Biochemie (BA 2)
Bausteine Il (Vorlesung 2)

Bettina Siebers (MEB)



BIOCHEM-NAR

fb’:"ﬁ = \ 4 ‘\\:\
. AN & i
2 4 'i, 0 ¥
I’ . v - §
w )

R




CH20H CH,0OH
hemiacetal (0]

H ‘_/ H H OH
HO OH ¥ /HO o h H
H OH alcohol H OH
a-D-Glucose [B-p-Glucose
hydrolysis || condensation
H>O0 H,O0
6CH,O0H 6CH,OH

2 acetal 2 hemiacetal
H H(-/
4

Could be
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a-D-glucopyranosyl-(1—4)-p-glucopyranose

Which is the reducing end?
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Biomolekile

Kohlenhydrate
Monosaccharide
Disaccharide
Polymere
Glycokonjugate




Kohlenhydrate

»Vorkommen & Funktion

» Name: ,hydratisierter Kohlenstoff” =
Kohlenhydrat, (CH,0),

» Klassifizierung nach der Anzahl der
Einheiten.

»Monosaccharide (Kleinste Einheit C, )

»Oligosaccharide (2-20 Monosaccharide)
(am haufigsten Disaccharide)

»Polysaccharide (>20 Monosaccharide)



Kohlenhydrate

Kleinste Monosaccharide sind Triosen.

C, (z.B. Formaldehyde H,C=0) oder C, mit der Summenformel (CH,0O),
werden nicht als Zucker betrachtet, da sie typische Eigenschaften nicht
besitzen (sufRer Geschmack, Fahigkeit zur Kristallisation)
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» Glycerinaldehyde ist ein Aldehyd: Aldose (C, héchste Oxidationsstufe)
» Dihydroxyaceton ist ein Keton: Ketose (C, hochste Oxidationsstufe)
H 0 g
\ 7
(IZ H—C—OH
H—(I.'—OH C=0
H—(IZ—OH H—C—OH
H H

Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
an aldotriose a ketotriose



Kohlenhydrate

» Fischer Projektion von Glycerinaldehyd und
Dihydroxyaceton.

» Die Bezeichnung L (fur links; lat. laevus) und D (fur
rechts; lat. dexter) flr Glycerinaldehyd beziehen sich
auf die Konfiguration der Hydoxylgruppe am chiralen
Kohlenstoff (C-2). (Bild & Spiegelbild)

» Dihydroxyaceton ist achiral.

H o) H o)
I I
HO—(|Z—H H—(|Z—OH T=0
CH,OH CH,OH CH,OH

L-Glyceraldehyde Dp-Glyceraldehyde Dihydroxyacetone



Stereoisomere/Enantiomere

> Ein Molekul mit n Mirror plane
chiralen Zentren kann 2"
Stereoisomere bilden H\ /o H\ /0
» Hexosen: 24=16 c 1o
Stereoisomere (8D; 8L) Ho—c —H H—,C —OH
» Das C-Atom des
chiralen Zentrums, das H—C—OH HO—,C —H
am weitesten vom HO—C —H H—C — OH
Carbonyl C-Atom 4
entfernt ist entscheidet! C—H H—C
(OH Gruppe in der

Projektionsformel rechts CH,OH LH20H

(D-Isomer) und links (L- L-Glucose D-Glucose

I S O m e r Figure 8-4 Principles of Biochemistry, 4/e
. © 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Diastereomere & Epimere

» Diastereomere
— Nicht wie Bild und Spiegelbild, d.h. keine Enantiomere
(z.B. D-Glucose & D-Mannose, D-Glucose & D-Galactose)
» Epimere
— Unterscheiden sich nur in ihrer Konfiguration an einem Stereozentrum
(z.B. D-Glucose & D-Mannose, nicht D-Mannose & D-Galactose)

'cHo 'cHoO 'cHo
gl 5| "1
HO —CI—H H—=C—OH Ta H —c|—0|-|
HO —C—H HO—C—H Ti HO —C—H
4 | 4 4
H —c|—0|-| H—C—OH Ta HO —2C—H
H—C—OH H—C—OH Tq H—C—OH
® CH,OH ®CH,OH ® CH,OH
p-Mannose D-GIUCOSQ D-Galactose

(epimer at C-2) (epimer at C-4)
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Cyclische Strukturen

Bildung von Hemiacetalen und Hemiketalen
— Aldehyd und Keton Kohlenstoffe sind Elektrophile
— Alkohol Sauerstoffatome sind Nukleophile

Aldehyde oder Ketone reagieren mit Alkoholen unter Bildung von
Hemiacetalen oder Hemiketalen und dabei entsteht ein neues chirales
Zentrum am Carbonyl-Kohlenstoff.

Substitution eines zweiten Alkohol Molekils bildet ein Acetal oder Ketal.

Wenn der zweite Alkohol Teil eines anderen Zucker Molekils ist
entsteht eine glycosidische Bindung.

" OH HO—R3 (o):
1 4 2 i 5l 2 \ 1 I 2
R—C\ + HO—R —— R—CI—OR f R—CI—OR + H>,0
& H HO—R?3 H
Aldehyde Alcohol Hemiacetal Acetal
OH HO—R* orR*
1 3 1 I 3 \ 1 I 3
R—C=0 + HO—R ——R—C—OR R—C—OR™ + H,O0
Iz I2 ( 4 |2
R R HO—R R

Ketone Alcohol Hemiketal Ketal



Cyclisierung von D-Ribose

» Kann entweder einen
funf-gliedrigen
Furanose Ring oder
einen sechs-
gliedrigen Pyranose
Ring bilden

» Reaktion: Bildung
eines Hemiacetals
Uber die
Aldehydgruppe

» Cyclisierung der D- )
Ribose unter Bildung 1

4

von a- und B-D- A

Ribopyranose und a-  ox
a-D-Ribopyranose
(Haworth
projection)

and B-D-
Ribofuranose.

_4|
CH,OH
D-Ribose

(Fischer projection)

C5-OH / \C4—OH

[}
|
o
=

H
H D
< |
(o)
m|>\| '/ \' "/ \
C e C C m— C @
H
3 |2 H 3 [=
OH OH OH OH

OH OH OH OH OH OH OH

a-D-Ribofuranose
(Haworth
projection)

B-b-Ribopyranose
(Haworth
projection)

B-p-Ribofuranose
(Haworth
projection)

Figure 8-9 Principles of Biochemistry, 4/e

© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Hexose/Zuckerderivate

» Hydroxylgruppen in der
Ausgangsverbindung sind
durch andere Substituenten
ersetzt . Aminogruppe (z.B.
Glucosamin)

Aminogruppe kondensiert mit

Essigsaure (N-
Acetylglucosamin)

Milchsaure verbunden mit C-

4 Atom N-Acetyl-
muraminsaure

Substitution einer
Hydroxylgruppe durch
Hydrogen (z.B. Fucose)

Oxidation einer Aldehyd-

gruppe zur Aldonsaure (z.B.

Gluconsaure)

C-6 Oxidation Uronsaure
(z.B. Glucuronséaure)

Sialinsaure C-9 Zucker

Glucose family

CH,0H CH,0H CH,0H
o, Gl 0 (o)
H /4 H /4 OH H /4 OH
OH H OH H OH H
HO HO H
H OH H NH; H NH
|
C=0
|
CH3
B-p-Glucose B-p-Glucosamine N-Acetyl-3-p-glucosamine
CH,—0—PO2” CH,0H CH20H
0 o
H /) OH H /4 OH H /4 OH
R H R H
wo N\ 1 HO H HO H
H OH NH> H I\IJH
C=0
B-b-Glucose |
6-phosphate St SHa
Muramic acid N-Acetylmuramic acid

Amino sugars

CH,O0H

o
HO /4 OH
OH H

H
H  NH,

B-p-Galactosamine

CH20H

o,
H OH
H won
OH
HO H

H H
[3-p-Mannosamine

Deoxy sugars
H

(o)
H CHs H
H OH,
HO OH

OH H

B-L-Fucose

H
o)
HO /Tu, OH
H H
H H
OH OH
a-L-Rhamnose

B-p-Glucuronate

N CH,OH CH,OH
o OH - 0
H /4 OH H /4 /0 H /4
OH H oH H A\ OH H o
HO H HO 0 HO
H OH OH H OH

p-Gluconate p-Glucono-j-lactone

Acidic sugars
CH3

0 .0
O=C H \C/ R=
o)
HN /& |
H—C—OH
H H |
H OH H—C—OH
OH H CH,OH

N-Acetylneuraminic acid

(a sialic acid)




Die glycosidische Bindung

Das reduzierende Ende eines
Zuckers ist das C-Atom, welches im
Gleichgewicht mit der offenkettigen
Aldehyd- oder Ketoform ist.

Wenn die Bindung von Monomeren
tber dieses C-Atom erfolgt wird die
freie Hydroxylgruppe der Pyranose
oder Furanose durch die OH-Gruppe
eines anderen Zuckers ersetzt, ein
,Voll*-Acetal entsteht.

Dies verhindert die Offnung der Kette
zur Aldehyd- oder Keto-Form und der
modifizierte Rest wird nicht-
reduzierend.

Da Mutarotation die a and 3 Form
des Hemiacetals ineinander
Uberfihren kann werden diese oft als
,wellenartige” Linien dargestellt um zu
zeigen, dass es sich entwerder um die
a oder B Form handeln kann.

HO

CHZOH CH,0H
hemiacetal (o)
H ‘_/ N H /4 @
OH H OH H
/) HO H
H OH alcohol H OH
-Glucose -G|UC°S€‘

hydrolysuj F}ondensatwn

6CH,OH 6CH,OH
5 5

hemiacetal

=

2
OH Entweder
aorf!

acetal

4

Maltose
a-D-glucopyranosyl-(1—4)-p-glucopyranose

Welches ist das reduzierende Ende?



?7?7? Frage

»Wie speichern wir Energie?




Homo- und Heteropolysaccharide

_ Homopolysaccharides Heteropolysaccharides
> POIysaCCha“de Unbranched Branched Two Multiple
oder Glycane Cbosse tymes
. unbranched branched
» Dienen als - -
Speicher/Energie-
reserve oder als
Struktur

Komponenten(z.B.
Zellwand, tierische
Exoskelett)



Speicher Verbindungen

» Starke (Pflanzen)
» Glycogen (Tiere, Bakterien)

» Beide bilden intrazellulare Kluster oder Granula
und sind stark hydratisiert (exponierte -OH
Gruppen)

Starch granules




Starke

» Kluster aus Amylose und Amylopectin (Starke
Granula)

» Ketten aus Amylopectin (rot) bilden doppel-
helikale Strukturen miteinander oder mit
Amylose (blau).

" A_rrp_/lgse
’..’ X Reducing
”.. ends

Nonreduecri‘l:igS 2 .’..' - ) |
’.”’ Amylopectin
9.9.9,
(XX

.




Glycogen

» Glycogen has the same basic structure as
amylopection (a(1-->4), side chains o(1-->6)),
but has more branching than amylopectin
(every 8-12 residues).

» Up to 50,000 molecules
» Central protein glycogenin

%
2 1 H

R ~£‘ SR A i
w X S




Cellulose

» Cellulose is the most abundant biopolymer on earth

» Linear, unbranched homopolysaccharide (B 1—4 linkage)
» 10,000-15,000 glucose units

» Note the alternating orientation of successive glucose
residues In the cellulose chain.

(a)

4 ZC6 o

4 H2C6

wm

(b)

Figure 8-25 Principles of Biochemistry, 4/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Cellulose

» Cellulose fibrils. Intra- and interchain hydrogen
bonding gives cellulose its strength and rigidity.




Cellulose Degradation

» Cellulase breaks 1—4 glycosidic bonds.
»Wood fungi

» Bacteria

»Vertebrates, only ruminents




Influence of Binding Form on Secondary Structure

w» Starch

R-1-4
OH 1ttt OH

1HO 6 01
Z\V X A

)

\AOIIIHHIIHO

OH .
( f1—4)-verkniipfte D-Glucoseeinheiten

(a)

Cellulose



N-acetylglucosamine

» N-acetylglucosamine, a sugar derivative,
basic building block for chitin and murein.

Acetyl group 6CH20H

Figure 3-5 Brock Biology of Microorganisms 11/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.




Chitin
» Second most abundant polymer on earth.

» Hard exoskeleton of arthropods (e.g. insects, crabs, lobsters)

» The linear homoglycan chitin consists of repeating units of
B-(1-->4)-linked GIcNAc residues.

» Each residue is rotated 180 degrees relative to its neighbors.

i

Figure 8-27 Principles of Biochemistry, 4/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



?7?7? Frage

»Wie speichern wir Energie?

* Glycogen: Die Glycogensynthese findet
bei einem Uberangebot an
Kohlenhydraten in Leber und Muskelzellen
statt (Massenanteil in der Leber bis 20%).




Lernziel 3

» Glycosidische Bindung (Acetal, Ketal)
» Disaccharide
(Saccharose, Lactose, Trehalose)

» Polymere
— Speicherpolymere (Glycogen, Starke)
— Strukturpolymere (Cellulose, Chitin)



Glycokonjugate

» Proteoglycane
» Peptidoglycane

» Glyco
» Glyco

oroteine

Ipide



Glycokonjugate

» Polysaccharide und Oligosaccharide dienen
auch als Informationstrager

» Einige ermoglichen Kommunikation zwischen

den Zellen und ihrer extrazellularen Umgebung.
— Markierung fir Transport und Lokalisation (z.B. Organellen)
— Markierung fur den Abbau (fehlgefaltete Proteine)

— Erkennungsstellen fur extrazellulare Molekile (z.B.
Wachstumsfaktoren) oder Parasiten (z.B. Bakterien oder Viren)

» Eukaryontische Zellen (Glycocalyx)
— Zell-Zell Erkennung und Anheftung
— Zellwanderung
— Blutgerinnung
— Immunantwort
— Wundheilung usw.



Extracellulare Matrix (ECM)

Material aulderhalb der Zelle

Starke, Elastizitat, und physikalische Barriere in
Geweben

Hauptkomponenten:

— Proteoglycan Aggregate

— Kollagen Fasern

— Elastin (ein faserférmiges Protein)

ECM ist eine Barriere fur Tumorzellen die
versuchen in ein neues Gewebe einzudringen

— Einige Tumorzellen sekretieren Heparinase, die die ECM
abbaut



Proteoglycane

» Proteoglycan Aggregate der extrazellularen Matrix

Actin filaments
Zentraler Hyaluron-

saure-Strang
Hyaluronan
(up to 50,000
repeating
disaccharides)

Aggrecan
core protein e : e
Protegglycane(Kern- W @ /& = "— Proteoglycan
proteine mit Glucos- ) / ~
aminoglycan-Ketten)
o ; , - : v
<) Chondroitin & ) e | . .
. . sulfate E. /I\ —— Fibronectin
Link ; N =/

Keratan proteins

Cross-linked
fibers of
collagen

Figure 7-27
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition A F M
© 2008 W.H.Freeman and Company

Plasmamembrane Fig. 7-27 Lehninger



Hyaluronan

» Hyaluronic acid (glucosaminoglycan)

» Alternating residues of D-glucuronic acid
(GlcUA) and N-acetylglucosamine (50,000

repeats); B-(1-->3) linkage

GIcUA

GlcNACc

iples of Biochemistry, 4/e

Repeating disaccharide of hyaluronic acid

Kosmetik
»Anti-aging“

Proteoglycans (core proteins with
glycosaminoglycan Central strand of
chains attached) hyaluronic acid

Link proteins

Proteoglycan aggregate of
cartilage. “Bottle brush”



Zellwand der Bakterien

The typical Gram-negative cell envelope
The typical Gram-positive cell envelope

Cell
wall

Peptidoglycan [_H
Outer membrane
Peptidoglycan

Plasma membrane

Plasma membrane

Periplasmic
space

© T.J. Beveridge/Biological Photo Service

Gram Positive Bacteria Gram Negative Bacteria



Peptidoglucan Murein (Bacteria)

» Gram positive Zellwand

Wall-associated Teichisiendia

protein
Yo
N7 Lipoteichoic
6 0 acid

D-Glucose —0—c¢
Peptidoglycan
D-Alanine —o0—c¢

D-Alanine —0—c¢

iy

(a) (b)

Figure 4-31 Brock Biology of Microorganisms 11/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.

Cytoplasmic
membrane




Murein: Zellwand (Bacteria)

» Gram negative Zellwand

O-polysaccharide Core polysaccharide

Out

Lipopoly-
— saccharide
(LPS)

Outer-
Cell - membrane

Periplasm- ZJ{E ;3;;_’:7;_ , Phosphollpld
N _— A ' ': Lipoprotein
eytoplasmic Il M HH u mrmmm{: L
momprane | 1) AL VI ot o) esh s i 11 .

Figure 4-35a Brock Biology of Microorganisms 11/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, In:.
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Peptidoglucan Murein

Murein: Zellwand (Bacteria)

Struktur der Polysaccharide in N-Acetylglucosamine
(GIcNAC)

N-Acetylmuramic

der bakteriellen Zellwand acid (Mur2Ac)

Peptidoglycan.
(81-4)

Das Glycan ist ein Polymer aus Site of
: | b
alternlerenden GIC__NAC and N- ‘e,;‘s’j‘,g;mg
acetylmuramin-saure (MurNAc,
D-_Lactat (Milchsaure) verbunden ducing
mit dem C-3 Atom von GIcNAc end
Uber eine Etherbricke) Resten. .
Pentaglycine

Alternierende Peptidkette aus cross-link
D- und L-Aminosauren

Verknupfung der Aminogruppe
von L-Alanin Gber Amidbindung
mit der Lactylcarboxylgruppe
eines MurNac Restes




Murein: Zellwand (Bacteria)

COOH COOH
H,N ¢H H,N CH

CH, CH,

”

CH, CH,
H,N—CH H,N—CH

COOH H
(a) (b)

(a) Diaminopimelinsaure
(b) Lysin

Peptide bond

Figure 3-13 Brock Biology of Microorganisms 11/e
©£2006 I

Glycan
backbone

N
-0- 0 0- —0—0—0— ,
/Interbrldge
L4 Ala Peptides L AIa
S X
DGIu 2 T - NH//G;V
D- I-I\Ia L- I.Iys Gly

1
1
D P 1 1
| 1 | 1
p-Ala Dll\P p-Ala 1 Glly :
|
u?u i GP 1
1
LJ?Ia : G'I.y 1
- ;-Ala- B
-0-0-0- ,

(a) Escherichia coli L-les
(gram-negative) D_G|u|_NH2

L-I-}Ia

0-0-0

(b) Staphylococcus aureus
(gram-positive)

(c) -

Figure 4-30 Brock Biology of Microorganisms 11/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.




Glycoproteine (Glycolysierte Proteine)

» Vielfaltige Gruppe von Proteinen, z.B. Enzyme, Hormone,
Strukturproteine und Transportproteine.

» O-glycosidische und N-glycosidische Bindungen.

» (a) N-Acetylgalactosamin—Serin-Verknupfung, stellt die Gberwiegende O-glycosidic
Bindung in Glycoproteinen dar.

» (b) N-Acetylglucosamin—Asparagin-Verkntpfung ist charakteristisch ftir N-gekoppelte
Oligosaccharide in Glycoproteinen.

» Die O-glycosidischen Verkntpfungen sind a— und die N-glycosidischen sind 3-
glycosidsich verkntipft.

(a) (b) :
c=0
tHa ON cle Asparagine
HO O UH : | residue
gH H T=o ?H
a .
H 0— CHy— CH Ser.me
| residue
H filH NH
?:0 g
CH3

Figure 8-33 Principles of Biochemistry, 4/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Glycolipide (Glycolysierte Lipide)

» Glycolipide

— Bakterielles Lipopolysaccharide (Gram
negative, AuRere Membran)

0-specific polysaccharide Core polysaccharide Lipid A

o0deed

0 " /Amineeste:'
O@® Do @ e
QOHOHete)-ee)-<te)-{ten)-Clen)-29 i
n (P) ®)

Figure 4-34 Brock Biology of Microorganisms 11/e
rs

on Prentice Hall, Inc.




TABLE 7-2 Structures and Roles of Some Polysaccharides
Size (number of

monosaccharide
Polymer Type* Repeating unit units) Roles/significance
Starch Energy storage: in plants
Amylose Homo- (e1—4)Glc, linear 50-5,000
Amylopectin Homo- (a1—4)Glc, with Up to 108
(1—6)Glc
branches every
24-30 residues
Glycogen Homo- (a1—4)Glc, with Up to 50,000 Energy storage: in bacteria and animal cells
(a1—6)Glc
branches every
8-12 residues
Cellulose Homo- (B1—4)Glc Up to 15,000 Structural: in plants, gives rigidity and
strength to cell walls
Chitin Homo- (B1—4)GIcNAc Very large Structural: in insects, spiders, crustaceans,
gives rigidity and strength to exoskeletons
Dextran Homo- (a1—6)Glc, with Wide range Structural: in bacteria, extracellular adhesive
(1—3) branches
Peptidoglycan Hetero-; 4)Mur2Ac(B1—4) Very large Structural: in bacteria, gives rigidity and
peptides GIcNAc(B1 strength to cell envelope
attached
Agarose Hetero- 3)p-Gal(31—4)3,6- 1,000 Structural: in algae, cell wall material
anhydro-L-Gal(a 1
Hyaluronate (a Hetero-; 4)GIcA(B1—3) Up to 100,000 Structural: in vertebrates, extracellular matrix
glycosamino- acidic GIcNAc(B1 of skin and connective tissue; viscosity
glycan) and lubrication in joints

*Each polymer is classified as a homopolysaccharide (homo-) or heteropolysaccharide (hetero-).

The abbreviated names for the peptidoglycan, agarose, and hyaluronate repeating units indicate that the polymer contains
repeats of this disaccharide unit. For example, in peptidoglycan, the GIcNAc of one disaccharide unit is (31—4)-linked to the first residue of the next disaccharide
unit.
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Zucker und Blutgruppen

ABO System (1991)

Meisten Primaten O- oder N-verknilpfte Oligosaccharide auf den
Zelloberflachen (Erythrocyten)

Kernstruktur = H Antigen

Hinzuflgen von GalNAc (durch A Enzym, A antigen) und von Gal (durch B
Enzym, B antigen)

Immunsystem bildet AntikGrper gegen Fremde Antigene.

Fuc a-(1-2) Hantigan

\

Gal B-(1-3)- GIcNAc B...

A enzyme / \ B enzyme

Fuc a-(1-2) Fuc a-(1-2)

N

Gal B-(1-3)- GIcNAcB... Gal B-(1-3)- GIcNAc B...
GalNAc a-(1->3) Gal a-(1-3)
A antigen B antigen

Box 8-2 Principles of Biochemistry, 4/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Zucker und Blutgruppen

» Blutgruppen (Antigene auf der Oberflache der
Erythrocyten): 4 \
— A; A Antigen
— B; B Antigen
— AB, A & B Antigen
— 0; nur H, kein Antigen
» Die Blutgruppe wird durch ein Gen bestimmt
— (Chromosom 9, viele Allele dieses Gens)

— Original A Enzym (Glycosyltransferase)

— Mutation B Enzym (Nur ein Aminosaure-Austausch
erforderlich 1)

— Nicht-functionelles Enzym (haufig Deletion/Wegfall
eines einzelnen Basenpaares !) Blutgruppe 0
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Zucker und Blutgruppen

Keine H Antikorper im menschlichen Blutplasma
(nicht alle H Antigene modifiziert)

Blutgruppe 0: (keine Antigene — A und B
AntikOrper (Agglutination (Vernetzung) der
Erythrocyten nach Bluttransfusion mit A, B, oder
AB)

Blutgruppe A: Typ A Antigene — B Antikorper
(Agglutination nach Bluttransfusion mit B oder AB)

Blutgruppe B: Typ B Antigene — A AntikGrper
(Agglutination nach Bluttransfusion mit A or AB)

Blutgruppe AB: Typ A & B Antigene — keine
AntikOrper

O Blutgruppe am haufigsten, B selten

Blutgruppe 0 (Rhesusfaktor negative) ,universal
Spender” da keine Antigene



Lernziel 4

» Glycokonjugate

» Beispiele und Vorkommen
(Proteoglycane, Peptidoglycane,
Glycoproteine, Glycolipide)
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Einige Fragen....

1) Zeichnen sie einen Alkohol, ein Aldehyd und ein Keton.
2) Zeichnen sie eine Ester- und eine Etherbindung.
3) Zeichnen sie eine Amidbindung. Wo kommt sie vor?

Kohlenhydrate:

4) Nennen sie 3 verschiedene Funktionen von Zuckern.

5) Zeichnen sie eine Aldose und eine Ketose in der Fischerprojektion. Geben sie die
entsprechende Konfiguration (D/L) an und markieren sie den flir die Benennung wichtigen Rest.

6) Was ist ein Diastereomer und ein Epimer? Geben sie Beispiele.
7) Wie liegen Zucker in wassriger Losung vor?
8) Wie wird die zyklische Ringstruktur ausgebildet?

9) Zeichnen und beschreiben sie die Bildung eines Halbacetals (hemiacetal) und Halbketals
(hemiketal).

10) Was versteht man unter Anomeren?
11) In welchen zyklischen Strukturen kann Glucose vorliegen?

12) Was ist eine glycosidische Bindung? Zeichnen sie die Reaktion mit zwei Zuckern und
markieren sie das reduzierende Ende.

13) Nennen sie jeweils ein Beispiel fur eine Aldose, eine Ketose, ein Disaccharid und
Polysaccharid.

14) Beschreiben und vergleichen sie den Aufbau von Starke und Glykogen.
15) Nennen sie ein Beispiel fur ein Glykokonjugat.
16) Beschreiben sie die Verbindung zwischen Zuckern und Blutgruppen.



Biomolekile




Lipide

» Lipide (gr. Lipos, Fett) sind hydrophob (nicht
polare) oder amphipathisch, d.h. sie haben
sowohl hydrophobe und hydrophile (polare)
Eigenschaften.

» Blologische Lipide sind eine chemisch diverse
Gruppe von Verbindungen

» Allgemeine und bestimmende Eigenschatft-
Unloslichkelt in Wasser

» Glycerin verknupft mit Fettsauren oder
anderen Gruppen wie Phosphaten durch eine
Ester- oder Ether-Bindung.



Lipide
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Hauptklassen der Lipide
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Hauptklassen der Lipide

Structurelle Verwandtschaft der Hauptklassen der Lipide:

» Fettsauren sind die einfachsten Lipide. Viele andere
Lipide enthalten Fettsauren oder leiten sich von diesen ab.

» Glycerophospholipide und Sphingomyeline besitzen
Phosphatgruppen = Phospholipide.

» Cerebrosidee und Ganglioside werden als
Glycosphingolipide bezeichnet, da sie Sphingosin und
eine Kohlenhydratkomponente enthalten.

» Steroide, fettldsliche Vitamins, und Terpene werden
unter dem Oberbegriff Isoprenoide zusammengefasst, da

sie sich strukturell alle von dem C-5-Alken Isoprene
ableiten lassen und nicht von Fettsauren.



Struktur und Nomenklatur von Fettsauren

» Fettsauren bestehen aus einer
Carboxyl(Carboxylat)gruppe mit einer langen
Kohlenwasserstoffkette.

» pKa der Carboxylgruppe zwischen 4,5 und 5,0;
Fettsauren treten unter physiologischen
Bedingungen in ihrer deprotonierten,
anionischen Form auf.

» Gemal der IUPAC Nomenklatur beginnt die
Nummerierung mit dem Carboxylkohlen-
stoffatom. In der Trivialnomenklatur wird das C-
Atom, das direkt dem Carboxylkohlenstoffatom
benachbart ist mit oo gekennzeichent, und die
anschlielRenden C-Atome mit 3, v, 6, und so weiter.
Das am weitesten entfernete C-Atom wird
unabhangig von der Lange der Kette o-(omega)-C-
Atom genannt.

» In der Abb. Ist Laurat (Dodecanoat) gezeigt.
Laurinsaure besitzt 12 C-Atome und keine C=C
Doppelbindungen.

IUPAC = International Union of
Pure and Applied Chemistry

3\ Fatty
YCH, acid

N Fatty
/6 acyl
CH, group

CH, Hydrocarbon
&\ tail

wCHB A 4 A 4 A 4

Figure 9-2 Principles of Biochemistry, 4/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Gesattigte und ungesattigte Fettsauren

Common fatty acids: o

161514 131211102 g 7 6 2 4 3 21"—OH
H5C

C,¢ saturated (palmitic)

Palmitat (Palmitinsaure) O

Il
CH; \/\/\/M/\/\/C\OH

C,6 monounsaturated (palmitoleic)

Figure 3-7 part 1 Broc.k Biology of Microorganisms 11/e Pal m |t0 I eat (Pal m |t0 I el ns au re)

© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Strukturen von drei C,4 Fettsauren

(a) Stearat (Octadecanoat), Carboxylat der
gesattigten Stearinséaure.

(b) Oleat (cis-A%-Octadecenoat), Carboxylat der
einfach ungesattigten Olsaure.

c) Linolenat (all-cis-A®1%15-Octadecatrienoat),
Carboxylat der dreifach ungesattigten Fettsaure
Linolensaure.

Die cis-Doppelbindungen erzeugen Knicke in
den Kohlenwasserstoff-ketten der ungesattigten
Fettsauren. Linolensaure ist ein sehr flexibles
Molekul, das eine Vielzahl von Konformationen
annehmen kann.

“Essentielle Fettsauren” werden nicht vom
Menschen synthetisiert sondern missen Uber
die Nahrung aufgenommen werden z.B. Linoleat
(18:2) Pflanzendlen; Linolenat (18:3) “Omega-
3-Fettsauren” Pflanzendle, Fischole).

(b) (c)

[ Beletteletetetye”



Strukturen von drei C,4 Fettsauren

(a) 0© (b) 0®© (c)
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Figure 9-3 Principles of Biochemistry, 4/e
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Strukturen von drei C,4 Fettsauren

W
Saturated Mixture of saturated and

fatty acids unsaturated fatty acids



TABLE 10-1 Some Naturally Occurring Fatty Acids: Structure, Properties, and Nomenclature

Solubility at 30 °C
Carbon Common name Melting M
skeleton Structure* Systematic namet (derivation) point (°C)  Water Benzene
12:0 CH,(CH,),,COOH n-Dodecanoic acid Lauric acid 44.2 0.063 2,600
(Latin laurus,
“laurel plant”)
14:0 CH,(CH,),,CO0H n-Tetradecanoic acid Myristic acid 53.9 0.024 874
(Latin Myristica,
nutmeg genus)
16:0 CH,(CH,),,CO0H n-Hexadecanoic acid Palmitic acid 63.1 0.0083 348
(Latin palma,
“palm tree”)
18:0 CH,(CH,),;COOH n-Octadecanoic acid Stearic acid 69.6 0.0034 124
(Greek stear,
“hard fat”)
20:0 CH,(CH,),4CO0H n-Eicosanoic acid Arachidic acid 76.5
(Latin Arachis,
legume genus)
24:0 CH,(CH,),,CO0H n-Tetracosanoic acid Lignoceric acid 86.0
(Latin lignum,
“wood” + cera,
“wax"“)
16:1(A%) CH,(CH,);CH=CH(CH,),COOH  cis-9-Hexadecenoic acid Palmitoleic acid 1-0.5
18:1(A9) CH,(CH,),CH=CH(CH,),CO0H  cis-9-Octadecenoic acid Oleic acid 13.4
(Latin oleum, “oil”)
18:2(A%12) CH,(CH,),CH=CHCH,CH= cis-,cis-9,12-Octadecadienoic  Linoleic acid 1-5
CH(CH,),COOH acid (Greek linon, “flax”)
18:3(A212:15) CH,CH,CH=CHCH,CH= cis-,cis-,cis-9,12,15- a-Linolenic acid —-11
CHCH,CH==CH(CH,),COOH Octadecatrienoic acid
20:4(A5811.14)  CH,(CH,),CH=CHCH,CH= cis-,cis-,cis-,cis-5,8,11,14- Arachidonic acid —49.5

CHCH,CH—CHCH,CH—
CH(CH,),COOH

Icosatetraenoic acid

*All acids are shown in their nonionized form. At pH 7, all free fatty acids have an ionized carboxylate. Note that numbering of carbon atoms begins at the car-

boxyl carbon.

The prefix n- indicates the “normal” unbranched structure. For instance, “dodecanoic” simply indicates 12 carbon atoms, which could be arranged in a variety of
branched forms; “n-dodecanoic” specifies the linear, unbranched form. For unsaturated fatty acids, the configuration of each double bond is indicated; in biologi-
cal fatty acids the configuration is almost always cis.



Speicher-Lipide

» Einfachsten Lipide (Triacylglyceride)

Simple lipids (triglycerides):
Fatty acids linked to glycerol by ester linkage

Glycerol
—
(o) H
{-0-C-H
H3C /\/\/WW\/O
Il
P U U U Ua U U e i %
H5C o)
Il
/\/\/\/\« \/\/\/C_O_C_H
s T A
Fatty acids Ester

linkage

Figure 3-7 part 2 Brock Biology of Microorganisms 11/e
2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Triacylglyceride

> Glycerin bildet das H,C —CH—CH, T
Rickgrat, das mit drei i CI) L
Fettsaureresten \ [ | |
verestert vorliegt . 0=C C=0 C=O0  OH OH OH

» Obwohl Glycerin nicht Glycerin

chiral ist, weist sein C-2
In Triacylglycerinen eine
asymmetrische
Substitution auf, wenn
an C-1und C-3
unterschiedlich Reste
(R1 und R3) sind.
Solche Triacylglycerine

I i R R R
sind chiral. (Ry)  (R) (R3)

Figure 9-5b Principles of Biochemistry, 4/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Triacylglyceride

» Mixed Triacylglycerol with chiral C-atom

(0] 1CH2 3CH2 (9]
/ Vi
\C —0/ }CI H \O—C/
7
0§c

1-Stearoyl, 2-linoleoyl, 3-palmitoyl glycerol,
a mixed triacylglycerol



?7?7? Frage

»\Was ist der Unterschied bei Fetten und
Olen?
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Beispiele von Fettsauren

Oleic
acic

Stearic
acid

bond causes

bending
(a) Saturated fat and fatty acid. At room temperature, the (b) Unsaturated fat and fatty acid. At room temperaturs, the
molecules of 3 saturated fal zre packed cosely Logether, forming molecules of an unsaturated fat cannot pack together closely
a solid. encugh to selidify because of the kinks in their fatty acid tails

FIGURE 5.11 Examples of saturated and unsaturated fats and fatty acids.



Beispiele von Fettsauren

. [E0]
> MIXtureS Of CieandCg CigandCyy CitoC,y,

triacyglycerols differing oo — —
In their fatty acid .
composition.

» Melting points —hence
physiological state at
room temperature- are
a direct fuction of their

(o]
o
1

Fatty acids (% of total)
N o
o o
| |

N
o
|

fatty acid composition. Oliveoil, Butter, Beeffat,

liquid softsolid hard solid
Natural fats at 25 °C



?7?7? Frage

»Was Ist der Unterschied bel Fetten und
Olen?
» Zusammensetzung an gesattigten und

ungesattigten Fettsauren (Ole mehr ungeattigte
Fettsauren).




Fat Store In Cells

<4 Figure 9.6

Adipose tissue. Large adipocytes (brown) are
filled with fat droplets. They are embedded in a
collagen matrix. Most cells are close to capillar-
ies (red). Photo credit: Visuals Unlimited.

Y 3 ’ ik T

Arabidopsis thaliana
cotyledon cell; light-
fat droplets colored oil bodies

o 530 - %
L SN s LV S A

Guinea pig, adipocytes with huge 8um



Waxes

» Waxes serve as energy
stores and water

repellents. )
. CH3(CH3)14—C—0—CH;—(CH5)28 —CH
> Esters of long chain NSt/
Palmiti id 1-Tri I
(C14_C36 (Un)SatU- almitic aci riacontano

rated fatty acids with
long chain (C16-C30)
alcohols.

» Melting poits 60-100°C

» Vertebrate skin and
hair, bird feathers, plant
leaves




Lernziel 1

» Lipide (Definition, Struktur &
Vorkommen)

» Fettsauren

— Gesattigte Fettsauren

— Ungesattigte Fettsauren
» Speicherlipide
» Waxe



Major Classes of Lipids
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The Backbone of Phospholipids

1(:.'.Hz()H

3CH2 — 00— I|> O
O-
L-Glycerol 3-phosphate
(sn-glycerol 3-phosphate)



Glycerophospholipids

Membrane lipids; two fatty acids are linked to first and second carbon
of glycerol via ester linkage; a highly polar or charged group is
attached to carbon three via phosphodiester linkage.

Common glycerophospholipids are diacylglycerols linked to head-
group alcohols through a phosphodiester bond.

Phosphatidic acid (X=H), a phosphomonoester, is the parent
compound.

Derivatives (x), named for the headgroup alcohol with prefix
,2phosphatidyl-x“
Glycerophospholipid Saturated fatty acid
(general structure) (I) (e.g., palmitic acid)

. I
P ESANAANNANN
o]
o AN AN
o]
I Unsaturated fatty acid

3CH,—0—P—0— X scasl
(e.g., oleic acid)

(o] Head-group
substituent




Name of Net charge
glycerophospholipid Name of X Formula of X (at pH 7)
Phosphatidic acid - —H -1
+
Phosphatidylethanolamine Ethanolamine — CH2—CH2>—NH3 0
+
Phosphatidylcholine Choline — CH2—CH>—N(CH3)3 0
+
Phosphatidylserine Serine — Hz—(li H—NH3 -1
coo™
Phosphatidylglycerol Glycerol ol CHz—(I:H —CH2—OH -1
OH
H o—®
6 5
Phosphatidylinositol myo-Inositol 4,5- OH H H -4
4,5-bisphosphate bisphosphate 1 4
H \OH HO o—@
28 3
H H
Cardiolipin Phosphatidyl- —CH; -2
glycerol CHOH O
Il
C Hz—O—II’—O—('H 2
- I
CH—0—C—R'
o
_ 1
CH;—O0—C—R




Phosphatidylethanolamin

Complex lipid:
Phosphatidyl ethanolamine (a phospholipid)
O H

Il |
/\/\/\/\/\/WC_O_C_H
H3C 0

AT S~~~ 0-C-H
H;C ‘ (I?
Fatty acids / -0 —I? =0 —(IZ -H
Phosphate (I) H
CH,
Ethanolamine — (|:H2

|
*tNH;

Figure 3-7 part 3 Brock Biology of Microorganisms 11/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Structural Lipids in Membranes

» Functional groups derived from esterified alcohols are shown in blue.

» Since each of these lipids can contain many combinations of fatty acyl

groups, the general name refers to a family of compounds, not to a single
molecule.

(b) (c) CH;
® @ @
|\|u-|3 NH; H3C—N—CHjs
. CHy ) CH—c00® . CH
Ethanolamine | Serine | Choline |
CH, CH, CH, Polar heads
| I l ili
? ? (l) (hydrophilic)
O=|;|’—Oe ()=|i’—-oe 0=||>_.0@
o o o
1 2 3| 1 2 3| 1 2 3|
HzT—CIH—CHz Hzc—cliH—CHz Hzcl:—cI:H—CHz
P9 P9 Y
0=C C=0 0=C C=o0 0=C C=o0
Nonpolar tails
(hydrophobic)
(R1) (Ry) (R1) (Ry) (R1) (Ry)
Phosphatidylethanolamine Phosphatidylserine Phosphatidylcholine

Figure 9-7 Principles of Biochemistry, 4/e



Membranes

» E. coli phosphatidylethanolamine & phosphatidylcholine
Out

i OQ_QQQ\
(e y ]

. “‘\ ". Q"‘ ‘.g«; ; } . . ».- ..'., 2. vl
o }.! z 2 8o HES { N
Y .‘."‘;Q(". ._:4“‘:\,» - A 0 %8

...... 2228820 o Phospholipids

Hydrophilic
groups
Hydrophobic
groups

G

COROME

Integral
membrane
proteins

Figure 4-16 Brock Biology of Microorganisms 11/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.

Phospholipid
) molecule



Phospholipases

» Action of four phospholipases.
Phospholipases A, A,, C, and D can be

used to dissect glycerophospholipid X
structure.
» Phospholipases catalyze the selective o
removal of fatty acids from C-1 or C-2 or ~= - == Phospholipase D
convert glycerophospholipids to So—p=0
diacylglycerols or phosphatidates. 04- - -~ Phospholipase C
2

1 3
H,C —CH—CH,

O O
Phospholipase A ;- --—+ - —m————— Phospholipase A,
0=C =0

R:1 R;

Figure 9-8 Principles of Biochemistry, 4/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.



Ether Lipids (Phospholipids)

» Plasmalogens have an ether-linked alkenyl
chain where most glycerophospholipids have an
ester-linked fatty acid

ether-linked alkene

. H H
cH,—o—Cc=c/ " """\

|
2cI:H —o—ﬁ/\/\/\/\/\/\/\/

3
(|:H2 o ether-linked alkane
o=r|’—o—CH2—CHz—N (CH3)3 ’CH—O0—C—CH3
0 choline |
*CH, o
Plasmalogen <|J cetylester
I +
O=P—O0—CH;—CH>—N(CH3)3
‘CI) choline

Platelet-activating factor

Figure 10-10b
Lehninger Principles of Biochemistr)



Major Classes of Lipids
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Glycolipids

» Galactolipids of chloroplast thylakoid membranes.

» Predominate in plant cells.

» In monogalactosyldiacylglycerols (MGDGs) and
digalactosyldiacylglycerols (DGDGSs), almost all the acyl groups are
derived from linoleic acid, 18:2(A%12), and the head groups are
uncharged.

(MGDG)

CH,OH CH—0—C — -
) . I \/\/\/\/—\/—\/\/\
° /a 0—CH; Monogalactosyldiacylglycerol
OH H

H OH CH—0—C — —
o | WAV AVAY IRV TAVAY

HO 0—CH;, Digalactosyldiacylglycerol
Kow v (DGDG)



Glycolipids

Complex lipid:
Monogalactosyl diglyceride (a glycolipid)
5CH,OH

Figure 3-7 part 4 Brock Biology of Microorganisms 11/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Archaeal Membranes

-Attachment to glycerol by ether linkages (no ester linkages!)

-Hydrocarbon: repeating isoprene (C5) units (no fatty acids!)

(o]
n— Ester

H,C—0—C—R Ethar
o H,C—0—C—R
I |
HC—0—C—R  HC—O0—C—R

CH3
H C—O—C/\/\/\/\/\/\/\/
’) 0 c/\/\/V\/\/\/\/':"3 | ﬁ | ﬂ
s il H,C—0—P—0~ H,C—O0—P—0"

i
H,C=C—C=CH
2 H 2

n,éopo32' (I)_ .
. e »
a) Glycerol diethers ,,Lipidbilayer - o @ Isoprene
(phytanyl C20) o o

A— \/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\ i
' C—0—CH
Ng—o-—¢ \/\/\/\/\/\/\A/\/\/\/\/\/\/\/\ |
s C—0—CH,

n,c'opo32
b) Diglycerol tetraethers ,,Lipidmonolayer*
| C40)

//////

Figure 4-19 Brock Biology of Microorganisms 11/e
© 2006 Pearson Prentice Hall, Inc.




Membrane Lipid of Archaea

» Diphytanyl tetraether lipid

» The diphytanyl moieties (yellow) are long
hydrocarbons composed of eight five-
carbon isoprene groups condensed end-

to-end

Diphytanyl groups —Q_.|Il-_o—c|-|2

I I
H,C—O H <|) HfOH
‘ 0—C~CH, CH,OH
Glycerol HE©
| O_CHZ
3 Glycerol

H,IC
0

Iguire310

Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company



Lernziel 2

» Phospholipide (Aufbau &
Vorkommen)

» Biomembran ,Fluid-Mosaik
Modell”

» Phospholipasen
» Etherlipide (Archaea)




Lipids as signals, cofactors
and pigments



Cholesterol

» Sterols are structural lipids in eukaryotic membranes (can not
be synthesized by Bacteria, not in the mitochondrial membrane !)

» The C-3 hydroxyl group (pink) is the polar head group. For storage

and transport of the sterol, this
fatty acid to form a sterol ester.

nucleus

Figure 10-17
Lehni inciple

of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company

hydroxyl group condenses with a

Cholesterol

Cholesterol 1s a waxy
fat carned through
the bicodstream
by lipoproteins

59 ™
Q)’ A .
w”
HDL
High-density A0 |
lipoproteins @ &+ "" PN
"Good cholesterol® 4 e o . - N
LDL;\ 2 ?’ p\_
Low-densdy ™ 5
lipoproteins D ~ Good” cholesterol (HOL) is stable and
“Bad cholesteraf® carries "bad” cholestero! (LDL) away from

the arternes. "Bad" cholesterol (LDL) sticks
1o artery walls and contributes 1o plaque buikd-up.
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Steroid Hormones Carry Messages

between Tissues

Derived from cholesterol.

Testosterone, the male
sex hormone, is produced
In the testes (Hoden).

Estradiol, one of the
female sex hormones, is
produced in the ovaries
and placenta.

Cortisol and aldosterone
are hormones
synthesized in the cortex
of the adrenal gland
(Nebennieren); they
regulate glucose
metabolism and salt
excretion, respectively.

Testosterone

(|ZH20H

C=0
H,C \ .OH
HO

H.C

Cortisol

Estradiol

N

Aldosterone



Vitamins

» Compounds essential for health of human (vertebrates)
» Fat soluble vitamins A, D, E, K

» Isoprenoid compounds (condensation of multiple
Isoprene units.

» Vitamin D (D, cholecalciferol) and A (retinol) serve as
hormone precursors.

CH,

|
CH,=C—CH =CH,

Isoprene



Vitamin D, Production and
Metabolism

» This hormone regulates the metabolism of
Ca?* in kidney, intestine, and bone.

HO™ 3 5 3

gl ——>

2 steps (in skin) 4 1 step in the liver

7-Dehydrocholesterol Tstapinthe Kidney

Cholecalciferol (vitamin D3) 1,25-Dihydroxycholecalciferol
(1,25-dihydroxyvitamin D3)
Figure 10-20a

Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company



Vitamin D,

» Dietary vitamin D prevents rickets (Knochenweiche), a disease
once common in cold climates where heavy clothing blocks the UV
component of sunlight necessary for the production of vitamin D4 in

skin. - .

Figure 10-20b
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company

John Steuart Curry, The Social Benefits of Biochemical Research (1943)
Department of Biochemistry at the University of Wisconsin Madison



Some other biologically active isoprenoid
compounds or derivatives

CH3
(a) HO | CH3 : CH3 . CH3
Vitamin E: an antioxidant CH54CH;—CHy;—CH—CH+CHz—CH3—CH—CHy4CH;—CH;—CH—CH3
CH3 0~ “cH3 ' ! '

(b)
Vitamin K;: a blood-clotting
cofactor (phylloquinone)

CH3 CH3 CIHs c|H 3
1

CH;—CH=C—CH, +(CH2—CH2—CH—CH2)2+CH2—CH2—CH—CH3
I ]

(c) 0
Warfarin: a blood
anticoagulant CH—Q
OH I
cuz—ﬁ—cu3
(o}
(o]
.. (d) . R CH30 CH3
Ubiquinone: a mitochondrial
. I CH3 CH3 CH3
electron carrier (coenzyme Q) 1 | 1
(n=4t08) CH30 ICHz—CH=C—CH2+(CH2—CH=C—CH2),,1'-CH2—CH=C—CH3
0 1 I
[o}
CH3
5 (e) ' CH3 CH3 CH3
Plastoquinone: a chloroplast | 1 1 |
electron carrier (n = 4 to 8) CH3 y CH2—CH =C—CH2+(CH2—CH =C—CH2)n CH ,—CH=C—CH3
o 1 1
. (f) . CH3 CH3 CH3
Dolichol: a sugar carrier 1 | 1 | 1
(n=9t022) HO+CH2—CH2—CH—CH2+(CH2—CH=C—CH2),, +CHy—CH=C—CH3
1 I ]

Figure 10-22
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Lipids as pigments in plants and bird
feathers

» Birds acquire the pigments that color their feathers red or yellow by
eating plant materials that contain carotenoid pigments, such as

canthaxanthin and zeaxanthin.

» The differences in pigmentation between male and female birds are
the result of differences in intestinal uptake and processing of

carotenoids.

(o)

2 N T S G

o Canthaxanthin
(bright red)
OH

S N2 T S
HO

Zeaxanthin
(bright yellow)

Figure 10-23
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
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Extraction, Separation, and
ldentification of Cellular Lipids

__ homogenized in
> (a) Tissue is homogenized in a /) chloroform/methanol/water
chloroform/methanol/water mixture, which on
addition of water and removal of
unextractable sediment by centrifugation

yields two phases.
» Different types of extracted lipids in the

Ti [
issue | (al Wister

Methanol/water

Chloroform
chloroform phase may be separated by
— (b) adsorption chromatography on a column f
of silica gel, through which solvents of (b) (€)
increasing polarity are passed, or —

— (c) thin-layer chromatography (TLC), in
which lipids are carried up a silica gel-coated
plate by a rising solvent front, less polar lipids

traveling farther than more polar or charged Adsorption

lipids. TLC with appropriate solvents can also chromatagraphy "o _

be used to separate closely related lipid - : : Thin-layer h
species; for example, the charged lipids ll chromatography
phosphatidylserine, phosphatidylglycerol, and % %

phosphatidylinositol are easily separated by 1(2 34567889

TLC. Neutral Polar Charged

lipids lipids lipids
Figure 10-24 part 1
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Extraction, Separation, and
ldentification of Cellular Lipids

» For the determination of fatty D'lﬂ@@ﬂll
acid composition, a lipid fraction 3 gosUes
containing ester-linked fatty acids

i i i Neutral Pol Ch d
is transesterified in a warm eutral Polar Charge

lipids lipids lipids

agueous solution of NaOH and & /]
methanol (d) | NaOH/methanol
— (d), producing a mixture of Fatty acyl methyl esters

fatty acyl methyl esters. These
methyl esters are then
separated on the basis of
chain length and degree of
saturation by

- (€) gas-liquid chrosmgrphy  periosmes
chromatography (GLC) or rapy liquid

: . chromatography
— (f) high-performance liquid PR—

Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
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Extraction, Separation, and
ldentification of Cellular Lipids

» Precise determination of

molecular mass by mass

spectrometry allows

unambiguous identification

of individual lipids.

90
H [0}

1 1
) 1 ] 1 )
N 1178 | 220} 260
] 1 1

1 1
92 164 206 234 274

=
T

L 164

Abundance (%)
S w [+
o o
T T

1 1 1 1 1 1 1 [pr———Cl P >

80 CTO-!-C ] 0 D ™M

a2 JHi oy

70 i 108 300328 | 356
1 1
314 342

3N

mt+

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

m/z
Figure 10-25
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The derivative shown here is a picolinyl ester of linoleic acid—
18:2(A%1?) (M, 371)—in which the alcohol is picolinol (red). When
bombarded with a stream of electrons, this molecule is volatilized
and converted to a parent ion (M*; M, 371), in which the N atom

bears the positive charge, and a series of smaller fragments

produced by breakage of CAC bonds in the fatty acid.

(f)

Gas-liquid High-
chromatography| performance
liquid
chromatography
S| 140 18:0 161
Bl
= 16:0
7
c
C e

Elution time

Figure 10-24 part 3
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
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Lernziel 3

» Steroide (Struktur &
Vorkommen)

» |soprenoidverbindungen
» Lipid-Analyse
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Einige Fragen....

Lipide
1) Was ist ein Lipid. Geben sie ein Beispiel und nennen sie die
entsprechende Funktion.

2) Was versteht man unter gesattigten und ungesattigten Fettsauren.
Geben sie jeweils ein Beispiel. Wie verhalten sie sich bei Raumtemperatur?

3) Skizzieren und beschreiben sie den Aufbau eines Speicherlipids. Wo
kommen diese Verbindungen vor?

4) Beschreiben sie den Aufbau eines Wachses. Geben sie ein Beispiel und
nennen sie die charakteristischen Eigenschaften.

5) Skizzieren und beschreiben sie den Aufbau eines Glycerophospholipids.
Wo kommen diese Verbindungen vor?

6) Was ist die Besonderheit bei archaealen Membranlipiden?

7) Geben sie jewells ein Beispiel fur ein Lipid als Signalmolekul, Cofaktor
oder Pigment.

8) Wie werden zellulare Lipide analysiert und identifiziert.



