Kohlenhydrate

CX(HZO)y
Kohle + Hydrat

Glucose C;H,,04 = C4(H,0), Saccharose C,,H,,0,, = C,,(H,0),,

Photosynthese:

XCO, + yH,0 +Sonnenlicht SNy ¢ (H,0) + xO,

biochemische Verbrennung:

C,(H,0), + x O, » xCO, + yH,O + Energie

Chemie fur Mediziner © Prof. J. Gasteiger et al. Q"*;



D-Glycerinaldehyd

wichtige Zucker

D-Ribose

OH OH

D-Glucose

H O

Neod
H—(IZ—OH

HO—(IZ—H
H—(|3—OH
H—(IZ—OH

(IZHZOH

CH,OH
®

OH

OH
OH

OH

D-Fructose

CH,OH
|
C=0
|
HO—C—H

I
H—C—OH

|
H—C—OH

|
CH,OH

HOCH,

CH,OH
OH
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Konstitution von Kohlenhydraten

\c|:4 CH,OH
z.B. Glucose H_(':_OH z.B. Fructose (':=O
e HO—(IZ—H T HO—(IZ—H
H_(I:_QH H—(IZ—OH
H_(I:_QH H—(IZ—OH
CH,OH CH,OH
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Triosen

Triosen haben 3 C-Atome, wovon (bei den Aldotriosen) eines chiral ist.

H\C//O H\C//O
H—C:Z—OH Ho—c::—H
CH,OH CH,OH
D-Glycerinaldehyd L-Glycerinaldehyd
_ H
H\c//o H\C/O ) H—C—OH
H—(::—OH ~ (llé—OH ~= (:320
CH,OH CH,OH CH,OH
Glycerin- 1,3-Dihydroxy-
aldehyd aceton
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Tetrosen

Tetrosen haben 4 C-Atome, wovon zwei chiral sind.

H—C—OH
H—C—OH
CH,OH

D-Erythrose \ /

H\COO

HO—C—H
H—C—OH
(|3H20H

D-Threose

Enantiomere

< >

Diastereomere

PN

Enantiomere
< >

HO—C—H
HO—C—H

|
CH,OH

L-Erythrose

H\C4o
I
H—C—OH
HO—C—H

|
CH,OH

L-Threose
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Halbacetalformen von Zuckern

O/H

~ |

—C H —C—0 O-H
S o DA

= —
<N\ / N\ /~N\H
48 2B
Aldehyd und Alkoholfunktion cyclisches Halbacetal

in einem Molekdul
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Pentosen

Pentosen haben 5 C-Atome, wovon drei chiral sind.
[1 23 =8 Isomere

O\\ 1_H

% HOCH

S

H-“C—OH o on |

; CH, A, O
HoC—OH = ¢~ 0= \aozf O '

- 2

H_4(|:—OH "o OH OH 3

5CH20H OH OH OH OH

D-Ribose B-D-Ribofuranose
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Pentosen

B-D-Ribofuranose 2-Desoxy-D-ribofuranose

5
HOCH
2 0 OH
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Hexosen

Hexosen haben 6 C-Atome; bei den Aldosen sind davon vier chiral.

[1 24 =16 Isomere

Die Ketosen haben drei chirale C-Atome. [1 23 = 8 Isomere

Aldosen:
O
/
FKC/
H—C—OH
HO—C—H
H—C—OH

H—C—OH
CH,OH

D-Glucose

D-Galactose

A
HO—C—H
HO—C—H

H—C—OH
H—C—OH
CH,OH

D-Mannose

Ketosen:

CH,OH
C=0
HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH
CH,OH

D-Fructose
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Bildung cyclischer Halbacetale aus Aldosen

OH

D-Glucose

CH,OH
CH->OH
A -2 OH
@
OH OH
OH OH
CH,OH
o O-H
— OH
H
OH
OH

D-Glucopyranose
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Bildung cyclischer Halbacetale aus Ketosen

CH,OH
6 1
C=0 OH CH,OH HOCH,| CH,OH  HOCH, CH,OH
HO—C—H CH;, o™\ O
= = { HO == K HOyj ?
H—C—oH - R HQ/=0 O :
HO 30_H
CH,OH
D-Fructose D-Fructofuranose
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Stereochemie der Kohlenhydrate

Durch Bildung der cyclischen Halbacetale entsteht ein neues chirales Zentrum.
Man unterscheidet am anomeren Zentrum zwischen a- und -Form.

Haworth-Projektion

CH,OH

@
o OH

OH
OH

OH

CH,OH
O OH

OH
OH

perspektivische Projektion

CH,OH

H 0
HO
OH
OH
CH,OH
H e
HO OH
OH
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Bildung cyclischer Halbacetale aus Hexosen

HOCH, CH,OH HOCH, OH
e O @) @)
Flnfring: < 7 HO HO
OH CH,OH
OH OH
Tetrahydro a-D-Fructo B-D-Fructo
CH,OH CH,OH
Q Q q PH
Sechsring: < > OH OH
HO OH HO
OH OH
Tetrahydro a-D-Gluco B-D-Gluco
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Haworth-Projektionen: Fructose

ao-D-Fructofuranose

HOCH,? CH,OH

OH

HOH,C CH,OH

@

e 4

OH
OH
HO

HOCH, CH,OH

HO
O

HO

HOH,C CH,OH
OH

HO
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Haworth-Projektionen: Glucose

B-D-Glucopyranose

CH,OH
:  OH

eV 4

7

OH
N
oH CH,OH

HO
OH
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Mutarotation der Glucose

a-D-Glucopyranose Oxoform B-D-Glucopyranose
CH,0H H,0H H0H
O OH ¥ O OH
OH — H _— H
on |1°©H OH OH
OH OH OH
[a]p =+ 112° [a], =+ 19°
Gleichgewicht:

Diastereomere
[a]p =+ 53°
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Reduzierende Wirkung von Aldosen

Y, Y,
\cl:/ \cl:/
H—C—OH H—C—OH
+ H,0
HO—C—H HO—C—H
| —> |
H—C—OH 5 1 H—C—OH
H—C—OH 2 e H—C—OH
| -c€ |
CH,OH CH,OH
D-Glucose D-Gluconsaure

Fehlingsche Lésung:

CuSO, + Na/K-tartrat + NaOH —> Cu,O |

Cu?t + e- —» Cu*
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Reduzierende Wirkung von Aldosen

R
/
i\ R H_ O—CCR
C=0 + HO—CTR =— C_ R
R R R O-H
» Halbacetalbildung und -spaltung sowohl sauer als auch basisch katalysiert moglich
R
A /R
H_ O—CCR R H,_ 0—C
N R+ HHO—CZR = C_ g + H-O-H
R O-H R R o—c\(R

 Acetalbildung und -spaltung nur sauer katalysiert moglich

[J im basischen Medium kann nur aus einem Halbacetal ein reduzierender Aldehyd
gebildet werden, nicht aus einem Acetal.
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Die glykosidische Bindung

Durch Reaktion des anomeren Zentrums mit Alkoholen entstehen Acetale,
die Glykoside.

GH,0H CH,OH

m = /H+ Hom "o

Man unterscheidet zwischen a- und B-Glykosiden:

CH,OH CH,OH
HO Q HO Q
HO HO OCHjs
HO HO
OCHg3
Methyl-a-D-glucopyranosid Methyl-(3-D-glucopyranosid
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anomeres OH alkoholisches OH
4 CHOH
4 CHOH
B-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose
= HzO

B-1,4-glykosidische Verknupfung

i . CH->OH R
Cellobiose: o 2 o CH,OH o H, o—c:—R
@) OH R/ “O-H
HO HO
HO HO Halbacetal
Acetal Halbacetal

wirkt reduzierend

z. B. gegentiber Fehlingsche Lésung, Tollens Reagens (basisches Medium)
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Disaccharide

anomeres OH

4 CH-OH 1,2-glykosidische Verknupfung
2 @) R
H v )
: 1 Ho—Cd
OH A R
of CHZOH Acetal R 0GR
a-D-Glucopyranose HO R
HO / OH Acetal
HO
O /‘ OH
CH,OH Acetal OH
Saccharose
B-D- Fructofuranose

(a-D-Glycopyranosyl -B-D-fructofuranosid)

anomeres OH

z. B. gegentiber Fehlingsche Lésung, Tollens Reagens (basisches Medium)
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Praktikumsversuch: Oxidation von Zuckern

H\(Ijéo HO\(I:éo
H—Cl:—OH Oxidation H_?_OH
HO—CIZ—H Ho_cl;_H
H—CII—OH H—CI:—OH
H—CII—OH H—CI:—OH
CH,OH CH,OH
Glucose
¢H,OH H\%/OH HO\(I;éo
C=0 C—OH H—C—OH
HO—CIZ—H HO—CI:—H Oxidation HQ_CI;_H
H—C—OH R H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
Fructose

OH
HOHO OH
O © OH
OH
HO O
OH

Saccharose

Fehling-Reaktion

Glucose Fructose Saccharose

R = T 7 o 3

=
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1,4-VerknUpfungen

Cellulose: 3-1,4-glykosidische Bindungen zwischen Glucose-Einheiten

CH,OH OH
0O O
= OH OH
- -1-0O © O~
OH CH,OH
| 1, i i

Amylose: a-1,4-glykosidische Bindungen zwischen Glucose-Einheiten
(unverzweigter Bestandteil der Starke) 7

CH,OH CH,OH

0 0
OH OH
1S 0 O~
OH OH

- -n

Chemie fir Mediziner © Prof. J. Gasteiger et al. f"’""‘l'“ﬁ



1,4-VerknUpfungen

Cellulose: 3-1,4-glykosidische Bindungen zwischen Glucose-Einheiten

(|)H (|)H
6 6
H,C H,C
HO—2 5 —Q o— 4 5 —Q
HO 1 HO 1
3 20OH 3 20OH
OH

Amylose: a-1,4-glykosidische Bindungen zwischen Glucose-Einheiten

(|)H
6
H,C
HO- AR\ —CQ | &
5 20n 7 5
HO 1
3  20OH
OH
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1,6-VerknUpfungen

Amylopektin: zuséatzlich zu den
a-1,4-glykosidische Bindungen noch
a-1,6-glykosidische Bindungen

zwischen den Glucose-Einheiten
(verzweigter Teil der Starke)

6

HO 1
3 2OH 6
o—CH;
HO 1
3 2 0H

OH

Glykogen: Reservestoff in der Leber

ebenfalls a-1,4- und a-1,6-glykosidische Bindungen zwischen den
Glucose-Einheiten, aber starker verzweigt als Starke
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Glykosidische Bindungen zu Alkoholgruppen anderer Kohlenhydrate ergeben

Di-, Oligo- oder Polysaccharide.
OH
OH
OH
i . \m 1 5 © £ © 6 ~OH
HO~6 OH

Al D Y

4 OH
* 1 - 4 glykosidische 1 - 6 glykosidische

Verknipfung Verknipfung

1 -1 glykosidische
Verknipfung
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Wichtige Derivate

L-Ascorbinséaure Adenosin NH:
(Vitamin C) (in der RNA) N XN
7 | ) <= Adenin
CHOH HOCH, N~ ¢
OH O
O Ribose=p N-glykosidische
O Bindung
— OH OH
HO OH
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