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CHEMIE Q11

ZUSAMMENFASSUNG UND DEFINITIONEN

Aromatische Kohlenwasserstoffe

Aromatische Kohlenwasserstoffe (Aromaten)
Aromaten sind planare, ringformige Molekiile mit einem durchgehenden konjugierten System
delokalisierter Elektronen.

Benzol

Das Benzolmolekil besitzt die Summenformel C¢Hg und eine sechsgliedrige Ringstruktur. Benzol ist der
einfachste Vertreter aromatischer Kohlenwasserstoffe.

Mesomerie

Koénnen die in einem Molekil vorliegenden Bindungsverhaltnisse nicht durch eine einzige
Valenzstrichformel, sondern nur durch zwei oder mehr Grenzstrukturformeln dargestellt werden,
spricht man von Mesomerie. Die tatsachliche Elektronenverteilung im Molekdl liegt zwischen den von
den Grenzformeln angegebenen Elektronenverteilungen (mesomerer Zustand).

Aufstellen mesomerer Grenzstrukturformeln

Mesomere Grenzstrukturen sind ein wichtiges Hilfsmittel zur Darstellung eines delokalisierten
Elektronensystems. Sie werden folgendermafen formuliert:

e Eine Grenzstrukturformel nach den Regeln fiir Valenzstrichformeln erstellen. Diese entspricht
fir gewohnlich der klassischen Valenzstrichformel des Molekils.

e Um eine weitere Grenzstrukturformel zu erstellen, miissen geeignete Elektronenpaare (nicht-
bindendes EP oder Doppelbindungs-EP) verschoben (,,umgeklappt”) werden.

e Das Atomgeriist des Molekiils (die Konstitution) darf dabei nicht verdandert werden.

e Das Verschieben der EP geschieht immer in gleicher Richtung.

o Alle Grenzstrukturformeln missen die gleiche Anzahl an Elektronenpaaren aufweisen.

e Ergeben sich durch Elektronenverschiebungen an Atomen Formalladungen, missen sie in der
Grenzstrukturformel angegeben werden.

e Die gesamten Grenzstrukturformeln werden von einer eckigen Klammer umgeben; die
einzelnen Grenzstrukturen werden durch Doppelpfeile (<) voneinander getrennt.

Mesomerieenergie

Die Energiedifferenz zwischen den Grenzstrukturen und dem tatsdchlichen mesomeren Zustand wird
als Mesomerieenergie bezeichnet. Je héher das AusmaR (Anzahl der Grenzstrukturen) sowie die Gite
(Anzahl der bevorzugten mesomeren Grenzstrukturen) des mesomeren Systems [insgesamt als
Qualitét des mesomeren Systems bezeichnet], desto hoher ist die Mesomerieenergie, also desto
stabiler ist das Molekdl.
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Bevorzugte mesomere Grenzstrukturen sind solche, bei denen keine (zusatzliche) Ladungstrennung
auftritt und/oder die Oktettregel nicht verletzt wird.

Beispiel Benzol: Die energetische Differenz zwischen dem Energiegehalt des hypothetischen
,Cyclohexa-1,3,5-triens” (Grenzstruktur) und dem des realen Benzols ist die Mesomerieenergie.

Elektrophile aromatische Substitution

Bei der elektrophilen Substitution an Aromaten wird ein Wasserstoffatom durch ein anderes Atom
oder Atomgruppe ersetzt. So kann z. B. bei einer Halogenierung in Anwesenheit eines Katalysators ein
Wasserstoffatom durch ein Chloratom (Chlorierung) oder Bromatom (Bromierung) substituiert
werden.

Der Reaktionsmechanismus einer Bromierung eines Aromaten verlduft in drei charakteristischen
Schritten:

e Polarisierung des Brom-Molekiils durch einen Katalysator (z. B. Fe(lll)-chlorid)

o Heterolytische Spaltung des Brom-Molekils, Angriff des Elektrophils und Bildung eines
Carbenium-lons als mesomeriestabilisiertes Zwischenprodukt.

e Rearomatisierung und Rickbildung des Katalysators

Die Aciditat des Phenols (Hydroxybenzol)

Die im Vergleich zu Alkanolen erleichterte Abgabe des Protons der Hydroxygruppe beruht beim
Phenolmolekil zum einen auf der hoéheren Polaritdt der Hydroxygruppe (positiv polarisiertes
Sauerstoffatom), zum anderen auf der Mesomeriestabilisierung (keine Ladungstrennung!) des
entstehenden Phenolat-lons.

Die Basizitat des Anilins (Aminobenzol)

Die im Vergleich zum Ammoniak schwache Fahigkeit zur Protonenaufnahme beruht beim Anilin-
molekil zum einen auf der Erweiterung des delokalisierten Elektronensystems durch das nicht-
bindende Elektronenpaar des unprotonierten Stickstoffatoms (+M-Effekt), zum anderen auf der (im
Vergleich zum unprotonierten Anilin) geringeren Mesomeriestabilisierung des entstehenden
Anilinium-lons.

Positiver Mesomerie Effekt (+M-Effekt)

Substituenten mit einem nicht-bindenden Elektronenpaar erweitern das delokalisierte Elektronen-
system. In aromatischen Systemen erhohen sie somit die Elektronendichte. Beispiele: Hydroxy-
gruppen, Aminogruppen, Halogenatome.

Negativer Mesomerie Effekt (-M-Effekt)

Substituenten, die Elektronenpaare aufnehmen koénnen, erweitern das delokalisierte Elektronen-
system. In aromatischen Systemen verringern sie somit die Elektronendichte. Das Molekiil ist stabiler.
Beispiele: Carbonylgruppen, Carboxygruppen, Nitrogruppen.
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Struktur und Eigenschaften von Farbstoffen

Licht

Licht ist der fiur das menschliche Auge sichtbare Teil der elektromagnetischen Strahlung. Im
elektromagnetischen Spektrum umfasst der Bereich des Lichts Wellenlangen von etwa 380 nm bis
780 nm. Je langwelliger die elektromagnetische Strahlung ist, desto energiedrmer ist sie.

Farbe

Farbigkeit ist eine Wahrnehmung des menschlichen Gehirns. Objektiv messbar ist die Wellenldnge von
Lichtstrahlen. Der sichtbare Teil des elektromagnetischen Spektrums wird in verschiedene
Spektralfarben unterteilt.

Durch Absorption bestimmter Lichtwellen aus dem sichtbaren Bereich des elektromagnetischen
Spektrums erscheinen Stoffe farbig. Der reflektierte Anteil des Lichts erzeugt beim Betrachter den
Farbeindruck der Komplementarfarbe.

Molekdilstruktur und Farbigkeit

Entscheidend fiir die Absorptions-Wellenlange eines Farbstoffes ist das AusmaR des delokalisierten
Elektronensystems sowie die Glte der Delokalisierung (vgl. Mesomerieenergie im Kapitel Aromatische
Kohlenwasserstoffe). Je stabiler das delokalisierte Elektronensystem ist, desto langwelliger ist das
absorbierte Licht.

Chromophore

Das Chromophor ist der farbgebende Teil eines Molekils. Er ist gekennzeichnet durch ein
delokalisiertes Elektronensystem.

Auxochrome Gruppen sind Elektronenpaar-Donatoren und erweitern das delokalisierte
Elektronensystem durch den +M-Effekt (z. B. Hydroxygruppen). Antiauxochrome Gruppen sind
Elektronenpaar-Akzeptoren und erweitern das delokalisierte Elektronensystem durch den -M-Effekt
(z. B. Carbonylgruppen).

Chlorophyll A

Chlorophyll ist ein Naturfarbstoff mit sehr groRer biologischer
Bedeutung. Das Molekil besitzt durch den sogenannten
Porphyrinring (mit dem zentralen Magnesium-lon) ein
ausgedehntes delokalisiertes Elektronensystem. Die
Chlorophylle a und b unterscheiden sich durch unterschiedliche
Reste. Die griine Farbe der Chlorophylle lasst sich anhand der
charakteristischen Absorptionsspektren [1] erkennen. Die
Absorptionsmaxima liegen im blauen und roten Bereich des 400 55,0 600 700
sichtbaren Lichts. Wellonthoge./ i

Chlorophyll a

Chlorophyll b

Absorption

Kipenfarbung am Beispiel des Indigo

Bei der Kipenfarbung wird ein wasserunl6slicher Farbstoff (bei Indigo: Absorption im gelb-orangen
Bereich / Komplementérfarbe tiefblau) durch Reduktion in eine wasserl6sliche Form (bei Indigo:
farblose Leukoform) tberfiihrt. Die zu farbenden Stoffe werden dann in die wassrige Losung getaucht,
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was zu einer gleichmaRigen Verteilung des Farbstoffes zwischen den Fasern fiihrt. Durch Oxidation (bei
Indigo: durch Luftsauerstoff) wird der Farbstoff wieder in seine urspriingliche Form gebracht.

Azofarbstoffe

Bei den Molekiilen der Azofarbstoffe werden zwei aromatische Systeme durch eine Azogruppe
(Rl—N:N-Rz) zu einem gemeinsamen ausgedehnten Chromophor verknipft. Durch die hohe Qualitat
(AusmaB und Gite; vgl. Mesomerieenergie im Kapitel Aromatische Kohlenwasserstoffe) des
delokalisierten Elektronensystems absorbieren Azofarbstoffe Licht im sichtbaren Bereich des
Spektrums.

Die Synthese von Azofarbstoffen erfolgt in zwei Schritten. Im ersten Schritt (Diazotierung) reagiert ein
primdres aromatisches Amin mit einem Nitrosyl-Kation zu einem Diazonium-lon. Im zweiten Schritt
(Azokupplung) reagiert das Diazonium-lon in einer elektrophilen Substitution mit der
Kupplungskomponente (Aromat mit mindestens 1 Substituenten mit +M-Effekt) zum Azofarbstoff.

Azofarbstoffe als Sdure-Base-Indikatoren

Das Absorptionsverhalten von Azofarbstoff-Molekiilen ist pH-abhdngig. Viele Azofarbstoffe weisen
daher im sauren und im alkalischen Milieu unterschiedliche Farben auf. Grund dafiir sind die
unterschiedlichen Qualitdaten (Ausmall und Giite; vgl. Mesomerieenergie im Kapitel Aromatische
Kohlenwasserstoffe) des delokalisierten Elektronensystems von protonierter und deprotonierter
Form.
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Kunststoffe

Kunststoffe sind synthetische, aus Monomeren hergestellte (= Polymere) Makromolekiile mit gezielten
technischen Eigenschaften. Fir die Synthesen von Kunststoffen kommen, abhdngig von den
eingesetzten Monomeren, verschiedene Polymerisationsreaktionen zur Anwendung.

Radikalische Substitution

Kennzeichen: Monomere mit C=C-Doppelbindung; keine Nebenprodukte
Beispiele: Polyethen (PE), Polypropen (PP), Polyvinylchlorid (PVC)
Der Reaktionsmechanismus lduft in 4 Schritten ab:

e Startreaktion: Initiatoren (Radikalbildner) mit instabiler Bindung, die zur homolytischen
Spaltung neigt (durch Licht oder Temperatur) bilden ein Startradikal (z. B. Dibenzoylperoxid).

o Kettenstart: Angriff des Startradikals am Monomer fiihrt zum Monomer-Radikal.

e Kettenwachstum: Monomer-Radikale greifen weitere Monomere an; es bilden sich immer
langere Molekilketten.

e Kettenabbruch: Die Vereinigung zweier Radikale fiihrt zum Abbruch der Reaktion.

Polykondensation

Kennzeichen: Monomere mit mind. 2 (gleichen oder unterschiedlichen) funktionellen Gruppen; kleine
anorganische Molekiile (meist Wasser) als Nebenprodukte

Beispiele: Polyester (z. B. Polyethylenterephthalat (PET)), Polyamide (z. B. Nylon)

Polyester entstehen aus Di-Carbonsduren und Di-Alkoholen (Diole) unter Wasserabspaltung. Sie
besitzen Esterbindungen.

Polyamide entstehen aus Di-Carbonsduren und Di-Aminen unter Wasserabspaltung. Sie besitzen
Amidbindungen.

Polyaddition

Kennzeichen: 2 unterschiedliche, bifunktionelle Monomere, die mindestens eine Mehrfachbindung
besitzen; keine Nebenprodukte

Beispiel: Polyurethane (PU)

Polyurethane entstehen durch Polyadditionsreaktionen von Diisocyanaten (§=C:N—R2—N:C:§) und
Diolen (H-O-R1-O-H). Sie besitzen Urethangruppen.

Der Reaktionsmechanismus ldauft in 2 Schritten ab:

e Nukleophiler Angriff des negativ polarisierten Sauerstoff-Atoms einer Hydroxygruppe des
Diols am positiv polarisierten Carboxy-Kohlenstoff-Atom des Diisocyanats.

e Intramolekulare Protonenwanderung von der Hydroxygruppe auf das (kurz negativ geladene)
Stickstoff-Atom der Isocyanatgruppe

Durch Zugabe von Wasser in das Reaktionsgemisch erhalt man PU-Schaume.
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Struktur und Eigenschaften von Kunststoffen

In Abhangigkeit von ihrer Struktur und den darauf basierenden Eigenschaften kann man Kunststoffe in
drei Gruppen einteilen:

o Thermoplaste bestehen aus linearen Makromolekiilen. Beim Erwdarmen werde sie weich und
verformbar. Sie sind schmelzbar und behalten nach dem Abkihlen die neue Form bei.
Beispiele: PE, PP, PVC

o Duroplaste bestehen aus engmaschig vernetzten Makromolekilen. Sie sind nicht schmelzbar
und zersetzen sich beim Erhitzen. Beispiele: vernetzte Polyurethane

e Elastomere bestehen aus weitmaschig vernetzten Makromolekiilen. Sie sind elastisch, nicht
schmelzbar und zersetzen sich bei hohen Temperaturen. Beispiel: Gummi.

Silikone

Silikone sind siliziumhaltige organische Makromolekiile, die wegen der Stabilitdt ihrer Bindungen
extremen Belastungen (Kéalte, Hitze, Sonnenlicht, Chemikalien) standhalten. Beispiel:
Polydimethylsiloxan.

Carbonfasern

Carbonfasern sind Kohlenstoffkristalle mit Schichten aus sechseckig vernetzten Kohlenstoffatomen mit
delokalisierten Elektronen. Sie zeichnen sich durch hohe Zugfestigkeit, Dehnbarkeit, geringe Dichte
und elektrische Leitfahigkeit aus.
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Fette und Tenside

Fette und fette Ole

Fette und fette Ole sind hydrophobe Naturstoffe (Lipide) mit charakteristischem Aufbau. Strukturell
handelt es sich um Triacylglycerine, also um Ester aus Propan-1,2,3-triol (Glycerin) und drei meist
langkettigen Monocarbonsduren (Fettsduren). Fette sind feste Triacylglycerine — fllssige
Triacylglycerine bezeichnet man als fette Ole.

Fettsauren

Fettsduren sind langkettige Monocarbonsduren mit unverzweigter Kohlenstoffkette, die stets eine
gerade Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweist. Gesattigte Fettsduren (z. B. Hexadecansdure oder
Octadecansaure) enthalten keine Doppelbindungen, ungesattigte Fettsduren (z. B. (Z)-Oktadec-9-
ensaure oder (Z)-Octadeca-9,12-diensdure) enthalten eine oder mehrere nicht konjugierte
Doppelbindungen, gewdhnlich in der (Z)-Konfiguration.

Der Aggregatzustand von Fetten

Naturliche Fette sind keine Reinstoffe, sondern stets ein Gemisch aus verschiedenen Triacylglycerinen
mit verschiedenen Fettsduren, daher wird flir sie meist statt eines genauen Schmelzpunktes ein
charakteristischer Schmelzbereich angeben. Der Aggregatzustand ist abhdngig vom Molekulargewicht
und der Starke der zwischenmolekularen Krafte (hier Van-der-Waals-Krafte). Der Schmelzbereich eines
Fettes ist daher umso niedriger, je kiirzer seine Fettsduren sind und je mehr Doppelbindungen diese
besitzen.

Tenside

Tenside sind grenzflachenaktive Stoffe, reichern sich also an Grenzflaichen an und setzen dort die
Grenzflachenspannung herab. Tensidmolekiile besitzen einen hydrophilen und einen hydrophoben
Anteil, deshalb wirken sie als amphiphile ,Lésungsvermittler” zwischen polaren und unpolaren Phasen.

Man unterscheidet anionische, kationische, zwitterionische und nichtionische Tenside.

Seifen

Klassische Seifen (Kern-/Schmierseife) sind Natrium- oder Kalium-Salze von Fettsdure-Anionen
(Carboxylat-lonen) und gehdren damit zu den anionischen Tensiden. Sie entstehen bei der alkalischen
Hydrolyse der Esterbindungen von Fettmolekiilen mit den entsprechenden Basen. Seifenlésungen
reagieren basisch, wodurch sie die Haut und Textilien schadigen kénnen. In kalkhaltigem Wasser bilden
sie schwerl6sliche Calciumsalze, wodurch Textilfasern spréde werden. Im sauren Milieu sind Seifen
kaum noch wirksam, da ihre Molekiile in protonierter Form deutlich hydrophober sind.

Synthetische Tenside
Wichtige Beispiele fiir synthetische anionische Tenside sind die Alkylbenzolsulfonate.

H,C—(CH,); Q SO, Na*
Allgemeine Strukturformel der Alkylbenzolsulfonate
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Da Alkylbenzolsulfonsduren relativ starke Sauren sind, sind die Alkylbenzolsulfonate schwache
korrespondierende Basen. Sie sind daher nicht reizend, bilden mit Calciumionen kaum schwerl6sliche
Salze und sind nicht saureempfindlich.
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Kohlenhydrate und Stereoisomerie

Kohlenhydrate (auch Saccharide genannt) sind Polyhydroxycarbonylverbindungen, also
Polyhydroxyaldehyde (Aldosen), Polyhydroxyketone (Ketosen) oder Verbindungen, die (unter
Anlagerung von Wasser) in solche Verbindungen gespalten werden kénnen.

Stereochemische Begriffe

e Chirale Objekte lassen sich nicht mit ihrem Spiegelbild zur Deckung bringen.

e Besitzt ein Kohlenstoffatom vier unterschiedliche Substituenten, nennt man dieses ein
Chiralitatszentrum (Symbol C’). Chirale Molekiile besitzen mindestens ein Chiralitatszentrum.

o Konfigurationsisomere sind Molekiile mit gleicher Summenformel und gleicher Konstitution
(Verknapfung), die sich aber in der raumlichen Stellung (Konfiguration) der Atome
unterscheiden.

o Enantiomere sind Konfigurationsisomere, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten.

o Diastereomere sind Konfigurationsisomere, die sich nicht wie Bild und Spiegelbild verhalten.

e D-/L-Nomenklatur: Enantiomere werden unterschieden, indem man in der FISCHER-Projektion
(s. u.) die Konfiguration am untersten Chiralitdtszentrum betrachtet. Zeigt der hochstoxidierte
Substituent (meist Hydroxygruppe) nach rechts, so handelt es sich um die D-Konfiguration. Bei
der L-Konfiguration zeigt dieser Substituent nach links.

o meso-Verbindungen sind Sonderfille: Ihre Molekiile besitzen Chiralitatszentren — sind aber
insgesamt trotzdem nicht chiral. Diese meso-Formen haben eine gerade Anzahl an
Chiralitadtszentren und besitzen eine intramolekulare Spiegelebene. Beispiel: meso-Weinsaure.

FISCHER-Projektion
Methode zur eindeutigen zweidimensionalen Darstellung der 3-D-Raumstruktur linearer chiraler
Molekile nach festen Regeln:

e Die langste Kohlenstoffkette steht vertikal, dabei wird das Kohlenstoffatom mit der hochsten
Oxidationszahl (Carbonylgruppe bei Kohlenhydraten; Carboxygruppe bei Aminosauren) nach
oben gestellt

e Fiirjedes einzelne Kohlenstoffatom wird nun die Konfiguration nach folgenden Regeln notiert:

o Die Bindungen zu den Atomen der langsten Kohlenstoffkette zeigen hinter die
Papierebene (senkrechte Striche)

o Die Bindungen zu den anderen Substituenten zeigen nach vorne aus der Papierebene
heraus (waagerechte Striche)

Linear polarisiertes Licht
Licht, dessen elektromagnetische Wellen sich alle in derselben Schwingungsebene bewegen.
Erzeugbar durch einen Polarisationsfilter (Polarisator).

Polarimetrie
Methode zur Bestimmung der Konzentration einer Losung mit chiralen Molekdlen.

Losungen chiraler Molekile sind optisch aktiv, d. h., sie drehen die Schwingungsebene von linear
polarisiertem Licht um einen charakteristischen Winkel. Dieser kann mithilfe eines Polarimeters
bestimmt werden. Der gemessene Drehwinkel ist abhangig von dem Stoff, dessen Konzentration, der
Lange des MessgefaRes, der Wellenldange des verwendeten Lichts und der Temperatur. Somit sind nur
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normierte Messwerte vergleichbar. Der sog. spezifische Drehwinkel, der in der Literatur fir alle
chiralen Verbindungen nachzulesen ist, wird bei c=1,0 g /ml, I=10cm, A=589 nm und T=20 °C
ermittelt.

Der Betrag des spezifischen Drehwinkels ist bei Enantiomeren gleich groR, die Drehrichtung ist jedoch
entgegengesetzt. Die Drehrichtung eines Enantiomers kann im Namen mit einem ,+“ (nach rechts)
oder einem ,,-“ (nach links) angegeben werden. Beispiele: D-(+)-Glucose, D-(-)-Fructose.

Es besteht kein allgemeiner Zusammenhang zwischen der D-/L-Konfiguration und dem Drehwinkel —
sie sind aber stets entgegensetzt.

Monosaccharide

Einfachzucker besitzen ein Grundgeriist aus Kohlenstoffatomen. Nach der Anzahl der Kohlen-
stoffatome werden Triosen (3), Tetrosen (4), Pentosen (5), Hexosen (6), usw. unterschieden. Sie
besitzen entweder eine Aldehydgruppe (Aldosen) oder eine Ketogruppe (Ketosen). Kohlenstoffatome
ohne Carbonylgruppe besitzen meist eine Hydroxygruppe.

e Glucose: Aldohexose mit 4 Chiralitatszentren (,ta-tii-ta-ta“)
e Fructose: 2-Ketohexose mit 3 Chiralitdtszentren (,ti-ta-ta“)

Nukleophile Addition

In wassriger Losung neigen Kohlenhydrat-Molekile zur Ringbildung. Der Ringschluss erfolgt bei
Hexosen durch die Bildung eines intramolekularen Halbacetals (bzw. Halbketals) zwischen der
Carbonylgruppe und der Hydroxygruppe des C-5- oder des C-6-Atoms nach dem Mechanismus der
nukleophilen Addition. Dieser Reaktionsmechanismus verlauft Gber ein Zwitterion.

Je nach den reagierenden Kohlenstoffatomen liegen die Kohlenhydrate daher in Losung meist als
stabile Sechsringe (Pyranosen) oder als stabile Fiinfringe (Furanosen) vor.

Anomere

Durch den Ringschluss entsteht ein neues Chiralitdtszentrum (anomeres C-Atom) wobei 2
Diastereomere (in diesem Fall genannt: Anomere) gebildet werden kénnen. Beim a-Anomer zeigt die
Hydroxygruppe nach unten, beim B-Anomer zeigt sie nach oben. Beispiel: a-D-Glucose

HAWORTH-Projektion

Die FIsCHER-Projektion ist fiir die realistische Darstellung cyclischer Molekile nicht geeignet. Die
Anforderungen an die Darstellung cyclischer Formen der Kohlenhydrate erfillt die HAWORTH-
Projektion. Sie beschreibt die Konfiguration an Chiralitdtszentren sowie den dreidimensionalen Aufbau
in den richtigen Proportionen. Bei der Darstellung eines cyclischen Kohlenhydrats in der HAWORTH-
Projektion geht man von der offenkettigen Form in der FISCHER-Projektion aus:

e Das Kohlenstoffgeriist der FISCHER-Projektion wird von der Senkrechten nach rechts in die
Waagerechte gebracht.

e Substituenten, die nach rechts zeigten, zeigen nun nach unten — Substituenten links nach oben.

o Die Kohlenstoffkette wird nach hinten in die Papierebene gebogen — die Ausrichtung der
Substituenten bleibt erhalten.

e Damit die Kohlenstoffatome zur Bildung des Halbacetals (-ketals) aufeinandertreffen, muss die
Bindung am entsprechenden Chiralitatszentrum (bei Hexose C-5 oder C-6) gedreht werden.

10
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e Der Ring wird (gemaf der nukleophilen Addition) Gber eine Sauerstoffbriicke geschlossen; am
anomeren C-Atom bildet sich eine neue Hydroxygruppe.

Mutarotation

In wassriger Losung wechseln Kohlenhydratmolekile laufend zwischen der linearen und den cyclischen
Formen. Reine wassrige Losungen der Anomere sind also nicht bestdndig, es stellt sich aber eine
spezifische (statistische) Verteilung (ein sogenanntes Gleichgewicht) der unterschiedlichen Formen
ein. Als Mutarotation bezeichnet man die Beobachtung, dass sich der optische Drehwinkel einer frisch
angesetzten Losung eines bestimmten Anomers so lange verdndert, bis der Gleichgewichts-Drehwinkel
erreicht ist.

Nachweise fir Monosaccharide

e Die FEHLING-Probe (Nachweis flr Aldehydgruppen): Kupfer(ll)-sulfat (blau) oxidiert
Aldehydgruppen zu Carboxygruppen und wird dabei selbst zu Kupfer(l)-oxid (rot) reduziert.
Die Rotfarbung zeigt das positive Ergebnis an.

e Die Tollens- oder Silberspiegel-Probe (Nachweis fir Aldehydgruppen): Silber(l)-nitrat (farblos)
oxidiert die Aldehydgruppen zu Carboxygruppen und wird dabei selbst zu elementarem Silber
(metallischer Niederschlag) reduziert. Die Silberschicht im Reagenzglas zeigt das positive
Ergebnis an.

Die Keto-Endiol-Tautomerie (eine Form der Isomerie)

Ketosen kdnnen (in der linearen Form) durch sauer oder basisch katalysierte Protonenabspaltung in
die sogenannte Endiol-Form ibergehen. Bei der Deprotonierung einer der zwei Hydroxygruppen des
sehr instabilen Endiols kann entweder das urspriingliche Keton entstehen oder sich ein Aldehyd bilden.
Zum Beispiel stellt sich in alkalischer Losung durch die Keto-Endiol-Tautomerie stets ein Gleichgewicht
zwischen Fructose und Glucose ein.

Disaccharide

Zweifachzucker bestehen aus zwei Monosacchariden, die Uber eine Sauerstoffbriicke (glykosidische
Bindung) verbunden sind. Monosaccharide kénnen als Halbacetale tber die Hydroxygruppen am
anomeren C-Atom mit einer anderen Hydroxygruppe zu Vollacetalen reagieren. Bei der
sdurekatalysierten Reaktion wird Wasser abgespalten (Kondensationsreaktion). Beispiele:

e Maltose: Kondensation zweier Molekiile D-Glucopyranose zwischen der Hydroxygruppe am
C-1-Atom (anomeres C-Atom: a-Form) des einen und der Hydroxygruppe am C-4-Atom des
zweiten Molekiils. Es bildet sich eine a-1,4-glykosidische Bindung aus.

o Cellobiose: Kondensation zweier Molekiile D-Glucopyranose zwischen der Hydroxygruppe am
C-1-Atom (anomeres C-Atom: B-Form) des einen und der Hydroxygruppe am C-4-Atom des
zweiten Molekiils. Es bildet sich eine B-1,4-glykosidische Bindung aus.

e Saccharose: Disaccharid aus den Monosacchariden a-D-Glucopyranose und B-D-
Fructofuranose; verbunden durch eine a,3-1,2-glykosidische Bindung.

Glykosidische Bindungen kénnen unter Anlagerung von Wasser wieder gespalten werden (Hydrolyse).
Man unterscheidet saure Hydrolysen (mit starken anorganischen S&duren) und enzymatische
Hydrolysen (z. B. durch Maltase).
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Chemische Eigenschaften der Disaccharide

In der FEHLING - und TOLLENS-Probe reagieren die Disaccharide Maltose und Cellobiose positiv, da bei
ihnen jeweils ein Anomeriezentrum (in der Formel rechts) frei ist und sich durch Mutarotation auch in
die Aldehydform umwandeln kann. Die Aldehydgruppe kann durch sanfte Oxidationsmittel zur
Carboxygruppe oxidiert werden; Maltose und Cellobiose zahlen — wie auch Glucose und Fructose — zu
den reduzierenden Zuckern.

Saccharose reagiert in der FEHLING - und TOLLENS-Probe negativ, da beide anomeren C-Atome in der
glykosidischen Bindung fixiert sind. Es ist keine Mutarotation lber eine offenkettige, oxidierbare Form
moglich. Saccharose ist ein nicht-reduzierender Zucker.

Polysaccharide

Vielfachzucker sind aus vielen (> 11) Monosaccharid-Monomeren aufgebaut, die durch
Polykondensation zu einem Makromolekul verknipft wurden. Sie spielen in der Natur eine groRe Rolle
als Energiespeicher (z. B. Starke) und Geruststoffe (z. B. Cellulose).

Starke
Starke ist ein Gemisch aus zwei Polysacchariden:

e der in heiRem Wasser I6slichen Amylose (ca. 20 %): ein lineares Polysaccharid aus a-1,4-
glykosidisch verknipften D-Glucopyranose-Monomeren; die Kette ist schraubenférmig (Helix)
gewunden. Die Helix wird durch Wasserstoffbriicken stabilisiert.

e dem wasserunléslichen Amylopektin (ca. 80 %): ein verzweigtes Polysaccharid mit Amylose-
Grundstruktur und zusatzlichen a-1,6-glykosidischen Verkniipfungen (etwa alle 25
Monomere)

Cellulose

Cellulose ist ein lineares Polysaccharid aus [-1,4-glykosidisch verknipften D-Glucopyranose-
Monomeren. Die lineare Anordnung der Molekile (Fibrillen) wird durch Wasserstoffbriicken
stabilisiert. Durch Verwicklung entstehen sehr stabile, zugfeste Fasern.
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Aminosauren und Proteine

Aminosauren

Natlrliche, in Proteinen vorkommende Aminosauren sind o-L-Aminosduren mit unterschiedlichem
Rest. Von den 20 proteinogenen Aminosduren sind 8 essenziell, miissen also mit der Nahrung
aufgenommen werden.

Die Benennung der Aminosauren erfolgt nach den bekannten Regeln der IUPAC-Nomenklatur, z. B.
2-Aminoethansaure (Rest: Wasserstoff); 2-Aminopropansaure (Rest: Methylgruppe)

Aminosauren als Ampholyte

Je nach pH-Milieu kénnen Aminosduren vollig protoniert (Carboxygruppe und Aminogruppe
protoniert), als Zwitterion (nur Aminogruppe protoniert) oder véllig unprotoniert vorliegen. Somit
kédnnen Aminosauren je nach Reaktionspartner als Sdure oder Base fungieren.

Der Isoelektrische Punkt

Der charakteristische pH-Wert, bei dem eine Aminoséaure als insgesamt elektrisch neutrales Zwitterion
vorliegt, heil’t Isoelektrischer Punkt (IEP). Unterhalb ihres IEP liegen Aminosauren in ihrer kationischen
Form (protoniert), oberhalb des IEP in ihrer anionischen Form (deprotoniert) vor. Der IEP ist fiir jede
Aminosaure charakteristisch. Allgemein gilt, dass der IEP saurer Aminosduren (mit zusatzlicher
Carboxygruppe im Rest) im sauren pH-Bereich liegt. Bei basischen Aminosauren (mit zuséatzlicher
Aminogruppe im Rest) liegt der IEP im Alkalischen.

Gelelektrophorese

Gelelektrophorese ist eine Methode zur Trennung eines Gemischs von geldsten geladenen Teilchen
(also auch Aminosauren) in einem elektrischen Gleichstrom-Feld. Je nach GréRe der Ladung und des
lonenradius wandern die lonen dabei mit unterschiedlicher Geschwindigkeit in Richtung der Elektrode
mit entgegengesetztem Vorzeichen. Zur Stabilisierung der lonen wird ein Gel als Tragermaterial
eingesetzt.

Der Lauf wird nach einiger Zeit (ca. 30 min) beendet und das Bandenmuster der getrennten
Aminosauren farblich sichtbar gemacht (detektiert). Durch Vergleich mit Referenz-Banden bekannter
Aminosauren lassen sich die Aminosauren der einzelnen Banden identifizieren.

Bei einer erweiterten Variante der Gelelektrophorese erstreckt sich ein pH-Gradient lber das Gel,
wodurch die Aminosduren wahren ihrer Wanderung zur Elektrode am Isoelektrischen Punkt in die
Zwitterionen-Form (bergehen und als elektrisch neutrale Teilchen im elektrischen Feld nicht
weiterwandern.

Die Peptidbindung

Aminosduren sind die Bausteine der Proteine. lhre Verknipfung erfolgt durch eine Konden-
sationsreaktion zwischen der a-Aminogruppe der einen und der Carboxygruppe der anderen
Aminosaure. Dabei wird eine Peptidbindung ausgebildet; es entsteht ein Peptid. Durch Mesomerie
besitzt die Peptidbindung Doppelbindungscharakter. Sie ist daher kiirzer als eine gewohnliche C-N-
Bindung in einem Amin, ist nicht frei drehbar, hat eine planare Raumstruktur und ist energetisch
besonders stabil.
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Proteine
Proteine sind Polypeptide aus mindestens 100 Aminosauren mit vielfaltigen biologischen Funktionen,

z. B.

Strukturproteine (z. B. Keratin)
Transportproteine (z. B. Himoglobin)
Enzyme (z. B. Amylase)
Immunproteine (Antikorper)

Die 4 Strukturebenen der Proteine
Proteine kénnen auf 4 verschiedenen ,Zoom“-Ebenen betrachtet werden:

Primarstruktur: lineare Abfolge der Aminosauren (Aminosaduresequenz)

Sekundarstruktur: Durch Wasserstoffbriicken zwischen den in der Primarstruktur regelmaRig
aufeinanderfolgenden Peptidbindungen stabilisieren sich in kurzen Abschnitten des linearen
Molekiils regelmaRige Strukturen (a-Helices und B-Faltblatter).

Tertidrstruktur: Die gesamte Raumstruktur eines Polypeptids bedingt dessen Funktion. Diese
dreidimensionale Faltung ist abhdngig von den unterschiedlichen Resten in der Primarstruktur
und den dadurch wirkenden Van-der Waals-Kraften, Dipol-Dipol-Kraften, Wasserstoffbriicken,
Disulfidbriicken, Dipol-lonen-Kraften und lonenbindungen.

Quartarstruktur: Bei vielen Proteinen sind mehrere Polypeptide zu einer funktionellen Einheit
zusammengelagert. Dabei werden die verschiedenen Untereinheiten Uber zwischen-
molekulare Wechselwirkungen zusammengehalten.

Protein-Analytik

Die Biuret-Reaktion: Nachweisreaktion fiir Proteine aufgrund der Peptidbindungen. Proteinlésungen
verfarben alkalische Kupfer(ll)-sulfat-Losungen von blau nach violett. Der Nachweis basiert auf der
Bildung eines farbigen Komplexes der Peptidbindungen mit den Cu?*-lonen.

Die Xanthoprotein-Reaktion: Nachweis aufgrund aromatischer Aminosaurereste. Proteine zeigen bei
Kontakt mit konzentrierter Salpetersdure eine charakteristische Gelbfarbung. Der Nachweis basiert auf
Substitutionen von Nitrogruppen am Benzolring, wodurch sich der Absorptionsbereich der Proteine in
den sichtbaren Bereich verschiebt (vgl. Farbstoffe).
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Reaktionsgeschwindigkeit und Enzymkatalyse

Die Reaktionsgeschwindigkeit

In der Chemie wird die Reaktionsgeschwindigkeit vz allgemein definiert als die Anderung der
Stoffmenge n [mol] in einem bestimmten Zeitintervall (At) [s]. Einheit: [mol / s].

An

Vg = —

R At
Bei wassrigen Losungen ist es Ublich, nicht die Stoffmenge n zu betrachten, sondern die
Stoffmengenkonzentration ¢ [mol / I]. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann also auch als die Anderung

der Stoffmengenkonzentration c in einem bestimmten Zeitintervall (At) angegeben werden. Einheit:
[mol /1-s].

Ac

UR=E

Fiir Reaktionen, bei denen gasférmige Produkte entstehen, l4sst sich vg am besten als Anderung des
Volumens V [L] in einem bestimmten Zeitintervall (At) messen. Einheit: [L/ s]

AV
UR =E

Aus einem Diagramm, das den zeitlichen Verlauf einer Reaktion zeigt, lasst sich grafisch die mittlere
Reaktionsgeschwindigkeit vk im Zeitintervall At anhand der Steigung der Sekante ermitteln (AV / At).
Die momentane Reaktionsgeschwindigkeit vg zum Zeitpunkt t [dsst sich anhand der Tangente ermitteln
(dV / dt). Die Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich durch die Produktzunahme oder die Eduktabnahme
(negatives Vorzeichen!) beschreiben.

Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeit auf der Teilchenebene (StoStheorie)
Grundvoraussetzung fir eine erfolgreiche Reaktion ist der erfolgreiche ZusammenstoR (Kollision) der
Teilchen der beteiligten Reaktionspartner. Der Erfolg einer Kollision ist abhangig von der
Geschwindigkeit (Temperatur: RGT-Regel), der raumlichen Orientierung, der Konzentration und — bei
Feststoffen - dem Zerteilungsgrad der Teilchen.

Die Aktivierungsenergie

Die Aktivierungsenergie Ea ist der mindeste Energiebetrag, der zur Auslosung einer chemischen
Reaktion zugeflihrt werden muss.

Katalysatoren

Ein Katalysator ist ein Stoff, der die fir eine chemische Reaktion aufzubringende Aktivierungsenergie
herabsetzt und damit die Reaktionsgeschwindigkeit erhéht, aber am Ende der Reaktion unverdandert
vorliegt.

Ein Katalysator leitet eine chemische Reaktion Uber einen alternativen Reaktionsweg mit geringerer
Aktivierungsenergie, meist Uber ein instabiles Zwischenprodukt. Dadurch erhoht sich bei
gleichbleibender Temperatur die Anzahl der Teilchen mit der erforderlichen Mindestenergie.

Katalysator und Edukte kénnen in unterschiedlichen Phasen (heterogene Katalyse) oder in der gleichen
Phase (homogene Katalyse) vorliegen.
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Enzyme

Enzyme sind Proteine, die als Katalysatoren fiir biochemische Reaktionen wirken (Biokatalysatoren).
Sie arbeiten nach dem Schliissel-Schloss-Prinzip: Der umzusetzende Stoff (das Substrat) passt raumlich
genau in das aktive Zentrum (,,Reaktionstasche” in der Tertidrstruktur) des Enzyms. Andere Stoffe
kénnen nicht gebunden werden (Substratspezifitdt eines Enzyms). Es bildet sich ein Enzym-Substrat-
Komplex. In diesem Zustand kommt es zur Katalyse und zur spezifischen Reaktion (Wirkungsspezifitat
eines Enzyms). Das Produkt / die Produkte werden freigesetzt und das Enzym steht unverandert fur
die nachste Reaktion bereit.

Reaktionsbedingungen und Enzymaktivitat
Die Reaktionsgeschwindigkeit an einem Enzym (Enzymaktivitat) ist abhangig von mehreren Faktoren:

Mit steigender Temperatur steigt auch die Enzymaktivitdt gemalR der RGT-Regel bis zur Maximal-
geschwindigkeit vmax. Bei zu starkem Erwarmen werden durch die starkeren Teilchenbewegungen die
Wasserstoffbriicken, die die Tertiarstruktur des Enzyms stabilisieren, zerstort. Es kommt zur
irreversiblen Hitzedenaturierung des Enzyms. Die Enzymaktivitat kommt zum Erliegen.

Mit steigender Substratkonzentration steigt auch die Enzymaktivitat und nahert sich einer Maximal-
geschwindigkeit vmax an (Sattigungskurve). Ab dieser Konzentration sind alle vorhandenen aktiven
Zentren ausgelastet.

Jedes Enzym arbeitet bei einem charakteristischen pH-Wert optimal (pH-Optimum). Verandert man
den pH-Wert ins Saure oder Alkalische, so sinkt die Enzymaktivitat und kommt schliefRlich ganz zum
Erliegen. Protonierungen / Deprotonierungen bestimmter Atomgruppen im Enzymmolekil fihren zu
veranderten Ladungsverteilungen und somit zu Veranderungen der Wasserstoffbriicken, die die
Tertiarstruktur des Enzyms stabilisieren. Es kommt zur Sdure- bzw. Lauge-Denaturierung des Enzyms.

Reversible Enzymhemmung
Die Aktivitat eines Enzyms kann durch die Anwesenheit chemischer Verbindungen (Inhibitoren)
vorribergehend eingeschrankt oder ganz aufgehoben werden.

o Kompetitive Enzymhemmung: Der Hemmstoff (Inhibitor) besitzt eine dem Substrat dhnliche
Struktur und kann daher nach dem Schliissel-Schloss-Prinzip am aktiven Zentrum des Enzyms
andocken — wird aber nicht chemisch umgesetzt. Substrat und Inhibitor konkurrieren um die
aktiven Zentren, was dazu fiihrt, dass vmax erst bei hoherer Substratkonzentration erreicht
wird.

e Nicht-Kompetitive (friher ,allosterische”) Enzymhemmung: Der Inhibitor dockt am Enzym an
einer zusatzlichen Bindungsstelle (allosterisches Zentrum) an, wodurch es beim Enzym zu
strukturellen Veranderungen kommt. Dadurch kann das Substrat nicht mehr am aktiven
Zentrum andocken. vmax kann dadurch nicht mehr erreicht werden. Nach dem Abldsen des
Inhibitors vom allosterischen Zentrum nimmt das Enzym (in der Regel) wieder seine
funktionsfahige Form ein.

Irreversible Enzymhemmung
Einige Stoffe oder hohe Temperaturen flihren bei Enzymen zu dauerhaften Veranderungen der
Tertidrstruktur (Denaturierungen) und somit zum permanenten Verlust der Enzymaktivitat. Beispiele:
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e Hitzedenaturierung: (s.o.: Reaktionsbedingungen und Enzymaktivitat)

e Schwermetall-Denaturierung: Mehrwertige Schwermetallionen wie Quecksilber-, Cadmium-,
Blei- oder Kupferionen kénnen an bestimmten Aminosdureresten der Enzymmolekiile binden.
Dadurch verandern sich die intramolekularen Bindungen und somit die Tertidrstruktur
irreversibel. Das Enzym ist dauerhaft inaktiv.
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