L 6sungsblatt zu “ Aufbau von Aminosauren”

1 Zeichnen Sie die allgemeine Formel einer a-Aminosaure, welche am a-C-
Atom eine Seitenkette R tragt.
COOH
H,N=—C—=H
R
2. Welche der zwanzig natirlich vorkommenden L-a-Aminosduren ist nicht

chiral? (Schauen Siein Fig. 1, Seite 16 nach).
Glycin, da R ein Wasser stoffatomist.

3. Ist das in Wassermelonen vorkommende Citrullin eéine Aminosaure? Markieren
Sie dle chirden Kohlenstoff-Atome. Nehmen Sieein Molekilmodell von
Citrullin zur Hilfe. Begrinden Sie die Antworten.

Ja. Nur das C-Atom mit den 4 verschiedenen Substituenten ist chiral. Die C-
Atome der Seitenkette sind nicht chiral.

4. Wie lautet die IUPAC-Bezeichnung von Alanin? (Schauen Sie die
Strukturformel von Alaninin Fig. 1 nach).

2-Amino-Propansaure

5. Die Aminosaure Prolin weist eine strukturelle Besonderheit auf, welche sie
deutlich von den anderen Aminosauren unterscheidet. Welche Besonderheit ist
dies?

Prolin hat eine sekundére Aminogruppe (eine Iminogruppe), dadurch
entsteht die cyclische Form der Seitenkette.

6. Faule Eier riechen nach Schwefelwasserstoff. Welche Aminosauren sind
verantworlich?

Methionin und Cystein.
Beim Abbau von Proteinen durch Mikroorganismen  entsteht
Schwefel wasser stoff aus diesen schwefel haltigen Aminosauren.

7. Listen Sie die Aminosauren mit unpolarer Seitenkette auf.
Glycin
Aliphatischer Kohlenwasserstoffrest: Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin
Aromatischer Rest: Phenylalanin, Tryptophan und Tyrosin werden auch zu
den Aminosauren mit aromatischen Seitenketten gezahlt. Die Seitenkette von
Phenylalanin ist unpolar. Die Seitenketten von Tryptophan und Tyrosin
konnen Wasser stoff-Brticken bilden.
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8.

Listen Sie die Aminosauren mit ungeladener polarer Seitenkette auf.

Hydroxy-Gruppe -OH: Serin, Threonin, Tyrosin

Amid-Gruppe -CO-NH,: Asparagin, Glutamin

Bei der Amid-Gruppe sind Resonanz-Strukturen mdglich. Deshalb besitzen
diese Aminosauren keine geladene Seitenkette wie z.B. Lysin mit einer Amino-
Gruppe -NH>.

Thiol-(SH-) Gruppe: Cystein

Methionin

Methionin und Cystein kommen wegen der geringen Polaritat ihrer
Seitenketten in hydrophober Umgebung vor (vgl. Hydropathie-1 ndex).

Listen Sie die Aminosauren mit geladener polarer Seitenkette auf.

10.

Positiv geladene Seitenkette: Lysin, Arginin, Histidin
Negativ geladene Seitenkette: Glutamat, Aspartat (ionisierte Formvon
Glutaminsaure und Asparaginsaure)

Bezeichnen Sie die Bindungsart in den folgenden Abbildungen. Zeichnen Sie
bei (d) die Bindungen ein.

11.

[ON H /. lonische Bindung zwischen zwei
w geladenen Gruppen

van der Waals Bindungen zwischen
zwei Phenylalanin-Seitenketten

van der Waals Bindungen zwischen
aliphatischen K ohlenwasserstoff-
Seitenketten

Nennen Sie mindestens drei Merkmale wie sich die Seitenketten der 20
Aminosauren voneinander unterscheiden.

Polaritat,

Aciditat / Basizitéat,

Grosse,

Aromatizitat (Céer-Ringe mit drei Doppelbindungen resp. 6 delokalisierten
Elektronen, die auch als Kreis dargestellt werden kénnen, gehéren z.B. zu den
aromatischen Verbindungen),

konformationelle Flexibilitat (d.h. Moglichkeit zur Einnahme verschiedener
Konformationen),

Fahigkeit zur Wasser stoff-Br tickenbildung
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12. In der Zelle ist der pH-Wert 7,5. Die Histidin-Seitenkette hat einen pKgWert
von 6,0. Berechnen Sie, das Verhdltnis von geladenen zu ungeladenen
Histidin-Seitenketten in der Zelle.

Die Arginin-Seitenkette hat einen pKsWert von 12,48. Wie ist das Verhéltnis
von geladenen zu ungel adenen Seitenketten in der Zelle?

Histidin
Protolyse-Stufe
HisH" + H,0 ¥=——= His + H;O"

Ks(His-H") = [His][H30"] / [His-H"]

[His] / [HissH] = K(His-H") / [Hs0"] = 10°%/107° =10"° = 32/1

Es liegen aso 32-ma mehr ungeladene Histidin-Seitenketten als positiv
geladene vor.

Zusatziberlegung: Die anderen beiden pKs-Werte von Histidin betragen
1,82 resp. 9,17. Wie liegen die entsprechenden Gruppen beim pH-Wert 7,5 in
der Zellevor ?

Arginin
Protolyse-Stufe
Arg-H" + H,O «=—— Arg + H;O"

Ks(Arg-H") = [Arg][Hs0"] / [Arg-H']
[Arg] / [Arg-H"] = Ks(Arg-H ")/ [H30'"]
= 10%%/ 107" = 10*% = 0.0000105
In der Zelle sind 95499-mal mehr positiv geladene Arginin-Seitenketten als
ungel adene vorhanden.
Zusatziberlegung: Die anderen beiden pKs-Werte von Arginin betragen
2,17 resp. 9,04. Wie liegen die entsprechenden Gruppen beim pH-Wert 7,5 in
der Zellevor ?
Anmerkung

Die Arginin-Saitenkette ist also in der Zelle immer positiv geladen, die
Histidin-Seitenkette hingegen nur teilweise. Bei Histidin &ndert sich schon bei
kleinen pH-Veranderungen das Verhaltnis von geladenen zu ungeladenen
Seitenketten drastisch.

Die Histidin-Seitenkette kann daher als einzige Aminosaure-Seitenkette bei
physiologischem pH als Puffer wirken.

Aminosduren - Auszug aus ETH-Semesterarbeit von Christiane Berger 2003 / Lésungen 03/2004  3/9



L 6sungsblatt zu ,, Physikalisch-chemische Eigenschaften von AS"

1. Erklaren Sie mit Hilfe der Strukturformel die verschiedenen Loslichkeiten der
Aminosauren Glycin, Phenylalanin, Glutaminsaure, Leucin, Serin.

Glycin: R=H sehr gute
Das Wasser stoffatom beeintrachtigt die  Wasserl6slichkeit
Loslichkeit von Glycin nicht. Die
Loslichkeit von Glycin wird durch die
Carboxylgruppe und die Aminogruppe

mehr gepragt.
Phenylalanin. R = aromatischer, hydrophober Rest sehr schlechte
Es werden bevorzugt van der Waals Wasser|6slichkeit

Bindungen zwischen den Phenylresten
ausgebildet. Es besteht keine
Moglichkeit zur Wechselwirkung mit

Wasser.
Glutaminsaure: R = geladener, hydrophiler Rest sehr gute
Die Hydratisierung des geladenen Wasser|6slichkeit

Restes (Carboxylanion) ermdglicht eine
gute Wasser|6dlichkeit. Es entsteht eine
Komplex-Bindung zwischen den
Wasser mol ekillen und den geladenen

Resten.
Leucin: R = ungeladener, hydrophober Rest schlechte
Es werden bevorzugt van der Waals Wasser|6slichkeit

Bindungen zwischen den Kohlen-
wasser stoff- Seitenketten ausgebildet. Es
besteht keine Moglichkeit zur
Wechselwirkung mit Wasser.
Serin: R = polarer hydrophiler Rest gute Wasser|6dlichkeit
Die Hydroxylgruppe kann
Wasser stoffbr ticken mit
Wasser mol ekilen ausbilden.

2a. Wie liegt Glycin in wassriger Losung bei pH 2 vor? Welche Ladung tragt
Glycin? Zeichnen Sie die Strukturformel!

COOH
-
H,N—C—H
|
H

Begrindung: Bei tiefem pH-Wert liegt eine hohe Konzentration an
Hydronium-lonen (H3O") vor. Die Carboxylgruppe und die Aminogruppe
wer den protoniert.

Gesamtladung: einfach positiv geladen.
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2Db.

Wie liegt Glycin in wassriger Losung bei pH 11 vor? Welche Ladung tragt
Glycin? Zeichnen Sie die Strukturformel!

2cC.

COO~

o
H,N—C—H

H
Begrindung: Bel hohem pH-Wert liegt eine hohe Konzentration an Hydroxid-
lonen (OH’) vor. Die Carboxylgruppe und die Aminogruppe werden
deprotoniert.
Gesamtladung: einfach negativ geladen.

Wie liegt Glycin in wassriger Losung bel neutralem pH vor? Zeichnen Sie die
Strukturformel!
Glycin pKsWert
Carboxylgruppe 2.34
a-Aminogruppe 9.60

2d.

Bei neutralem pH-Wert ist die Carboxylgruppe deprotoniert (pKs= 2.34) und
die Aminogruppe noch nicht deprotoniert (pKs = 9.60).
Die Carboxylgruppe liegt folglich als negativ
coO” geladene Carboxylat-Gruppe vor, die Aminogruppe
als positiv geladene Ammonium-Gruppe. Daher
- tragt Glycin im neutralen pH-Bereich sowohl eine
HyN C H positive als auch eine negative Ladung. Es ist ein
»inneres Salz" bzw. ein Zwitter-1on.
H Gesamtladung: neutral.

Aminosauren sind Ampholyte: In Gegenwart starker Suren reagieren sie
als Base; in Gegenwart starker Basen als Saure.

Die Carboxylgruppe von Glycin ist ca. 100-mal saurer als die von Essigsaure
(pKs =4.76). Wie erkléren Sie sich das?

Das stark elektronegative Stickstoff-Atom zieht auch aus der O-H Bindung der
Carboxylgruppe Elektronen an sich. Die O-H Bindung wird dadurch starker
polar, d.h. die O-H Bindung ist ionischer und das Proton wird leichter
hydratisierbar und damit leichter abgespalte; die Carboxylgruppe wird
dadurch saurer.
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2e.

In welchen pH-Bereichen kann Glycin as Puffer eingesetzt werden? Welche
Strukturen liegen dann vor? Zeichnen Sie die Strukturformeln und
Pufferbereiche in das Diagramm ein.

Pufferbereich : pKs £1
Pufferbereich 1 von Glycin: 1.3 —3.3. Die Carboxylgruppe wird protoniert.
Pufferbereich 2 von Glycin: 8.60 — 10.6. Die a-Aminogruppe wird protoniert.

COOH COO" COO”

2 ‘ pH13-33 [ pHBE-106 |
HN—C—H = HN—C—H = H,N—C—H

H H H

Zwitterion

) 1.5 1 0.5 o 0.5 1 1.5 2

ml 1M HCI ml 1M NaOH

Bemerkung:
pK 4 ist gleichbedeutend mit pKs Der Index a kommt vom Englischen "acid”, der

Index Svon "Saure'.
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3a

Erkl&ren Sie die Ergebnisse des L eitfahigkeitsversuchs.

3b.

Glycin leitet bel neutralem pH-Wert in wassriger Losung den Strom schlecht.
Im neutralen pH-Berich ist Glycin formal ungeladen, d. h. estragt gleich viele
positive wie negative Ladungen. Daher wandert Glycin nicht im elektrischen
Feld.

In stark alkalischer oder stark saurer Losung liegt Glycin als Anion bzw. als
Kation vor. Dann kann Strom geleitet werden.

Die Gesamtladung und die L eitfahigkeit einer Aminosaure hangen vom
pH-Wert ab.

Der Schmelzpunkt von kristallinen Aminosauren liegt mit 300°C viel hoher
as der Schmelzpunkt anderer organischer Molekile adhnlicher Grosse
(z.B.Essigsaure 17°C, Ethanamin —81°C). Erklaren Sie diese Beobachtung!

3c.

Auch in der festen kristallinen Form liegen die Aminosiduren als Zwitter-
lonen vor. Die ionischen Bindungen im Kristallgitter von Aminosauren sind
viel stérker als die Wasserstoff-Bricken, die bei festen Carbonsiuren oder
festen Aminen ausgebildet werden kénnen.

Man nennt den pH-Wert, bei dem ein Molekdl in der Summe keine Ladung
tragt, isoelektrischen Punkt. Bei diesem pH-Wert (dem isoel ektrischen Punkt
pl) leiten Aminosauren den Strom nicht.

Kann Asparaginsaure auch einen isoelektrischen Punkt haben? Wenn ja, liegt
er eher im sauren oder im basischen pH-Bereich?

Asparaginsaure pKa-Wert

a-Carboxylgruppe 1.88

o-Aminogruppe 9.60

[-Carboxylgruppe 3.65

Aminosauren mit einer geladenen Gruppe verhalten sich prinzipiell gleich wie
ungeladene Aminosduren. Nur liegt bei Asparaginsaure der isoelektrische
Punkt im sauren Bereich (pl = 2.77) durch die zusétziche Carboxylgruppe.

Der isoelektrische Punkt hangt stark vom Rest R der Aminosaure ab.
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3d. Welche der nattilich vorkommenden Aminoséauren leiten bei neutralem pH-Wert
den Strom? Geben Sie bei jeder Aminiosdure an, ob sie im Gleichspannungsfeld
zur Anode oder zur Kathode wandert!
Aminosaure pKa (Seitenkette)

Asparaginsaure 3.65
Glutaminsaure 4.25
Histidin 6.0

Lysin 10.53
Arginin 12.48

Nur die Aminosauren mit geladener Seitenkette leiten bel neutralem pH-Wert
den Strom.

Aspartat und Glutamat wandern zur Anode.
Lysin, Arginin und Histidin wandern zur Kathode.
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Ausgewahlte Aminosauren

Fragen zum Power point-Vortrag + Antworten:

1. Erganzen Sie die Formel von Cystin.
Untersuchen Sie die Reaktion mit Hilfe von Oxidationszahlen.
Vervollstandigen und kommentieren Sie die Reaktionsgleichung.

o 0
—MH—-::H—nl::— Y I
-2€e —NH—CH—C—
CH;5H = 2 H+ CHyS 0
-l —_— , _
| ‘ Disulfidbriicke
[ fi
0
. . Cystin
2 Cysteine mit J

Thiol-Gruppen -SH

Die beiden Schwefelatome der Thiol-Gruppen (Oxidationszahl -1) geben jeein

Elektron ab. Se werden bei der Bildung der Disulfid-Briicke oxidiert
(Oxidationszahl in der Disulfid-Bricke: 0).
Es handelt sich um eine Dehydrierung, da formal 2 Wasser stoff-Atome

abgespalten werden.

2. Was versteht man unter einer intramolekularen und was unter einer
inter molekularen Disulfid-Bricke ?
- intramolekulare Disulfid-Briicke: die beiden Cysteine gehtren zu einer Kette.
- intermolekulare Disulfid-Bricke: die beiden Cysteine quer ver netzen zwei
ver schiedene Polypeptidketten.

3. Warum ist Cystein gut wasserléslich, Cystin hingegen schwerléslich ?

Beim Cystein kdnnen sich Wasser mol ekiile an die Thiol-Gruppen anlagern.

Dies erhoht die Loslichkeit.

4. Welche Funktion hat Glutation in der Zelle?

Es reduziert Disulfid-Briicken von Proteinen zu Thiolgruppen und kehrt damit

diein Aufgabe 1 dargestellte Reaktion um.
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