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Aufgabe 1:Formulieren Sie die ablaufenden Reaktionen (ohnehslieismus) bei
a) Endgruppenbestimmung nach Sanger

Ein kurzer Mechanismus sei gestattet:

Fﬁ\HZN—Ammosaure HR H-Aminosaure
N\\ /N\

NO,

b) Bestimmung der C-terminalen Endgruppen

= Peptid

Ayt

Bei der Hydrazinolye (bN-NH, = Hydrazin) erh&lt man viele Amiosauren, an dis da

1.:

_NH2

Hydradzin gebunden und so ein Amid gebildet haty nar eine Aminosaure liegt
noch als Salz bzw. als Saure vor. Das ist die talai AS (Analyse dann z.B. via

Elektrophorese).
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viele

Man erhalt nach der Reduktion der endstandigen dbaédure (wegen der
Amidmesomerie kdénnen die Amide nicht reduziert vea)d nur die endstandige
Carbonséaure als Alkohol. Damit hat man nach der [tSpp samtlicher
Amidbindungen viele Aminosauren und einen einzigeninoalkohol vorliegen—

Trennmdoglichkeit und Analyse.

3. Edman-Abbau

N N

! ()

HN
N—Ph 4 H>N-Peptid
R

Man hat am Ende eine Aminosdure, die an diesem n§-Rieinem

1.
N S R 2
S PIg
+ 2 } .
NH-Peptid —_— Ph-/ NH-Peptid
H*~

Thioxoimidazolidinon) hangt, das restliche Peptiddwso abgespalten. Das kann man
ofters machen um somit die Aminosauresequenz zaltern(geht sogar maschinell

mit einem Roboter).



Eingangsklausur Bio, 16.8. 2005, Nachklausur

Der Mechanismus hier ist die abgekirzte und zuuglla zugelassene Version.

Aufgabe 2: Strukturformeln

Na—N NH,
JCOP £ [ o™ |
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SH
e) o & |o (F |
OH
)| | 9 —sh )| o o
QjAKO“ I
|\
m) HN/ N, OH n) r OH | 0) [H_>
Indol HO 2
O |+ _

Aufgabe 3: Wieviele unterschiedliche Verbindungen kénnen malxiemtstehen, wenn

1-Phenylethylamin mit einem racemischen Gemischr ahiralen Carbonsaure reagiert?

Geben Sie die stereochemisch korrekten Strukturenuad sagen Sie, in welcher

stereochemischen Beziehung diese jeweils zueinastiien. (das

ist die richtige

Aufgabenstellung — eine optisch inaktive chiralerf@asaure gibt es nicht. Hier sollte

gesehen werden, dass das Amin mit dem Racematatimalen Carbonsaure umgesetzt wird.

Denn das Racemat ist insgesamt natirlich optisaktiin)
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Ph
CO,”  *H3N
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Ph D
Ph
CO,  *HsN -
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Ph = Ph —=—
Ph z
_— NJCOOH . Ph E
= NH,
Ph
Ph - CO,  *HgN
Racemat Racemat =N\, /2 8 \‘/ -
N
= Ph
E = Enantiomer Ph D
D = Diastereomer Eh
- CO,” *HaN
- NJ 2 3 \;/
= Ph
Ph
Aufgabe 4:Funktionelle Gruppen + Namen
Olefin
Disulfid
N
HO (@] (@]
Lacton
(subst.) Phenol
Cumarin
OWO Anhydrid
Olefin
Epoxid
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Alkohol Amin

Halbacetal m

Carbonsaure, Carboxylat

N
ph| f
0

Vollacetal

Nitrat Amid

Glutamin

Aufgabe 5: Was kommt raus? Diskussion des Energieprgbis dieser offensichtlichen
Svl-Reaktion, da tertiares C).

H3 TH3
H,O- < _ _
ct ‘*\C+
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Die gestrichelten Striche geben an, dass sich ifgendwas gerade |0st. Mit einer
Klammer und einent versehene Molekiile befinden sich dann grad im gtegszustand.
Das Energieprofil diesery®-Reaktion, dessen geschwindigkeitsbestimmenderitS¢mit

der hdchsten Aktivierungsenergie) der gleich eBstieritt vonA nachB ist.

Energie

G

Reaktionskoordinate

Es entsteht das Racemat.

Aufgabe 6: Vergleichen Sie die Aciditat der COOH-Gruppe degctarhydrochorids mit

Essigsaure und die Basizitat der NBruppe des Glycinanions mit der von Ethylamin. &eb
Sie Zahlenwerte der pKWVerte des Glycins an und begrinden Sie die Abwegdn von den

pKay-Werten der Vergleichsverbindungen.

O
)J\OH Vs N /\[(O /\{( o e
pKs = 4.76 pK(BHY) = 9.8 10.6

Das Glycinhydrochlorid (= HCI-Salz des Glycins) sturer als Essigsaure, da die
NH3"-Gruppe als elektronenziehender Substituent wirkigen der positiven Ladung)
und daher auch die Elektronen der COOH-Gruppe uel der O-H-Bindung zu sich
zieht. Damit wird diese geschwacht und daskinn leichter abgespalten werden =

saurer.
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Das NH des Glycins ist nicht so basich wie das des Ethiyla (daher der niedrigere
pK(BH")-Wert). Denn die COOGruppe ist ebenfalls eine elektronenziehende GruBje
zieht alle Elektronen und auch die des freien Etgldnpaars des N's an. Somit kann das N
die Elektronen nicht mehr so leicht abgeben, esetiger baisch als Ethylamin. Dieses
erfahrt durch den +I-Effekt der Ethylgruppe sogarch eine Steigerung der Basizitat
gegenuber Ammoniak (N

b) Was ist der isoelektronische Punkt (iP) und wierkanberechnet werden?

_ pKal+pKa2
2

Berechnen kann man den iP durch die halbe Summebdelen pKs-Werte der

iP

Aminosaure (also der Saure + des Ammoniums). Anlig§t die Aminosaure formal

ungeladen vor:

o
+H3N/W1/

o hier: Glycin am iP
Fur Glycin ware der iP also (2.4 + 9.8)/2 = 6.1.

c) Was versteht man unter Elektrophorese

Unter Elektrophorese versteht man die TrennungAmmosauren, hervorgerufen durch eine
elektrische Spannung. Denn wenn die Aminosaurainem Medium sind, dessen pH nicht
ihrem iP entspricht, so ist sie nach auen hintmeltral und bewegt sich im elektrischen
Feld. Auf der Elektrophoreseplatte ist dann ein@iadient angelegt, das heil3t, der pH steigt
oder sinkt, je weiter sich die Aminosaure bewegt. dem Punkt, an dem der pH dem iP
entspricht, liegt die Aminosaure nach auf3en hirelaten vor und bewegt sich nicht weiter.
So kénnen Aminosauren, der iP jeder Aminosaurearglers, getrennt und identifiziert
werden.

Glycin liegt bei pH = 7 anteilig als #MI-CH,-COQ vor. Es ist also negativ geladen und wird
daher nach links gezogen. Bei pH=6.1 (also demwiR) es vollstdndig am N protoniert und

liegt dann als kN*-CH,-COO vor, also nach auRen hin ungeladen, und bleilttliggen.
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Hier der prinzipielle Aufbau:

pH =0 pH =7 pH =14

@

@

Spannung

Aufgabe 7: a) Formulieren Sie den Mechanismus der Veresterung BEssigsaure mit
Ethanol und den der alkalischen Verseifung von [atigtat. Vergleichen Sie beide

Mechanismen und nennen Sie Gemeinsamkeiten uncstinazle.

H+ H + +H
OH OH OH H*~ \oH

- O}
i i 0
HO /\ ab hier Verseifu ng‘ )J\
° HO_\/ O/\ o}

) i f
HOAT\EO/\ T HO)J\ ' 'O/\ — -ok +HO/\

Alle Reaktionen sind Gleichgewichtsreaktionen, soMaei der Veresterung wie auch bei der
Verseifung. Der letzte Schritt der Verseifung i&raings quasi irreversibel, da der pKs-Wert
der Saure etwa 5 betragt, der des Alkohols etwaDiher liegt das Gleichgewicht zu
10'°° = 10" auf der Seite des protonierten Alkohols und deraenierten Saure.
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b) Was ist Seife, Herstellung und Wirkprinzip

Seife erhalt man durch die Verseifumgn Fetten, also von Estern des Glycerins. Ededits

ein Alkalisalz einer Saure, die also einen polaned einen unpolaren Rest enthélt. Dreck
bzw. Fette sind unpolar (hier fett gezeichnet) bittlen per van-der-Waals-Bindungen an
den unpolaren Teil der Seife. Der polare Teil, nagRen hin gerichtet, bindet an Wasser,
somit ist Dreck bzw. Fett ,wasserl6slich.

>¥R
—o0 0

R NaOH )J\ /\/\@
_O_Y - —
R O'Na*
— o unpolar polar
>7R
0]

H,O

H,O

H,O

OO

H,O

H,0

Aufgabe 8: Was entsteht beim Stehenlassen von Diethyletheufinwarum passiert nichts
bei tert-Butylmethylether?

Zuerst bildet sich durch irgendeinen Radikalstadgas 1 das sekundare und durch den
Sauerstoff +M-stabilisierte Radik&. Dieses reagiert mit einem Molekul Sauerstoff zum
Peroxoradika3, das dann als neues Radikal R- Auas RadikaP erzeugt und selber z

wird.
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R* ° .0-0° o
\/OV \/O\V -— \/Ov N \(
1 -RH — 2 o
durch +M und +I (sek. Radikal) stabilisiert o
+1
-2
\/O\(
O.
4 OH

TBME = tert-Butylmethylether:

/ R | | 7
—0
{ IR

zu unstabil, das prim. Rad.

R X/
‘RH /7 +O -

kein +M-Effekt

Bei TBME geht das nicht. Denn hier kann sich keéabses Radikal bilden.

Aufgabe 9: Was sinds-, was #-Bindungen, wie kommen Sie zustande, was sind die

Rotationsbarrieren um die Bindungen bei Ethan, Efltghin

o-Bindungen kommen zustande, wenn ze«€drbitale miteinander Uberlappen:

QD O — QP

o-Bindungen sind rotationssymmetrisch bezuglichkKiEn-Kern-Verbindungsachse.

n-Bindungen kommen zustande, wenn zwei p-Orbitateimander Uberlappen:

n-Bindungen sind antisymmetrisch bzgl. der Kern-Kéerbindungsachse.
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Rotationsbarrieren:
Ethan: ~ 12 kJ/mol: es muss die ekliptische Wechdalvg tberwunden werden:

ekliptische WwW

(’\
H g H H

Ethen: ~ 260 kJ/mol: es muss diBindung gebrochen werden:

~ H=ﬁ_’ﬁ

Ethin (Acetylen): Hier ist keine Rotation nachweislda das Molekdl linear ist.

Aufgabe 10:Was passiert?

Decarboxylierung:

H H O H 0
S § Y i
HO Ph 0 ph €Oz Ph Ph

Saurechloridbildung:

0
M se
e

R OH R Cl

Friedel-Crafts-Acylierung

@]
+ —_—

11
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Intramolekulare Aldolkondensation:

o ‘Na*
NaOH
R — —_—
0o 0
0
0
Doppelte Grignard-Addition:
0 "MgBr*
BrMg—Ph )J\ BrMg—Ph Ph
OEt
-EtOMgBr Ph
Ph
Zerfall der Oxalséaure:
0
H
HO - CO, +CO + H,0
o}
Oxalséaure

Spaltung eines Acetals im Sauren:

X o
(0] H*, H,0 H H
_—
+

MeO,C CO,Me MeO,C CO,Me

Zuerst Aminocyanierung, dann Nitrilhydrolyse:

NH, NH,
NaCN, NH,Cl )\ H*, H,0 )\

R H R CN R COOH

12
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tert-Butylierung = {K1-Reaktion, Friedel-Crafts-Alkylierung

+ B —————_—
Cl

Zuerst Nitrierung, dann Reduktion der NitrogruppenzAmin:

NO, NH;
© — ©/ Fe (@b Rat). Ay
—_—

Aufgabe 11:Aciditaten von den folgenden Molekilen einreihen

To9
/CHJr /C+\

OEt > ) > > ch_CHg

Acetessigester Acetald. Aceton Ethan

T4

S e
I | L
J A 0L

13

Acetessigester ist das acideste, da hier das s®@l#ihion entsteht. Es wird durch den hier

gezeigten + noch weitere Grenzformeln (z.B. Doppélling zum rechten C=0) stabilisiert.

Nicht so gut stabilisiert ist Acetaldehyd. In Acetist allerdings die mesomere Grenzformel

des nicht deprotonierten Acetons stabiler, dennpdigtive Ladung wird durch die weitere
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Me-Gruppe (+I-Effekt) stabilisiert. Somit ist Acetonsgesamt stabiler als Acetaldehyd und
nicht so leicht zu deprotonieren. Ethan verfugt rikeinerlei Stabilisierung, wenn es

deprotoniert wird. Daher ist es am unacidesten.
Aufgabe 11:Wie wirda-D-Methymannopyranosid methyliert?

Den Rest des Zuckers spar ich mir. Hier die zweghttkeiten. Gespalten wird die Bindung

wieder vice versa.

F‘
Ag,0 (=Base) 0] Me—I O e
eyl (=

oder: _H:_\Me

O _H O * 0
Yy iy o ey
OH oH2 G+



