mit Vitamin C

Sustoff Aspartam
Enthalt eine Phenylalaninquelle

L(+)-Milchsaure

Zuckeraustauschstoff
Sorbit
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Isomerie organischer Verbindungen

Isomere

Konstitutionsisomere H Stereoisomere \
Struktur- Stellungs- Konfigurationsisomere Konformere

Isomere Isomere
CIs-trans- Enantiomere
Isomere
COOH COOH
HA-C-H  H-C-NH,
CH, CH,
CH, CH, COOH COOH H. _COOH H. _COOH L-Alanin 0-Alarin CH, CH,
| | ' ' C C HyC H H H
g CH, HoM-C-H CH, i i @ @
! ! : ! L L. H™""H H™H
CH, OH CH;  HAN-Ch, H™ "COOH HOOC™ ™H . H CHy
Dirnethylether Ethanal c-Alanin [2-Alanin Maleinziure Fumarsiure DIaStereomere gauche n-Butan anti

COOH COOH
Ha-C-H  Hab-C-H
H-C-OH  HO-C-H
CH; CH,

L-Threcnin L-&llothreonin
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Konstitution, Strukturisomerie

H H
H—C—C—Cl
H F
H,C—CHFCI

C,H,CIF

H H
F—C—C—cCl
H H
F—CH,—CH,—Cl
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Konfiguration, Stereoisomerie

H,C—CHFCI
1 1
C"'l C"l:
N F =N Cl
H™ % H™ N
Bild | | Spiegelbild
Cing | | B C
/ F F~
H™ % cY TH
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Konformation, Rotation um Einfachbindungen

H H
F\C /e F\C A
A H
H H H Cl
- -
Cl H H H
(H H H H
H Cl
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Enantiomerie

schematische Darstellung eines Enantiomerenpaares
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Enantiomere

Enantiomere verhalten sich geometrisch wie Bild und Spiegelbild
man bezeichnet sie als chiral (griech. Handigkeit).
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Eigenschaften von Enantiomeren

gleiche skalare Eigenschaften

Schmelzpunkt

Siedepunkt
Loslichkeit
Dichte

Reaktivitat
(mit achiralen Stoffen)

)

OEDY

verschiedene vektorielle Eigenschaften

o optische Aktivitat

 Reaktionen mit
anderen chiralen
Substanzen

« Enzym-Reaktionen j

Lysozym

Chemie fur Mediziner
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Optische Aktivitat

Die Schwingungsebene linear polarisierten Lichtes wird beim
Durchdringen einer Losung chiraler Substanzen gedreht.

Beide Enantiomere drehen, bei gleicher Konzentration, die Polarisationsebene
um den gleichen Betrag, aber in entgegengesetzter Richtung.

V7 a

h TN T T T r s
AT 1T 77777

AN
<

+ Polarisationsfilter
normales Licht liefert linear polarisiertes Licht spezifische Drehung: [a]p?°
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Rl
|
C.. p3
R4 4 verschiedene Substituenten am C-Atom
Beispiele: HO\CéO H\C¢O
I I
Cll, C“l
~"NH -~ OH
HC™ “on Rt
OH
Milchséaure Glycerinaldehyd
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Chiralitatszentren

sp3-C-Atome; 4 verschiedene Substituenten

*

(+)-Campher

@)

(II:
Z | “NH,
SN 7 0

H,C—O0—P—0—P—0—CH,

* * | |
* OH OHN* O@ O@ *

O

NAD* OH OH (-)-Morphin
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Fischer-Projektion 1: D,L-Nomenklatur

+ |angste Kohlenstoffkette senkrecht stellen
+ hochstoxidiertes C-Atom nach oben
+ Kette so drehen, dal? die seitlichen Substituenten nach vorne weisen

D Substituent steht rechts (lat.: dexter = rechts)
L  Substituent steht links (lat.: laevus = links)

D-Glycerinaldehyd:

| : |
Cun, He=C-=0OH H—C—OH
HC” P : |
A CH,OH CH,OH
HO
perspektivische
Darstellung Fischer-Projektion
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Fischer-Projektion 2

Die Fischer-Projektion wird heute vor allem bei Aminosauren und Zuckern verwendet.

¢+ Aminosauren: Stellung der Amino-Gruppe

¢ Zucker: Stellung der OH-Gruppe an dem vom hdchstoxidierten
C-Atom am weitesten entfernten chiralen C-Atom

Merke: Der D,L-Deskriptor wird flr ein ganzes Molekul angegeben!

H\CéO
I
H—C—OH
H\CéO | O%C/OH O%C/OH
| HO—C—H | |
H—C—OH o~ HoN—C—H HoN—C—H
Shon o Lo b Hetor
2 —C— 3 -
H (|3 OH |
CH,OH CHs
D-Glycerinaldehyd D-Glucose L-Alanin L-Threonin
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R,S-Nomenklatur

universell verwendbar!

¢ Prioritat der Liganden nach der Ordnungszabhl,
vom Chiralitatszentrum in Spharen nach aul3en

+ Ligand mit niedrigster Prioritat nach hinten stellen
+ Kreisbewegung Liganden1l - 2 - 3

R Bewegung im Uhrzeigersinn
S Bewegung gegen den Uhrzeigersinn

Merke: Der R,S-Deskriptor mul3 flr jedes Chiralitatszentrum angegeben werden!

Bindungsschema

blaue Zahlen geben 1 @ 8/8 @ O H @ @)

die Ordnungszahl an \(6:40 _ O%O \C//
1 | 8 @ C—_ C_ H @ é\\\\\H @
U “4oH ~CP® T @HO” NCHL0H
5/ H - H \ H ®
HO 1

R-Glycerinaldehyd
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Prochiralitat

Prochirale Verbindungen gehen durch Austausch eines Wasserstoffatoms
gegen einen anderen Substituenten oder durch
Addition an eine Doppelbindung in chirale Molekiile Uber.

O OH @) OH
%CI: e %CI: s
H—C—H C=0
C|:H S%Sz‘/ §O CI;H
3 A ’(%/7 pO 0(\\3\1 3
Propionsaure 24 N Brenztraubensaure
prochiral O%C LOH prochiral

I
(links oder rechts) H—clt—OH (von oben oder unten)
CHj

Milchsaure
chiral
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Milchsaure ExKurs

NADH+H* NAD*

Pyruvat =2 Lactat

-

dﬁ&%gm+NADH+H+

Muskel
- = © e
o H—C—OH HO—C—H
Milchsaure-Bakterien | |
CHj CHj
D(—)-Lactat L(+)-Lactat
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Enantiomere - Diastereomere

Es gibt bei n chiralen C-Atomen 2" Stereoisomere:
Enantiomere verhalten sich wie Bild und Spiegelbild,
alle anderen Stereoisomere nennt man Diastereomere.

Diastereomere

O\\C/OH O\\C/OH
H—C:)—NH2 H2N—C:3—H
HO—C—H H—C—OH

CH; CH;
D-Threonin L-Threonin

Oy -OH Oy -OH

H—c::—NH2 H2N—C:3—H

H—C—OH HO—C—H
CH; CH;

D-Allothreonin L-Allothreonin
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Oy OH

~C
| 4
H,N—C=—H

|
H—C—OH
CHs

L-Threonin

@) @ OH
\\C/

@ H,N=C=H @
H—C—OH
@

CH

3

Oy OH

N

@ |
H,N—C—H

@ H=C=OH @
CHa
®

@) @ OH
\\C/

2S,3R-Threonin
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Diastereomere

Diastereomere unterscheiden sich in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften!

Schmelzpunkt:

[a]p%:

Schmelzpunkt:

[a]p%:

D-Threonin

Zers.: 250°C
+33,9°

H\Céo
H—(IZ—OH
HO—(IZ—H
H—(IZ—OH
H—(:Z—OH

CH,OH

D-Glucose
150°C
+53,3°

L-Threonin

Zers.: 250°C
-33,9°

H\Céo
HO—(IZ—H

H—(IZ—OH
HO—(|3—H
HO—(:Z—H

CH,OH

L-Glucose
150°C
-53,3°

D-Allothreonin

276°C
-9,0°

H\C//O
HO—(IZ—H
HO—(|3—H

H—(|3—OH

H—(:Z—OH

CH,OH
D-Mannose
132°C
+13,8°

L-Allothreonin
276°C
+9,0°

H\Céo

H—(IZ—OH
HO—(|3—H
HO—(IZ—H

H—(::—OH

CH,OH

D-Galactose

Zers.: 167°C
+80,0°
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Stereoisomerie der Glucose ExKurs

H\Céo H\Céo .
| | 24 = 16 Stereoisomere
H—?—OH HO_I_H
HO_(,:_H H_?_OH 1. D-Glucose
H—(IZ—OH HO—(|3—H
H—=C—OH HO—C—H 2. 1 Enantiomer:
CH,OH CH,OH L-Glucose
D-Glucose L-Glucose
3.-16. 14 Diastereomere
Stereo- (7 Enantiomerenpaare):
ECIG D-, L-Allose
CH,OH H\?éo D-, L-Altrose
c=0 H—GC—OH H—C—OH B" t-garnose
HO—C—H HO—C—H H—C—OH D:’ L:Idl;;ese
H_(':_OH HO_(':_H HO_(':_H D-’ L-Galactose
H—(I:—OH H—(I:—OH Ho—(l:—H D-’ | Thalose
CH,OH CH,OH CH,OH ’
D-Fructose D-Galactose L-Mannose
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Racemat-Trennung ExKurs

Racemat = 1:1-Gemisch beider Enantiomere

Umsetzung mit einem chiralen Reagens:

(R,S)-Salz - (R)-Saure
(R)-Saure (R,S)-Salz
+ (S)-Amin getreqnte
(S)-Saure (S,S)-Salz Enantiomere
Enantiomere Diastereomere (S,5)-Salz - (S)-Saure
Umsetzung mit
Hilfsreagens Trennung Freisetzung

unterschigdliche phystkalische
und chemiSéhesEigenschaften

weitere Trennverfahren: * enzymatische Umsetzung eines Enantiomers

» chromatographische Trennung durch chirale Saulen
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Weinsaure

Weinsaure besitzt zwei chirale C-Atome,

es gibt jedoch nur drei Stereoisomere:

COOH COOH COOH COOH
R | s R | s
H—C —OH HO—C—H H—C—OH HO—C—H

I I - 4= - - = -—t- -
HO—C?-H H—C2-OH H—CZ-OH HO—CR-H

I I I I

COOH COOH COOH COOH
(+)-Weinsaure (—)-Weinsaure meso-Weinsaure

x>

intramolekulare

L Spiegelebene
e

Enantiomere

L
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Penicillamin ExKurs

O\\C/OH O%C/OH
H—C:)—NH2 HZN—C:Z—H
H3C—C|3—SH H3C—C|3—SH

CHs; CHsj
D-Penicillamin L-Penicillamin

D-Penicillamin kommt als Therapeutikum zum Einsatz:

» bei der Wilsonschen Krankheit als Chelatbildner zur Kupferionen-Ausscheidung
* bei Vergiftungen mit Schwermetallen, die hohe Schwefel-Affinitat besitzen

 bei Cystinurie zur Auflosung von Cystin-Steinen (Spaltung von Disulfid-Brticken).

L-Penicillamin ist aufgrund seiner Ahnlichkeit mit den proteinogenen Aminosauren
sehr giftig.
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Geruch & Geschmack ExKurs

Zahlreiche Aromastoffe sind chiral. Ihr Geruch bzw. Geschmack
hangt von der Konfiguration ab.

CH3 CH3 O~ _OH O~. _OH

\(l:/ \(l:/
HN—C—H H—C—NH,
- H—C—H H—C—H
c C
HsC” SCH, HsC~ SCH, @ @

R(+)-Limonen S(-)-Limonen
Aromastoff in Geruchsstofi L-Phenylalanin D-Phenylalanin
Zitrusfrichten von Koniferen Geschmack: bitter Geschmack: siiR
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