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2-Chlorbutansiure CH5;CH,CHCICOOH | 1,4-107 2,85
3-Chlorbutansiure CH5;CHCICH,COOH | 8,9-107 4,05
Benzencarbonsiure -COOH | 6,6-10° 4,18
2-Chlorbenzencarbonsiure Cl- -COOH[12,5-10* 2,90
3-Chlorbenzencarbonsiure Cl- -COOH| 1,6-10™ 3,80
4-Chlorbenzencarbonsiure Cl- -COOH| 1,0-10™* 4,00
4-Nitrobenzencarbonsiure O,N- -COOH | 4,0-10™ 3,40
zum Vergleich:
Phenol -OH| 1,0-10™" 10,0
Ethanol CH5;CH,OH | 1,0-10°'¢ 16,0

(21) Ergidnzungen.

Hier geht es um Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen mit groer Bedeutung fiir die Biochemie!
Keton oder Enol?

Eine typische Reaktion von Stoffen mit Oxogruppen ist verbliiffend: es gibt H O—H
manchmal nicht ein Molekiil, sondern zwei, welche miteinander im Gleich- —(I_‘,—C//O — \C=C/
gewicht stehen: | 4 N
Man spricht von TAUTOMERIE (ein Molekiil kann im selben System in zwei Ketoform Enolform

Gestalten vorliegen). Anwendungen: Zucker, DNA, ...

Es kommt offenbar auf die Wanderung eines Protons heraus, sowie eines Elektronenpaares. (£ Pfeile!). Der Name E-
nol setzt sich natiirlich zusammen aus (Alk)en und (Alkoh)ol. Der Fachausdruck fiir diese Form der Isomerie ist Tau-
tomerie. Bei den meisten Oxoverbindungen iiberwiegt die Ketoform die Enolform bei weitem (beispielsweise bei Ace-
ton zu 99,9997%). Anders stellt sich die Sachlage dar, wenn die Moglichkeit zu energetisch giinstigen konjugierten
Doppelbindungen besteht: in unserem Beispiel (2,4-Pentandion oder Acetylaceton) kommt noch die Mdoglichkeit einer
intramolekularen Wasserstoffbriicke dazu! (Abb.) Kein Enol gibt ‘s bei Molekiilen, die kein H-Atom am der Oxogruppe
benachbarten C-Atom haben!

Die Reaktion Oxoverbindung — Alkohol:
R-0 oOH ist auch biologisch sehr wichtig, siehe die Abb. links (dhn-

SN . . . .
RLO\ + 2_Cc= =S P C lich mit Ketonen). Interessant ist der Fall, wenn ein Molekiil
H R*—C=0 R2 H
Alkohol ! so-
H Aldehyd Hemiacetal
woh O Oﬂ oder. OH
1 Alkohol als auch Aldehyd in einem ist: Das ist der Fall bei H bt
dem Molekiil 5-Hydroxypentanal: OH — 0 < :O
H H2C—OH CH.OH : : 22 1
nod HO 2 Bei vielen Zuckermolekiilen (z.B. bei
“\\C—OH . . .
\ Lo HO MR Glucose), spielt das eine grofie Rolle: Die
HO\?_ (\\\ _o S sich bei Zuckern bildenden Fiinf- und
H OH C\ H o Sechsringe sind besonders stabil und damit
) H O(" ‘ energetisch begiinstigt: Abb. links und
Glucose: offene oder Aldehydform Halbacetalform: axial oder alpha  Halbacetalform: equatorial oder beta. Niheres im BiOChemieSkrip i
Hydroxycarbonsduren
sind Carbonsédurederivate mit einer oder mehreren Hydroxygruppen. Einige CHs H H

Hydroxycarbonsiuren finden sich in Naturprodukten und sind biologisch be- H—(|)—COOH HOOC—C')—(I)—COOH
deutsam (Abb.). Die IUPAC-Namen sind etwas komplizierter: 2-

Hydroxypropansdure, 2,3-Dihydroxy-butandisdaure und 2-Hydroxy-1,2,3- ; HoH
propan-tricarbonsiure. Biologisch wichtig ist noch die Brenztraubensdure o-  Milchsdure Weinsdure
der 2-Oxo-propansiure (CH3;-C(O)-COOH) bzw. Ihre Salze, die Pyruvate
(Biochemie). Eine wichtige aromatische Hydroxysiure ist die Salicylsiure, H 'l" ?H M
die 2-Hydroxybenzencarbonsiure. £ Zeichne eine Struktur. ~c—c—¢Z
.. HOOC | COOH
Ubersicht verschiedene Siurederivate: COOH
(“) |(P (|? (l? 9 Citronensdure
R=C~o—p’ R_C\NHZ R=C~ R—C\O/C—R
Ester Amid Sé&urechlorid Anhydrid

Formal entstehen diese Séurederivate (und noch ein paar andere) durch Ersatz der Hydroxygruppe aus der COOH-
Gruppe. Wir sehen uns die erste Gruppe etwas genauer an:
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Ester, etwas genauer betrachtet

ESTER entstehen formal (und auch real) aus Alkohol (bzw. Phenol) und Sdure durch Ersatz der OH-Gruppe der Séure

durch eine RO-Gruppe der Hydroxyverbindung, hier ein Beispiel:
o)
— — — . [l
CH5COOH , CH;—CH,—OH —= CHy-C—O—CH5CH, + H,0

Die Reaktion wird durch starke Séduren (z.B. Schwefelsdure) katalysiert und man kann das Gleichgewicht ,,nach rechts
verlagern®, wenn man das Wasser oder den Ester aus dem Reaktionsgemisch entfernt. In unserem Beispiel entsteht als
Produkt Ethylethanoat (Essigester), wohlbekannt als Losungsmittel eines Klebstoffs in einer gelben Tube...

Ester, die aus kleineren Molekiilen entstanden sind, nennt man Fruchtester. Warum?

Eigenschaften der Ester: Ester sind eher fliichtig und lipofil, daher gute Losungsmittel fiir Fette.

Zwei Typen von biologischen Estern:

1 Wachse sind Ester langkettiger Carbonsduren mit ebenfalls langkettigen Alkoholen. Sie iiberziehen oft Pflanzenteile
(Blatter, Friichte) zum Schutz vor Austrocknung. Bei-

spiele: Carnaubawachs, Bienenwachs. H Zickzacklinie steht fiir Ketten aus mehreren
CHz-Einheiten!

1= SPEISEFETTE (Fette und Ole, Abb.): sind alle Ester H— CI:‘O C\/\/\/\/\/\/\/\
von Glycerin und sogenannten Fettsduren (das sind H_?‘O’?\\/\/\/\/\/\/\/\/\

meist unverzweigt kettenformige gesittigte oder unge- H—_G. o. ©

sattigte Monocarbonsiduren, welche fast immer eine ge- ,_', \/9\/\/\/\/\/\/\/\/\
rade Kohlenstoffzahl aufweisen). o

Kurz zur Bedeutung der Fette: Fiir unsere Gesundheit sind sie aus zwei Griinden unverzichtbar:

1> weil sie fettlosliche Stoffe transportieren (z.B. fettlosliche Vitamine) und = weil manche (ungesittigte) Fettsdure
selbst essentiell ist (essentiell bedeutet, dass Dein Korper diese Molekiile nicht zusammenbauen kann, sondern mit der
Nahrung aufnehmen muss — essentiell sind die meisten Vitamine, einige Aminosduren und natiirlich die Mineralstoffe).

Organische Stickstoffverbindungen

Bereits kennen gelernt haben wir Nitroverbindungen und Ester der Salpetersidure. Nun zu Verbindungen, in denen die
Stickstoffatome nicht so stark oxidiert sind, die einfachsten sind die

Amine:

Thre Struktur ist leicht zu verstehen, da sie sich als Ammoniakderivate auffassen lassen, bei denen bis zu drei H-Atome
durch Kohlenwasserstoffgruppen ersetzt wurden.

Ammoniak primares Amin sekundares Amin tertidres Amin
Niedere Amine (=kleine Molekiile, kurze Reste) riechen dhnlich wie Ammoniak bis fischdhnlich und sind wie NH; Ba-
sen (nichtbindendes Elektronenpaar am N-Atom!). Die Nomenklatur ist einfach: man zdhlt die organischen Reste auf
und hiingt die Endung -amin dran. Amine sind typische Zwischen- bis Endprodukte des Stoffwechsels. Ihre iiblen Gerii-
che warnen uns vor zersetztem Eiweil} (na ja, bis auf sehr reife Kédsesorten...). Aus Ammoniak und Carbonsidure kann
man sogar zwei Produkte basteln:

Amide:

sind Carbonsiurederivate, die in der Ubersicht schon vorkamen. Sie entstehen durch Ersatz der OH-

||—I Gruppe der Sdure durch Ammoniak (oder ein Amin). Die darin vorkommende Gruppe konnte man
E_N Amidbindung nennen, aber meistens wird sie als PEPTIDBINDUNG bezeichnet. Der abgebildete Struk-
o) turbaustein bildet, wiederholt aneinandergereiht, das Riickgrad einiger Kunststoffe (z.B. Polyamide)
und der besonders wichtigen Gruppe von Naturstoffen, der PROTEINE. Die-
- se bauen sich bekanntlich auf aus den sogenannten:
£ © % alpha-C Aminosduren

Sie sind dadurch gekennzeichnet, dass die Aminogruppe am Nachbar-
Kohlenstoffatom zur Carbonsduregruppe hingt (dieses gilt wenigstens fiir
die in der Natur vorkommenden Aminoséduren). Diese Aminosduren kann
man als 2-Aminosduren bezeichnen, weil die Aminogruppe am zweiten C
hingt (frither als oi-C-Atom bezeichnet, daher a-Aminoséduren). Die Eigen-
schaften der Aminosidure werden natiirlich besonders

von der Art des Rests bestimmt — manche Reste sind li- R_H
pofil, manche hydrofil, manche polar, manche geladen. /C\
Links die allgemeine Struktur der 2-Aminosduren als O:‘C NH;
Modelldarstellung, rechts als dazu passende Formel: OH
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Die Reste der einzelnen Aminosdure (etwa 20 sind hiufig in allen Lebewesen) bestimmen dann auch die Eigenschaften
des daraus gebildeten Proteins. Ein Protein entsteht durch Kondensation von Aminosiduren, wobei deren Zahl mindes-
tens 50 betriigt (ein Molekiil aus weniger Aminosiduren nennen wir Peptid). Alle in der Natur unseres Planeten vor-
kommenden Aminosiuren (bis auf eine namens Glycin) sind L-Aminoséuren, d.h. sie alle haben dieselbe Konfigurati-
on!

Stickstoffheterocyclen:

sind ringfoérmige Verbindungen — NZ N N
viele davon aromatisch — wobei ”:N ] @ @ @ Nkéj K/IN> I]:N>
ein oder mehrere C-Atome im IL N\ Y N7 N N \ \
Ring durch Stickstoffatome er- H : H

setzt sind. (Dioxin war ein Sau- Pyrrol Indol Pyridin Chinolin Pyrimidin Purin Imidazol
erstofﬂleterocyclus und es glbt =Porphin =Scatol =im Schweil —=Chinin =Cytosin =Coffein —=Histamin
auch welche mit SChwefel) =Neurotransmitter =Thymin =Harnsiure

. . . . . =>Adenin, Guanin
rechts sind die wichtigsten einfa-

chen Stickstoffheterocyclen abgebildet:
Die abgebildeten PYRIMIDINBASEN (T und C) und PURINBASEN (A und G) sind (unter anderem) bekannt geworden als
integrierende Bestandteile von DNA:

. . NH; 0 o NH,
DNA und RNA sind polymere Nucleinsdu-
ren, durch die sich Lebewesen zu reprodu- N~ HiC NH N NH Y
zieren vermogen und ohne die es auch kei- < J | /& </ | )\ | /&
nen Stoffwechsel geben kann. In DNA fin- ’l\l \N N o) N N/ NH, N o
H 'H 'H )

den wir nur die vier abgebildeten Basen. Die
menschliche DNA besteht aus mehr als 3
Milliarden Nucleotiden (ein Nucleotid ist ei- Adenin Thymin Guanin Cytosin
ne Einheit aus Zucker, Phosphat und Base). Nur 25 davon codieren direkt fiir Proteine,
insgesamt diirften 21 000 Gene fiir Proteine codieren (Sp.d.-W. 04/2007, p58).

Es passen Guanin und Cytosin iiber Wasserstoffbriicken zusammen (Abb.), analog Adenin
und Thymin.

Die Basen hingen (bei der
DNA) am Zucker Desoxy-
ribose (das ist das ,,D* von
DNA).

Die Basen bilden das
Innenleben der DNA-
Doppelhelix und werden
dort durch Wasserstoff-
briicken zusammengehal-
ten, bis die Information, die
in ihnen steckt, gebraucht

Guanin

wird.

In diesem vereinfachten Modell (rechts) steht zwei Binder (diese bilden die Doppel-,.Helix*
= Schraube, das Wort bedeutet eigentlich Schnecke) fiir die beiden Stringe des Molekiils.
Diese werden aus Zuckermolekiilen (Desoxy-Ribose bei DNA) abwechselnd mit Phosphor-
sdure gebildet — die Bindungen sind Esterbindungen:

Die Phosphorsidure hat drei OH-Gruppen, zwei davon sind mit je einem Zuckermolekiil
kondensiert (verestert), sodass sich ein polymeres Molekiil bildet. Am Zucker hingt dann jeweils eine der vier erwihn-
ten Basen. Wie dieser Strang ausschnittsweise und schematisch aussieht, zeigt Dir die Abbildung.

Diese Struktur ist 1953 aufgeklirt worden: Nobelpreis fiir Medizin 1962 an Francis Crick, Maurice Wilkins und James
Watson. Den Nobelpreis fiir Chemie im selben Jahr erhielten John Kendrew und Max Perutz, fiir die Aufklidrung der
Struktur von Hdmoglobin.

Ende des Chemieskripts.

9. Auflage, beendet 2007.
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