Der räumliche Bau der Moleküle

Kapitel 4
Der räumliche Bau der Moleküle bestimmt unser Leben

Übersicht

Thema

In diesem Kapitel betrachten wir die räumliche Struktur von Molekülen, speziell von Kohlen​hydraten. 

Das Verständnis dieses Teilgebietes der Chemie (Stereochemie) öffnet das Tor zu einer neuen Welt. Gemeint ist die Welt der chemischen Vorgänge in der lebenden Natur. Dort werden Verbindungen aufgrund der räumlichen Anordnung von Atomen im Molekül sehr streng unterschieden. Die Folge: Moleküle können erkannt werden und dadurch biologische Vorgänge steuern.

Zur Untersuchung der räumlichen Struktur wird eine spezielle Eigenschaft von Mole​külen benutzt: die Beeinflussung eines auftreffenden Lichtstrahls.

Wie wird aber der räumliche Bau von Molekülen auf dem Papier dargestellt und in Texten beschrieben? Dazu sind einige Methoden und Begriffe notwendig. Diese Grundlage wird es Ihnen ermöglichen, chemische Vorgänge in der Natur zu verstehen.

"Was bringt's?" Dies werden Sie am Beispiel des Geruchsempfindens bei Menthol sehen.

Lektionsablauf

Durch Lektüre eines Buchtextes erarbeiten Sie zuerst die Funktionsweise eines physikalischen Instrumentes. Anschliessend setzen Sie dieses in einem Experiment zur Lichtmessung ein.

Es folgt ein Theorieteil mit Definitionen und Methoden der räumlichen Darstellung von Molekülen auf dem Papier. Zum besseren Verständnis werden Sie einige Strukturen mit dem Molekülbaukasten nachbauen.

Am Schluss gehen wir auf die biologische Bedeutung der räumlichen Struktur von Molekülen ein.


Lernziele

1.
Sie kennen das Prinzip zur Messung der optischen Drehung.


2.
Sie können den räumlichen Bau von Molekülen mit speziellen Begriffen



und Darstellungsmethoden beschreiben.


3.
Sie kennen das Prinzip und die Bedeutung der biologischen Erkennung



von Molekülen.

Polarimeter und Messung der optischen Drehung

Dass chemische Stoffe optische Eigenschaften besitzen, ist eigentlich selbstverständ​lich geworden. Denken wir nur an all die popigen Farben, die den grauen Alltag zum Farbenpotpourri verwandelt haben. Je nach Aufbau des Moleküls sind aber die optischen Eigenschaften anders.

Bei den Kohlenhydraten ist eine Eigenschaft besonders interessant: In einer Ebene einfallendes Licht wird gedreht. Nach dem Durchgang des Lichtes durch die Lösung eines optisch aktiven Stoffes ist die Ebene des ausfallenden Lichts um einen Winkel gedreht. (Literaturstudium und Experiment werden Sie mit diesem Vorgang vertraut machen.)

Mit dem sogenannten Polarimeter können wir diesen Winkel messen. Der gemes​sene Winkel ist aber von verschiedenen experimentellen Bedingungen abhängig. Um eine einheitliche Angabe (zum Beispiel in einem Katalog mit chemischen Substanzen) zu er​reichen, muss eine Umrechnung erfolgen. Die normierte Grösse wird spezifische Drehung genannt.

Literaturstudium

	[image: image1.wmf]
	Literatur: Elemente Chemie II, S. 262 und 263 bis Titel “Enantiomere”.

Bei der experimentellen Messung sollten einige Grundlagen bekannt sein. Nur so müssen Sie nicht vor einer scheinbar "dummen Kiste" kapitulieren und können die Messung richtig durchführen und auswerten.




Studieren Sie die angegebene Literaturstelle so, dass Sie folgende Fragen beant​worten können:- Wie ist das Polarimeter aufgebaut? (Skizze mit Beschriftung)

- Wie funktioniert das Messgerät?

- Wie wird die spezifische Drehung berechnet und angegeben? (Formel, Einheiten)

	[image: image2.wmf]
	Aufgabe 4.1

10 g D-Glucose (Traubenzucker) werden in 100 ml Wasser gelöst. Ein Teil der Lösung wird in ein Polarimeterrohr von 5 cm Länge gefüllt. Wie gross ist der gemessene Drehwinkel ?

Spezifische Drehung :   D20 = + 53 ml g-1 dm-1


	[image: image3.wmf]
	Experiment 4.1

Nun können Sie selber den Drehwert von Glucose in Wasser messen. Informieren Sie sich aber zuerst beim Lehrer über den Umgang mit dem Gerät. Arbeiten Sie zu zweit nach der folgenden Anleitung:




1. In einen 100 ml Messkolben werden genau 10.00 g D(+)-Glucose gegeben. Anschliessend wird der Kolben mit entmineralisiertem Wasser zur Hälfte gefüllt und die Glucose durch leichtes Schwenken gelöst. Nun wird der Kolben bis zu Marke aufgefüllt. Der verschlossene Kolben wird dreimal umgedreht.

2. Stellen Sie den Kolben zur Seite. Beschaffen Sie sich das Polarimeterrohr und bestimmen Sie dessen Länge. Nun können Sie den Drehwinkel analog zur obenstehenden Aufgabe berechnen.

3. Das Rohr wird wie vorgesehen in das Polarimeter gelegt. Nach dem Start der Messung wird sich der Winkel noch etwas verändern. Sobald innerhalb einer Minute keine Veränderung mehr ersichtlich ist, wird der Drehwinkel abgelesen und notiert.

4. Stimmen der berechnete Winkel und das Messresultat überein? Diskutieren Sie diese Frage mit Ihrem Lehrer. Bei der Beurteilung ist zu bedenken, dass die verwendete Glucose nicht rein war. 

Keil-Strich-Schreibweise
Dass Kohlenhydrate - wie auch viele andere Stoffklassen - linear polarisiertes Licht drehen können hat mit der räumlichen Struktur dieser Verbindungen zu tun. Damit wir dem nachgehen können, müssen wir dreidimensionale Moleküle in den zwei Dimensionen eines Blattes abbilden können.

Dazu gibt es verschiedene Schreibweisen. Nachstehend sind zwei Moleküle in der sogenannten Keil-Strich-Schreib​weise gezeichnet. Für diese Schreibweise gibt es drei Abmachungen:

1.
ausgezogene Linien stellen Bindungen dar, die in der Papierebene liegen

2.
schraffierte, dünner werdende Linien stellen Bindungen dar, die hinter der Papierebene liegen

3.
keilförmig dicker werdende Linien stellen Bindungen dar, die vor der Papierebene liegen.
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Es gibt noch eine vierte Abmachung: Wasserstoffatome, die auf einem Kohlenstoffatom sitzen, werden nur beim Aldehyd gezeichnet, sonst werden sie weggelassen. 

	[image: image6.wmf]
	Konstruktionsauftrag
Bauen Sie nun mit dem Molekülbaukasten beide Moleküle zusammen. Falls es nicht auf Anhieb klappt, fragen Sie einen Mitschüler, der gleich weit ist wie Sie. Zu zweit geht es wahr​scheinlich besser. Arbeiten Sie aber anschliessend wieder alleine weiter.




Versuchen Sie jetzt, die Moleküle so zu drehen und/oder zu biegen, dass Sie die beiden Moleküle zur Deckung bringen können. Dies wird Ihnen jedoch auch nach beliebig vielen Versuchen nicht gelingen. Offenbar sind die beiden Verbindungen nicht identisch.

Molekül B) kann auch anders gezeichnet werden (mit kleinen Zahlen wurden die Kohlen​stoffatome numeriert):
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Jetzt ist leicht erkennbar, dass sich die beiden Verbindungen nur darin unter​scheiden, dass die Alkoholgruppe am C5 bei Verbindung B) nach hinten, bei Verbindung A) jedoch nach vorne schaut.

Betrachten wir dieses Kohlenstoffatom einmal etwas genauer. Es fällt auf, dass es vier verschiedene Substituenten trägt:

eine -OH-Gruppe, eine -CH2OH​Gruppe, ein -H sowie eine Kette mit vier Kohlenstoff​atomen (C4 bis C1).

Ein Kohlenstoffzentrum mit vier verschiedenen Substituenten nennt man Chiralitätszentrum. Dieser Ausdruck kommt von griechischen Wort "cheir" = Hand. 

Beim genauen Betrachten der Verbindungen A) und B) werden Sie ent​decken, dass auch C2, C3 und C4 derartige Chiralitätszentren sind. Wir wollen uns nun aber auf ein einziges Kohlenstoffatom mit vier verschiedenen Substituenten konzentrieren.
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	Konstruktionsauftrag

Nehmen Sie wieder den Molekülbaukasten zur Hand. Stecken Sie sich ein Tetraeder mit einem Kohlenstoffatom in der Mitte (schwarz) und vier verschie​den​farbigen Substituenten (rot, blau, gelb, grün) zusammen. Zeichnen Sie dieses Modell in das untenstehende Schema C) ein, indem Sie die fünf Kreise mit den entsprechenden Farben ausmalen.




  C)  [image: image10.wmf]    D)   [image: image11.wmf]    E)   [image: image12.wmf]
Vertauschen Sie nun zwei Substituenten an Verbindung C). Zeichnen Sie das so erhaltene Molekül D) ab. Nun nehmen Sie nocheinmal zwei beliebige Substituenten und vertauschen diese. Die so erhaltene Verbindung E) zeichnen Sie wieder ab.

	Aufgabe 4.2
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	Kreuzen Sie an, welche Aussagen richtig sind.

1.
q
C), D) und E) sind drei völlig verschiedene Moleküle.

2.
q
Die Moleküle C), D) und E) sind völlig identisch.

3.
q
Die Moleküle C) und D) sind deckungsgleich, E) ist aber 
anders.

4.
q
Die Moleküle C) und E) sind deckungsgleich, D) ist aber 
anders.

5.
q
Die Moleküle D) und E) sind deckungsgleich, C) ist aber 
anders.

6.
q
Es lässt sich keine allgemeine Aussage machen. Je 
nachdem welche beiden




Substituenten jeweils vertauscht worden sind, ist das 
Ergebnis anders.




Die Moleküle C) und D) verhalten sich wie Bild und Spiegelbild. Dies kann man gut erkennen, wenn man die beiden Moleküle so nebeneinanderzeichnet wie im folgenden Schema.

Molekül C) können Sie direkt von oben abzeichnen. Molekül D) müssen Sie aber noch richtig drehen. Ein Molekül bloss in Gedanken zu drehen ist schwierig und braucht bei fast allen Leuten viel Übung und lange Erfahrung. Scheuen Sie sich also nicht, das Molekül D) nochmals zu bauen, und dann das Modell zu drehen und abzuzeichnen.
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Zwei Moleküle, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten, nennt man Enantiomere. So ähnlich wie die linke und rechte Hand von Ihnen sind, so ähnlich sind zwei Enantiomere. Sie können aber nicht zur Deckung gebracht werden, sondern nur durch eine Spiegelung ineinander überführt werden.

Jetzt erkennen Sie, weshalb man ein Kohlenstoffatom mit vier verschiedenen Substituenten Chiralitätszentrum nennt: es gibt zwei verschieden-"händige" Verbindungen davon, eben zwei Enantiomere. Oder wie man auch sagt: ein Enantiomerenpaar.
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	Aufgabe 4.3

Wo begegnen wir dem Phänomen Enantiomerie in unserem Alltag?

Nennen Sie zwei Dinge.




Die Fischer-Projektion

Eine andere Art  Moleküle darzustellen schlug Emil Fischer im Jahre 1891 vor. Sie wird heute Fischer-Projektion genannt. Sie haben diese Darstellung schon in früheren Kapiteln kennengelernt.

Die folgende Betrachtung können Sie mit dem Molekülbaukasten nachvollziehen:

Betrachten wir zuerst die Grundeinheit des Molekülgerüstes von Kohlenhydraten, das zentrale Kohlenstoffatom mit tetraedrisch angeordneten Substituenten.

Nehmen Sie ein lichtdurchlässiges Papier, in das sie ein Loch schneiden. Nun stecken Sie das tetraedrische Molekül D) von vorhin so in das Loch, dass das zentrale Kohlenstoffatom in der Papierebene liegt. Dazu müssen Sie wahrscheinlich das Molekül auseinandernehmen und wieder zusammensetzen.

Auf diese Weise kommen zwei Bindungen über und zwei unter die Papierebene zu liegen. Gegen das Licht gehalten erscheinen Bindungen und Atome als Schatten (Abbildung) auf der Papierfläche.Bei geeigneter Ausrichtung ergibt die Abbildung der Bindungen auf die Papierebene (Projektion) ein rechtwinkliges Kreuz mit dem Kohlenstoffatom im Zentrum.
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Auch für die Fischer-Projektion gibt es drei Abmachungen:

1.
Die Bindungen über der Papierebene zeigen nach links und rechts.

2.
Die Bindungen unterhalb der Papierebene bilden die Senkrechte.

3.
Das oberste Kohlenstoffatom der Senkrechte weist immer die höchste
Oxidationsstufe auf.


Säuregruppen (-COOH) sind höher oxidiert als Aldehydgruppen (-CHO).


Alde​hyd​gruppen sind  höher oxidiert als Alkoholgruppen (-CH2OH).

D-Glycerinaldehyd wird deshalb wie folgt dargestellt:
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Die Art der Verknüpfung der Substituenten mit dem Chiralitätszentrum wird Konfiguration genannt.
Wir unterschei​den zwischen zwei Konfigurationen, die D- (lat. Dexter = rechts) und die L-Konfiguration (lat. Laevus = links). Die Unterscheidung erfolgt bei den Kohlen​hydraten durch die Lage der Hydroxylgruppe (-OH) am zweituntersten Kohlenstoffatom. 


Die OH-Gruppe am zweituntersten Kohlenstoffatom liegt in der Fischer-Projektion bei der


- D-Konfiguration:
rechts


- L-Konfiguration:
links
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	Aufgabe 4.4

Warum erfolgt die Unterscheidung D-/L- nicht am untersten

Kohlenstoffatom?




Das Kohlenstoffzentrum beim Glycerinaldehyd ist ein Chiralitätszentrum. D- und L-Glycerinaldehyd sind Enantiomere. Enantiomere drehen das Licht um gleiche Winkel aber in entgegengesetzter Richtung (+/-).

Drehen nun die Moleküle mit D-Konfiguration das Licht immer nach rechts (+)? Nein! Es besteht kein Zusammenhang zwischen der optischen Drehrichtung (+/-) und der Art der Konfiguration (D/L)!

Die Fischer-Projektion eignet sich sehr gut zur Darstellung von Kohlenhydraten mit mehreren Kohlenstoffzentren. Dabei wird die Kohlenstoffkette in der Senkrechten gezeichnet. Für jedes Kohlenstoffzentrum gelten die obigen Abmachungen. 

Bauen Sie die beiden Enantiomeren der Glucose mit dem Molekülbaukasten nach. Die Darstellungen in der Keil-Strich-Form sollen Ihnen dabei als Vorlage dienen. 
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L-Glucose




D-Glucose

Mit Hilfe des Modells fällt das Zeichnen der Fischer-Projektion leichter. Gehen Sie wie folgt vor:

1.
Beginnen Sie beim höchst-oxidierten Kohlenstoffatom mit Nummer 1. Es ist kein Chiralitätszentrum und wird deshalb als Aldehydgruppe CHO geschrieben.

2.
Drehen Sie das Modell so, dass die vom zweiten Kohlenstoffzentrum ausgehenden C-C-Gerüstbindungen nach unten (von Ihnen weg) zeigen. Die Projektion kann nun direkt gezeichnet werden .

3.
Drehen Sie das Modell um 180 ° und zeichnen Sie die Projektion des nächsten Zentrums.

4.
So weiterfahren bis zum letzten Kohlenstoffzentrum (C6). Dies ist wiederum kein Chi​ralitätszentrum und wird als Alkoholgruppe CH2OH geschrieben.

Bei der D- und L-Glucose sieht das wie folgt aus:
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Warum ist die Unterscheidung der D- und L-Konfiguration überhaupt so wichtig?
Wir wissen, dass Kohlenhydrate in lebenden Organismen vorkommen. Glucose zum Beispiel ist ein Bestandteil des menschlichen Blutes. Und die Überraschung ist perfekt! In allen biologischen Systemen (Mensch, Tier und Pflanze) kommt Glucose nur in der D-Form vor.

Die Natur hat etwas erreicht, womit die Chemiker ihre liebe Mühe haben. Bei der Synthese im Labor fällt häufig eine Mischung der Moleküle mit D- und L-Konfiguration an. Nur mit grossem Aufwand ist eine Form mehr oder weniger rein zu erhalten. Dies ist zum Beispiel bei der Herstellung von Medikamenten von Bedeutung.

Damit das Medikament richtig wirkt, muss es an einer bestimmten Stelle im Organismus von grossen Molekülen gebunden werden. Dadurch kann das Medikament seine Wirkung entfalten.

Häufig wird aber nur der Wirkstoff mit einer bestimmten Konfiguration erkannt. Die “gleiche” Chemikalie mit der umgekehrten Konfiguration ist wirkungslos. In manchen Fällen sind beide Formen wirksam, aber die eine als Medikament und die andere als Gift.

Fallen bei der chemischen Synthese beide Formen an, so müssen sie sorgfältig getrennt werden. Leider wurde ein Medikament berühmt, bei dem die giftigen Eigenschaften der einen Form nicht erkannt wurden. Es ist ein Schlafmittel, welches auch von schwangeren Frauen benutzt wurde. Die Folge waren schwere Missbildungen bei den neugeborenen Kindern (Contergan®, 1961).

Wie können in biologischen Systemen Konfigurationen unterschieden werden?
Diese Aufgabe übernehmen sehr grosse Moleküle, die Enzyme. An der Oberfläche dieser Riesenmoleküle können kleinere Moleküle gebunden werden. Enzyme sind aber sehr sehr wählerisch und binden nur erwünschte Kandidaten.

Wie können Moleküle so spezifisch erkannt werden? Emil Fischer fand ein anschauliches Modell für die Erkennung.

Auch schon im Jahre 1890 hielten Türschlösser unerwünschte Gäste vor der Einmischung in innere Angelegenheiten ab. Deshalb kam Emil Fischer auf die Idee des Schloss-Schlüssel-Prinzips.

Welcher Schlüssel passt in das Schlüsselloch (Keil-Srich-Form beachten)?
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Ein Punkt für den Kandidaten: Schlüssel B. Die dargestellten Schlüssel symbolisieren ein Kohlenstoffzentrum mit vier verschiedenen Substituenten in tetraedrischer Anordnung. A und B sind Enantiomere. Vergleichen wir den einen Schlüssel mit D-Glycerinaldehyd:
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Der andere Schlüssel entspricht dem L-Glycerinaldehyd. Eine Bindungsstelle des Enzyms kann also nur die D-Form erkennen, wenn sie dem gezeichneten Schlüsselloch entspricht.

Natürlich sind die Bindungsstellen der Enzyme komplizierter aufgebaut als ein Schlüsselloch. Aber es gilt:


Das Schlüsselmolekül wird nur dann erkannt, wenn alle notwendigen Bindungen zwischen dem Schlüsselmolekül und der Bindungsstelle des Enzyms gebildet werden können.

Als Beispiel: Der Naturstoff Menthol

Zuletzt wollen wir in einem abgeschlossenen Beispiel die Erkenntnisse diese Kapitels anwenden. Das betrachtete Molekül ist kein Zucker. Dennoch haben Sie die Grundlagen, um dieses Beispiel zu verstehen. Der folgende Text soll eine Illustration sein. Im Kapiteltest werden dazu keine Fragen gestellt.

Sympathischer Atem dank Menthol? Der im Pfefferminzöl vorkommende Naturstoff Menthol wird aber nicht nur Bonbons beigefügt. Auch Cigaretten, Körperpflegemittel, Zahnpasten ... enthalten Menthol. Der Weltjahresbedarf liegt bei 3500 Tonnen.

Dabei genügen geringste Mengen um unsern Geruchssinn anzusprechen. Auch kälteempfindliche Nerven werden gereizt. Dies führt zu einem angenehmen Kältegefühl. Die schmerzlindernden und desinfizierenden Eigenschaften wurden schon von unseren Vorfahren geschätzt. Chinesische und japanische Heilpflanzenöle sind weltbekannt.

Der grösste Teil des Menthols wird heute künstlich hergestellt. Dabei entstehen zwei Enantiomere* :
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Die Moleküle unterscheiden sich nur im räumlichen Bau. Beide werden als Menthol bezeichnet. Die linksdrehende Form (negative optische Drehung) wird als (-)-Menthol bezeichnet. Der Vergleich der räumlichen Struktur führt zu folgenden Erkenntnissen (Molekülbaukasten benutzen):

1.
Die beiden Moleküle verhalten sich wie Bild- und Spiegelbild, es sind Enantiomere.

2.
Drei Kohlenstoffatome sind Chiralitätszentren: C1, C3 und C4. Die beiden Formen unterscheiden sich nur durch die Konfiguration an diesen drei Zentren.

Bei den Kohlenhydraten wurde ein Kohlenstoffzentrum mit der D/L-Bezeichnung versehen. Die Konfiguration der Zentren C1, C2 und C3 kann auch hier mit einem Buchstaben bezeichnet werden. D und L machen hier aber keinen Sinn, da das Menthol nicht zu den Kohlenhydraten gehört. 

Wegen der unterschiedlichen Konfiguration an den genannten Zentren unterscheiden sich auch die Eigenschaften von (+)- und (-)-Menthol. Denn in biologischen Systemen können alle Chiralitätszentren nach dem Schloss-/Schlüssel-Modell durch Enzyme unterschieden werden. Die Auswirkungen sind frappant:

*
Die Geruchsintensität von (-)-Menthol ist mehr als dreimal so stark wie diejenige von (+)-Menthol.

*
Das Kälteempfinden ist bei (-)-Menthol zehnmal stärker.

*
Termiten werden von (-)-Menthol angelockt, der Geruch von (+)-Menthol schreckt sie aber ab. Und dies obwohl (-)-Menthol für einige Arten giftig ist.

Enzyme sollen also für das unterschiedliche Geruchsempfinden verantwortlich sein? Wissenschafter stellen sich das so vor: Aromastoffe wie Menthol gelangen in gasförmigem Zustand durch das Riechorgan an das Riechzentrum, das sogenannte Riechepithel. In dieser Membran reizen sie die Geruchszellen. Enzyme bauen aber dort die Geruchsmoleküle auch gleich ab, wodurch die Reizwirkung gestoppt wird. Die Enantiomeren des Menthol werden als durch Enzyme spezifisch erkannt und unterschiedlich schnell abgebaut. Die Folge ist die unterschiedliche Geruchsintensität.

Lernkontrolle

	[image: image25.wmf]
	Aufgabe 4.5



Die spezifische Drehung von L(-)-Glycerinaldehyd wird als D20 = -12 ml g-1 dm-1 angegeben. Was bedeutet die tiefgestellte Bezeichnung “D”?




Aufgabe 4.6
Zur Repetition und Vertiefung der verschiedenen Schreibweisen soll die folgende Tabelle ergänzt werden. Sie dürfen dazu den Modellbaukasten benützen.

	Keil-Strich-Form
	Fischer-Projektion
	D- oder L-

Form ?
	Name der

Verbindung
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Aufgabe 4.7

Viele natürliche Stoffe werden nicht künstlich hergestellt, sondern direkt aus Bestand​teilen von Pflanzen und Tieren gewonnen. 2.5 kg D-Glucose werden von einer Chemikalien-Firma für Fr. 55.- verkauft. Die gleiche Menge L-Glucose würde aber Fr. 262'500.- kosten! Erklären Sie diesen enormen Preisunterschied.

Aufgabe 4.8 

Was ist ein Enzym? Beschreiben Sie die wichtigsten Merkmale in drei Sätzen.

Meine Lösungen des 4. Kapitels:
* Auch hier haben wir der Einfachheit halber die vereinfachte Schreibweise benutzt. Dabei werden nicht alle Wasserstoffatome gezeichnet. Die Kohlenstoffzentren C2, C5 und C6 haben noch zwei Wasserstoff�substituenten, sind also CH2-Gruppen. Beim C8 wurde ein H weggelassen und C9 und C10 sind CH3-Gruppen. Falls Sie sich genauer über diese vereinfachte Molekülschreibweise informieren möchten, können Sie das im folgenden Buch nachlesen: Hans Rudolf Christen, Chemie, Diesterweg/Salle, Sauer�länder (12. Auflage 1984) Seite 350.








Leitprogramm “Kohlenhydrate”

