11 Naturstoffe

11.28 Durchblick: Zusammenfassung und Ubung

Zu den Aufgaben

a) Fette dienen im Korper als Speicherstoff (,Brennstoff”), Warmeisolator, ,Sto3dampfer”, Baustoff
und Stoffwechselbaustein.

b) Teigwaren bestehen hauptsichlich aus Kohlenhydraten. UbermaRiger Verzehr von Teigwaren fiihrt
ebenfalls zu Ubergewicht, da der Kérper iiberschiissige Kohlenhydrate zu Fett umbaut.
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Skelettformel von Octadeca-(Z E,E)-9,11,13-triensaure

XM Einige Moglichkeiten:
- Herstellen von wassrigen Losungen gleicher Massenkonzentration und Messen der elektrischen
Leitfahigkeit: In der Kochsalz-Losung liegen Na*- und Cl™-lonen vor. In der Serin-Lésung ist zwar ein
Teil der Molekiile protolysiert, sodass lonen vorhanden sind, aber im schwach sauren Bereich (vor
allem bei Verwendung von dest. Wasser, in dem Kohlenstoffdioxid aus der Luft gel6st ist) liegen
auch viele Zwitter-lonen vor, die nicht zur Leitfahigkeit beitragen. Die Leitfahigkeit der Kochsalz-
Losung ist daher deutlich grofier.

- Zugabe von Silbernitrat-Losung zu den wassrigen Losungen: Nur in der Kochsalz-Losung bildet sich
ein weif3er Niederschlag von Silberchlorid.

- Elektrolyse der wassrigen Losungen mit Graphitelektroden: Kochsalz-Losung riecht nach Chlor,
Serin-Losung nicht.

- Zugabe von Ninhydrin-Losung und Erhitzen im Wasserbad: Nur Serin zeigt die blauviolette Farb-
reaktion.

- Erhitzen der Feststoffe mit Natriumhydroxid (Gasbrenner) und Nachweis von Ammoniak mit
feuchtem pH-Papier: Der Nachweis ist nur bei Serin positiv.

- Erhitzen der Feststoffe im Reagenzglas (Gasbrenner): Kochsalz verdndert sich nicht, Serin zersetzt
sich. Bei Serin lasst sich auch hier Ammoniak nachweisen.

XM Glycin-Molekiile besitzen keine asymmetrischen C-Atome. Glycin-Molekiile sind daher nicht
chiral und nicht optisch aktiv. Alle anderen Aminosauren weisen asymmetrische C-Atome in ihren
Molekiilen auf und sind daher chiral und optisch aktiv.

X3 Der IEP ist der pH-Wert, bei dem eine Aminosaure in wassriger Losung in Form von Zwitter-
lonen vorliegt. Der IEP ist abhéngig von den Resten und damit eine charakteristische Kenngrofie fiir
jede Aminosaure.

YAl Bei der Diinnschichtchromatographie (DC) auf Kieselgel-Platten tragen Adsorptions- und Ver-
teilungs-Vorgange zur Auftrennung der Stoffe bei. Im sauren Milieu liegen die Aminosauren in der
kationischen Form vor und kdnnen auf der anionischen Silicat-Matrix festgehalten werden. In Abhan-
gigkeit von ihrer Loslichkeit werden sie dann unterschiedlich schnell vom Laufmittel mitgenommen.
Dadurch wird und das Gemisch aufgetrennt.

Liegen nicht alle im Gemisch enthaltenen Aminosauren in der kationischen Form vor (also zum Teil
auch anionisch oder ungeladen), so kommt es aufgrund unterschiedlicher Ladung (und Loslichkeit)
zwangslaufig zu unterschiedlichen Ergebnissen der chromatografischen Trennung, d.h. die Trennung
erfolgt unvollstandig oder gar nicht.
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Asparaginsiure liegt in stark alkalischer Losung vollstandig deprotoniert vor (Aspartat-
Dianion). Gibt man nach und nach Salzsdure hinzu, so laufen die folgenden Protolyseschritte ab:
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Es handelt sich um eine Peptidbindung.

b) HOOC— CH(NH,)—CH,—SH + HS—CH,— CH(NH,)—COOH + H,0,
—  HOOC— CH(NH,)—CH,—S—S—CH,CH(NH,)— COOH + 2 H,0

Redox-Reaktion: Erhdhung der Oxidationszahl der Schwefel-Atome (Oxidation) und Verringerung
der Oxidationszahl der Sauerstoff-Atome aus dem Wasserstoffperoxid-Molekiil (Reduktion).
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Das anomere C-Atom ist mit einem Sternchen gekennzeichnet.
Hinweis: Zur Losung der Aufgabe geniigt eine der vier Ringformen

In einer wassrigen Losung wandelt sich die o-D-Glucose iiber die Kettenform in die B-D-Glucose um.
Es stellt sich nach einiger Zeit ein Gleichgewicht aus der o-D-Glucose und 3-D-Glucose ein. Da sich
o-D-Glucose und B-D-Glucose in ihrer spezifischen Drehung unterscheiden, andert sich der Dreh-
winkel, bis sich das Gleichgewicht eingestellt hat. Der Vorgang der Umwandlung von o-D-Glucose
tiber die Kettenform in die B-D-Glucose ist ein Beispiel fiir eine Mutarotation. Unter Mutarotation
versteht man die spontane Anderung des Drehwinkels einer Losung eines optisch aktiven Stoffes
vom Zeitpunkt des Ansetzens der Losung bis zum Erreichen eines konstanten Drehwertes. Es liegt
dann das Gleichgewicht zwischen den optisch aktiven Stoffen in der Losung vor.

Hinweis: Das Gleichgewichtsgemisch besteht aus etwa einem Drittel aus o-D-Glucose und zwei
Dritteln B-D-Glucose und sehr geringen Anteilen der offenkettigen Form (ca. 0,1%).

a) Saccharose ist ein nicht reduzierendes Disaccharid. Begriindung:

Der Glucose- und Fructosering des Saccharosemolekiils sind o, $-1,2-glycosidisch aneinander
gebunden. Damit sind beide halbacetalischen OH-Gruppen durch eine Bindung blockiert. Die Ringe
kdnnen nicht in die offenkettige Form mit einer Aldehyd- bzw. Ketogruppe iibergehen,

die eine Voraussetzung fiir die positive Fehling’sche Probe darstellen (Fructose erst nach einer
Keto-Endiol-Tautomerie in alkalischer Losung).

b) Inversion: Saccharose ist rechtsdrehend (ocsp = +66°-ml-g_1 -dm™). Bei Zusatz von verdiinnter
Salzsaure beginnt die hydrolytische Spaltung der Molekiile in Glucose- und Fructose-Molekiile. Die
D-Glucose hat einen spezifischen Drehwert von o, = +54,7°- ml-g™'-dm™, die D-Fructose von
ot = -92,4°-ml-g™"-dm™. Da sich D-Glucose und D-Fructose im Verhaltnis 1:1 bilden, iberwiegt
nach vollstéandiger Spaltung die Linksdrehung durch die D-Fructose. Beim Fortschreiten der
Reaktion nimmt folglich der positive Drehwinkel (Saccharose) ab und geht schlieflich in einen
negativen Drehwinkel (Glucose-Fructose-Gemisch) liber.

Reduzierende Wirkung: Die bei der Hydrolyse gebildete D-Glucose liegt in wassriger Losung in
einem Gleichgewicht zwischen o-Form, offenkettiger Form und B-Form vor. Die offenkettige Form
mit ihrer Aldehydgruppe wirkt reduzierend, z.B. gegeniiber dem Fehling-Reagenz.

Die auBBerdem gebildete Fructose ist zwar eine Ketose, reagiert aber in alkalischer Losung
teilweise zu Glucose (Keto-Endiol-Tautomerie). Daher wirkt auch Fructose gegeniiber dem
(alkalischen) Fehling-Reagenz reduzierend.
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IEXEX In der Doppelhelix des DNA-Molekiils sind nur bestimmte Basenpaarungen méglich:
Adenin/Thymin sowie Guanin/Cytosin. Folglich ist der Thymin-Anteil gleich dem Adeninanteil;
der Rest muss zu gleichen Teilen Guanin und Cytosin sein. Daraus ergibt sich:
X(Thymin) = X(Adenin) = 21% = X(Thymin) + X(Adenin) = 42%

= X(Guanin) + X(Cytosin) = 100% - 42% = 58%

= X(Guanin) = X(Cytosin) = 58%:2 = 29%

IEXIA Bei den Reaktionen der Glucose mit der Benedikt-Lésung, der Fehling-Losung oder der

Silbernitrat-Losung wird die Glucose oxidiert. Glucose gehort zu den reduzierend wirkenden Zuckern.
Hinweis: In einem Chemkon-Artikel (27. Oktober 2016) hat Dr. Holger Fleischer dargelegt, dass bei der
Oxidation der Glucose mit Fehling-L6sung nicht die Aldehydgruppe zur Carboxygruppe, sondern die
zur Aldehydgruppe benachbarte Hydroxygruppe am C2-Atom zur Ketogruppe oxidiert werde. Dieses
wiirde auch gut zu der Beobachtung passen, dass Fructose bei der Fehling-Probe schneller oxidiert
werde als Glucose. Ob mit der Benedict-Losung oder der Silbernitrat-Losung die gleichen Versuchs-
ergebnisse eintreten, wird in dem Chemkon-Artikel nicht angesprochen. Es bleibt abzuwarten, welche
Erklarungen fiir die Deutung der reduzierend wirkenden Zucker im Detail fachlich unterlegt werden

kénnen.
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