiile lassen sich nicht durch Drehung ineinander iiberfiihren. Steht die OH-Gruppe nhach rechts!,
spricht man von D-Glycerinaldehyd, steht sie hach links? von L-Glycerinaldehyd.

Substanzen, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten, werden Enantiomere?® genannt.

Chiralitat: D und L

Enantiomere lassen sich mit 2 Handen vergleichen. Auch die beiden Hdnde lassen sich
gen, sie lassen sich aber nicht zur Deckung bringen. Chiralitdt* bedeutet so viel wie H
kiils. Das mittlere C-Atom im Glycerinaldehyd hat ein sogenanntes asymmetrisches
einem * bezeichnet. Chirale Molekiile treten zwingend nur dann auf, wenn asymmetrisc
Welche C-Atome der folgenden Molekiile sind asymmetrisch? (Stern einzeichnen)
Handelt es sich bei Milchsdure und Glycerinaldehyd um die D- oder L-Form?

1CHO
H—2—0H
5 COOH CHO
HO=——H HO+H H+OH
H 4 OH CH, CH,OH
5 Milchsaure Glycerinaldehyd

6ch,0H

Glucose

Bei der Glucose hat man sich aus systematischen Griinden fiir das C5-Atom entschieden.

Exkurs Anomere: o %d B

In der Fischer™Projektion G GldevseisTeznidht egal von welcher Seite aus, von links oder von rechts, die
OH-Gruppe an Pos. Cp den Ring zur Aldghydgruppe bildet. In der Haworth Projektion ist D und L nicht di-
CH,OH CH,OH

1 _
dexter (lat.) = reﬁhtjslucose L-Glucose
2 |laevus (lat.) = links

3 enantios (gr.) = entgegengesetzt
4 cheir (gr.) = Hand

C5-OH —_— -
/\ - N NG
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rekt zu erkennen. Hier ist es jedoch mdglich, dass die aus dem planaren Aldehyd hervorgegangene OH-
Gruppe von Pos. C1 nach oben oder unten zeigt. Steht die OH-Gruppe am C1 nach unten spricht man von a-
D-Glucose, nach oben von B-D-Glucose. Man bezeichnet das C1 auch als anomeres Kohlenstoffatom.

Enantiomere und optische Aktivitdat: (+) und (-)

Chirale Molekiile haben eine ganz erstaunliche Eigenschaf+. Eine wdssrige
Glucose-Ldsung hat die Maglichkeit polarisiertes Licht (Licht in einer Ebene) zu drehen, was optische Akti-
vitdt genannt wird.

Optische Aktivitat
Lichtwellen, die sich ausbreiten, haben keine Vorzugs-
richtung der Schwingungsebenen. Mit Hilfe eines Schwingungsebene des polarisierten Lichtes
Polarisationsfilters kann man leicht durch das Heraus- y . /
filtern einer Schwingungsebene linear polarisiertes
Licht herstellen. Durch einen nachgeschalteten zwei-
ten Polarisationsfilter ldsst sich eine allfdllige Dre- ‘ ‘
hung des Lichts durch eine, in den Strahlengang ge- Schwingungs- Polarisator Analysator
haltene Lasung, analysieren. ebenen | Drehwinkel {*~/

Blickfeld
dunkel

Der Drehwinkel o ldsst Riickschliisse auf die Art des
Stoffes und auf die Dichte der Lésung zu. Wird das
Licht von einer Glucose-Losung nach rechts gedreht,
so handelt es sich um eine (+)-Glucose Lésung, wird es
nach links gedreht um eine (-)-Glucose Léosung. Die
Enantiomere D und L lassen sich nicht mit dem Dreh-
sinn (+) und (-) direkt kombinieren. Fir die Milchsdure ist die D-Form linksdrehend [D(-)-Milchsdure], fiir
Glycerinaldehyd ist die D-Form rechtsdrehend [D(+)-Glycerinaldehyd]".

Blickfeld
dunkel

paralleles Messzelle mit optisch
Lichtbundel aktiver Substanz

Betrachtet man die physikalischen Eigenschaften von Enantiomeren wie Schmelztemperatur oder Léslich-
keit in Wasser, so sind sie véllig identisch.

Mit Hilfe der optischen Aktivitdt ldsst sich die Dichte einer Lésung und damit die Konzentration des Stof-
fes bestimmen.

| = Ldnge des Polarimeterrohrs in dm
Drehwinkel a a=og*p-l p = Dichte der Lésung ing - mL™1
agp = stoffspezifische Konstante (spezifischer Drehwinkel)

¢ = Konzentration des Stoffes
M = molare Masse des Stoffes

Zusammenhang zwischen
Dichte und Konzentration

Exkurs Mutarotation

Die Anomeren a-D(+)-Glucose und B-D(+)-Glucose sind selbstverstdndlich rechtsdrehend aber interessan-
terweise unterschiedlich stark drehend.

a-D(+)-Glucose: spezifischer Drehwinkel +112° -mL - g1 - dm™!

! D(+) ist eigentlich eine unnstige Doppelbezeichnung, denn D(-) gibt es nicht. Aus
Griinden der Klarheit wird aber diese Form der Bezeichnung gewdhlt.
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B-D(+)-Glucose: spezifischer Drehwinkel +19° - mL - g1 - dm™!

Ldsst man eine wdssrige o-D(+)-Glucose Losung etwas stehen, so verdndert sich der spezifische Drehwinkel
bis 53° mL - g1 - dmL. Das a-Anomere 6ffnet den Ring und iiber die offenkettige Form wird das -Anomere
gebildet, bis sich das Gleichgewicht dieser drei Molekiile eingestellt hat. Dieser Vorgang wird Mutarotati-
on! genannt. Das Gleichgewicht liegt bei ca. 63% a-D(+)-Glucose und 37% B-D(+)-Glucose (offenkettige
Form <1%).

Racemate

Mischungen aus links- und rechtsdrehenden Substanzen werden Racemate genannt. Physikalisch (‘fkas‘r iden-
tisch, zeigen sie jedoch grosse physiologische Unterschiede. Ein sehr bekanntes Beispiel dafiir ist die Cot
terganaffdre. Das Beruhigungs- und Schlafmittel Contergan, was zwischen 1957 und 1961 verschrieben
wurde, enthielt ein racemisches Gemisch des Stoffes Thalidomid. Eines der Enantiomeren vgrursachte
schwere Missbildungen an Gliedmassen und der Wirbelsdule von Embryos (teratogene Eigenschéfit), | dac
andere Enantiomere hingegen nicht. Kimmel Prefferminz

CH

teratogen

0
4 H,

Thalidomid (Contergan)

Dieser Vorfall beschleunigte eine neue Forschungsrichtung, die enantioselektive Synthese zur gezielten
Produktion nur eines gewiinschten Enantiomers. Daneben existieren aber auch Methoden der Racemattren-
nung.

Das Mittel verschwand dann vom Markt und tauchte 1998 als sehr wirksames Mittel gegen chronische Ent-
ziindungen der Haut und Schleimhdute (bei Lepra oft ein Problem) wieder auf. Es wird immer noch das
Racemat vertrieben, da das hichtteratogene Enantiomer sich teilweise in das teratogene Enantiomer um-
wandelt (dhnlich der Mutarotation).

U mutare (lat.) = dndern
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11.9.4 Glucose

Struktur von Glucose: Fischer Projektion
Ringschlussreaktion
Ringform (Sesselform, Wannenform)
Haworth Projektion

1CHO
H'——2"—OH
6
3, CH,OH
° o
4 1
OH 3 OH
H—2—0H OH
6cH,0H
Offenkettige Form Ringform Variante I Ringform Variante IT
Fischer Projektion Sesselform Haworth Projektion

OH-Gruppen, die in der Fischer Projektion rechts stehen, werden in der Haworth Projektion nach unten
gezeichnet. Es besteht ein Gleichgewicht zwischen der offenkettigen und der Ringform. Das GG liegt auf
der Seite der Ringform.

11.9.5 Vorkommen, Verwendung und Physiologie von Glucose

Glucose kommt als D-Glucose in siissen Friichten, besonders in Trauben vor (daher auch d
zucker) und als Monosaccharid in Stdrke, Cellulose und Saccharose. Durch Assimilation ',‘.l(“.':“'.
in einer endothermen Reaktion D-Glucose.

‘d‘é’»‘g

Reaktionsgleichung

Fiir technische Zwecke kann Glucose aus Cellulose und Stdrke gewonnen werden.

Verwendung von Glucose

Exkurs: Physiologie von Glucose

In lebenden Zellen wird D-Glucose als schnell mobilisierbare Energiequelle genutzt. U
ist eine Umkehrreaktion der Assimilation auch Dissimilation genannt. D-Glucose und S
einem exothermen Vorgang in CO, und H,0 umgewandelt.

gsprozess
werden in

64.

Das menschliche Blut enthdlt normalerweise 0.8 - 1.1 %o D-Glucose. Vor allem das Ge auf eine dau-
ernde Zufuhr von D-Glucose angewiesen. Die etwa vom 45. Lebensjahr an verminderte Durchlassigkeit der
Blut-Hirn-Schranke fiir D-Glucose soll fiir einige typische Alterserscheinungen des Menschen verantwort-
lich sein. Die Blut-Hirn Schranke ist eine Barriere aus Zellen, die fiir die meisten polaren Substanzen ab
einer gewissen Grosse unpassierbar ist. D-Glucose wird mit einem speziellen Transporter durch die Zell-
membran eingeschleust.
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Die Konstanthaltung der Glucosekonzentration im Blut ist sehr wichtig, da eine Uber- oder Unt reitung
zu ernsthaften gesundheitlichen Problemen fiihrt. Das bekannteste Problem ist Diabetes mellitus, bei dem
auf Grund einer Unterfunktion der Bauchspeicheldriise zu wenig Insulin ins Blut gelangt. Insulin fordert die
Aufnahme von D-Glucose aus dem Blut in die Zellen. Insulinmangel fiihrt zu einer Konzentrationserhéhung
von D-Glucose im Blut, starker D-Glucoseausscheidung im Harn und aussergewdshnlichem Durst. Damit wird
der Wasser und Elektrolythaushalt stark gestért, was lebensbedrohlich werden kann.

Unter den vielen existierenden Zuckern ist D-Glucose das weitaus wichtigste Monosaccharid. Die meisten
"humanphysiologischen" Zucker lassen sich im Kérper daraus synthetisieren. Nicht zuletzt wird Glucose wie
auch Mannose zur Glycosylierung der Proteine benstigt.

11.9.6 Disaccharide

Struktur und Aufbau der Monosaccharide sind jetzt bekannt. Nun stellt sich die Frage, wie man Monosac-
charide zu Disacchariden und Polysacchariden miteinander verkniipfen kann.

.9.6.1  Glycosidische Bindung

Zwei Zucker lassen sich miteinander verkniipfen, indem 2 OH-Gruppen benachbarter Zuckermolekiile eine
sog. glycosidische Bindung unter Wasserabspaltung bilden. Dabei wird in Leserichtung angegeben an welchen
C-Atomen sich die OH-Gruppen befinden, die eine Bindung eingehen. Im folgenden Beispiel handelt es sich
um eine a-1,4 glycosidische Bindung zwischen zwei o-D-Glucose Molekiilen.

6
CH ,OH CH,0H CH ,OH CH ,OH

e

OH OH

Ein technisch und erndhrungsphysiologisch interessantes Disaccharid ist die Saccharose. Sie findet sich
hauptsdchlich in Zuckerrohr, Zuckerriiben, Datteln und Siissmais. Der normale Haushaltszucker, der nach
einem mehrstufigen Reinigungsprozess aus Zuckerriiben "raffiniert" wird, besteht aus Saccharose.
Saccharose ist ein Disaccharid bestehend aus o-D-Glucose und B-D-Fructose (Fruchtzucker).
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11.9.7 Polysaccharide: Stdrke und Cellulose

Vollkornprodukte als Lieferanten fiir Monosaccharide, enthalten die Zucker in polymerer Form. Stdrke und
Cellulose sind zwei der wichtigsten Polysaccharide.

Stdrke besteht aus bis zu 10.000 a-D-Glucose Einheiten. Sie wird unterteilt in Ai ' -~ ' " :ihem
schraubenformig gewundenen Riesenmolekiil nur a-1,4 glycosidischen Verkniipfungen et & pek-
tin, das zusdtzlich noch Seitenketten mit a-1,6 glycosidischen Verkniipfungen enthalt_ ver-
netzten Struktur ist Amylopektin wasserunlgslich und quillt nur leicht in heissem Wass____________ ylose

wasserloslich ist. Amylose bildet aus geometrischen Griinden die schraubenformigen q . I l 1 sich
Tod-Molekiile einlagern kénnen. Der so erzeugte Komplex ist blau.

Amylose in der linearen Form:

6
CH,OH

6
CH,OH

Stdrke kommt in Kartoffeln, Getreidekornern, Teigwaren und Reis vor und dient als Reserve und Ndhr-
stofflieferant. Im Mund wird durch das Enzym Amylase die Amylose in das Disaccharid Maltose aufgespal-
ten. Im Magen-Darm-Trakt kommt es dann zum weiteren Abbau.

Ein weiteres Polysaccharid ist Cellulose.:

Da Cellulose fiir den Menschen unverdaulich ist und nicht als Lieferant fiir Monosacchar
soll sie hier nur der Vollstdndigkeit halber gestreift werden. Cellulose ist aus B-D-Glucc
kniipfung aufgebaut. Im Gegensatz zur Amylose bilden sich hieraus keine schraubenf
sondern gestreckte Riesenfdden. Interessant ist, dass sich 60-70 Cellulose-Polymere
legen kannen (Mikrofibrille). Die einzelnen Strdnge werden durch Wasserstoffbriicken
kreist), was dem Stoff Cellulose die makroskopische Festigkeit verleiht.

6 6
CH,OH CH,OH

OH 6 CH,OH OH 6 CH,OH

Cellulose findet sich in Baumwolle, Flachs und Hanf (ca. 100%), Holz (50%), Stroh (30%) und pflanzlichen
Zellwdnden.
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11.9.8 Enzyme: Schliissel-Schloss
Eine eingehende Studie zeigte, dass sich z.B. ALG6 (ein Enzym) in der Membran des ER befindet. Dort er-

fillt es die Funktion, dass es am inneren Rand der Membran eine Gluco-
se mit dem Zuckerrest (Mannose) glycosidisch verkniipft. Daher wird das
Protein als Transferase bezeichnet. Es ist kein Transportprotein wie Hdmo-
globin, es ist ein sehr spezifisch wirkender biologischer Katalysator, auch
Enzym genannt, der aus der chemischen Reaktion der Verkniipfung wieder
unbeschadet hervorgeht. Fiir jede glycosidische Bindung mit unter- schied-
lichen Edukten (Substraten) wird ein anderes Enzym beng- x . . tigt.
< Substrat
- Z  Enzyme sind substratspezifisch und wirkungsspezifisch: sie nutzen
tee nur ganz bestimmte Substrate und ermdglichen nur eine j ganz
bestimmte Reaktion. Der rechts abgebildete Enzym-Substrat- Kom-
plex konnte nicht anders gebildet werden. Als Modellvorstellung wird haufig
das Schliissel-Schloss-Modell herangezogen. Der Schliissel (Sub- strat)
passt nur bei einer ganz bestimmten Form ins Schloss (Enzym). Wird die
Struktur des Enzyms verdndert, so ergibt dies moglicherweise eine 3 verdn-
derte physiologische Wirkung. — Substrat

11.9.9 Katalytisches Zentrum

Enzymatische Defekte beruhen nicht nur auf Verdnderungen der Primdr- bis Quar“rar‘sfr‘u
der Stérung der ablaufenden chemischen Reaktion im katalytischen Zentrum. Dies kgafite -+
der 6rund fiir das Nichtfunktionieren von z.B. ALG6 sein. Da das katalytische Zentrdmon A,GBopber nicht
bekannt ist, muss der Reaktionsmechanismus auch im Dunkeln bleiben. wocw, N HNAC o
Der Reaktionsmechanismus des Proteins Lysozym, dessen Raumstruktur 1965 als erﬁ%}%@umﬁ o
wurde, ist hingegen bekannt. Lysozym ist eine Hydrolase und spaltet Polysaccharidketten des, Muréins (bak- +o
terielle Zellwandkomponenten) zwischen GlcNAc und N-Acetylmuraminsdure, die B-1,4 glycosidisch ver-
kniipft sind (Substratspezifitat und Wirkungsspezifitdt). Der genaue Ablauf ist nicht sowich ig, wohl ab r
die Prinzipien die dahinter stecken. { s
e  Bindung des Substrats liber AS-Seitenketten: ionische Anziehungskrdfte, Wasserstoffb uckenbmdun-
gen oder van-der-Waals Krafte ']
e Interaktion der Seitenketten mit dem Substrat (vom Glu3% wird ein Proton abgegebg
geladene Carboxylatgruppe des Asp?? stabilisiert bzw. bindet an die zwischenzeiti -
tive Ladung am C-Atom. v o

e Enzym = Katalysator (verdndert sich nicht) o, M ; "ﬁ"‘z} e
Die Graphik zeigt auch, dass das katalytische Zentrum durch weit entfernt IlegendeH i enmo-\

kann, sie miissen nur rdumlich zusammentreffen. Daher ist einer Primdrstruktur von aussen mch‘lg anzuse- " "™
hen, wo das aktive Zentrum liegt. 105501

HNAc
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Skript bis hierhin 0.K. ...
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Die Hydroxyl-6Gruppe (OH)!
Die Hydroxyl-Gruppe wird bekanntlicherweise auch Alkohol-Gruppe genannt. Neben der Oxidation am rand-
stdndigen (C')-Atom kann Propan auch am mittleren (=C2) Atom oxidiert werden.

H H H H H
o I
Oxidation ‘
H c ¢ ¢ H =—= H——C——Cc—C—0—H H H H H fe)
‘ ‘ ‘ Reduktion ‘ l
Oxidation
H H H H H H H c c c = H C C
Propan 1-Propanol ‘ Reduktion ‘
H H H H H
Propan 2-Propanol

1-Propanol hat eine primdre, 2-Propanol eine sekundd-
re OH-Gruppe. Denkbar ist auch noch eine tertidre OH-Gruppe, wie sie beim Citrat vorkommft.

H,C COOH
HoO—c¢ COOH
H,C COOH

Wie ldsst sich aussagen, ob eine primdre, sekunddre oder tertidre OH-Gruppe vorhanden ist?

Die Carbonyl-Gruppe (C=0)
Wenn man versucht, Alkohole weiter zu oxidieren und mit unserem tertidren Alkohol beginnt, stellt man
fest, dass das hier nicht funktioniert. Wieso?

Ketone. Anders ist es mit den sekunddren Alkoholen. Sie besitzen am C-Atom, an das die OH-Gruppe gebun-
den ist, noch einen Wasserstoffrest. Daher lassen sie sich weiter oxidieren, wobei Ketone entstehen.

H ho H H 0 H
l Oxidation H
H C C c H == H c c c H
Reduktion
H H H H H
sekunddrer Alkohol Keto-Gruppe
Aldehyde. Auch primdre Alkohole lassen sich noch weiter oxidieren, wobei Stoffe mit einer Aldehyd-Gruppe
entstehen.
H H H H H H
Oxidation ‘ ‘
H c c C——0—H=—== g4 c c —o
Reduktion ‘
H H H H H
primdrer Alkohol Aldeyd-Gruppe

1 Aus Biochemie des Menschen, Lehrbuch fiir das Medizinstudium, S. 14
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Bei der Oxidation einer OH-Gruppe zu Ketonen oder Aldehyden fiigt man also nicht noch ein Sauerstoff-
atom hinzu, sondern niitzt den vorhandenen Sauerstoff erst einmal voll aus. Das heisst, man bildet statt
der Einfachbindung eine Doppelbindung und zieht dadurch mehr Elektronen vom C-Atom weg.

Die Carboxyl-Gruppe (COOH)

Wenn probiert wird, Keton weiter zu oxidieren, stellen diese - wie die vorne beschriebenen tertidren Alko-
hole - eine Sackgasse dar (gleicher Grund). Aldehyde lassen sich jedoch weiter oxidieren, dabei entstehen
die Carbonsduren.

|
H H H H H (@)
Oxidation
H c c c o = = c c c—
Reduktion
H H H H
Aldeyd-Gruppe Carboxyl-Gruppe

Die Oxidationsstrasse in der Ubersicht

Man kann sich die Oxidationen der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen ganz gut anhand der Oxidati-

onsstrasse - die librigens keine Einbahnstrasse ist und daher auch Reduktionsstrasse heissen kénnte -
klarmachen und merken. Hier also

H H alles noch einmal im Uberblick.
| Reduktion
H—C——O0H H—|C—H
H—C—H H—lc—OH
R R
Primdrer Alkohol Sekunddrer Alkohol
T
H—C——=0 H———T————H
H—C—H f===o
R R
Aldehyd Keton
H—T—H
Oxidation
R

Carbonsdure
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Wenn man weiter oxidiert. Es sieht immer so aus, als sei die Oxidationsstrasse an dieser Stelle zu Ende.
Unsere Zellen oxidieren aber auch jetzt noch munter weiter - die organischen Stoffe sollen schliesslich
unter Energiegewinn bis zur Stufe von COz und H20 abgebaut werden. Entscheidend ist allerdings, dass die
Molekiile ab jetzt ganz zerlegt werden miissen.

0]
|| Oxidation 0
P——— O\ + - N
/C\ Reduktion S H H
R OH O
Carbonsdure Kohlenstoffdioxid Wasser

Mechanismus der Oxidation (kein Priifungsstoff!)

Wir haben friiher gesehen, dass Alkohole oxidiert werden kénnen. Primdre Alkohole ergeben zuerst Alde-
hyde. Weitere Oxidation fiihrt zu Carbonsduren. Die Mechanismen fiir solche Oxidations-Prozesse kénnen
folgenderweise formuliert werden, wobei CrOs fiir die Oxidation wichtig ist.

H R
R. | 0 0 H n
R—CH,—0H > R |,/‘ \Cr// - + Cr
X \,@
0:Cr:0 N
“ Zwischenprodukt

Ausgehend von einem Aldehyd kann in Gegenwart von Wasser ein Carbonyl-Hydrat gebildet werden, was
dann iiber einen analogen Mechanismus oxidiert werden kann. Sekunddre Alkohole kdnnen aber mit diesem
Verfahren nur bis zu Ketonen oxidiert werden.

0
N .0
9 H0 OH CrO, Y 0
1= = e | — L
R 0
R H
R H I 7Q © R OH
H H
Aldehyd HO vJ Carbons aure
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. Name Verwendung
Molekiilformel TUPAC-Name Struktur Vorkommen
Stearinsdure als Stearate fir
Octadecansdure Kerzen
aus griechisch stear =
C17H3BCOOH /VW\/\/V\/vUﬁ)H 9
Talg wo zuerst ge-
funden
Olsdure in pflanzlichen Olen
(Z)-Octadeca-9- gefundene Sdure,
C-HaaCOOH ensdure N 9 o Olivensl, Sonnenblu-
177733 H D NP N N e N NP N N mensl|
Linolsdure in allen Olen
(Z,Z2)-Octadeca- essentiell 6g/Tag fiir
C,7H3,COOH 9,12-diensdure TP Mensch
— — COCH
Linolensdure (all- Hanfal, Leinsl
Z)-Octadeca- essentiell
C,7H,oCOOH 9,12,15-triensdure HSC/\:/\:/E/\/\/\/ COOH
DHA, eine O3F Kaltwasserfischen
(all-Z)-Docosa- Sardinen, Makrelen,
C,4H3COOH 4,7,10,13,16,19- oo Dorschlebertran,
hexaensdure = = — = Bau Nervensystem
essentiell

Essentielle Fettsduren

Fettsduren werden dann als essentiell betrachtet, wenn der Kérper sie nicht selbst herstellen kann und sie
somit durch die Nahrung zugefiihrt werden miissen.

Neben den Monocarbonsduren existieren auch noch die Mehrfachcarbonsduren. Die Adipiddgler ¥HOOC
(CH,)4COOH) z.B. ist ein wichtiges Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von Nylon.

Adipinsdure
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Die . Seifenlgsungen” sind dann keine echten Lasungen, in denen geléste Molekiile fiir sich und unabhdngig
von den anderen Molekiilen frei umherschwimmen. Stattdessen ist Seife in kugelformigen Biindeln, den
Micellen, dispergiert. Jede Micelle

kann hunderte von Seifenmolekiilen enthalten.

L el 1111
’.""'- ! SNV ooireraten o

}’ polare Gruppen

Monoschicht und Kuge/mice//e — polare Gruppen

““‘ Wasser
der Seifen sind negativ geladen

In Ubereinstimmung mit der Regel ,Ahnliches wird durch Ahnliches geldst" sucht jedes unpolare Ende eines
Seifenmolekiils eine unpolare Umgebung. In der vorgegebenen Lage sind aber die unpolaren Enden anderer
Seifenmolekiile die einzigmagliche derartige Umgebung, so dass sich diese Enden im Mittelpunkt der Micelle
zusammendrdngen. Die polaren Enden der Molekiile ragen nach aussen in das polare Losungsmittel Wasser.
Die Abstossung zwischen den gleichen Ladungen verschiedener Micellen verhindert deren Zusammenballung.

Waschwirkung von Seifen Ablosung des
Wassermoleki- Schmutzes von
le ziehen sich einer Faser
Wegerl B threr Gewebefaser
Polaritdat stark
an. Molekiile | ]
tief innerhalb

. Schmutz
eines Wasser-

Verschmutzte
tropfens wer- Faser

den symmetrisch von jedem Nachbarmolekiil angezogen. Molekiile an der Tropfchen-
oberfldche haben auf einer Seite keine Nachbarn, so dass die Nettokraft der An-

ziehung ins Zentrum gerichtet ist. Dadurch walbt sich die Oberfldche, man spricht "zgzzggq

von Oberfldchenspannung. g ¢ )
i

Verschmutzte
Faser in
Seifenlésung

i

[

HRURH

Abgeloster
Schmutz in einer
Micelle
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Moderne Vollwaschmittel

Das Waschen von Wdsche in der Waschmaschine ist vom chemischen Standpunkt her
gesehen ein dusserst komplexer Prozess. Die vielen verschiedenen Textilien, die
sehr unterschiedlichen Farbungen und verschiedenen Arten von Flecken und Ver-
schmutzungen stellen hohe Anforderungen an die Vollwaschmittel. Vollwaschmittel

enthalten, wenn iiberhaupt nur noch einen geringen Anteil an Seifen.

Rezept eines Vollwaschmittels: Eine Ubersicht

Inhaltsstoff Funktion A?\:zielni:/l
anionische und nichtionische Tenside Reinigung 5-15
Polycarboxylate Schmutzdispergierung 3-8
Zeolith A Enthdrtung des Wassers 20-30
Natriumperborat Bleichmittel 15-25
TAED (Tetraacetylethylendiamin) Bleichmittelaktivator 1-3
optische Aufheller Weissgraderhschung 0-0.3
Carboxymethylcellulose Vergrauungsinhibitoren 0.5-2
Soda (NazC0O3) pH-Einstellung 5-15
Magnesiumsilicat und Phosphonate Stabilisatoren 2-6
Silicongle, Seifen Schaumreduktion 1-4
Enzyme (Proteasen, Amylasen, Lipasen) Abbau von Proteinen, Stdrke, Fett 0.3-1
Natriumsilicat Korrosionsschutz der Waschmaschine vor Laugen 2-6
Natriumsulfat Rieselfdhigkeit, Stellmittel, Fillstoff 0-20
Parfum Geruchsverbesserung 0.05-03
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Herstellung von Seifen

Seifen werden durch Hydrolyse von nachwachsenden pflanzlichen und tierischen Fetten gewonnen. Seifen
sind in Kldranlagen vollstdndig abbaubar. Bei der sog. Verseifung werden die Ester der Fette mit NaOH-
oder KOH-Lasung hydrolysiert und die frei werdenden Fettsduren in ihre entsprechenden Salze umgewan-
delt. Bei dem Vorgang entsteht wieder Glycerin.

S) Der Seifensieder
Stich von 1698

H\ ~

o /O—H ,

) v , =0

R-C-O-R = R-C_ + R=0!

> A

\Q\@ o

— ~NO

__H-O. ,/ o
R-0O + C-R — R'~OH+R-C_

9 iQ/ o

Fette + konz. Lauge >* Glycerin und Carboxylat-Ion (Salz der Fettsdure)

Nachteile von natiirlichen Seifen

Fettsdureanionen (Carboxylationen) bilden mit Ca?*-Ionen aber auch mit vielen anderen Metallionen schwer
losliche Salze, die sog. Kalkseifen. Kleine Kristalle setzen sich auf Haut und Textilfasern ab und fiihren zu
unerwiinschten Eigenschaften wie Juckreiz (Seifenlduse) oder einer Verkrustung der Fasern. Die Textilien
werden briichig und riechen ranzig. Ausserdem wird durch diesen Vorgang ein Teil der Seife inaktiviert. Da
Ca?*-Ionen ein Bestandteil von hartem Wasser sind, muss fiir eine optimale Waschwirkung das Wasser
“enthdrtet" werden.

Seifen konnen in sauren Lésungen nicht waschaktiv sein.

Seifenldsungen sind alkalisch, da die Salze der Fettsduren als Basen wirken. Der pH-Wert kann bis 9 betra-
gen. Bei hdufigem Hdndewaschen wird somit der Sdureschutzmantel der Haut zerstort, die Hande werden
rissig. Dem wird durch eine grosse Anzahl von Zusatzstoffen wie riickfettenden Substanzen und Stabilisa-
toren begegnet.
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H H
Absorption
0,5
Ozon
e
- DNA
0

220 240 260 280 Wellenlange [nm]
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Absorption

I\ Absorplionsbande
¥ won Sauerstoff
Oz+hy —— 20

JAbsorptionsbande
/-\ von Ozon
/ O3+ ho » 0240

\ /
\ ’f Y
LY \
//\ e Wellenldnge (nm)
200 250

150 300 350

Vakuum-LU

ERS2-GOME Total Ozone Column Monthly Mean
September

Dobson Units
.
<100 200 300 400<
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Oktober 1998

ANTARKTIS

SUDAMERIKA
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Wie |6st sich ein Faden auf
Ninhydrin

Aspirin-Analoga

Drogenhunde

Wieso keine Sduren (Zitronen etc.) wenn Penicillin einnahme
Javelwasser + Ammoniak ... bad idea

Flamingo

Glace ... Geschmack-Verdnderung

Extra-Vergine

Null Kalorien

Post-It ..
Unzerbrechliches Glas

Weiche und harte Kontaktlinsen
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Substituenten

Alle Gruppen, die an ein Kohlenstoffatom gebunden sind
(mit Ausnahme von Wasserstoff) bezeichnet man als
Substituenten.

Kohlenwasserstoff-Substituenten werden als
Alkylgruppen (allgemein "Rest", R) bezeichnet.
Alkylreste werden benannt, indem man an den
Wortstamm die Endung "-yl" anfiigt.

Fiir die kleineren Alkylreste sind Trivialnamen in
Gebrauch, die man kennen muss, z.B.:

|sopropyl-
AIkyI- Phenyl-

Allyl- Benzyl-

NOMENKLATUR

Benennung von Molekiilen

Trivialnamen versus TUPAC-Namen

International Union of Pure and Applied Chemistry

Der Wortstamm ist meist lateinischen oder griechischen Ursprungs und
gibt die Anzahl der Kohlenstoffatome der Kette an.

Zur Bennennung einer Verbindung sucht man die ldngste lineare Kette im
Molekiil, die Bezeichnung fiir das entsprechende Stammalkan liegt dann
dem Namen der Verbindung zu Grunde.

Besitzt eine Verbindung mehrere Ketten gleicher Ldnge, wird diejenige
zu 6runde gelegt, welche die meisten Substituenten enthdlt.

Die Namen der einzelnen Substituenten werden sodann bestimmt (mit
dem Suffix -yl versehen) und in alphabetischer Reihenfolge geordnet.
Die ldngste Kette wird von dem Ende her nummeriert, das einem der
Substituenten am ndchsten ist. Wenn zwei Substituenten vom jeweiligen
Kettenende gleich weit entfernt sind, dann ist derjenige fiir die
Nummerierung relevant, dessen Anfangsbuchstabe im Alphabet vorne
steht.

Der TUPAC-Name der Verbindung ergibt sich nun, indem man zundchst
die Namen der Substituenten in alphabetischer Reihenfolge mit der
Nummer des C-Atoms, an das er gebunden ist, auflistet und dann den
Stammnamen zufiigt.

Treten Substituenten mehrfach auf, werden die Suffixe Di-, Tri-, Tetra-
usw. verwendet.

Der Stammname enthdlt eine Endung, die auf die Stoffklasse hinweist um
die es sich handelt: -an fiir Alkane

-en fiir Alkene

-in fir Alkine

-ol fiir Alkohole usw.

Komplizierte (verzweigte) Seitenketten: dort trdgt dasjenige C-Atom, die
Nummer 1, das mit der Hauptkette verbunden ist.
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H H

UBUNGEN ZUR IUPAC-NOMENKLATUR

ORGANISCHER VERBINDUNGEN

Versuchen Sie zundchst die (Namen fiir die) folgenden Verbindungen
selbststdndig zu konstruieren. Stellen Sie sich und Thren
KommilitonInnen auch eigene Aufgaben; das kann Spass machen!
Wie lauten die Strukturformeln fiir:
1-Ethyl-1-methylcyclohexan

1-TIsopropyl-3-methylcyclohexan

(1-Methylethyl)cyclodecan

1,1,-Dimethylcyclopropan

Isobutylcyclobutan

1-Brom-3-methylhexan

2-Ethyl-3-methylnonan

2,2-Dimethylpropan

3-Chlor-2,6-dimethylheptan

3,3,4-Trimethyloctan

cis-1,2-Diemethylcyclopentan
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Prioritdtenliste fiir die TUPAC-Nomenklatur (wird an Priifung nicht abgegebenl)

Verbindungsklasse Formel Prafix Suffix
Carbonsdure R—CO O H
Ester @)
A s

R o~

Sdureamide O
szl
R N/
le
Aldehyd O
R -

Keton O

R R'
Alkohole R—O H
Amine N R,%
Ether O

N
R "R

Alkine = —_—R
Alkene R V) — R'

R"l R"

Halogenverbindungen

R—Halogen

Alkane
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H H

Hydroxylgruppe (=Hydroxygruppe)

e Ein Wasserstoffatom (H) ist an ein Sauerstoffatom (O) gebunden, das wiederum an das Kohlen-
stoffgeriist eines organischen Molekiils gekniipft ist.

e Wegen des elektronegativen Sauerstoffatoms ist die Hydroxylgruppe polar. Sie tritt in Wechsel-
wirkung mit Wassermolekiilen, wodurch sich die Laslichkeit organischer Verbindungen, die solche
Gruppen enthalten (z.B. Glucose), verbessert.

e Anmerkung: In Strukturformeln wird die Hydroxylgruppe unter Auslassung der Elektronenpaarbin-
dung zwischen dem Sauerstoff und dem Wasserstoff als -OH oder HO- geschrieben.

Carbonylgruppe
¢ Die Carbonylgruppe (-CO) besteht aus einem Kohlenstoffatom, das durch eine Doppelbindung mit ei-
nem Sauerstoffatom verbunden ist.
e Befindet sich die Carbonylgruppe am Ende eines Kohlenstoffgeriists, bezeichnet man sie als Aldehyd
(siehe Glucose, of fenkettige Form), anderenfalls als Keton.
e Obwohl die in der Tabelle dargestellten Molekiile Aceton und Propanol dieselbe Summenformel be-
sitzen, zeichnen sie sich durch verschiedene chemische Eigenschaften aus.

CarboyxIgruppe

e Ein Sauerstoff ist liber eine Doppelbindung an ein Kohlenstoffatom gebunden; dieses Kohlenstoff-
atom trdgt ausserdem eine Hydroxylgruppe (-COOH).

» Verbindungen, die Carboxylgruppen tragen, bezeichnet man als Carbonsduren. Die Carboxylgruppe ist
ein Protonenspender. In dieser Bindung ziehen gleich zwei Sauerstoffatome die Bindungselektronen
vom Wasserstoff weg. Die Elektronenpaarbindung zwischen dem Sauerstoff und dem Wasserstoff
wird deshalb so polar, dass der Wasserstoff dazu neigt, die Bindungselektronen ganz an den Sauer-
stoff abzutreten und als Ton (H+ = Proton) in Losung zu gehen.

Aminogruppe
¢ Die Aminogruppe (-NH2) besteht aus einem Stickstoffatom, das zwei Wasserstoffatome trdgt, und
an das Kohlenstoffgeriist angebunden ist.
¢ Die Aminogruppe wirkt als Base ("Protonenfdnger"). Sie erniedrigt die H+-Konzentration, indem sie
ein Proton (H+) aus der Losung bindet
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Eine Einfachbindung zwischen C und einem elektronegativen Atom

—C—X —C—0H —é—o—é— —C—N/ —C—SH
| | | N\
X=F,ClBrl
Haogenalkan Alkohol Ether Amin Thiol

Funktionelle Gruppen mit einer C=O Doppelbindung (Carbonyl Gruppe)

0 0 0 0
? I [ I I

C Cu
¢ H ™k ¢™Son TR ¢ \T’

Aldehyd Keton Carbonsaure Ester Amid
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Die PET-Trinkflaschen bestehen aus Polyethylen-Terephthalat. Dieses Polymer wird in zwei Stufen herge-
stellt. Zuerst wird Ethylenglykol und Terephthalsdure (oder Dimethylterephthalat) zu bis-(2-Hydroxyethyl-
terephthalat (BHET) umgesetzt. Danach wird BHET mit ein Sb/Ge/Ti-Katalysator polymerisiert. Momentan
wird jahrlich ca. 9.5 mill Tonnen PET produziert.

COOCH,CH,0H
ShiGe/Ti Kat. 0 O
. HO OH PET
BHET a
130-150

COOCH,CH,0H

Stickstoff ist in einer grossen Anzahl physiologisch aktiver Verbindungen enthalten. Viele bekannte Natur-
stoffe enthalten Amingruppen, und viele andere synthetische medizinisch wirksame Substanzen enthalten
auch N-Atome in Form von Amingruppen, z.B.

OH MeO \
HO M
N N :
| I - NH,
N NHMe P NH, el
Ohe

Adrenalin Amphetamin Mes calin
(Neurotransmitter) {stimuliert Nervensystem) {Halluzinogen)
NN /\/\/NH2 Spermidin
NN HoN NH
HzN NH; binden an DNA
Putrescin HZN/\/\NH/\/\/NH\/\/NHZ Spermin

Alkaloide sind natiirliche stickstoffhaltige Verbindungen, die vor allem in Pflanzen vorkommen. Der Name
leitet sich davon ab, dass alle Alkaloide charakteristische basische (alkali-dhnlich) Eigenschaften zeigen,
die durch das freie Elektronenpaar am N-Atom zustandekommen. Viele Alkaloide sind von ausserordentlich
starker pharmakologischer Wirkung und wichtige Arzneimittel:
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z.E. Pymolidin, Pyrrolizidin und Tropan-Alkaloide

im0y mﬁ) eTs

Ornithine
Tropinon

Hygr|n Seopolamin Retonecin

z.B. Piperidin, Pyridin und Chinolzidin-Alkaloide

A
MH= O
H;% WCDDE) I:> H Me N
Lyin Coniin Mizatin L
N- Wathylp el letierin |\/‘ Hpinin
i)
H
Lycopadin

Spartein
z B. Isochinolin-Alkaloide

l:ljéal

JOTe

Phenylalanine R =H
Tyrozine R = 0H

[ropamin

z.B.Indal- Alkalnlde

N R e
Tryptophan e oot
+T
EIpEn Vindolin
H
inblastin I-'I it
C atharanthin
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H H H H H H HH H 4 E E H
W NS i -~
Ho L W H— . H e clH Y -
e R e e N e
cf  HH CI/ H HY H H H
Kurzschreibweise:
Clw \‘/ R \__/

Cl

1-Chlarprapan 2-Chlorpropan 1-Buten (But-1-en) 2-Buten (But-2-en)



