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Auf zum Endspurt!

Das Physikum naht, und ,richtige* Biicher scheinen alle zu dick?
Dann laufen Sie mit unseren Endspurtskripten in die Zielgerade
ein! Kurz und knapp finden Sie hier schwerpunktmdRig die
Inhalte, auf die das IMPP mit seinen Physikumsfragen zwischen
Frithjahr 2008 und Herbst 2014 abzielte. Doch beschrankt haben
wir uns darauf nicht, denn schlielich tiberlegt sich das IMPP im-
mer neue Fragen, und auch das Miindliche will bestanden wer-
den. Ganz herzlichen Dank an alle Leser, die uns wieder geduldig
auf inhaltliche Mdngel hingewiesen haben. Durch ihre Hilfe sind
unsere Skripten jetzt noch weiter verbessert worden.

Festgehalten haben wir wieder an dem bewdhrten Aufbau un-
serer Hefte:

Lernpakete. Sie stellen in unseren Skripten eine Lerneinheit dar.
Wenn Sie ein Lernpaket pro Tag durcharbeiten, bringt Sie unser
Zeitplan in 70 Tagen zum Physikum - und zwar einschliefSlich
zwei Wochen Zeit zum Wiederholen mit 1 Skript pro Tag. Da das
Lerntempo sehr unterschiedlich und auch abhidngig vom bereits
vorhandenen Wissen ist, konnen unsere Lernpakete nur ein Vor-
schlag sein. Vielleicht kommen Sie auch schneller oder eben
etwas langsamer voran. Zum individuellen Planen finden Sie un-
seren Lernkalender unter www.thieme.de/endspurt.

Priifungsrelevante Inhalte. Inhalte, zu denen das IMPP seit
Frithjahr 2008 Fragen gestellt hat, sind im Text gelb hervorgeho-
ben. Wenn Sie nur diese Inhalte lernen, sind Sie fiir die Beant-
wortung der Altfragen gut gewappnet.

FAZIT - DAS MUSSEN SIE WISSEN X

- Die Fazitkasten sind zum Wiederholen der Altfragen-Inhalte
gedacht - oder fiir die ganz Eiligen unter Ihnen. Sie listen die
gelb markierten Antworten des vorangehenden Abschnitts
noch einmal ohne die Zwischentexte auf.

Die Anzahl der ! zeigt an, wie haufig der Inhalt zwischen Friih-
jahr 2008 und Herbst 2014 vom IMPP gefragt wurde:

— I'Hierzu gab es seit 2008 eine Frage.

- Il Dieser Sachverhalt wurde zwei- oder dreimal gefragt.

— 1 Zu diesem Thema stellte das IMPP vier oder mehr Fragen.

Endspurt - Biochemie 1

In diesem Heft finden Sie Kapitel zum Aufbau und zur Struktur
von Kohlenhydraten, Lipiden, Aminosduren sowie die damit zu-
sammenhdngenden Funktionen und Stoffwechselwege, wie die
Glykolyse, den Citratzyklus oder die Endoxidation. AuRerdem

Lerntipps und Co. Weitere Unterstiitzung beim Lernen bieten
Ihnen unsere Lerntipps, Rechenbeispiele und Apropos-Texte.

In diesen Kasten finden Sie Hinweise darauf, welche Inhalte auch
miindlich besonders gern gefragt werden, welche Tiicken in be-
stimmten IMPP-Fragen auf Sie warten oder wie Sie sich manche

Fakten besser merken konnen.

RECHENBEISPIEL

In einigen Fachern kénnen Sie mit richtig gelsten Rechenaufgaben viele
Punkte ergattern. Damit dies gelingt, finden Sie Ubungen zu Rechen-
aufgaben, wie auch das IMPP sie stellt. Nattirlich ist der auch Losungs-
weg detailliert angegeben!

Die Apropos-Texte sind unser Motivationsschub fiir Sie. Hier finden Sie
spannendes Zusatzwissen, das hoffentlich hilft, dass Sie sich die ,Warum
muss ich das eigentlich Lernen?“-Frage nur selten stellen.

Kreuzen mit examen online. Auf examenonline.thieme.de sind
Priifungssitzungen zusammengestellt, die exakt auf die jeweili-
gen Lernpakete zugeschnitten sind. So kénnen Sie nach jedem
Lernpaket direkt priifen, ob Sie den Inhalt verstanden und behal-
ten haben. Viele Unis stellen ihren Studierenden einen kostenlo-
sen Zugang bereit - erkundigen Sie sich! Das Verzeichnis der teil-
nehmenden Universitdten finden Sie ebenfalls auf examenonline.
thieme.de. Sollte Thre Uni nicht dabei sein, kdnnen Sie natiirlich
auch privat einen Zugang erwerben. In den Lernpaketen werden
iibrigens ab Frithjahr 2015 die neuen Examensfragen erganzt,
damit Ihnen keine Frage entgeht!

Fehlerteufel. Viele Augen sehen mehr! Sollten Ihre Augen in un-
seren Skripten etwas entdecken, das nicht richtig ist, freuen wir
uns {iber jeden Hinweis! Schicken Sie Ihre Fehlermeldung bitte
an studenten@thieme.de oder benutzen Sie den Link auf www.
thieme.de/endspurt. Wir werden sie in einem Erratum sammeln
und unter , Aktualisierungen“ auf www.thieme.de/endspurt on-
line stellen. Und sollten Thnen unsere Hefte gefallen: Lob ist na-
tiirlich ebenso willkommen ©.

Alles Gute fiir Thr Physikum wiinscht Ihnen
Thr Endspurt-Team

werden die B-Oxidation, die Fettsaurebiosynthese und der Ami-
nosaurestoffwechsel besprochen. Den Nucleinsdurestoffwechsel
finden Sie dagegen im Biochemie-Skript 3 und einen Uberblick
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LERNPAKET 1

@ccvision

1 Kohlenhydrate und ihr Stoffwechsel

1.1 Grundlagen und Chemie

Kohlenhydrate erfiillen ganz unterschiedliche Funktionen im

Korper. Sie sind:

= der wichtigste Energielieferant unter den Nahrungsstoffen,

= Energiespeicher und lassen sich in Lipide, eine weitere Spei-
cherform fiir Energie, umwandeln,

= als Geriistsubstanz Hauptbestandteil der extrazelluliren Ma-
trix im Bindegewebe,

= Bestandteile der Nucleinsduren RNA und DNA,

= entscheidend fiir die Struktur und Funktion von Proteinen und
Lipiden.

Man unterscheidet Monosaccharide (Monomere) sowie Dis-

accharide, Oligosaccharide und Polysaccharide (Abb. 1.1). Die

einfachen Zucker enthalten als funktionelle Gruppen mehrere

Hydroxylgruppen (-OH) sowie eine Carbonylgruppe. Di-, Oligo-

und Polysaccharide entstehen durch Zusammenlagerung von

Monosacchariden.

LERNTIPP 1

Pragen Sie sich die Strukturen bzw. die Bausteine der verschiede-
nen Mono-, Di- und Polysaccharide und deren Stereochemie unbe-
dingt genau ein. Sie sind eine wichtige Grundlage und werden in
der schriftlichen Priifung haufig auch als falsche Antworten ange-
boten. Sie missen die Strukturen der Zucker auch in einem gréRe-
ren Molekilkomplex (z. B. in einem Nucleotid) erkennen kénnen.

1.1.1 Monosaccharide

Die Einteilung der Monosaccharide erfolgt anhand unterschiedli-
cher Kriterien:
= funktionelle Gruppe:
- Aldose: Die Carbonylgruppe ist eine Aldehydgruppe am
C1-Atom.
- Ketose: Die Carbonylgruppe ist eine Ketogruppe am C 2-Atom.
= Anzahl der C-Atome: z.B. Triose, Pentose, Hexose mit 3, 5 oder
6 C-Atomen
= RinggroRe: Furanose = Fiinfring, Pyranose = Sechsring.
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6 Biochemie1 | 1 Kohlenhydrate und ihr Stoffwechsel

Kohlenhydrate

Monosaccharide Disaccharide Polysaccharide
Aldosen Ketosen - (Iso-)Maltose / \
Glucose-Clucose Homoglykane Heteroglykane
Glucose <— Strukturisomere —> - Fructose o1—4 (Maltose) (z.B. aus Glucose)
5 al1-6 (Isomaltose)
E i Glykosaminoglykane
Galactose <& | 5 I Lactose i Glykogen Disaccharideinheiten
-E Galactose-Glucose al-4 aus Glucuronsdure und
i B1-4 al—6 Aminozucker
Mannose
r Saccharose - Starke - Glykoproteine
Glucose-Fructose al—-4 Hauptanteil: Protein
al-B2 al-6 N-glykosidisch: Asparagin
0-glykosidisch: Serin, Threonin
L Cellobiose L Cellulose
Glucose-Glucose B1-4
p1—4 -
- Glykolipide
Ceramidanker mit
KH-Ketten
Abb.1.1 Ubersicht iiber die Kohlenhydrate.
Beispiele CIHO CIHZOH
D-Glycerinaldehyd (Abb. 1.2a) ist die einfachste Aldose mit 3 H*CI*OH ?ZO
C-Atomen (Triose). a CH,OH b  CH,OH
Dihydroxyaceton (Abb. 1.2b) ist die einfachste Ketose.
D-Ribose (Abb. 1.2¢, d) ist eine Aldose mit 5 C-Atomen (Pen-
tose). CHO
D-Glucose (Abb. 1.2e) ist eine Aldose mit 6 C-Atomen (Hexose). é o HOCH,
—C= 5
|
—C—OH ¢ !
. . . . R Rl . —C—0OH 3 2 oM
Sie konnen sich die Seitenstdndigkeit der OH-Gruppen an den chi- | OH OH
ralen Zentren (s. u.) C2 bis C5 der Glucose in der Fischer-Projek- c CH,0H d
tion leicht merken: ,ta tii ta ta“ steht fiir rechts, links, rechts,
rechts.
CIHO c”Ho
o . —C—OH HO—C—
D-Mannose (D-Man, Abb. 1.2f) ist eine Aldose mit 6 C-Atomen ] 12
(Hexose). Merke im Vergleich zu D-Glc: ,Der erste Mann ist epi- HO*CI* HO—C=
mer.“ Das bedeutet, dass das erste chirale Zentrum am C2 spie- —C—OH —C,-OH
gelbildlich zur D-Gleist (s.u). . ¢on ,C'S,OH
. a-D-Fructose (D-Frc, Abb. 1.2g) ist ebe‘nfglls eine Hexose, hat . CH,OH f CHyOH
die Carbonylgruppe aber am C2-Atom. Sie ist also eine Ketose. 6
Die Fructose ist eine Furanose.
D-Galactose (D-Gal, Abb. 1.2h) ist ebenfalls eine Aldose mit CH.0H
6 C-Atomen (Hexose) und ein Epimer zur a-D-Glucose (S.8), weil 2
nur eine OH-Gruppe (am C4) zwischen beiden Monosacchariden C|:O
spiegelbildlich angeordnet ist. HOfCIf
—C—OH
—C—OH
Sie konnen sich die Seitenstdndigkeit der OH-Gruppen an den chi- g CIHZOH

ralen Zentren C2 bis C5 der Galactose in der Fischer-Projektion
leicht merken: Die Symmetrie ist wie bei einem ,Galaktischen
Raumschiff (Abb. 1.2h).

Abb. 1.2 Strukturformeln wichtiger Monosaccharide. a Glycerinalde-
hyd, b Dihydroxyaceton, ¢ D-Ribose in Fischer-Projektion, d D-Ribose in
der Ringform als Haworth-Formel, e D-Glucose in Fischer-Projektion,

f D-Mannose in Fischer-Projektion, g D-Fructose in Fischer-Projektion,

h D-Galactose in Fischer-Projektion




Schreibweisen und Ringschluss

Monosaccharide kénnen 2 verschiedene Formen annehmen
(Abb. 1.3):
= offenkettige Form: dargestellt durch die Fischer-Projektion
= Ringform: dargestellt durch die Haworth-Formel (=Ring-
schreibweise); nach dem Ringschluss sind zwei verschiedene
Konformationen méglich (= Konformationsschreibweise):
- Sesselkonformation
- Wannenkonformation.

Fischer-Projektion. Die Strukturformel des Kohlenhydrats wird
auf die Papierebene projiziert, sodass die C-Atome senkrecht un-
tereinanderstehen. Das am hdchsten oxidierte C-Atom steht
oben. Die Substituenten werden nach rechts und links gezeich-
net. Die waagerechten Linien zeigen auf den Betrachter zu, die
senkrechten vom Betrachter weg. C-Atome mit vier verschiede-
nen Substituenten werden als chirale Zentren oder chirale
C-Atome bezeichnet.

Haworth-Formel (Ringschreibweise). Die chiralen Zentren der
offenen Kette werden aus der Fischer-Projektion in die Ringfor-
mel {bersetzt. Die rechtsstindige OH-Gruppe der Kette zeigt
nach unten.

Im Stoffwechsel liegen die Zucker nur zu einem sehr geringen
Anteil offenkettig vor. Durch eine Reaktion zwischen der Alde-
hydgruppe am C1 und der OH-Gruppe (=Hydroxylgruppe) am
C5 derselben Aldose entsteht ein intramolekulares Halbacetal
(z.B. Glucose zur Glucopyranose; Abb. 1.4a). Hierbei bildet sich
ein Sechsring, eine Pyranose. Am C1 entsteht ein neues chirales
Zentrum, das eine Hydroxylgruppe aufweist, die halbacetalisch
oder glykosidisch genannt wird. Liegt diese OH-Gruppe unter-
halb der Ringebene, ist sie in der a-anomeren Form konfiguriert,
steht sie nach oben, ist die f-anomere Form dargestellt (a-|B-
Anomerie). (Dies gilt jedoch nur fiir die D-Reihe.) Beim Umset-
zen der Fischer-Projektion in die Ringformel wird eine rechts-
stdndige OH-Gruppe zu einer a-OH-Gruppe.

Die beiden anomeren Formen o und B wandeln sich in wass-
riger Losung ineinander um. Zwischen o-D-Glucose und B-D-
Glucose stellt sich ein Gleichgewicht ein (B:ax=2:1), ein Vorgang,
den man Mutarotation nennt.

Sie konnen sich leicht merken, welche Stellung die OH-Gruppe in
der jeweiligen Konfiguration hat: Schreibt man ein ,,a“, wird der
Stift von oben nach unten gefiihrt - die OH-Gruppe steht also
unten. Schreibt man ein ,,“, wird der Stift von unten nach oben
gefiihrt — die OH-Gruppe steht also oben.

Halbacetale sind sehr reaktiv und haben reduzierende Eigenschaf-

ten. Sie kdnnen glykosidische Bindungen mit anderen Molekiilen

eingehen. Folgende glykosidischen Bindungen kommen vor:

= 0-glykosidisch: Die halbacetalische, glykosidische OH-Gruppe
kniipft eine Verbindung mit einer OH-Gruppe eines anderen
Molekiils.

= N-glykosidisch: Die halbacetalische, glykosidische OH-Gruppe
geht mit einer NH-Gruppe eine Bindung ein.

APROPOS

Die Mutarotation bei D-Glucose ldsst sich experimentell durch Messung
der spezifischen Drehung der Polarisationsebene linear polarisierten Lichts
in wdssriger Losung verfolgen. a-D-Glucose (spezifische Drehung +112°)
wandelt sich in B-D-Glucose (spezifische Drehung +19°) um, bis das
Gleichgewicht erreicht ist (spezifische Drehung +52,7°).

1.1 Grundlagen und Chemie

a CIHO b SCH,OH

1

—C—OH 5O

|2

* 4 1
HO—C— OH

Nk HO \3_2/' OH
—C—OH

L4 OH
—C—OH

|5

CH,OH

Abb. 1.3 D-Glucose. a Fischer-Projektion, * bezeichnen Chiralititszen-
tren; b Haworth-Formel; c Links Sesselform, rechts Wannenform (zur
farbigen Unterlegung siehe Text).

a SCH,0H
S o
4N OH
HO N2
on X

o offenkettig B
b
HOCH CH,OH HOCHZ o= CHZOH HOCH

HO \O<—>
OH CHZOH
o offenkettig B

Abb. 1.4 Beispiele fiir Halbacetal und Halbketal. Die Pfeile deuten auf
die glykosidischen OH-Gruppen, o und 3 bezeichnen die anomeren
Formen des Molekiils. a Halbacetalschluss bei der Glucose zur
Glucopyranose; b Halbketalschluss bei der Fructose zur Fructofuranose.

Vom Halbketal spricht man, wenn die Ketogruppe am C2 mit
der OH-Gruppe am C5 reagiert (z.B. Fructose zur Fructofurano-
se; Abb. 1.4b). Hierbei bildet sich ein Fiinfring, eine Furanose.
AuBerdem entsteht auch hier ein neues chirales Zentrum und
das C2-Atom stellt jetzt das anomere C-Atom dar.

Die Fructofuranose kann mit der Glucopyranose zum Di-
saccharid Saccharose verkniipft werden. Hier entsteht eine Bin-
dung zwischen dem C1 der Glucose und dem C2 der Fructose,
sodass beide reaktiven Gruppen miteinander verkniipft sind und
dieses Disaccharid keine reduzierende Eigenschaft besitzt.

Konformationsschreibweise. Diese Schreibweise zeigt die Kon-
formation des Molekiils, d.h., sie gibt die Winkelverhaltnisse
wieder und dadurch ein rdumliches Bild. Abb. 1.3c zeigt zwei
verschiedene Konformere der o-D-Glucose - Sessel- und Wan-
nenform. Diese konnen ineinander umklappen, die Sesselform ist
aber thermodynamisch stabiler. Aus der Geometrie der Bindun-
gen ergibt sich, dass an jedem Ring-C-Atom ein Substituent
senkrecht zur Ringebene steht (axial) und der andere schrag von
der Ringebene weg steht (dquatorial).
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