Heterocyclen

Wichtige Heterocyclen

O
VAR

Ethylenoxid
Oxiran

Thiiran

Substanzgruppe:
Epoxide

Substanzgruppe:
Episulfide

I

O 0)
Tetrahydrofuran Furan
THF

Darstellung:
Alken+Persdure

Substanzgruppe:
Furane

Polyethylenglycol (PEG):
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Aziridin
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Thiophen

Substanzgruppe:

Aziridine

Substanzgruppe:

Thiophene
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Heterocyclen
R-CO3H 0 S :
>—< > \]Q< Prileschjev-Reaktion
Einige wichtige Synthesen
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Naturstoffe

Aminosauren

\(COOH

NH
o-Alanin (chiral)

Chemische Eigenschaften

Aminosauren sind meist kristalline
Feststoffe und liegen als Zwitterionen
vor. Den pH-Wert, bei dem eine
Aminosaure in der (nach auf3en
ungeladenen) zwitterionischen Form
vorliegt wird Isoelektrischer Punkt
(IP) genannt. Der IP ist fUr jede
Aminosaure charakeristisch.

- COOH
2

B-Alanin (achiral)

Hf
R\/COOH

|
NH.P oH?

im Sauren

5 B
_~_~_-COOH
Y o
@ H ©
RW/COO A RW/COO
NH,® +H* NH;
neutral im Basischen
pH = IP



Aminosauren

Einteillung der Aminosauren:

Chiralitat:
In der Natur fast ausschlief3lich L-AS

Proteinogene Aminosauren:
Aminosauren,die in Proteine eingebaut werden.

Essentielle Aminosauren: Aminosauren, die mit der
Nahrung aufgenommen werden mussen (Mensch).

L-Valin, L-Leucin, L-Isoleucin, L-Phenylalanin,
L-Threonin, L-Methionin, L-Tryptophan, L-Lysin

COOH
y HOOCY

H,N H H' 'NH,
L-Alanin D-Alanin
(S)-Alanin (R)-Alanin

mol wt: 5807 Da
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Proteinogene Aminosauren

a) AS mit unpolarem Rest:

lE/CHg Fyi

H,N~ >COOH H,N~ >COOH H,N”~ >COOH
L-Glycin (Gly) L-Alanin (Ala) L-Valin (Val)

H_<COOH
"

L-Prolin (Pro)

H,N~ “COOH H,N~ “COOH

L-Isoleucin (lle) L-Phenylalanin (Phe)

c) polare saure AS mit ionisierbarem Rest:

N
H,N~ “COOH H,N”~ > COOH

L-Asparaginsaure  L-Glutaminsaure
(Asp) (Glu)

b) AS mit polarem, nicht ionisierbarem Rest:

H Ss
Z OH OH SH CHj;
H,N” >COOH H/Z % H/Z ",

L-Leucin (LeU) H2N COOH H2N COOH H2N COOH H2N COOH

L-Serin (Ser) L-Threonin (Thr) L-Cystein (Cys) L-Methionin (Met)

OxNH,

H,N" ~COOH H,N

COOH

L-Tryptophan (Trp) | -Tyrosin (Tyr) L-Asparagin (Asn)  L-Glutamin (GIn)

d) polare basische AS mit ionisierbarem Rest:

H,N
NH, >=NH
NH

FNH
N

H

T
T

H,N~ >COOH H,N~ “COOH H,N”~ “COOH

L-Lysin (Lys) L-Arginin (Arg)  L-Histidin

(His)



Aminosauresynthesen

Bedarf an Aminosauren

« Jahresproduktion ca. 1,6 Millionen Tonnen
* Glutaminsaure: 650 000 Tonnen

* D,L-Methionin: 450 000 Tonnen

* L-Lysin: 450 000 Tonnen

 L-Threonin: 30 000 Tonnen

Verwendung:

» Lebensmittelindustrie: Geschmacksverstarker, Suf3stoffe (Glu, Gly, Cys)

« Futtermittelindustrie: Tierernahrung (Met, Lys, Trp, Thr)

« Pharmaindustrie: Medikamente, Infusionslosungen (Acetyl-Cys, L-DOPA)

« Kosmetika, Pflanzenschutzmittel, Stabilisatoren fiir PVC, Dispersionshilfen, Hilfsmittel in der Galvanotechnik

Herstellungsmethoden

« Extraktionsmethode (Cystein Tyrosin Prolin aus Kollagen)
* Enzymatische Methoden (L-Leucin, L-Methionin)

« Fermentationsmethode (L-Glutaminsaure aus D-Glucose)
* Chemische Synthesen



Strecker-Synthese

g A
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1
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Bucherer-Bergs-Synthese
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-
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Erlenmeyer-Synthese (Azlacton-Synthese)
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R2 O O _
2 HsC” OH ©
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Peptide, Proteine

Eigenschaften, Basizitat, Konformation, Bildung und Hydrolyse

-
|
Jy

o H,N

Z>:o
|
-

trans cis

Peptidbindung: Peptide sind Amide aus zwei und mehr Aminosauren

1 3 5 7
R H @) R H @) R H @) R
N N N /k
H>N N N N COOH
o) R2 H O R H O RE H



Peptide, Proteine

Strukturen von Proteinen:

1. Primérstruktur: Aminosauresequenz

2. Sekundarstruktur: raumliche Anordnung der Kette (Flatblatt, Helix)
nur peptidisches Ruckgrat, nicht rauml.
Anordnung der AS Seitenketten

3. Tertiarstruktur: Gestalt des Proteins (rauml. Anordnung aller Atome)

4. Quartarstruktur: Aggregate aus mehreren Proteinen (Dimere, Trimere, etc.)

|" R R

H-N \H_"_.'H—I:IIJ

):o ) o Hj#ﬂ \Tn
> Lo’

3.6 Aminosauren je Windung
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Mannose (ulose

Kohlenhydrate
. Glucose ﬁ:ﬂgﬂ ::m ldose
Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen, | [ »f »
—0H L Ly 5 |55 -
Aldosen, Ketosen, Altrose Ho L+ EHcH sen | [, | Galetose
: H——0H He——s
Pyranosen, Furanosen, —| T i ol |
Aminozucker, Anomere, Onsauren, Uronsauren, ) ro L Tal
Allose | "= | | =
- - - - - - THO
Schreibweisen: Fischer, Haworth, sterische Schreibweise, -~ A0
. H——irs L
Konformation e A
H—{— i CHaoH
mfﬂ-
CHO OH ?H 0]
H——oH  HO "
HO——H OH OH 3
H——OH (2R,3S,4R,5R)-2,3,4,5,6-
H——OH Pentahydroxyhexanal
CH,OH CH,OH
Fischer sterische Schreibweise Fischer (Halbacetal)
HO OH
0]
OH 0
HO OH 1o HO
OH HO
OH

Haworth sterische Schreibweise




CHO CHO

OH OH O H OH HO——H
HO R HO H H——OH
O H——OH HO——H
OH OH H——OH HO——H
(2R,3S,4R,5R)-2,3,4,5,6- CH,OH CH,OH
Pentahydroxyhexanal
D-Glucose L-Glucose
OH HO O
0 HO
HO OH
HO
CHO OH OH CHO
H—l on OH OH H——OH
HO——H o-D-Glucopyranose a-D-Glucofuranose HO——H
H——OH H——OH
H——OH OH HO' o 9" H—OH
CH,OH o OH CH,OH
HO
HO OH
OH OH

B-D-Glucopyranose B-D-Glucofuranose



Mutarotation

‘ ocD-Glucose: [ ] =+112 (" Polarimeter
i |: :I Used to measure the eptical -
rotation of molecules in solution o <=

] ﬂ[} +300

The Polarimeter Tube contains
an aptically active substance |
(such as an Aming Agid) in v
ED a solution which causes f\
the plane of polanzed \\ -
-|- 52'3 {12% ﬁ fght to rotate. f Analyzer, A Rotatable
Paolarizer - This lkens
EII:I i5 rotated until no
light goes through
the second lens.
The angle is then
4[-:I 38'1 measure d to determine
] |1 the optical rotation
of the Amino Acid

o, T -~ . . ) solution.
xe ‘alanizer
E[:' KQ — Cannot Rotate  Motice that the plane of the
wibrating light has changed
‘r\ . after going through the
[]I \ Light Source Polarimeter Tube. _‘/

0200 30 40 50 Time(min}

B-D-Clucose; [a]D= Al

Anomerer Effekt

Elektronegative Substituenten an C1

OH OH
Stabilisieren das a-Anomer
HO 0 OH —_— HO o
HO HO
HO HO HO
62% 38% OH Q

HO

K — ﬁ 1o
HO
.--H

>99 9% <0,1%
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Hexosen / Pyranosen

D-Allose

CHO
H——OH
H——OH
H——OH
H——OH

CH,OH

HO

HO

OH OHom

Furanosen

HO OS>

HO

Fructose

D-Altrose

CHO
HO——H
H——OH
H——OH
H——OH
CH,OH

OH
OH

HO -0

OH OH

OH
HO

HO HO

Ribose

D-Glucose
CHO
H——OH
HO——H
H—r—OH
H——OH
CH,OH
OH
HO ©
HO
OHOH
OH
(@]
HO OH
HO

Xylose

D-Mannose

CHO
HO——H
HO——H

H——OH
H——OH
CH,OH

OH oH
-0

OH

OH
HO

HO

Arabinose

D-Gulose
CHO

H——OH

H——OH
HO——H

H——OH

CH,OH

HOOH
(0]
OH OHOH

D-ldose
CHO
HO——H
H——OH
HO——H
H——OH
CH,OH
HOOH o
-0
OH OH

D-Galactose

CHO
H——OH
HO——H
HO——H
H——OH
CH,OH

HOOH

HO
OH
OH

D-Talose

CHO
HO——H
HO——H
HO——H

CH,OH

H
HOOH
_0

HO
OH



Saccharide, Glycoside

1,4-, 1,6-Verknlpfung, Saccharose, Lactose, Maltose, Isomaltose, Cyclodextrine, Bildung und Hydrolyse von Sacchariden

OH
OH
Maltose HO O OH OH
4-0-(o-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose HO Chitobiose (Chitin) HO O o 0
HO e} HO
O AcNH HO OH
HO OH ¢ AcNH
HO OH
HO
Cellobiose OH OH
4-0O-(B-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose HO’&/ o o 0]
HO o0 oH Melibiose HO
HO O

Lactose (Milchzucker)

Ho OH OH OH ;SéﬁkaN
4-0O-(B-D-Galactopyranosyl)-D-glucopyranose 0] OH
HO O © O o)
HO HO OH
HO

Saccharose (Rohrzucker) HSO
Ho ©OH
o
HO
HOG OH
Raffinose (Ribenzucker) HSC&‘ O
HO
HOG OH
OH



Bakterienoberflache

— LPS |

Schematische Darstellung der bakteriellen Polysaccharide

aulRere Membran (braun), Lipopolysaccharid LPS (griin), Exopolysacchararid

EPS (blau) Lipid A (rot), core Polysaccharid (hellgriin) und O-Antigen (dunkelgriin).
EPS ist sowohl in Gram-negativen wie auch Gram-positiven Bakterien anzutreffen.

Mureln
_ o, _
OH
0 HO o1
0 o)
HyC NH ©
o HO
CHs

[ =]

E=

=sa

[T

-Q
L _in

Peptidoglykan der Bakterien-Zellwand

NAc-Muraminsaure GIcNAC

Teichonsaure

MurNAc

GIcNACc

MurNAc

O—D-Alanin
O H2C4——
(|)| HO—H
HO O—PfOfCH2
HN |
Acetyl
GlIcNAc
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Reaktionen der Zucker

OH

HO 0
HO OH

HO

OH

HO 0
HO OH

HO

OH

HO O
HO OH

HO

OH

HO O
HO OH

HO

H+

ROH
als LM

Methyl-a—D-
glucopyranosid

D-Glucono-3-lacton

D-Glucuronsaure

OH

1o 0
HO

HO

OH

HO %
HO

HO

OH

HO 0
HO

HO

OH

Cellulose

OH

OH

O&O&
HO o

HNO,
H,SO,

OAc

AcO 0
AcO OAc

OAc

0]

NO,

o)
O2NO 0,NO
ONO,

1,2,3,4,6-Penta-O-
acetyl-D-glucopyranose
(Pentaacetylglucose)

4,6-di-O-Phenyliden-
D-glucopyranose

1,2:5,6-di-O-isopropyliden-
a-D-glucofuranose
(Diacetonglucose)

NO,

ONO,

dn

Nitrocellulose (Schiel3baumwolle)



