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1 Bausteine der Kohlenhydrate

1.1 Monosaccharide

1.1.1 Allgemeines

Monosaccharide (Einfachzucker) sind die einfachsten Kohlenhy-
drate. Wie andere Kohlenhydrate bestehen sie aus Kohlenstoff
und einer Reihe von Hydroxygruppen und besitzen die Grund-
formel C,(H,0),.

1.1.2 Struktur

Als funktionelle Gruppen enthalten Monosaccharide einen Car-
bonylkohlenstoff, der entweder als Aldehyd- oder als Ketogrup-
pe vorliegt. Monosaccharide sind also Aldehyde oder Ketone und
lassen sich in Aldosen und Ketosen einteilen. AufSerdem tragen
sie mehrere Hydroxygruppen.

Bezeichnet werden die Monosaccharide mit Trivialnamen, die
bei Aldosen die Endung -ose und bei Ketosen die Endung -ulose
tragen (Ausnahme ist die Ketose Fructose). Eine Einteilung erfolgt
nach der Anzahl der Kohlenstoffatome in Triosen (3 C-Atome),
Tetrosen (4 C-Atome), Pentosen (5 C-Atome) oder Hexosen (6 C-
Atome) oder nach der Aldehyd- bzw. Ketogruppe in Aldosen und
Ketosen.

Asymmetrische Zentren

Alle Monosaccharide (mit Ausnahme von Dihydroxyaceton) ha-
ben mindestens ein asymmetrisch substituiertes Kohlenstoff-
atom, das man als Chiralitdtszentrum (Stereozentrum, stereo-
genes Zentrum) bezeichnet. Durch die tetraedrische Anordnung
der bindenden Orbitale dieses chiralen C-Atoms im Raum und da-
mit auch der Substituenten konnen Monosaccharide mit genau
einem Chiralitdtszentrum (Glycerinaldehyd) 2 Konfigurationen
annehmen. Es existieren 2 Stereoisomere (S.11), die nicht zur
Deckung gebracht werden kénnen und sich wie Bild und Spiegel-
bild verhalten. Es handelt sich also um 2 Enantiomere (S.11).

Fischer-Projektion. In der Papierebene verwendet man zur Dar-
stellung der dreidimensionalen Struktur von linearen Mono-
sacchariden hdufig die Fischer-Projektion, bei der vertikal ge-
zeichnete Bindungen hinter die Papierebene, also vom Leser weg,
weisen, horizontale dagegen aus der Ebene auf den Leser zu.

D/L-System. Ein System, das die Anordnung (Konfiguration) der
4 Substituenten am chiralen C-Atom beschreibt, ist das D|L-Sys-
tem. Steht die OH-Gruppe in der Fischer-Projektion links vom
chiralen C-Atom, dann handelt es sich um das L-Isomer, steht sie
rechts, dann ist es das D-Isomer.

CHO CHO
H=C~=OH HO»C=H
CH,0H CH,0H

D-Glycerinaldehyd L-Glycerinaldehyd

CHO CHO
H—C—OH HO—C—H
CH,OH CH,0H

D-Glycerinaldehyd L-Glycerinaldehyd

Abb. 1.1 Enantiomere von Glycerinaldehyd. Oben: Perspektivische Dar-
stellung. Unten: Fischer-Projektion.

Fiir die Klassifizierung der Monosaccharide nach dem D/L-Sys-
tem ist die Konfiguration an dem asymmetrisch substituierten C-
Atom entscheidend, das am weitesten vom Carbonylkohlenstoff-
atom entfernt ist. Entspricht diese Konfiguration der von D-Gly-
cerinaldehyd, dann handelt es sich um ein D-Isomer, entspricht
sie der von L-Glycerinaldehyd, dann handelt es sich um ein L-Iso-
mer. Vom D-Glycerinaldehyd ausgehend erhdlt man durch Ver-
langerung der Kohlenstoffkette also eine Reihe von D-Aldosen,
vom L-Glycerinaldehyd ausgehend eine Reihe von L-Aldosen.

Ein Molekiil mit n Chiralitdtszentren kann 2" Stereoisomere bil-
den. Von den Stereoisomeren verhalten sich je 2 Formen wie Bild
und Spiegelbild, sind also Enantiomere, die anderen Stereoisomere
dieser Gruppe, die keine Spiegelbilder sind, sind Diastereomere
(S.12). Die diastereomeren Monosaccharide, die sich nur in der
Konfiguration an genau einem chiralen C-Atom unterscheiden, be-
zeichnet man auch als Epimere (S.12). So sind z.B. Glucose und
Galactose Epimere, die sich am C4 unterscheiden, Glucose und
Mannose sind ebenfalls Epimere, unterscheiden sich aber am C2.
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Hs 20 Abb. 1.2 Reihe der D-Aldosen.
ch‘IioH Verlangert man die Kohlenstoff-
G [ kette ausgehend vom D-Glycerin-
H 20 — CHOH H\ 20 aldehyd um eine C(H,0)-Einheit
T D-Glycerinaldehyd T, (blau), erhalt man 2 Tetrosen. An
H—C-OH HO—C=H :
I I dem untersten chiralen C-Atom
Ca Hf(‘}OH Hf?OH weist die OH-Gruppe (rot) der D-
CHOH CHOH Aldosen nach rechts, bei den L-
-7 D-Threose Aldosen nach links. Unten ist eine
Hog20 Ho O Hog20 NP Reihe von L-Aldosen mit 6 C-
T, C‘ T, T, Atomen dargestellt. Die grau hin-
H=¢-OH HO*%*H H—C—0OH HO—(—H terlegten Monosaccharide sind in
H—C—-OH H—C-0H HO—C—H HOfCFH der Natur sehr haufig. *, Chirali-
Cs H—C-0OH HféLOH Hfg*fOH HfgiOH titszentrum [Quelle: Boeck, Kurz-
‘ . .
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH lehrbuch Chemie, Thieme, 2018]
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D-Allose D-Altrose D-Glucose D-Mannose D-Gulose D-ldose D-Galactose D-Talose
H\(%&O H\(%&O H\C‘¢O H\Cro H\Cfo H\C\¢O H\C\¢O H\C\¢O
HO—C—H H—C~OH Hofc‘*—H Hf‘CZOH HO—C-H Hfg*—OH Hof‘c*—H Hfg*—OH
HO—C—H HO—C—H H*C‘:OH H*(‘ZLOH HO—C—H HOf‘CLH Hf(‘ZLOH H*(‘ZLOH
C¢ HO—C-H HO—C-H HO*C‘:H HOf‘CLH H—C-OH Hft‘?OH Hft‘?OH H*?LOH
HO*C‘:H HO*C‘:H HO*C‘:H Hof‘C:H HO*(‘Z:H Hof‘CiH Hof‘C:H Hong
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L-Allose L-Altrose L-Glucose L-Mannose L-Gulose L-Idose L-Galactose L-Talose
CH0H
:
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CIHzOH
Cy H—C—OH
CH,OH
D-Erythrulose
CHOH CHOH
=0 =0
I I
H—C-OH HO—C—H
CS * *
H—C=0H H—C=0H
CH,OH CH,OH
D-Ribulose D-Xylulose
CH,OH
=0
I*
HO—C—H
C H—é*—OH Abb. 1.3 Wichtige Ketosen. Verldngert man die Kohlenstoffkette der
6 . einfachsten Ketose Dihydroxyaceton um eine C(H,0)-Einheit (blau), erhalt
H—C-OH man die Tetrose Erythrulose, von der es 2 Enantiomere gibt. Weist die
CH,OH entscheidende OH-Gruppe (rot) am untersten chiralen C-Atom nach
rechts, dann handelt es sich um ein D-Isomer, weist sie nach links, dann ist
D-Fructose

die Ketose ein L-Isomer. Die grau hinterlegten Monosaccharide sind in der
Natur sehr haufig. *, Chiralitdtszentrum
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Ketosen leiten sich von der Triose Dihydroxyaceton ab, das
allerdings kein chirales C-Atom besitzt. Die Verlingerung der
Kohlenstoffkette fiihrt zu Erythrulose mit einem asymmetrisch
substituierten C-Atom, dessen Konfiguration bestimmt, ob es
sich um ein D- oder L-Isomer handelt. Die Kette ldsst sich weiter
verldngern.

In der Priifung werden dir moglicherweise Strukturformeln von
Monosacchariden in der Fischer-Projektion prasentiert. In der
Fischer-Projektion direkt erkennen musste man bisher z. B. D-
Glucose und D-Fructose.

Lass dich von den vielen Formeln nicht ,.erschlagen®! Merke dir
vor allem die Strukturen, deren Namen in den beiden Bildern grau
hinterlegt sind. Mache dir unbedingt den Unterschied zwischen
D- und L-Form klar.

Hilfreich sind auch Eselsbriicken, mit denen du dir die Position der
OH-Gruppen an C2 bis C5 leicht merken kannst:

D-Glucose: ,ta tii ta ta“ steht fiir rechts, links, rechts, rechts
D-Mannose: ,Der erste Mann ist epimer.“ Das bedeutet, dass das
erste chirale Zentrum am C2 spiegelbildlich zu dem von D-Gluco-
se ist.

D-Galactose: Ihre Symmetrie dhnelt der eines ,galaktischen
Raumschiffs*.

C‘HO c‘yo
f(‘ZfOH ta HO*C‘;
th HOfC‘f HO*C;
fC‘fOH ta fC‘;OH
—C—OH ta —C—OH
C‘HZOH CH0H
D-Glucose D-Mannose D-Galactose

Abb. 1.4 Glucose, Galactose und Mannose im Vergleich. [Quelle:
Konigshoff, Brandenburger, Kurzlehrbuch Biochemie, Thieme, 2018]

Ringschluss

Aldotetrosen und alle Monosaccharide (Aldosen und Ketosen)
mit mehr als 5 C-Atomen bilden in wdssriger Losung eine Ring-
struktur. Der Ringschluss erfolgt durch einen nucleophilen An-
griff einer Hydroxygruppe auf den Carbonylkohlenstoff. Im Fall
einer Aldose, bei der eine Hydroxygruppe mit der Aldehydgrup-
pe reagiert, entsteht ein intramolekulares Halbacetal, im Fall
einer Ketose, bei der eine Hydroxygruppe mit der Ketogruppe
reagiert, ist es ein intramolekulares Halbketal.

Beim Ringschluss kénnen sich fiinf- oder auch sechsgliedrige
Ringe bilden. Einen fiinfgliedrigen Ring bezeichnet man wegen
seiner Ahnlichkeit zum Furan als Furanose, einen sechsgliedrigen
wegen seiner Ahnlichkeit zum Pyran als Pyranose.

Auch die offenkettige Form der Aldosen und Ketosen existiert
in geringer Menge in wassriger Losung. Bei ihr liegt die reaktive
Aldehyd- bzw. Ketogruppe frei und kann mit anderen Molekiilen
reagieren. Sobald die reaktive Gruppe eine Bindung eingegangen
ist (z.B in einem Polysaccharid oder in der DNA), kann sich der
Ring nicht mehr 6ffnen.

Aus demselben Monosaccharid kénnen sowohl Furanosen als
auch Pyranosen gebildet werden.

1.1 Monosaccharide

o, H
N
\CT
H—C—OH gHon CH,OH
—C— C—OH (0)
HE—E—CH)H — E/F' C’H — | H H1
\QH I?/1\\ o M
H—C—OH HO “C—C HO OH
| |
CH,0H H  OH H OH
D-Glucose a-D-Glucopyranose
(IZHQOH
C=0
12 HOH,C CH,0H  HOH,C CH,OH
HO—?—H |/OH (0]
H—C—O0OH —= C C - 2
| I\II' H(IJ/Z\\O H HO
H—C—OH HN & H OH
I |
CH,0H HO HO H
D-Fructose a-D-Fructofuranose

Abb. 1.5 Bildung einer D-Glucopyranose und einer D-Fructofuranose.
Oben: Bei der intramolekularen Halbacetalbildung greift die Hydroxy-
gruppe am C5 der D-Glucose den Carbonylkohlenstoff der Aldehydgruppe
nucleophil an. Unten: Bei der intramolekularen Halbketalbildung greift die
Hydroxygruppe am C5 der D-Fructose den Carbonylkohlenstoff der
Ketogruppe an. [Quelle: Rassow et al., Duale Reihe Biochemie, Thieme,
2012]

Anomeres C-Atom. In den offenkettigen Formen gehoéren das
C1-Atom der Aldose und das C2-Atom der Ketose zur Aldehyd-
bzw. Ketogruppe und sind keine chiralen Zentren. Das dndert
sich jedoch mit dem Ringschluss. Beim Ringschluss der offenket-
tigen Form zum Halbacetal oder auch zum Halbketal entsteht ein
neues asymmetrisch substituiertes C-Atom, das man auch als
anomeres C-Atom bezeichnet. Die Zahl der Chiralitdtszentren er-
hoht sich daher mit dem Ringschluss um eins. Es sind 2 neue dia-
stereomere Formen moglich, die a- und B-Form, die sich nur in
der Konfiguration am C-Atom der ehemaligen Carbonylgruppe
unterscheiden und in diesem Fall als Anomere bezeichnet wer-
den.

Die OH-Gruppe am anomeren C-Atom ist sehr reaktiv. Sie ver-
leiht Zuckern ihre reduzierenden Eigenschaften. AuBerdem kon-
nen Zucker {iber diese Gruppe glykosidische Bindungen zu ande-
ren Molekiilen eingehen (s. u.).

Mutarotation. In wdssrigen Losungen wandeln sich die Anome-
re a- und B-D-Glucopyranose iiber die offenkettige Struktur inei-
nander um, bis sich ein Gleichgewicht zwischen beiden einge-
stellt hat. Mit der Einstellung des Gleichgewichts geht eine Ande-
rung der spezifischen Drehung von linear polarisiertem Licht
einher, die man Mutarotation nennt. Das Verhdltnis ist etwa %5
o-D-Glucose zu % B-D-Glucose; zu einem geringen Teil liegt
auch die offenkettige Form vor.

Haworth-Projektion. Als Haworth-Projektion bezeichnet man
die Darstellung der Kohlenhydrate als geschlossene Ringe. Zeigt in
der Haworth-Formel die OH-Gruppe am anomeren C-Atom nach
unten, dann ist sie in der a-Form konfiguriert, zeigt sie nach oben,
dann ist die B-Form dargestellt. Die in der Fischer-Projektion nach
rechts weisenden Substituenten werden in der Haworth-Projek-
tion nach unten dargestellt, die nach links weisenden nach oben.

aus: Endspurt Vorklinik - Biochemie | (ISBN 9783132458994) © 2025. Thieme. All rights reserved.

7



Welche Stellung die OH-Gruppe hat, kannst du dir leicht merken:

- Schreibt man ein ,,a“, wird der Stift von oben nach unten ge-
fiihrt — die OH-Gruppe steht unten.

- Schreibt man ein ,,8*, wird der Stift von unten nach oben ge-
flihrt - die OH-Gruppe steht oben.

Der vollstindige Name der Ringform beschreibt die stereoche-
mischen Verhiltnisse am ersten C- (a oder ) und am untersten
asymmetrisch substituierten C-Atom (D oder L). Den Ringtyp
kann man aus der Bezeichnung Pyranose (Sechsring) bzw. Fura-
nose (Fiinfring) ableiten. Schlielich muss noch klar sein, wie die
OH-Gruppen an den anderen asymmetrisch substituierten C-
Atomen stehen. Dazu benutzt man die Abkiirzungen ,gluco fiir
Glucose, ,manno“ fiir Mannose, ,galacto“ fiir Galactose, ,ribo*
fiir Ribose usw.

CH,0H CH,0H
H O_H H O_ OH
on H I on H I
HO OH HO H
H OH H OH
a-D-Glucose B-D-Glucose

(a-D-Glucopyranose) (B-D-Glucopyranose)

HOH,C CH,0H  HOH,C

OH
(0} 0.
H HO H HO
H OH H CH,OH

OH H OH H

a-D-Fructose B-D-Fructose
(a-D-Fructofuranose) (B-D-Fructofuranose)

H H
H O CHOH 0, OH
H H
H HO H HO
HO OH HO CH,0H
OH H OH H

B-D-Fructose
(B-D-Fructopyranose)

a-D-Fructose
(a-D-Fructopyranose)

CH,OH CH,OH

HOH,C OH HOH,C OH
o 0 HO O_H H o_H
H H H H gH H gH OH
H H H H
H OH HO OH
OH OH OH H Mo oM HooH
D-Ribose 2-Desoxy-D-Ribose a-D-Galactose a-D-Mannose

(B-D-Ribofuranose) (2-Desoxy-p-D-Ribofuranose) (a-D-Galactopyranose) (a-D-Mannopyranose)

Abb. 1.6 Einige wichtige Monosaccharide in der Haworth-Projektion.

Eventuell musst du aus der Bezeichnung von Monosacchariden
die richtigen Schliisse ziehen, ohne dass dir eine Strukturfor-
mel prasentiert wird. So sind a-D-Glucopyranose und a-D-Ga-
lactopyranose Epimere (S. 12), wie auch die offenkettigen For-
men D-Glucose und D-Galactose. Da der Ringschluss bei bei-
den Molekiilen am neu entstandenen asymmetrischen C-Atom
(dem anomeren C-Atom) zu einer a-Konfiguration gefiihrt hat,
ist ihre Konfiguration an diesem C-Atom gleich und sie unter-
scheiden sich weiterhin nur an einem der chiralen C-Atome -
dem C4.
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Maoglicherweise werden dir in der Priifung Strukturformeln von
Monosacchariden in der Haworth-Projektion prdsentiert und
du musst sie erkennen. In der Vergangenheit war dies z. B. bei
der B-D-Fructofuranose, der D-Ribose, der Galactose und der
D-Glucose der Fall.

Wichtig ist, dass du die Bezeichnung des Monosaccharids richtig
deuten kannst. Ob es sich bei den abgebildeten Molekiilen um a-
oder B-Anomere handelt, kannst du schnell entscheiden. Wenn du
dann noch Furanosen von Pyranosen unterscheiden kannst, bist
du mdoglicherweise schon am Ziel.

Du musst also die wichtigsten Monosaccharide in der Haworth-
Projektion erkennen und auch in dieser Art der Darstellung Epi-
mere identifizieren kénnen.

Beachte: Nicht alle Molekiile, die in der Haworth-Projektion dar-
gestellt werden, sind Monosaccharide. Das IMPP kénnte auch Sau-
ren daruntergemogelt haben. Schaue dir die Substituenten also
gut an.

Lerntipp

In einer Frage wollte das IMPP schon einmal wissen, welchen
Kohlenhydratbaustein der abgebildete Wirkstoff Azacitidin be-
sitzt. Die Ribose, um die es geht, ist im Azacitidin mit Azacyto-
sin N-glykosidisch verbunden.

Hierbei kommt nur eine Cs-Verbindung infrage, weshalb es nicht
Fructose, Glucose oder Mannose sein kdnnen. Zudem handelt es
sich nicht um Desoxyribose, denn die OH-Gruppen am C2 und am
C3 sind nicht zu Gbersehen.

Eine dhnliche Frage wurde auch zu Ribavirin gestellt, das als Nu-
cleosidanalogon bei Hepatitis C eingesetzt wird. Es enthalt eben-
falls eine N-glykosidisch gebundene D-Ribose.

Konformationsschreibweise. Die ~ Haworth-Projektion  be-
schreibt die rdumliche Anordnung eines Pyranose- oder Furano-
seringes nicht vollstdndig. Pyranosen sind nicht eben gebaut,
wie es in der Haworth-Darstellung vereinfachend angenommen
wird. Stattdessen nehmen die Ringe eine Sessel- oder eine Wan-
nenkonformation ein, die ineinander iibergehen kénnen. Aus
der Geometrie der Bindungen ergibt sich, dass an jedem C-Atom
des Ringes ein Substituent senkrecht zur Ringebene (axial) aus-
gerichtet ist und der andere schrag von der Ringebene weg steht
(dquatorial).

Es gibt 2 Arten der Sesselkonformation von B-D-Glucopyrano-
se: Das vierte C-Atom kann oberhalb der von den C-Atomen 2, 3
und 5 sowie vom Sauerstoffatom aufgespannten Ebene liegen
oder auch unterhalb. Das erste C-Atom befindet sich dann unter-
halb bzw. oberhalb der Ebene.

Auch Furanoseringe sind nicht planar, sondern kénnen sich
so falten, dass 4 Atome etwa eine Ebene bilden und das fiinfte
(meist C2 oder C3) aus dieser Ebene ragt. Diese Konformation
wird als Envelope-Konformation bezeichnet.

aus: Endspurt Vorklinik — Biochemie | (ISBN 9783132458994) © 2025. Thieme. All rights reserved.



ax

ax

Sesselkonformation

Konformation der
B-D-Glucopyranose

Abb. 1.7 Sessel- und Wannenform der B-D-Glucopyranose. Axiale
Bindungen (ax) stehen nahezu senkrecht auf der Ringebene, dquatoriale
(dq) befinden sich in etwa in der Ringebene.

Fir die Priifung musst du erkennen kénnen, ob Molekdile in der
o- oder B-Form vorliegen und ob sie der D- oder L-Reihe ange-

héren. Mach dir diese Einteilungen unbedingt klar und (ibe sie

auch an den unterschiedlichen Projektionen, die fiir Kohlenhy-

drate blich sind.

1.1.3 Chemische Eigenschaften und Reaktionen

Die offenen Ringstrukturen, mit denen Halbacetale im Gleichge-
wicht stehen, sind sehr reaktiv. Daher kénnen Monosaccharide
zu komplexen Kohlenhydraten wie Disacchariden (S.12), Oligo-
sacchariden und Polysacchariden (S.14) verkniipft sein. Zudem
gibt es zahlreiche Zuckerderivate, bei denen eine Hydroxygruppe
des Zuckers durch einen Substituenten ersetzt ist oder bei denen
ein C-Atom zu einer Carboxygruppe oxidiert wurde. Drei haufige
Reaktionspartner sind Alkohole, Amine und Phosphate. AufSer-
dem besitzen Monosaccharide einige Eigenschaften, die typisch
fiir Aldehyde bzw. Ketone sind.

Oxidation

Da der Ringschluss von Aldosen und Ketosen eine Gleichge-
wichtsreaktion ist, liegen die Molekiile in wassriger Losung zu
einem geringen Teil auch in offenkettiger Form vor. Dies ist die
Voraussetzung dafiir, dass Monosaccharide iiber einige che-
mische Eigenschaften von Aldehyden und Ketonen verfiigen. Zu
diesen zdhlt die Fahigkeit des anomeren C-Atoms (bei Aldosen
C1, bei Ketosen C2), schwache Oxidationsmittel wie zweiwertige
Kupferionen (Cu?*) zu reduzieren. In der offenkettigen Form wird
der Carbonylkohlenstoff der Aldosen {iber ein Endiol zu einer
Sdure oxidiert (s.u.). Alle Monosaccharide besitzen diese Fahig-
keit und werden als reduzierende Zucker bezeichnet.

1.1 Monosaccharide

Oxidation von Aldosen. Ein mildes Oxidationsmittel kann den
Carbonylkohlenstoff der Aldehydgruppe (anomeres C-Atom) zur
Carboxygruppe oxidieren. Es entsteht eine Aldonsdure (auch als
On-Sdure bezeichnet). Ein Beispiel dafiir ist die Bildung von Glu-
consdure durch Oxidation von Glucose. Andere Aldosen fiihren
zu anderen Aldonsduren.

Die Oxidation der primdren Hydroxygruppe am anderen Ende
der Kohlenstoffkette (bei Glucose, Galactose und Mannose das
C6-Atom) fiihrt zur entsprechenden Uronsdure (Glucuron-, Ga-
lacturon- bzw. Mannuronsdure).

Aldarsduren (auch Zuckersduren genannt) entstehen durch
starke Oxidationsmittel wie konzentrierte Salpetersdure. Die
Oxidationsmittel oxidieren beide funktionellen Endgruppen der
Aldose, sodass diese Sauren an beiden Enden der Kohlenstoffket-
te eine Carboxygruppe tragen. Aus D-Glucose entsteht auf diese
Weise D-Glucarsdure.

Ox-OH H\ 20 HO< .0
I Iy 4
H—C—OH . H—C— H—C—OH
* mildes 14 starkes *
HO—C—H oM HO—?—H oM HO—?—H
H—C—-OH H—C—OH H—C—OH
H—g*—OH H—g*—OH H—¢—OH
CH,OH CH,OH Ho/c*o
D-Gluconsiure D-Glucose D-Glucarsiure
physiologisch
bedeutsame
Oxidation
He (I:4o
H—(I:*—OH
Ho—g*—H
H—g*—OH
H—g*—OH
Ho~ So

D-Glucuronsdure

Abb. 1.8 Oxidationsprodukte der D-Glucose. OM, Oxidationsmittel; *,
Chiralitdtszentrum [Quelle: Boeck, Kurzlehrbuch Chemie, Thieme, 2018]

Ein weiteres Oxidationsprodukt von Monosacchariden ist die L-
Ascorbinsdure. Bei der Herstellung erhalt man durch eine Reduk-
tion und mehrere Oxidationen des Ausgangsprodukts D-Glucose
die 2-Keto-L-gulonsdure, die eine Keto-Enol-Tautomerie auf-
weist. Aus der Endiolform entsteht das Ringsystem der L-Ascor-
binsdure (2,3-Endiol-L-gulonsdurelacton). Es handelt sich um
eine Sdure, da eine der OH-Gruppen an der Doppelbindung des
Endiols relativ leicht ihr Proton abgeben kann.

Die L-Ascorbinsdure besitzt 2 Chiralitdtszentren und kann da-
her in 4 stereoisomeren Formen vorkommen.
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HO—CoH
H—CI*—OH
H—C~0H
CH,OH
D-Glucose

1 Reduktion
2 Oxidationen

?OOH ?OOH
§*:o _ C—OH
HO*?*H Keto-Enol-Tautomerie ?*OH
H—C=OH H—C=OH
HO—CI*—H HO—CI*—H
CH,OH CH,0OH
2-Keto-L-gulonsdure 2-Keto-L-gulonsdure
(Endiolform)
+H,0 -H,0
Hydrolyse || Veresterung
O
HO \ 0
“H
HO HO-C-H
CH,OH

L-Ascorbinsdure
(2,3-Endiol-L-gulonsdurelacton)

Abb. 1.9 Bildung von L-Ascorbinsdure. *, Chiralitatszentrum [Quelle:
Boeck, Kurzlehrbuch Chemie, Thieme, 2018]

Reduktion

Der Carbonylkohlenstoff der Aldehydgruppe von Aldosen und
der Ketogruppe von Ketosen kann mit einem geeigneten Mittel
reduziert werden. So entstehen Zuckeralkohole (Alditole), die im
chemischen Sinne Alkohole und keine Zucker mehr sind. Auf-
grund der zahlreichen Hydroxygruppen spricht man auch von

Polyalkoholen.

Bei der Reduktion des C1-Atoms der D-Glucose oder des C2-
Atoms der D-Fructose entsteht der Zuckeralkohol D-Sorbit (Sor-
bitol). Aus D-Fructose kann aber auch D-Mannit (Mannitol) gebil-

det werden, das ein Stereoisomer des Sorbits ist.

g0 'CH,0H 'cH,0H 'cH,0H
H-C—0H H-"C—OH = HO-C—H
Ho—tn ML oty 2ol 2L ooty
h=Con 2M ton 2 ton 2M o
H—5¢—0H H—5¢—OH H—%—OH H—Sé—OH
‘CH,0H °CH,0H °CH,0H °CH,0H
D-Glucose D-Sorbit (Glucitol) D-Fructose D-Mannit

Abb. 1.10 Reduktion von D-Fructose und D-Glucose zu D-Sorbit.

Bildung einer glykosidischen Bindung

Die Hydroxygruppe am anomeren C-Atom eines Kohlenhydrats
(Glykon) ist reaktiver als die tibrigen Hydroxygruppen des Mo-
nosaccharids. In Gegenwart von Sduren kann die durch den Ring-
schluss entstandene halbacetalische OH-Gruppe, die an das ano-
mere C-Atom gebunden ist, mit einer OH- oder der NH-Gruppe
eines weiteren Molekiils eine glykosidische Bindung ausbilden
(dabei wird ein Wassermolekiil freigesetzt). Aus dem Halbacetal
wird ein Vollacetal (Acetal; bei Sacchariden Glykosid genannt).
Besonders hdufig sind 2 Arten von glykosidischen Bindungen:
= O-glykosidisch: Verbindung zwischen der halbacetalischen
Hydroxygruppe am anomeren C-Atom einer Zuckereinheit
und einer OH-Gruppe eines anderen Molekiils
= N-glykosidisch: Verbindung zwischen der halbacetalischen
Hydroxygruppe am anomeren C-Atom einer Zuckereinheit
und einer NH-Gruppe eines anderen Molekdils.
Ist das zweite Molekiil kein Zucker, dann bezeichnet man dieses
als Aglykon. Sein Name wird dem Namen des Kohlenhydratbau-
steins vorangestellt. Die Bezeichnung des Glykosids endet auf
-osid.
Glykosidische Bindungen sind leicht hydrolysierbar (z.B.
durch verdiinnte Sduren), aber auch Enzyme kénnen das Aglykon
abspalten.

intermolekulare
Halbacetalbildung

Vollacetalbildung:

3
R'-=C + R2OH —> R'-C—OR? —> R'-C-OR?
\ | -H.O |
H H 2 H

intramolekulare
Halbacetalbildung

Vollacetalbildung
= Bildung eines Glykosids:

I*
H—“g—OH
H-C-OH

H-8C—OH O-glykosidische
|1| Bindung

p-Glucose a-D-Glucopyranose Alkyl-a-p-glucopyranosid

Abb. 1.11 Bildung eines Acetals und eines Glucopyranosids im Ver-
gleich. *, Chiralitatszentrum [Quelle: Boeck, Kurzlehrbuch Chemie,
Thieme, 2018]

IMPP-Fakten X

111 Du musst die wichtigsten Monosaccharide (z. B. D-Glucose
und D-Fructose) in der Fischer-Projektion erkennen und wissen,
welches die D- und die L-Form ist.

! Durch die Zyklisierung der offenkettigen Form zum Halbacetal
erhoht sich die Zahl der Chiralitdtszentren um 1.

111 Beim Ringschluss konnen sich fiinf- oder sechsgliedrige Ringe
bilden. Ein Beispiel fiir den sechsgliedrigen Ring ist die Glucose,
bei der die Hydroxygruppe am C5 der D-Glucose den Carbonyl-
kohlenstoff der Aldehydgruppe nucleophil angreift und so D-Glu-
copyranose entsteht.

! Einen fiinfgliedrigen Ring bezeichnet man als Furanose, einen
sechsgliedrigen als Pyranose.

I Wenn die reaktive Gruppe eines Halbacetals eine Bindung mit
einem anderen Molekiil eingegangen ist, kann sich der Ring nicht
mehr 6ffnen.
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! Die beiden zyklischen Halbacetale der Monosaccharide, die
sich nur in ihrer Konfiguration am ehemaligen Carbonylkohlen-
stoffatom unterscheiden, werden als Anomere bezeichnet.

11 Die Anomere o- und B-D-Glucose wandeln sich in wassriger L6-
sung Uber die offenkettige D-Glucose ineinander um, bis ein
Gleichgewicht eingestellt ist. Mutarotation bezeichnet die mit
der Gleichgewichtseinstellung einhergehende Anderung des op-
tischen Drehwerts der Losung.

! a-D-Glucopyranose und a-D-Galactopyranose sind Epimere.

1111 Du musst die wichtigsten Monosaccharide (z. B. B-D-Fructofu-
ranose, D-Ribose, B-D-Galactose und D-Glucose) in der Haworth-
Projektion erkennen und wissen, welches die a - und die B-Form
ist.

! Erkenne Ribose (Cs) in Azacitidin.

! Ribavirin enthdlt eine N-glykosidisch gebundene D-Ribose.

! Die Aziditdt von L-Ascorbinsdure beruht darauf, dass eine der
OH-Gruppen des Endiols relativ leicht ein Proton abgeben kann.

11 Sorbit ist ein Zuckeralkohol, der durch Reduktion von Gluco-
se am C1 entstehen kann.

! Bei der (sdurekatalysierten) Bildung einer glykosidischen Bin-
dung wird ein Molekiil H,O freigesetzt.

1.2 Stereochemie

Kohlenhydrate mit gleicher Summenformel kénnen unterschied-
liche rdumliche Anordnungen haben und ihre Atome kénnen
verschieden miteinander verkniipft sein. 2 oder mehrere solcher
Molekiile nennt man Isomere. Die Unterschiede zwischen 2 Iso-
meren entstehen durch Konstitution, Konfiguration und Konfor-
mation der jeweiligen Molekiile.

Isomere

haben gleiche
Summenformel

/\

Konstitutionsisomere Stereoisomere

= Strukturisomere
haben unterschiedliche
chemische Struktur

haben gleiche chemische
Struktur, aber unterschiedliche
rdumliche Anordnung

/\

Konfigurationsisomere Konformationsisomere

lassen sich durch Lésen und
NeuknUpfen von Bindungen
ineinander Giberfiihren

R

Enantiomere Diastereomere

= Konformere

lassen sich durch Rotation
um Einfachbindungen
ineinander tiberfiihren

= Spiegelbild- z.T. spiegelbildliche
isomere CAtome
Epimere
ein spiegelbildliches
CGAtom

Abb. 1.12 Stereochemie der Kohlenhydrate. Ubersicht iiber die ver-
schiedenen Stereoisomere. [Quelle: Kénigshoff, Brandenburger, Kurzlehr-
buch Biochemie, Thieme, 2018]

1.2 Stereochemie

1.2.1 Konstitutionsisomere (= Strukturisomere)

Strukturisomere sind Molekiile, die die gleiche Summenformel
haben, deren Atome aber unterschiedlich verkniipft sind. Sie ha-
ben also eine unterschiedliche chemische Struktur (Konstituti-
on). Die Ausrichtung der Atome im Raum wird dabei nicht be-
riicksichtigt. Ein Beispiel fiir Strukturisomere sind die Aldose
(S.5) D-Mannose und die Ketose D-Fructose.

(|21HO (|:1HZOH
HO—C— 0=C
2 |2
HO—C— HO—C—
3 |3
—C—OH —C—OH
|4 4
_C|5_OH —C—OH
CH,0H CH,OH
6 2 6 2
D-Mannose D-Fructose

Abb. 1.13 Konstitutionsisomere. Die Aldehydgruppe der Mannose und
die Ketogruppe der Fructose sind rot dargestellt. [Quelle: K6nigshoff,
Brandenburger, Kurzlehrbuch Biochemie, Thieme, 2018]

1.2.2 Stereoisomere

Stereoisomere haben die gleiche Summenformel und die gleiche
chemische Struktur (Konstitution), d. h., ihre Atome sind auf die
gleiche Weise miteinander verkniipft. Sie unterscheiden sich in
der rdaumlichen Anordnung ihrer Atome (Konfiguration). Man
unterscheidet Konfigurations- und Konformationsisomere.

Konfigurationsisomere

Die Konfiguration eines Molekiils ist die raumliche Anordnung
der Atome ohne Beriicksichtigung von Anordnungen, die durch
Rotation um Einfachbindungen entstehen (Konformation (S.12)).
Molekiile, die sich durch das Losen und Neukniipfen von Bindun-
gen ineinander {iberfiihren lassen, nennt man Konfigurationsiso-
mere.

Enantiomere. Enantiomere sind Konfigurationsisomere, die sich
wie Bild und Spiegelbild verhalten. Diese Eigenschaft wird als
Chiralitdt bezeichnet. Ein Molekiil ist immer dann chiral, wenn
es keine Symmetrieebene, kein Symmetriezentrum und keine
Drehspiegelachse besitzt.

Merke: Ein chirales Molekiil besitzt mindestens ein Kohlen-
stoffatom, das 4 verschiedene Substituenten tragt. Dieses Koh-
lenstoffatom wird als Chiralitatszentrum, stereogenes Zentrum,
Stereozentrum, chirales oder auch asymmetrisch substituiertes C-
Atom bezeichnet.

Enantiomere besitzen immer mindestens ein Chiralitdtszentrum.
Enantiomere mit mehreren chiralen Zentren unterscheiden sich
an allen chiralen C-Atomen. In der Fischer-Projektion (S.5) liegen
alle funktionellen Gruppen auf der jeweils anderen Seite.

Ein wichtiges Beispiel unter den Sacchariden sind die Enan-
tiomere D-Glucose und L-Glucose.
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Spiegelbild-

ebene
o | o
—C-OH ~a—— HO—C—
HO—C— <—:—> —C—OH

—(|:4—OH 4—:—» HO—(|:4—
_(|:5_OH - HO—(I:s—
|
CH,OH | CH,OH

6 | 6

D-Glucose L-Glucose

Abb. 1.14 Enantiomere. [Quelle: K6nigshoff, Brandenburger, Kurzlehr-
buch Biochemie, Thieme, 2018]

Diastereomere. Konfigurationsisomere, die keine Enantiomere
sind, bezeichnet man als Diastereomere. Bei ihnen gilt die spie-
gelbildliche Anordnung nicht fiir alle chiralen C-Atome. Ein Bei-
spiel sind L-Glucose und D-Galactose, bei denen die Spiegelbild-
anordnung am C4 aufgehoben ist.

G G0
HO—C—H H—C—OH
|2 12
H—C—OH HO—C—H
13 13
HO—C4—H i HO—C4—H
HO—C—H H—C—OH
B s
CH,OH CHOH
L-Glucose D-Galactose

Abb. 1.15 Diastereomere. [Quelle: Kénigshoff, Brandenburger, Kurzlehr-
buch Biochemie, Thieme, 2018]

Befindet sich die Spiegelbildanordnung an nur einem von meh-
reren chiralen C-Atomen, spricht man von Epimeren. Ein Beispiel
sind die beiden Epimere der D-Glucose, D-Mannose und D-Ga-
lactose. D-Mannose unterscheidet sich von D-Glucose am C2-
Atom, D-Galactose am C4.

CIHO CIHO CHO
1 1 1
H—C—OH H—C—OH -e——# HO—C—H
|2 12 |2
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
|3 13 I3
HO—C—H ~+———= H—C—OH H—C—OH
|4 [ |4
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
5 5 5
CH,OH CH,OH CH,OH
6 6 6
D-Galactose D-Glucose D-Mannose

Abb.1.16 Epimere. [Quelle: Kénigshoff, Brandenburger, Kurzlehrbuch
Biochemie, Thieme, 2018]

Bei Sacchariden verwendet man auBerdem den Begriff Anomere.
Anomere sind ein Sonderfall der Epimere; sie unterscheiden sich
am ersten chiralen C-Atom, dem anomeren C-Atom (S.7) oder
anomeren Zentrum. Die Konfiguration des anomeren Zentrums
wird durch die Préfixe o und B beschrieben. Auf diese Weise un-
terscheidet man beispielsweise a-D-Glucose von -D-Glucose.

Haworth-Projektion

°CH,0H °CH,OH
HE oH Hl __oOH
{OH HN'  der {OH HY|
HO - 2 OH HO - 2 H

H OH H OH
a-D-Glucose B-D-Glucose

Abb. 1.17 Anomere. [Quelle: Boeck, Kurzlehrbuch Chemie, Thieme, 2018]

Konformationsisomere (= Konformere)

Konformationsisomere sind Stereoisomere, die sich durch Rotati-
on um eine oder mehrere ihrer Einfachbindungen ineinander
umwandeln lassen. Konformere der Monosaccharide werden iib-
licherweise in der Sessel- oder Wannenform dargestellt (ver-
schiedene Sessel- und Wannenformen der B-D-Glucopyranose
siehe Abb. 1.7).

IMPP-Fakten X

I Strukturisomere sind Molekiile, die die gleiche Summenformel
haben, deren Atome aber unterschiedlich verknipft sind.

! D-Mannose und D-Fructose sind Strukturisomere.

! Die a- und B-Form eines Saccharids sind Anomere; eine Sonder-
form der Stereoisomere.

! Enantiomere mit mehreren chiralen Zentren haben an allen chi-
ralen C-Atomen die jeweils entgegengesetzte Konfiguration.

! Bei Epimeren befindet sich die Spiegelbildanordnung nur an
einem von mehreren chiralen C-Atomen.

1.3 Di- und Oligosaccharide

1.3.1 Disaccharide

Disaccharide sind Kohlenhydrate aus 2 O-glykosidisch (S.10) mit-
einander verbundenen Monosacchariden. Die O-glykosidische
Bindung bildet sich zwischen der Hydroxygruppe am anomeren
C-Atom (S.7) der einen Kohlenhydrateinheit und einer Hydroxy-
gruppe einer zweiten Kohlenhydrateinheit. Die Reaktion ent-
spricht der Bildung eines Vollacetals (Acetals) aus einem Halb-
acetal (S.7) wie a-D-Glucopyranose und einem Alkohol (die Hy-
droxygruppe eines zweiten Zuckermolekiils).

Je nach Orientierung der an der Bindung beteiligten Hydroxy-
gruppe am anomeren C-Atom der ersten Zuckereinheit unter-
scheidet man a- und B-glykosidische Bindungen: Zeigt die OH-
Gruppe am anomeren C-Atom in der Haworth-Projektion (S.7)
nach unten, dann handelt es sich um eine a-glykosidische Bin-
dung, zeigt sie nach oben, dann ist es eine B-glykosidische Bin-
dung.

Nomenklatur von Disacchariden

Gemadl$ Konvention wird zundchst die Konfiguration (o oder B)
am anomeren Kohlenstoffatom angegeben, das die erste Zucker-
einheit mit der zweiten verbindet. Es folgt die nicht reduzierende
Einheit mit der Erweiterung ,-furanosyl“ fiir fiinfgliedrige und
,-pyranosyl“ fiir sechsgliedrige Ringe. Anschliefend werden die
beiden beteiligten Kohlenstoffatome angegeben und dann der
zweite Rest. Es gibt zahlreiche Kurzformen dieser Vorgehenswei-
se.
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