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Erlduterungen zu den Vorsitzen

Vordere innere Umschlagseite

Die Photosynthese: Biologische Strukturen und der Ablauf molekularbiologischer
Prozesse bei der Energiefixierung und der Biosynthese organischer Kohlenstoffver-
bindungen in griinen Pflanzen (s. S. 235 {1.). Die roten Pfeile kennzeichnen den Haupt-
weg der Energieiibertragung.

Hintere innere Umschlagseite

Beispiele fiir Funktion und Weitergabe der genetischen Inf tion in Leb

(s. S. 397 ff.).

Links: Weitergabe der genetischen Information von Generation zu Generation, dar-
gestellt am Beispiel einer Zelle des Bakteriums Escherichia coli. 1. Nach Verdopplung
der ringférmigen und an der Membran befestigten Desoxyribonukleinsdure (DNS;
Triiger der genetischen Information) beginnt die Teilung der Bakuerienzelle. — 2. Be-
reits wihrend der Zellteilung seizt erneul die Verdoppelung der DNS durch Replika-
tion ein. — 3. Die Replikation wird nach Abschlul der Zellieilung forigesetzt. —

4. Elektronenoptisches Bild der Replikation von rmgformlger DNS aus E. coli (rechts
unten: Schema zur Verdeutlich der elektr hen Aufnahme). —

5. Schema der identischen Repllkauon der ringférmigen DNS- Doppelhehx von E. coli.

— 6. Wirkung der DNS-Polymerase und Aufdrillen der Doppelhelix am zweiten Gabe-
lungspunkt des Schemas. Schwarzer Punkt an der ersten Gabelung: Startpunkt der
Replikation. — 7. Schematische Darstellung der durch das Prinzip der Basenpaarung
gesicherten identischen Replikation der DNS. — 8. Die DNS ist nahezu vollstindig
repliziert. Der Zellzyklus beginnt erneut mit dem in 1. dargestellten Vorgang. (Als
Beispiel wurde das Bakterium . coli gewihlt, weil dort die Verhiilinisse relativ einfach
und am besten untersucht sind. Die Weilergabe der genetischen Information von
Eukaryonten, einschlieBlich héherer Pflanzen und Tiere, beruht auf den gleichen
Prinzipien.)

Rechts: Realisierung der genetischen Information in den biochemischen Merkmalen
eines Organismus, dargestellt an der Biosynthese einer Polypeptidkette in der Zelle von
E. coli (s. S. 402 ff.). Die genetische Information (die bei Protokaryonten in der DNS
des Nukleoids, bei Eukaryonten in der DNS des Zellkerns verschliisselt vorliegt) ge-
langt durch Transkription in Nukleinsiuren (mRNS, tRNS, rRNS), die in das Zyto-
plasma transportiert werden kénnen. Die verschiedenen RNS-Arten erfiillen unter-
schiedliche Funktionen bei der Translation (,,Ubersetzung") der genetischen Informa-
tion in die Aminoséuresequenz der Polypeptidkette.
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Vorwort

Der Verlag Volk und Wissen hat 1966 mit dem Buch ,,Stoffwechsel der Pflanzen —
Ausgewiihlte Gebiete der Physiologie* den Versuch unternommen, in kurzer und ver-
stindlicher Form eine Ubersicht iiber den Stand des Wissens auf verschiedenen Gebie-
ten des Stoffwechsels der Pflanzen zu geben.

Der Autor hat mehr als sechs Jahre lang im Fernstudium der Oberstufenlehrer Vor-
lesungen und Praktika iiber Pflanzenphysiologie abgehalien. Er konnte dabei fest-
stellen, daB die chemischen Vorkenntnisse oft zu gering waren, um die komplizierten
biochemischen Vorgiinge des pflanzlichen Stoffwechsels voll zu erf: . Um den Be-
nutzern, die nicht iiber hinreichende chemische Vorkenntnisse verfiigen, das Verstind-
nis der biochemischen Vorginge zu erleichtern, hat der Autor das Buch in zwei Teile

gegliedert.

Im kiirzeren ersten Teil den die chemischen Eigenschaften biologisch wichtiger
Naturstoffe behandelt, der umfangreichere zweite Teil heschafugl, sich dann allein mit
den Stoffwechselvorgangen

Ch v bildete Leser konnen den ersten Teil des Buches zum Nach-
schlagen benutzen, wihrend sich Leser ohne hinreichende Kenntnisse auf dem Gebiet
der Chemie zuerst iiber die chemischen Eigenschaften der Naturstoffe informieren
sollten, die in den spiter beschriebenen Stoffwechsel eine b dere Rolle
spielen. Allerdings sollte dann sténdig ein Lehrbuch der Chemie zu Hilfe genommen
werden, denn der erste Teil enthilt keine Darstellung der Grundbegriffe der Chemie.

Verlag und Autor empfehlen das Buch auch den Chemielehrern, denn als Grundlage
fiir einen modernen Biologie- und Chemieunterricht muB die Verbindung zwischen bei-
den Fiichern enger gestaltet werden. Dazu gehort nicht nur, daB der Biologielehrer
iiber chemische Kenntnisse verfiigt, sondern auch der Fachlehrer fiir Chemie wird in
Zukunft nicht ohne Wissen iiber physiologische Vorginge auskommen.

Die positive Aufnahme und die Verbreitung, die die 1. Auflage bei Lehrern und
Studenten erfahren hat, ermutigen Verlag und Autor zur Herausgabe einer stark iiber-
arbeiteten 2. Auflage. Die vorgenommenen inderungen erstrecken sich auf Modernisie-
rung, notwendige Korrekturen und Anpassung des Inhalts an die verbesserten Voraus-
setzungen bei dem Leserkreis, fiir den das Buch gedacht war und weiter vorgesehen ist.

Schwerpunkte der Modernisierung muBten, entsprechend den Fortschritten der For-
schung und biologischen Erkenntnis, Photosynthese und Proteinstoffwechsel sein. In
diesen Kapiteln war eine Erweiterung nicht zu umgehen. Kiirzungsmaéglichkeiten gab
es besonders in den einleilenden chemischen Grundlagenabschnitten, die auBerdem neu
gruppiert wurden, um bestimmte Gedanken stirker hervorheben zu kénnen. Insgesamt
wurde der Umfang des Buches nicht wesentlich veriindert. Alle hier nicht genannten
Teile des Buches blieben in den Grundziigen unverandert, wurden jedoch ebenfalls dem

15



heutigen Wissensstand angepaBt. Die Vorsiitze wurden zur vierfarbigen Darstellung
von Vorgingen bei der Photosynthese und bei der Weitergabe der genetischen Infor-
mation verwendet.

Fiir die 2. Auflage konnten Verbesserungen nicht zuletzt auf der Grundlage von Hin-
weisen der R B und aus dem Kollegenkreis des Autors vorgenom-
men werden. Besonderer Dank gebiihrt in diesem Zusammenhang den Herren Prof.
Dr. E. Libbert (Rostock), Prof. Dr. H. Borriss (Greifswald), Prof. Dr. H. Augsten
(Jena), Prof. Dr. G. Dietrich (Leipzig), Prof. Dr. H. Gohring (Berlin), Prof. Dr.
W. R. Miiller-Stoll (Potsdam) und Dr. Stenzel (Niederlande). Der Autor dankt auBer-
dem fiir kritische Durchsicht und zuverlissige technische Assistenz Frau I. Michaelis
(Gatersleben) und Frau E. Bielig (Gatersleben).

Berlin und Gatersleben, Dezember 1972

Redaktion Biologie Dr. habil. Klaus Miintz



Einleitung

Die Pflanzenphysiologie und thre Beziehungen zur Physik und Chemie

Die Pllanzenphysiologie beschalligt sich mit den Lebensvorgingen (Funktionen) der

pllanzlichen O mit dem Stoffwechsel , dem Wachstum, der Fortpflanzung,
Entwicklung und Reizbarkeit. Grundlage dieser Lebensvorgiinge sind physikalische
und chemische Pr D h sind die Funktionen der Lebewesen nicht einfach
gleich der S dieser chemischen und physikalischen Vorgiinge. Die Lebensvorginge

zeichnen sich durch die Ordnung im réumlichen und zeitlichen Ablauf aus. Sie ist eine
phylogenetisch erworbene Eigenschaft der lebenden Materie und beruht auf erblichen
Informationen, deren Entwicklung bis zum heutigen Inhalt mehrere Milliarden Jahre
gedauert hat.

Solange Struktur und Funktionen in den Organismen die spezielle, geordnete Form
des Lebendigen besilzen, leben die Tiere und Pflanzen. lhren héchsten Ausdruck findet
die Ordnung des Lebenden in den komplexen Lebensprozessen Stoffwechsel, Wachstur,
Entwicklung, Fortpilanzung, Reizbarkeit und Bewegung. An diesen Lebensvorgéngen
kénnen wir lebende und nichilebende Natur unterscheiden. Wird die Ordnung der
Vorginge in den Lebewesen grundlegend gestort, dann stirbt  x 7000 cat

g

heiten und kénnen durch entsprechende Regelmechanis-
men iiberwunden werden.

Die typischen Lebensvorgiinge haben eigene Gesetz-
miBigkeiten, z. B. die Vererbungsgeseize und die Gesetze
der Reizvorgiinge. Dennoch gelten dic Geselze der Physik
und Chemie auch fiir die Lebewesen. Die Stoffwechsel-
reaktionen gehorchen den stéchiometrischen Gesetzen der
Chemie, bei enzymatischen Prozessen gelien die Gesetze
der Katalyse (s. S. 921.), und das Massenwirkungsgesetz hat
auch fiir alle Stoffumsetzungen in den Organismen Giiltig-
keit. Fiir alle energetischen Vorginge gelien die beiden
Hauptsiize der Wirmelehre (s. S. 84).

Héufig wurden in der Vergangenheit an die Wachstums-
vorgiinge Vermulungen gekniipft, wonach dererste llaupt-
satz der \Wirmelehre (der Satz von der Energieerhaltung)

der Organismus. Schwichere Stérungen bewirken Krank- 20[

Myzsl

Abb. 17/1 Wachstum einer Aspergillus niger-Spore zum Myzel
als Beweis fiir die Giiltigkeit der Hauptsiitze der Wiirmelchre bei
Lebewesen. Die kalorimetrisch meBbare Energic der Nihrls-
sung bei Versuchsheginn ist gleich der kalorimetrisch meBbaren
Energie von Myzel, Restniihrlésung und Wiirmeverlust zur Zeit
des V' hsendes (nach V hen von ALGERAS). 0

Nabrisungsrest




fiir einen Wachstumsvorgang nicht gelten sollte. Durch Versuche an Pilzen konnte
diese Auffassung widerlegt und die Giiltigkeit der Hauptsitze der Wirmelehre bewiesen
werden.

Beimpft man eine Néhrlosung, die Glukose (Traubenzucker) als Energie- und Bau-
stoffquelle enthilt, mit einer Pilzspore, dann wiichst daraus in einiger Zeit ein Organis-
mus heran, das Pilzmyzel. Fiir den Aufbau des Pilzkérpers werden Molekiile der Néhr-
lssung als Baustoff- und Energiequellen verwendel. Bestimmt man den Kaloriengehalt
der Nahrlésung zu Beginn des Versuches und vergleicht ihn mit der Summe aus den
Kalorienmengen im Nihrlgsungsrest, im Pilzmyzel und im Wirmeverlust, so gleichen
sich beide Werte (s. Abb. 17/1).

ENanriosung (Beginn) = Enanetosung (Resty + Emyzel + Ewarmevertust

Damit sind die Forderungen des 1. und 2. Hauptsatzes der Wirmelehre erfiillt.

- In den Lebewesen finden nicht nur Stoffumwandlungen statt, sondern damit ver-
bunden stets auch Energieumselzungen. Sie dienen im Ablauf der Lebensprozesse ver-
schiedenen Zwecken. Einerseits mul das komplizierte, labile und zum Zerfall neigende
System des lebenden Organi durch sténdigen Energieaufwand erhalten werden
(Erhaltungsenergie). Andererseits wird fiir die Synthese neuer organischer Verbindun-
gen ebenfalls Energie benétigt (Aufbauenergie). Wichst das Lebewesen nicht, dann
beschriinken sich seine Leistungen auf den reinen Erhaltungsvorgang, wie das zum
Beispiel in ruhenden Samen der Fall ist. Aber auch in diesem Zustand verbraucht das
Lebewesen Substanz und Energie, die von aufien aufg werden mii oder aus
Reservestoffen stammen, mit denen der natiirliche Abbau kompensiert wird. Ein Lebe-
wesen kann in gewisser Beziehung mit einer komplizierten Maschine verglichen werden,
die nur dann reibungslos lduft und ihre volle Leistung erreicht, wenn dauernde Energie-
zufuhr, stindige Pflege, laufender Ersatz abgenutzter Teile und ununterbrochener
Schulz vor zerstérenden Einfliissen stattfinden.

Baustoffe und Energie nehmen die Organismen mit der Nahrung in ihren Kérper auf.
Sie gewinnen durch Oxydationsvorgiinge aus einem Teil der aufgenommenen Stoffe
Energie, die dazu dient, einen anderen Teil der Nihrstoffe in kérpereigene Baustoffe
zu verwandeln. Da die Zusammensetzung der Nahrung besonders bei den Tieren nicht
vollstindig den Bediirfnissen des betreffenden Organismus entspricht, fallen im Laufe
der Stoffumwandlung Abfallstoffe an, die ausgeschieden werden miissen. Die Stoff-
ausscheidung ist daher bei den Tieren von grofSer Bedeutung, wihrend sie bei den
Pflanzen keine so groBe Rolle spielt.

Den gesamten Vorgang der Stoffaufnahme, -umsetzung und -abgabe bezeichnet man
als Stoffwechsel. Mit dem Stoffwechsel befaBt sich ein Teilgebiet der Physiologie, die
Stoffwechselphysiologie.

In vielen Fillen nehmen Substanz und Volumen der Lebewesen infolge der Stoff-
wechseltitigkeit zu. Die irreversible Volu hme der Lebew wird Wachstum
genannt. \Wachstum und Stoffwechsel sind eng miteinander verkniipft.

Gleichzeitig mit dem Wachstum findet meist auch die Entwicklung des Lebewescns
statl. Wichst eine Keimpflanze, so nimmt das Volumen der vorhandenen Organe und
Gewebe nicht nur zu, sondern es bilden sich neue Zellen, Gewebe und Organe mit neuen
Strukturen und Funktionen. Die Keimpflanze bildet nach den Keimbléttern Primir-
und Folgeblatter aus. Zuletzt entstehen die Blatiorgane der Bliite, die der Fortpflan-
zung und Vermehrung dienen. \Wachstums- und Entwicklungsprozesse laufen in ge-
sunden Lebewesen so ab, daB ein in Struktur und Funktionen geordnetes System ent-
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steht. Mit den Problemen des Wachstums und der Entwicklung beschaftigen sich
Wachstums- und Entwicklungsphysiologie.

Die Lebewesen sind durch ihren engen Kontakt zur Umwelt stiindig der Gefahr aus-
gesetzl, daBl die biologische Ordnung gestért wird. Im Laufe der stammesgeschicht-
lichen Entwicklung haben die Lebewesen jedoch die Fihigkeit entwickelt, so auf Um-
welteinfliisse zu reagieren, daB Schiden in gewissem Umfang vermieden werden konnen.
Die Eigenschaft der Organismen, auf Umwelteinfliisse zu reagieren, bezeichnen wir als
Reizbarkeit. Der Reiz ist ein Signal, das durch den Kontakt mit der Umwelt ausgelost
wird. Erist der Anfang der Reizkette, an deren Ende die Reaktion als Reizerfolg steht.
Die Reaktion ist meist dazu geeignet, den reguliren Gleichgewichtszustand zwischen
Organismus und Umwelt wiederherzustellen.

Am héchsten entwickelt ist diese Eigenschaft der Lebewesen bei den Tieren mit freier
Ortsbewegung. Sie sind einem besonders schnellen Wechsel ihres Kontaktes zur Um-
welt ausgesetzt.

Ein Beispiel fiir die Funktion der Reizbarkeit ist die Wirkung des Wundreizes. Durch
die Verletzung wird ein Reiz ausgeiibt, der bei frei ortsheweglichen Tieren zuerst durch
eine Riickzugsbewegung beantwortet wird. Dann setzen Wachstumsvorginge als Reak-
tionen ein, welche die Wunde verschlieBen. Derartige Prozesse laufen sowohl bei den
Tieren als auch bei den Pflanzen ab. Neben Stoffwechsel, Wachstum und Entwicklung
ist die Reizbarkeit ein typisches Merkmal der Lebewesen. Auch dafiir gelten die Geseltze
der Physik und Chemie. Sie sind jedoch bei den Reizvorgiingen am wenigsten deutlich
zu erk Die Energi ge, welche durch den Reiz auf einen Kérper iiberiragen
wird, steht oft in keinem Verhiltnis zum Energieaufwand fiir die Reaktion. Das be-
deutet aber keinesfalls, da8 hier die Hauptsitze der Wirmelehre verleizt werden. Den
»fehlenden’ Energiebetrag bringt der Organismus selbst aus seinen Reserven auf. Der
Reiz verhilt sich also zur Reaktion wie der Druck auf den elektrischen Schalter zum
Aufleuchten der Gliithlampe. Das Aufleuchten der Gliihlampe ist nicht das unmittelbare
Ergebnis der Energiemenge, die aufgewendel werden mul3, um den Schalter zu betitigen,
sondern ist die Folge der Arbeit des Elektrizitiitswerkes. Der Schaltvorgang gibt nur
den Weg fiir den Stromfluf} frei.

Jedes Individuum wird durch Stoffwechsel-, Wachstums-, Entwicklungs- und Reiz-
vogginge aufgebaut und erhalten. Das Leben existiert jedoch iiber die Grenzen der
Lebensdauer eines Individuums hinaus. Das Leben wird durch Fortpflanzungsvorgiinge
von einer Generalion zur anderen weitergegeben. Der FFortpflanzungsmechanismus garan-
tierl, daB die Ordnung der Lebensprozessc erhalten bleibt und in jedem Nachkommen
reproduziert werden kann. Die Information dariiber wird mit den Erbanlagen von
einer Generation auf die andere iibertragen. Der Vorgang der Zellteilung (Mitose),
durch den die Erbanlagen von Mutter- auf Tochterzellen iibertragen werden, garantiert,
daB aus der Mutterzelle zwei untereinander erbgleiche Tochterzellen entstehen. Sie
besitzen die gleichen Potenzen zur Entwicklung der Merkmale wie die Mutterzelle. Der
gesamte Organismus, welcher durch die mitotischen Teilungen entsteht, setzt sich aus
untereinander erbgleichen Zellen zusammen. Auf dicse Weise kann der charakteristische
Ordnungszustand in jedem neuen Teil des Lebewesens reproduziert werden.

Auch bei der sexuellen Vermehrung der Lebewesen ist ein besonderer Teilungsmecha-
nismus die Grundlage dafiir, daB die Lebensfunktionen erhalten werden: die Reduk-
tionsteilung oder Meiosis. Der Vererbungsvorgang ist ein typischer Prozel der lebenden
Natur. Fir diesen Vorgang gelten biologische Gesetze. Dennoch laufen auch die Ver-
erbungsprozesse auf der Grundlage physikalischer und chemischer Vorginge ab. Zux
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doppelung der Chr ist auch eine Verdoppelung der Menge an chemi-
schen Verbindungen notwendig, aus denen die Chromosomen aufgebaut sind. Diese
Verdoppelung ist das Ergebnis chemischer Reaktionen, die nach chemischen Gesetzen

ablaufen und fiir deren gelische Bil die Haupisiitze der Wiirmelehre gelten.

Der Zusammenhang zwischen Struktur und Funktion in Lebewesen

Als Beispiele dafiir, daB chemische und physikalische Gesetze auch im Reich der
Lebewesen gelten, sind hier nur wenige wichlige und allgemein bekannte Geselze an-
gefithrt worden. Ahnliche Beweise lassen sich fiir andere Gesetze der Chemie und
Physik ebenfalls fiihren. Die gesetzmiBig ablaufenden chemischen und physikalisch
Vorgiinge bewirken in geregeltem Zusammenspiel die Ordnung, welche sich im Aufbau
der Lebewesen und im Ablauf der Lebensvorginge ausdriickt. Die biologischen Geselz-

miBigkeiten lassen sich stets auf chemische oder physikalische GesetzmiBigkeiten zu-
riickfiihren und charakterisieren deren geordnetes Z wirken im Leb .
Ordnung in der Struktur und Ordnung in den Stoffwechselreaktionen bedi sich
gegenseilig.

Der heute bestehende Z hang zwischen Struktur und Funktionen ist als
Ergebnis eines seit Jahrmillionen andauernden Selektionsvorganges entstanden.

Die Grundb ine aller Leb sind die Zellen. Sie bilden in bestimmter An-

ordnung die Gewebe. Durch die spezielle Ausbildung der Zellen eines Gewebes sind sie
in der Lage, bestimmte Leistungen zu vollbringen. So hiingt die Struktur der Zellen in
den Leitbiindeln der Pflanzen mit ihrer Funktion bei der Wasser- und Stoffleitung zu-
sammen. Die Zellen der Leitbiindel besitzen als GefiaBe oder Siebréhren mit den Geleit-
zellen je nach ihrer besonderen Aufgabe zur Leitung von wiBriger Nahrstofflssung oder
von Assimilaten unterschiedliche Strukturen.

Auch an den Organen einer Pflanze sind die engen Beziehungen zwischen Struktur
und Funktion zu erkennen. Abschluf-, Festigungs-, Leil-, Grund- und Bildungsgewebe
sind in der SproBachse einer Pflanze so angeordnet, daB ein enger Zusammenhang mit
den Funktionen der Nihrstoffleitung und Festigung ganz offensichtlich ist.

Im mikroskopischen Bereich innerhalb der Zelle und im submikroskopischen Bereich
der Makromolekiile, aus denen das Protopl die Pl gr hichten und die
Zellwiinde aufgebaut sind, besteht dieser Zusammenhang zwischen Struktur und Funk-
tionen ebenfalls. Die Struktur der Chloroplasten und die Anordnung der Chlorophyll-
molekiile darin haben funktionelle Bedeulung fiir die Lichtabsorption und die Umwand-
lung von Strahlungsenergie in chemische Energie im Verlaufe der photochemischen
Prozesse bei der Photosynthese. Im Multienzvmsystem der Fettsauresynthetase sind
die einzelnen Enzymmolekiile rdumlich derartig angeordnet, daB eine bestimmte Reak-
tionsfolge garantiert ist (s. S. 425).

Die historische Entwicklung der Pfl physiolog

Die Pflanzenphysiologie besteht ungefihr seit 1860 als eigenes Teilgebiet der Biologie.
Die Grundlage dafiir war durch wichtige Entdeckungen der Chemie und Physik ge-
schaffen worden.

1806 hatte BERZELIUS (1779—1848) die organische Chemie folgendermaBen definiert:
»Der Teil der Physiologie, welcher die Z zung der Leb und die in
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Abb.21/1 Justusvon Licbig ~ Abh. 21/2  Joseph Pricstley Abb. 21/3  Carl Wilhelm
(1803—1873) (1733—1804) Scheele (1742—1786)

ihnen ablaufenden chemischen Prozesse beschreibt, wird als organische Chemie bezeich-
net.”* 1828 war WOHLER (1800—1882) die Harnstoffsynthese gelungen und KOLBE
(1818—1884) konnte 1845 erstmals die Essigsdure synthetisch darstellen. Mit der Ein-
fiihrung des Katalysebegriffes durch BERZELIUS (1834) begann in der Chemie eine For-
schungsrichtung, die spiter fiir Untersuchungen iiber die Enzymreaktionen von aulier-
ordentlicher Bedeutung werden sollte. Justus von LIEBIG (1803—1873) wendele die
organische Chemie bewuBt auf physiologische und pathologische Probleme an. 1842
wurde durch Robert MAYER (1814—1878) der ersic Hauptsatz der Warmelehre auf-
gestellt. In der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts crforschten Gees (1839—1903),
van’t Horr (1850—1911) und ARRHENIUS (1859—1927) die Gesetze der chemischen
Thermodynamik, der chemischen Kinelik und der clektrolytischen Dissoziation. Sie
schufen damit die Grundlagen fiir das Versténdnis der physikalisch-chemischen Vor-
ginge Diffusion und Osmose sowie fiir die moderne biologische Energetik. Mit dem
Namen des Chemikers Emil FiscHER (1852—1919) sind Strukturaufklirung und Syn-
these vieler Naturstoffe, wie Zucker und Aminosiiuren, verbunden.

Innerhalb der Bolanik setzie die physiologische Forschung aber bereits viel friiher
ein. Der englische Naturforscher Stephan HaLEs (1677—1761) beschaftigte sich be-
sonders mit der Bewegung von Fliissigkeiten in den Organi: Er d rierte als
erster den aufsieigenden Saftstrom in den SproBachsen der Pflanzen, indem er auf ab-
geschnitlenen Pil geln Glasrohrchen befestigte (1727). Besonderes Interesse
fand in der zweilen Hiilfte des 18. Jahrhunderts der Gasaustausch der Pflanzen bei Assi-
milation und Atmung. PRIESTLEY (1733— 1804) und SCHEELE (1742—1786) entwickel-
ten dabei gegensitzliche Ansichten. PRIESTLEY stellte im Licht eine ,,Luftverbesserung™*
durch Pflanzen fest. Dazu hatte er eine Pflanze in einem Gasraum betrachtet, welcher
wohl Kohlendioxid enthielt, aber arm an Sauerstoff war, denn eine brennende Kerze
erlosch darin. Nach mehrstiindiger Versuchsdauer brannte eine Kerze weiter, wenn
man siein den Gasraum brachle. — SCHEELE dagegen registrierte eine ,,Luftverschlechte-
rung", denn er fiihrie seine Experimente unter solchen Bedingungen durch, die keine
geniigend intensive Pholosynthese geslatlelen, so daB ein Mangel an Sauerstoff eintrat.
Erst INGENHOUSZ (1730—1799) léste diesen \Widerspruch. 1780 erschien die deutsche
Fassung seiner Arbeil iiber ,,Versuche mit Pflanzen, wodurch entdeckt wurde, daB sie
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Abb. 22/1* Antoine-Laurent  Abb. 22/2 Theodor Schwann  Abb. 22/3 Louis Pasteur
Lavoisier (1743—1794) (1810—1882) (1822—1895)

die Kraft besit die phirische Luft beim S hein zu reinigen und im
Schatten und des Nachts iiber zu verderben*. INGENHOUSZ stellte fest, daB auch nicht-
griine Pflanzen die ,,Luft verderben'’. 1797 wies de SAUSSURE den Zusammenhang
zwischen der schon friiher bekannten Kohlendioxidabgabe und der Sauerstoffaufnahme
bei der Atmung nach. Der Nachweis des Zusammenhanges zwischen der Sauerstoff-
abgabe und Kohlendioxidaufnahme bei der Photosynthese gelang SENEBIER (1742—
1809). In den ,,Chemischen Untersuchungen iiber die Vegetation* verdffentlichte
de SAUSSURE 1804 seine Erkenntnis, daB die Pflanzen im Licht bei fortdauernder At-
mung an Substanz zunehmen, wiihrend sie im Dunkeln einen Substanzverlust erleiden.
Da sich die Substanzzunahme bei der Photosynthese groBer erwies als die aufgenom-
mene Menge an Kohlendioxid, muite zum Substanzaufbau wenigstens noch ein wei-
terer Stoff verwendet werden. De SAUSSURE erkannte richtig, daB Wasser an der Koh-
lendioxidassimilation beteiligt ist.

Etwa zur gleichen Zeit befaBte sich LAVOISIER (1743—1794) mit der Untersuchung
der chemischen Vorgiinge bei der Almung und Géarung. 1780 stellte er fest, daB die
Atmung ein Oxydationsvorgang isl. 1785 fand er, daB bei der Giirung Athanol und
Kohlendioxid gebildet werden. Nachdein 1747 von MARGGRAF (1709—1782) der Riiben-
zucker aus der Runkelriibe isoliert worden war, gelang es 1792 Lowrrz (1757 —1804),
Traubenzucker und Fruchtzucker aus dem Honig zu gewinnen. 1802 stellle ProUST
erstmals Traubenzucker aus dem Saft der Weintrauben dar. 1810 konnte dann die
Girung als chemische Reaktion nach folgender Gleichung formuliert werden:

Glukose — 2 Athanol + 2 Kohlendioxid

1836 wies SCHWANN (1810—1882) die Giirung als einen LebensprozeB der Hefe nach.
1857 und 1858 folgten dann die Untersuchungen von Louis PASTEUR (1822—1895) iiber
die Giarung. Auf diesen genialen franzdsischen Forscher ist auch der Fermentbegriff
zuriickzufiihren.

Schon 1836 konnte SCHWANN das erste Enzym isolieren. Es war das Pepsin. Aber
erst 1897 gelang es BUCHENER (1860— 1907), Girungsvorgiinge auBerhall der Hefezellen
durchzufiihren. Man erkannte, daB8 die Giirung ein enzymatisch katalysierter chemischer
ProzeB ist. Inzwischen war 1838 und 1839 von SCHWANN und ScHLEIDEN (1804—1881)
die Zelle als Grundbaustein der Tiere und Pflanzen erkannt worden. Von MosL (1808
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Abb. 23/1  Matthias Jakob Abb. 232 Rudolf Virchow Abb. 23/3  Eduard
Schleiden (1804—1881) (1821—1902) Strasburger (1844—1912)

—1872) entdeckte dann 1846, daB das Protoplasma der wichtigste Bestandleil jeder
Zelle ist. HoFmEISTER (1824—1877) und von NAGELI (1817—1891) demonstrierien 1855
die Plasmolyse. Im gleichen Jahre prigte Rudolf Vircmow (1821—1902) seinen Grund-
satz der Biologie ,,omnis cellula e cellula — jede Zelle entsteht aus einer Zelle. 1879
entdeckte Eduard STRASBURGER den Kernteilungsvorgang als Grundlage der Zellteilung.
Damit waren Zellenlehre und Zellphysiologie begriindet.

Widerlegung der Humustheorie (1840) durch LieBIe (1803—1873) und Erforschung
der mineralischen Erndhrung .der Pflanze durch WIEGMANN und POLSTORFF (1842)
ebneten den Weg zu den bahnbrechenden Versuchen von Sacms (1832—1897), Kxop
(1817—1891) und PFEFFER (1845—1920) iiber die Nihrstoffe der Pflanze und ihren
Wasserhaushalt. 1860 [iihrten SACHS und KNoP ihre Sand- und Niihrlsungskuliur-
versuche an Pflanzen durch. Die Vorgiinge bei der Osmose in pflanzlichen Zellen wur-
den 1867 von I'RAUBE (1826 —1894) und PFEFFER (1877) untersucht. Physikalische und
chemische Betrachtungen moderner Art hielien Einzug in die Pflanzenphysiologie. I)le
physiologische Forschung bedient sich seitdem bewuBt physikalischer und chemi
Untersuchungsiethoden.

Abb. 23/4 Julius Sachs
(1832—1897)

Abb.23/5 Wilhelm Pleffer
(1845—1920)




Abb. 24/1 Melvin Calvin Abb. 24/2 Otto Warburg Abb. 24/3  Peter Boysen
(geb. 1911) (1883— 1970) Jensen (1883— 1959)

Im 20. Jahrhundert ist die Entwicklung der Pflanzenphysiologie besonders durch
biochemische Untersuchungen geférdert worden. Viele physiologische Vorgiinge konn-
ten in ihre biochemischen Einzelreaktionen zerlegt werden. Reaktionsketten wichtiger
Lebenserscheinungen, wie Atmung, Girung oder Photosynthese, wurden teilweise auf-
geklart.

Schon zu Begmn des Jehrhunderts hatte man erkannt, daB die Photosynthese aus
zwei Teilp! uBte, wovon einer lichtabhingig, der andere lichtunab-
héngig sein sollte. Diese Dunkelreaktion wurde 1905 von BLACKMAN entdeckt und wird
danach heute als BLACEMAN-Reaktion bezeichnet. 1918 besti WILLSTATTER
(1872—1942) und STOLL die Struktur des Chlorophylls. Robert HILL konnte dann 1940
das Wesen der Lichtreaktion der Photosynthese experimentell erkliren. Durch die
Wirkung des Sonnenlichtes wird mit Hilfe des Chlorophylls eine chemische Substanz
gebildet, die in der Lage ist, im Verlaufe der Dunkelreaktion das Kohlendioxid zu redu-
zieren. 1955 veréffentlichte CALvIN (geb. 1911) seine Theorie iiber den Vorgang der
Kohlendioxidreduktion in einem Reaktionszyklus bei der Photosynthese. Seit fast
zwanzig Jahren sind Quantenmechanismus und Quantenausbeute bei der Photosynthese
Gegenstand intensiver Forschungen (\VARBURG und EMERSON).

AuBerordentliche Fortschritte wurden bei der Erforschung der oxydativen Stolf-
wechselreaktionen, Atmung und Gérung, erzielt. 1924 und 1928 entdeckte WARBURG
(1883--1970) zwei der wichtigsten Atmungsenzyme, die Zytochromoxydase und das
Laktoflavin. 1937 waren die wichtigsten Reaktionsschritte der Gérung (MEYERHOFF,
1884—1951) und der vollsténdigen Oxydation der Glukose bei der Atmung durch den
Trikarbonsdurezyklus (KRrEBS, geb. 1900) bekannt. Durch die Entdeckung des Ko-
enzyms A (LemMaN 1953) konnte jene Reaktion teilweise aufgeklirt werden, welche die
Verbindung zwischen der Glykolyse und dem Siurezyklus herstelll. LOHMANN er-
forschte als erster 1929 Struktur und Funktion eines Nukleosidpolyphosphats (ATP)
und schuf damit die Grundlage fiir die Aufklirung der Energiespeicherung und -um-
setzung im Stoffwechsel.

In den letzten zwanzig Jahren wurde besonders intensiv an der Erforschung von
Struktur und Wirkungsweise der Nukleinsduren gearbeilel, welche die Grundlage fiir
die Vererbung und die Bildung des artspezifischen Eiweiles bilden. 1953 verdffent-
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lichten WATSON (geb. 1928) und CRICE (geb. 1916) erstmals ein Modell der Struktur der
Desoxyribonukleinsiure (DNS). Der Aufbau und die Biosynthese der Ribonukleinsiure
(RNS) wurden besonders von OcHOA (1955) und seinen Mitarbeitern erforscht. 1958
konnte KORNBERG die wichligsten Vorgiinge bei der Biosynthese der DNS aufkliren.

Die Erforschung pflanzlicher Wachstums- und Entwicklungsvorginge wurde durch
die Entdeckung der Wuchsstoffe durch BoYSEN JENSEN und \WENT (1928) besonders
angeregt.

Gleichzeitig mit den Fortschritten in der Aufklirung chemischer Reaktionen des
Stoffwechsels wurden groBe Erfolge bei der Erforschung der Zellstruktur erzielt. Die
Vorausselzungen dafiir waren mit der Konstruktion des Elektronenmikroskopes durch
RUSKA, v. BORRIES und MAHL und seine etwa 1940 einsetzende industrielle Produktion
geschaffen worden. Sie ebneten damit den Weg zur Erforschung der submikrosko-
pischen Strukturen in den Zellen. In der folgenden Zeit konnten bedeutende Einsichten
in die Zusammenhiinge hen submikroskopischer Struktur und einzelnen Stoff-
wechselvorgingen gewonnen werden.

Viele bedeulende Forscher sind in dem kurzen Abrif iiber die Entwicklung der
Pfla logie g t worden. Ihre Leistungen beruhen jedoch auf den Arbeiten
eines Heeres von Wissenschaftlern in allen Lindern der Erde. lhre Zahl wichst in
raschem Tempo, denn in der Gegenwart wird der Fortschritt der Menschheit durch die
Leistungen der Wissenschaftler und durch die in den Wi haften gew
Erkenntnisse wesentlich mitbestimmt.

Zeittafel iiber die Einfiihrung einiger wichtiger Methoden fiir die pflanzenphysiologische
Forschung auf dem Gebiet des Stoffwechsels

1675 Ringelungsversuche von MaLprgur. Technik zum Nachweis der Richtung des Stoff-
transportes

1727 HaLEs montiert Glasrohr auf abgeschnittener SproBachse und weist aufsteigend
Wasserstrom, Wurzeldruck und Transpirationssog nach

1842 Einfithrung der Sandkultur durch WIEGMANN und PoLSTORFF

1860 Einfiihrung der Néhrlésungskultur von Pflanzen. Technik zur Erforschung der mine-
ralischen Erniihrung der Pflanzen (Sacrs und Kxop)

1864 Blasenzihlmethode zur Messung der Intensitit der Photosynthese (Sacrs)

1877 Osmometer von PFEFFER

1881 Einfiihrung der Mikrochemie in die Botanik durch POmEN Spiiter besonders durch
MoLisce (1981 — GrundriB der Histochemie der p lichen GenuBmittel, 1913 —
Mikrochemic der Pflanzen) entwickelt

1884 Blatthiilften-Methode von SacES zum Nachweis der Nettoassimilation wiihrend des
Tages

1897 Erste Arbeiten mit isolierten Enzymen der Hefe (BucENER)

1902 Beginn der Versuche HABERLANDTS, die Gewebekultur einzufiihren

1906 Adsorptionschromatographische Trennung von Blattfarbstoffen an Stérkesiiulen
(TSwETT)

1911 Porometer zur Messung der Offnungsweite von Spaltsffnungen und der Luftwegigkeit
der Pflanzen (Fr. DARWIN)

1913 Kryoskopische Methode zur Bestimmung des osmotischen Wertes pflanzlicher Pre8-
siifte (DIxoN und ATKINS)

1916 Methode nach UrsPRUNG und BLuM zur Messung der Saugkraft pflanzlicher Gewebe

1916 Methode nach WINKLER zur Bestimmung der Sauerstoffabgabe bei der Photosyn-
these submerser Pflanzen
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1918 Plasmometnische Methode von HOFLER zur Bestimmung osmotischer Werte in Pflan-
zenzellen und -geweben

1922 Erste gelungene Kultur isolierter Organe von Pflanzen (KoTTE, RoBBINS)

1924/25 WARBURG verbessert dic manometrischen Methoden zur Gaswechselmessung bei Stoff-
wechselvorgiingen sowcit, daB sic allgemeine Verbreitung finden und sehr erfolgreich
angewendet werden kénnen (\WARBURG-Apparat)

1925 Einfiihrung der Ultrazentrifuge von Sv zur Bestil g der relativen Molekiil-
massen von EiwciBen

1925 HEYROVSKY kunstrnun seinen ersten Polarographen

1932 Thermoelektrische M g des Transp romes in lebenden Gewiich (Ho-
BER)

1937 Elektrophorese nach TISELIUS in fliissigen Medien. Spiiter besonders Entwicklung
der Papicrelektrophorese und Gelelektrophorese

1939/40 Erste Arbeiten mit Isotopen in der Pflanzenphysiologie (KaMEN und RUBEN)

1939/43 Methode der reziproken Pfropfungen bei der Ermittlung des Synthescortes von Alka-
loiden erfolgreich eingesetzt (ScuMUCK, DAwsoN, MoTHES)

1941 Einfithrung der Vertetlungscl graphie in dic physiologische Forschung (Mar-
TIN und SYNGE)
1944 Einfithrung der Papierch graphie in die physiologische Forschung (CoNsDEN,

GorpON, MARTIN)

1948 Isolierung von Zellfragmenten durch Zentrifugation (PoTTER)

1949 Erste Verwendung des Ultrarotabsorptionsschreibers (Unas) fiir Photosynthesemes-
sungen durch EGLE und ErNsT

1950 Einfiihrung der [ hertechnik in die Protei Ivtik (MooRE und STEIN;

1956 Diinnschichtchromatographic von STAHL zur zuverlissigen Methode in der biochemi-
schen Forschung entwickelt

Zeittafel iiber das Erscheinen einiger wichtiger deutschsprachiger Lehrbiicher und Sammel-
werke der Pflanzenphysiologie

1880  PrEFFER, W.: Pl physiolog dbuch. 2 Bde., 1. Aufl. Leipzig.
1882 Sacas, J.: Vorl gen iiber Pfl vsiologie. 1. Aufl. Leipzig.
1903 Jost, L.: Vorl gen iber Pfl physiologie. 1. Aufl. Jena. — Ab 4. Aufl. zusam-

men mit BENECKE, W.

1915 MoviscH, H.: Pflanzenphysiologie als Theorie der Giirtnerei. 1. Aufl. Jena.

1923/24 BENECKE, W., und Josrt, L.: Pflanzenphysiologie. 2 Bde., 4. Aufl. von Josr, L.: Vor-
lesungen iiber Pflanzenphysiologie (s. dort). Jena.

1923 KosTyTscHEW, S.: Lehrbuch der Pflanzenphysiologie. 1. Auflage in deutscher
Sprache.

1939 Binning, E.: Physiologie des Wach und der Bewegungen. 1. Aufl. Berlin. Teil
eines geplanten mehrbindigen Lehrbuches der Pflanzenphysiologie. Erschien 1943
in 2. Aufl. unter dem Titel: Entwicklungs- und Bewegungsphysiologie der Pflan-
zen.

1950 Pakch, K.: Biochemie und Physiologie der sckundiiren Pflanzenstoffe. 1. Aufl. Ber-
lin-Géttingen-Heidelberg. Teil des gleichen Lehrbuches wie das Buch von Box~ixG.

1955 Runpanp, W. (Hrsg.): Handbuch der Pil physiologie. 18 Bde., Berlin-Gottingen

Heidclberg.
Methodenbiicher iiber die Pflanzenanalyse:
1931 KiEIN, G.: Handbuch der Pfl . 2 Bde., Wien.

1955 PakcH, K., und Tracey, M. V. (Hrsg) Mmlerne Methoden der Pflanzenanalyse.
Bisher 7 Bde., Berlin-Géttingen-Heidelberg.
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Ausgewihlte chemische und methodische Grundlagen
der Stoffwechselphysiologie

Kohlenhydrate

Der Begnff der Kohlenl:ydrate wurde von SCEMIDT (1844) fiir solche organische Ver-
gefiihrt, welche die Z zung CpH,0yp besitzen. Dazu gehoren

die Zucker und aus Zuckern bestchende Makr kiile. Diese Abgr g der Kohlen-

hydrate ist nicht vollkommen zutreffend, weil danach auch \’erbindungen anderer Art
dazu gehéren, wenn sie nur diese Zusammensetzung in der Summenformel aufweisen.
Als Beispiel sei das Phlorogluzin (1,3,5-Trioxybenzol, C4l1405) genannt. Phlorogluzin ist
eine aromatische Verbindung mit ganz anderen Eigenschaften, als sie die Kohlenhy-
drale besitzen. Umgekehrt gibt es auch Kohlenhydrate, die nicht mit der allgemeinen

f 1 iibereinsti z. B. die Digitoxose (CgHye0,). Daher bezeichnet man
heule die Kohlenhydrate als Verbindungen, welche in ihren chemischen Eigenschaften
Zuckern dhnlich sind. Derartige Stoffe sind in den Lebewesen als Stoffwechselzwischen-
produkte, Reservestoffe und Baustoffe sehr weil verbreitet und haben groBe Bedeutung
fiir alle Organismen.

Einteilung der Kohlenhydrate

Die Einteilung der Kohlenhydrate erfolgt nach der Anzahl der Snuerstoffatome bei
en Verbindungen oder nach der Anzahl der monomeren Bausteine. Biosen sind
Monosaccharide mit 2, Triosen mit 3, Tetrosen mit 4, Pentosen mit 5, Hexosen mit 6
und Heptosen mit 7 Sauerstoffatomen imn Molekiil. Die Oligosaccharide werden nach
der Zahl ihrer monomeren Bausteine unterteilt : Disaccharide enthalten 2, Trisaccharide

3, Tet haride 4 und Pent haride 5 M haride. Fir die Polysaccharide
Tabelle 1
Einfache Kohlenhydrate, durch Z Kohlenhydrate,
Siurehydrolyse nicht spaltbar durch Siiurehydrolyse spaltbar
Monosaccharide Oligosaccharide Polysaccharide
Aldosen i Ketosen - B. z B.
U
Biosen Biosen Disaccharide Stiirke
Triosen Triosen ‘Trisaccharide Glykogen
Tetrosen Tetrosen Tetrasaccharide Zellulose
Pentosen Pentosen Pentasaccharide Inulin
Hexosen Hexosen Hexasaccharide Pektine
Heptosen Heptosen Hemizellulosen
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werden selten systematische Namen, dagegen meist Trivial wie Stiirke, Zellulose

oder Pektin, benutzt.

Innerhalb dieser Gruppen kann weiter zwischen Aldehyd- und Ketozuckern (Aldosen
und Ketosen) unterschieden werden. Diec einfachen Zucker besitzen dariiber hinaus
noch eine Vielzahl von isomeren Formen. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht fiir die Eintei-
lung der Zucker in die wichtigsten Gruppen (nach HELFERICH).

Aus fast allen diesen Gruppen kommen Vertreter in den Organismen vor. Wiihrend
die Monosaccharide und einige Oligosaccharide gut wasserléslich und besonders an den
Zwischenreaktionen des Stoffwechsels beteiligt sind, st die Kohlenhydrate unter
den Reserve- und Baustoffen meist aus der Gruppe der Polysaccharide.

Neben den typischen Zuckern, welche Oxydationsprodukte der Kohlenwasserstoffe
auf der Stufe der Alkohole (Alkanole), Aldehyde (Alkanale) und Ketone (Alkanone)
darstellen, treten auch ihre Redukiions- und Oxydationsprodukte unter natiirlichen
Bedingungen auf, die Zuckeralkohole und die verschied Séaurederivate der Zucker.

Die Monosaccharide

Die Monosaccharide sind Oxydationsprodukte mehrwertiger Alkohole und gehéren
zu Polyhydroxyalkanalen oder Polyhydroxyalkanonen. lhre Kohlenstoffketten sind
allgemein unverzweigt. Es gibt jedoch auch einige natiirlich vorkommende Zucker mit
verzweigten Ketten, z. B. D-Apiose aus einem Glykosid, das im Sellerie (Apium grave-
olens) enthalten ist. Apiose ist eine Pentose. Eine verzweigte Kette hat auch die
L-Streptose (Hexose), die im Streptomyzin vorkommt.

Von der Triose Glyzerinaldehyd (2,3-Dihydroxypropanal), welche in den Lebewesen
eine besonders groBe Rolle spielt, leitet sich die Zuordnung der Zucker nach dersterischen
Konfiguration zur D- oder L-Reihe ab. Glyzerinaldehyd besitzt ein asymmetrisches
C-Atom. Die Stellung der Hydroxylgruppe an diesem C-Atom bestimmt die Einord-
nung in die betreffende Reihe.

Entscheidend ist also die Stellung des Substituenten oder der OH-Gruppe am letzten
asymmetrischen C-Atom der Kette. In der Natur iiberwiegen die Formen der D-Reihe.

CHO CHO

|
H—C—OH Ho—C—H

|

CHo0H CH O
D0-Glyzerinaldehyd L-Glyzerinatdeyd cHo
(0-23- Dinydroxypropanal)  (L-23-Oitydroxypropanai) H—C—o#

Treten am 2. C-Atom einer Hexose oder eines anderen Zuckers HO—C—H
mit mehr als drei C-Atomen konfigurative Unterschiede auf, dann
spricht man von epi Zucl Solche epimere Zucker sind Glu- H—C—O0H
kose und Mannose unter den Hexosen. Sind an anderen C-Atomen
konfigurative Unterschiede vorhanden, dann b hnet man das als H—C— 0K
ie, z. B. zwischen Glukose und Galaktose. Es gibt eine |

groBe Anzahl von verschieden konfigurierten Zuckern mit gleicher CHoo
Summenformel. 0- Glukose

28



Die Bezeichnungen D und L wurden urspriinglich fiir die Rechts- bzw. Linksdrehung
des polarisierten Lichtes in Verbindungen mit asymmetrischen C-Atomen verwendet.
Erst nachdem man feslgeslelll hatte, daB Konfigurationsmerkmal und Drehung des
polarisierten Lichtes nicht i immer iibereinstimmen, kam es zu der oben beschriebenen
Cbereinkunft. Dafiir k hnet man heute die wirkliche Drehung des polanswrten
Lichtes mit + (rechts) und — (links). Den natiirlichen Traul ker muBl man d h
als D(+)-Glukose bezeichnen.

Ring-Ketten-Tautomerie

Durch innere Halbazetalbildung entstehen die Ringformen der Zucker. Der Ring
enthilt ein Sauerstoffatom und kann 5 oder 4 C-Atome einschlieBen. Er tritt sowohl
bei den Aldosen als auch bei den Ketosen auf. In Analogie zu den entsprechenden
sauerstoffhaltigen heterozyklischen Verbindungen werden Zuckerringe, die 5 C-Atome
umfassen, als Pyranosen (Pyran der heterozyklischen Verbindungen!), und jene, die
4 C-Atome umfassen, als Furanosen (Furan der heterozyklischen Verbindungen!) be-
zeichnet. Es gibt also Aldofu Ketofur , Aldopyranosen und Ketopyra-
nosen. Die Aldopyranosen besitzen 1,5-Ringe, die Ketopyranosen 2,6-Ringe. In ent-
sprechender Weise werden die Ringe bei den Furanosen gebildet.

OH
/
CHO H—C CHyO0H CHo O
|
I-I—LI‘—O/-I H—C —OH c=0 HO—C
! I I
HO—C—H /-/0—ti‘—/-/ [ HO—C—H HO—C—H
| 4
H—C—0H H—Ll‘—al-/ H—=—C—0H H—C—0H
H—C—0K H—=C— H—C—OH H—C
| | ’
CH20H CH>0H CHa20H CH20H
Ring -Ketten-Tautomerie der O-Glukose Ring-Ketten-Tautornerie der 0-Fruktose
(Aldopyranoseform) (Ketofuranoseform)

Beispiele fiir Aldose und Ketose in Pyranose- und Furanose-Ringformen nach ToLLENS (1883)

Durch die Ringbildung tritt eine ncue Hydroxylgruppe auf, die als glykosidische
Hydroxylgruppe bezeichnet wird. Das C-Atom, welches die glykosidische OH-Gruppe
triigt, bildet ein weiteres Symmetriezentrum. So entstehen die Reihen der a- und
B-Zucker, je nach der Stellung des glykosidischen Hydroxyls am neuen asymmetrischen
C-Atom.

Die alte Ringschreibweise von TOLLENS gab keinen AufschluB iiber die rdumliche
Anordnung der Seitengruppen am Ring. Die Ringform nach HAWORTH, der auch 1926
erstmals das Vorkommen der C,-Cs-Ringform nachwies, beriicksichtigt die raumlichen
Verhiltnisse. Der Ring wird als horizontal im Raum liegend angesehen, weshalb die
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vordere Kante stets stiirker gezeichnet erscheint. Die nach oben und unten an den
C-Atomen des Ringes hiingenden Wasserstoffatome oder Hydroxylgruppen werden ent-
sprechend oberhalb oder unterhalb des betreffenden C-Atoms gezeichnet. Unter natiir-
lichen Bedingungen liegen Ring- und Ketlenform in einem bestimmten Gleichgewicht

in den Losungen der M haride vor.
/10\ /h' 'h'\ /OH
C [
I [ UH
H—C—0H H—C—0H H—C
| | |
HO— C—H HO—C—H H—C—0H
| 0 | o | [
H—C—O0H H—C—0H H—C—0H
| | | I
H—C H—C H— (i‘
1 |
CHo OH CH0H CHy0H
B-0(+)~ Glukose o=0(+) - Glukose o~D-Ribofuranose

Beispiele fiir Ringformen nach ToLLENS

CHyOH CHoH

B J—o_ on B0 K HOMC _OL OH  HOWC _O_ #
Ve oy H oY W

) # 0 o 4 oy A on
A oH . o0 H oH o4

8-0 (+) - Glukopyranose ~ o<-D(]- Glukopyraiose ~ B8-Df-]-Fruktofuranose ~ o.-D-Ribofuranose

Beispiele fiir Ringformen nach Haworta

Die mannigfaltigen konfigurativen Unterschiede zwischen den Monosen haben fiir den
Stoffwechsel der Pfl weitreichende Bedeutung. So baut die Pflanze von den ver-
schiedenen Isomeren der llexosen gehend verschied tige Polysaccharide aul, die

entweder als Reserve- oder als Baustoffe cine Rolle spielen.

D(+)-Glukose — Stirke und Glykogen als Reservestoffe

D(+)-Glukose — Zellulose als Bausioff der pflanzlichen Zellwand

D(—)-Fruktose — Inulin als Reservekohlenhydral der Kompositen

D(+)-Mannose — Mannan in Pflanzengummi und Hemizellulosen

D(+)-Galaktose — Ausgangsstoff zur Pektinbildung in Mittellamellen der pflanz-
lichen Zellwand

Fiir den Aufbau von Stiirke oder Zellulose aus D(+)-Glukose ist die Stellung der gly-
kosidischen Hydroxylgruppe entscheidend. So entsteht aus der x-Form der Glukose
die Stiirke, wihrend aus der -Form Zellulose aufgebaut wird.

30 -



Die fiir den pflanzlichen Stoffwechsel wichtigsten M haride
Triosen Tetrosen
CHO CH,0H CHO CHO
h'-cl'—DH 1‘=0 H—-Ll'—al-/ H—C—0H
CHaO0H CH20H H—C—O0H OH —C—H
CHa0H CHaOH
D-Glyzerinaldehyd Dioxyazeton O~ Erythrose L~£rythrose
(2,3 - Dihydroxy=  (1,3-Oihydroxy= (cis) (trans)
propanal) propanon)
Pentosen
CHO CHO CH0H CcHO CHO
H—C—OH /-/—LI'-—OH Cm=0 H— l‘—h’ ﬂo—l‘—ﬂ
HO—C—H H—CI‘—OI-/ /-/—L]‘—Ol-/ II—LI'—OI'I H—C—H?I;
H—Cc—O0H /-/—LI‘—DH H—C—0H H—C—OH H—C—0H
CHa0H . c'wz oH CH20H CH20H cl'f/,a/-/
D-Xylose D-Ribose D-Ribulose Desoxyribose  D-Arabinose
Hexosen sz'?:
! 2
CHO CH> OH CHO CHO c=0
/'/—LI‘-—O/'/ Ll‘=0 H—Ll‘—OH HO—LI‘—H HO—C —H
HO—C—H h’o—-—(,"—/-/ HO—C—H HO—C—H H—C—0H
H—C—OH H—C—0H l-/ﬂ—&l'—h' H—Ll'—al'l /'/—CI—OH
H—C—O0H H—C—0oH H—C —0H I'/—L|"—Dh’ ﬁ—{!‘—ol'/
CH20H CH20H CHy OH CH20H CH20H
D-Glukose D-Fruktose D-6Gal D-M, D-Sedoheptulose
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Biologisch wichtige chemische Reaktionen der Monosaccharide

Bei allen M haridmolekiilen ko wir anhand der funktionellen Gruppen
drei verschiedene Bindungszustinde von C-Atomen unterscheiden: 1. Die Aldehyd-
bzw. die Ketogruppe, 2. die sekundéren Alkoholgruppen und 3. die primiren Alkohol-
gruppen. Die einzelnen Gruppen sind zu unterschiedlichen biologisch wichtigen che-
mischen Reaktionen fahig. Biologisch wichtige Reaktionsprodukte sind in Tabelle 2
(s. S. 34) zusammengestellt worden. Der Zusammenhang zur biologischen Funktion
wird durch die Hinweise in der folgenden Ubersicht gegeben.

Oxydation
— Aldehydgruppe: Bildung von Karbonsiuren (K ich g: Endung ,,on*)
s. 5. 311
— primére Alkoholgruppe: Bildung von Karbonsduren (Kennzeichnung: Endung
»uron‘) s. S. 342

— Aldehyd- und primire Alkoholgruppe: Bildung von Zuckersiiuren

Reduktion
— Karbonylgruppe: Bildung von Zuckeralkoholen (Kennzeichnung: Endung ,.it*)
s. S. 422

Veresterung :

— primire und sekundire Alkoholgruppen, besonders mit Orthophosphorsiure, wich-
tig fiir biologische Energetik s. 5. 87

Dimerisierung

— Karbonylgruppe: Ubertragung eines ,,aktivierten* H-Atoms von dem C-Atom des
einen Aldehydmolekiils, das der Karbonylgruppe benachbart ist, auf die Karbonyl-
gruppe des zweiten Aldehydmolekiils, die dabei zur sekundéren Alkoholgruppe
reduziert wird s. S. 250

Kondensation

— détherdhnliche Verbindung zweier Monosaccharide iiber eine Sauerstoffbriicke unter
Bildung von H,0 als 2. Reaktionsprodukt; sogen. glykosidische Bindung, Grund-
lage fiir Biosynthese aller Polysaccharide s. S. 241

Biologisch wichtige Reaktionsprodukte der Monosaccharide

1. Oxydation

CHO cooH CHO cHO
H— LI‘—DH H—C—oH H—C—0H H—C—OH
HO— C —H Ha—-tl‘—i/ HO—C—H Ho—t!‘—ﬂ
H—C—oH H—C—o0H H—C —OH HD—LI‘—H
H—C—OH H—C—OH H—C—0oH ﬁ—tl:—a//
CHa0H CHaOH COOH COOH
D-6lukose D-Glukensiure Glukuronsdure Galakturonsdure
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CHO
H— 1‘—0/'/
HO—C—H
H—C—0OH
H—C—O0H
CH20H
D-G6lukase

2. Reduktion

CHO
H—C—OH
HO—C—H
H— C—OH
H—C—OH
CH20H
D-Glukose

3. Veresterung

Beispiele fiir wichtige Zuckerester im Stoffwechsel

Iriosephosphat

CHO
|
H—C—0oK
#, l‘ =
2C—0 - g//

3-Phasphorglyzerin-
aldepyd

—
=’ 1 i~
H—C—0H o H—C—0H ﬂo—cl' V3
| | I
HoO— li'—f/ HO—C —H HO— (I:
' |
H—C H—C—0H H—C
[
H—C—O0H H—C—O0H HO—C—H
| |
COOH COOH CH20H
14 ~Laktonder Glukuronsdure L-Askordinsiure
Olukozuckersdure
CHa20H
H—C—OH
OH— C—H
H— C —0OH
H—C—oH
|
CHy OH
O-Sorbit meso=inosit (Zyklit)

Pentosephosphal
cHo
/r—lc—o//
H— l‘— oH
//—Ic —oK
- o
#6—0 —é z//

Ribose -5-phasphat

(6lyzerinaldehyd-3-phospat)

Hexosephosphat
OH
Hal— 0—P£0//
| ¢
=0
|
HO—C—H
H—C—0H
H—C—0oK
_~O0W
Hal—O0—pP—
20— 0 P\gﬁ
Fruktose-7, 6-djphosphal



Tabclle 2

Zucker-|Anzahl| Gruppe | Anzahl der| Vorkommen Funktion
typ der O- optischen | in Lebewesen als im Stoffwechsel
Atome Isomeren
Aldosen| 3 Triosen |2 Phosphorsiurecster ll;;:::;:;::‘;:‘;z:?‘k’};mng,
(Glyzerinaldehyd) Giirung N
4 Tetrosen | 4 Phospl ecster 1 diarprodukt:
Photosynthese, Atmung
5 Pentosen| 8 Phosphorsiiureester  (Ri-| Intermediiirprodukt :
bose, Xvlose, Arabinose) | Photosynthese, Atmung.—
RN\S-Baustein Polysaccharidbaustein
Intermediii .
6 Hexosen | 16 Phosphorsiureester . crmu.vdmrprodnkt
lukose, Galaktose, M Photosynthese,
(Glukose, Galaktose, Man-| Atmung, Gérung, —
nose) Polysaccharidbaustein
. . Intermedidrprodukt :
Keto- |3 Triosen | — th)sphorsnureester Photosynthese, Atmung.
sen (Dioxyazeton) Giirung
5 Pentosen| 4 Intermedidrprodukte:
Photosynthese, Atmung
. P Intermedidrprodukte:
6 Hexosen | 8 P!msphorsnuru:tcl‘ Photosynthese, Atmung.
(Fruktose) Gi
drung
7 Heptosen| 16 Phosphorsitureester Intermediiirprodukt :
(Sedoheptulose) Photosynthese, Atmung
Desoxy-| 5 Pentose |4 Phosphorsiurcester DNS-Baustein ‘
zucker (Desoxyribose) '
6 Hexose |16 Rhamnose
Amino- | 6 Hexose (8 Glukosamin Chitinbaustein
zucker (2-Aminodesoxy-Glukose)
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4. Aldehyddimerisation
Aldehyddimerisation zweier Molekiile Azetaldehyd (Athanal)

CHy— CHO + CHy— CHO—> Ciy —fﬂ-m,—t/m
o

Aldehyddimerisation zwischen der Aldo- und der Ketotriose

CHyon CHy OH CH20H
c=0 H—C—O0H c=0
| + = |
H—C—O0H H—C=0 HO—C—H
_— iy s
H— C—OH
|
Ketotriose Aldofriose H— C—OH
(Dioxyazeton) (Glyzerinaldehyd) |
CHa0H
Fruktose
Oligosaccharide

Sie entstehen durch glykosidische Verbindung von zwei oder mehreren Monosac-
charidmolekiilresten.

Soweit sie natiirlich vorkommen, haben die Oligosaccharide Trivialnamen. Der Rohr-
oder Riibenzucker wird z. B. Saccharose oder Sukrose genannt. Er besteht ausax-D(+)-
Glukose und §-D(—)-Fruktose und wird in der chemischen Nomenklatur als x-D(+)-
Glukopyranosido-1,2 ﬂ D(—)-Fruktofuranosid bezeichnel. Da die wissenschaftlichen
R. irh "

g pliziert sind, bedient man sich allgemein der Trivial

Disaccharide

Reagieren beim Aufbau der glykosidischen Bindung die glykosidischen Hydroxyl-
gruppen beider M idmolekiile miltei Jer, dann verschwinden die reduzie-
renden Eigenschaften, die den Monosacchariden elgen sind, und man spricht bei der-
artigen Disacchariden vom Trehalosetyp (nach dem Disaccharid Trehalose g t). Er
ist auch fiir die Saccharose charakteristisch.

Wird nur die glykosidische Hydroxylgruppe der einen Monose an der Bindung be-
teiligt, dann bleiben die reduzierenden Eigenschaften bei einem der beiden Bausteine
erhalten, und man spricht vom Maltosetyp (nach dem Disaccharid Maltose). Die Mehr-
zahl der natiirlich vorkommenden Disaccharide gehért zum Maltosetyp.

Trehalosetyp:

Rohrzucker: Wirtschaftlich wichtigstes Disaccharid. Die wmschafthche Gewinnung
erfolgt aus Zuckerrohr, Zuckerriibe und in geringem Umfang aus Zucker-Ahorn (Kana-
da). 70 Prozent der Weltproduktion stammen aus dem Zuckerrohr. Im Rohrzucker
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sind «-D(+)-Glukopyranose und f-D(—)-Fruktofuranose durch 1,2-Bindung ver-
kniipft. Siurehydrolyse oder enzymatische Hydrolyse fiihrt zum Gemisch der beiden
Komponenten, wobei die Drehung des polarisierten Lichtes von rechts nach iiberwie-
gend links geéndert wird (Invertzucker).

Rohrzucker entsteht als eines der ersten zusammengesetzten Kohlenhydrate bei der
Photosynthese und stellt das erste nicht phosphorylierte Photosyntheseprodukt dar (s.
S. 3421.). In den Siebrohren der Pflanzen ist Rohrzucker die wichtigste Transportform
der Kohlenhydrate.

CH0H N OH
V4 o, M HOKC H
M R oH N
Ho 0 CHo0H
H OH
Rohrzucker

Trehalose: In der Trehalose sind zwei Molekiile der «-D(+)-Glukopyranose durch die
glykosidischen Hydroxylgruppen miteinander verbunden. Der Zucker kommt in Pilzen
vor (z. B. in Hefe).
Maliosetyp:
Maltose: Maltose ist ein Disaccharid aus zwei Molekiilen x-D(+)-Glukose. Die glyko-
sidische Bindung besteht zwischen- dem C,-Atom des einen Glukosemolekiilrests und
dem C,-Atom des anderen. Maltose ist das wichligste Produkt des hydrolytischen
Stiirkeabbaus durch Amylasen (Enzyme).

Maltose bildet die Grundlage der alkoholischen Gérung bei der Bierbereitung. Der
Zucker wird dazu im Malz, der vorgekeimten und gedarrten Gerste, durch enzymatische
Prozesse angereicherl.

CHaOH t/,g,o//
o 7 H o ¥
Wk o # 2 % ¥
9 K
(/@0/7
Malfose Laklose

Laktose: Im Milchzucker (Laktose) ist ecin Molekiil 8-D(+)-Glukopyranose mit einem
Molekiil x-D(+)-Galaktopyranose durch 1,4-Bindung verbunden. Lakiose kommt in
der Milch der Sdugetiere vor und ist in der Milch des Menschen am reichlichsten ent-
halten. Der Zucker wird durch Bakterien zu Milchséure vergoren (Sauerwerden der
Milch).

Genliobiose: Dieses Saccharid aus zwei 1,6-verkniipften Molekiilen &-D(4-)-Gluko-
pyranose kommt im Amygdalin (Mandelglukosid) und Krozin (Crocus) vor.
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Oligosaccharide aus mehr als zwei Monosacchariden

Trisaccharide: Dem Rohrzucker aus der Zuckerriibe ist ein Trisaccharid aus Fruktose,
Glukose und Galaktose, die Raffinose, beigemischt.

Tetr haride: In hen Pfl z. B. in Leguminosensamen, im Saft der Manna-
Esche und in Ziest-Arten (Stachys) kommt Stachyose vor. Dieses Tetrasaccharid be-
steht aus 2 Molekiilen Galaktopyranose, 1 Molekiil Glukopyranose und 1 Molekiil Fruk-
tofuranose.

Pentasaccharide: In der Kénigskerze (Verbascum) gibt es ein Pentasaccharid, die Ver-
baskose. Sie besteht aus 3 Molekiilen Galaktose, 1 Molekiil Glukose und 1 Molekiil
Fruktose.

Polysaccharide

Als Polysaccharide bezeichnet man Kohlenhydrate mit mehr als zehn Monosaccharid-
resten. Dabei kann zwischen reinen und zusammengesetzten Polysacchariden unter-
schieden werden. Reine Polysaccharide enthalten nur ein bestimmtes Monosaccharid
als B in, wihrend gesetzie Polysaccharide aus verschiedenartigen Mono-
sacchariden bestehen. Darunter kénnen auch Oxydationsprodukie der Aldosen oder
Ketosen sein. Stirke ist ein reines, Hemizellulose ein zusammengesetiztes Polysac-
charid. Biologisch sind die Polysaccharide als Baustoffe der pilanzlichen Zellwinde
und als Reservestoffe von besonderer Bedeutung.

Stiirke

Stirke ist ein Polysaccharid, das aus -D(+)-Glukopyranosebausteinen besteht. Sie
gehort zu den reinen Polysacchariden und kann als Glukosan bezeichnet werden (En-
dung -an kennzeichnet die reinen Polysaccharide). Stirke ist das héufigste pflanzliche
Reservekohlenhydrat. Bei den Kompositen wird sie teilweise durch ein Polyfruk-
tosid, das Inulin, ersetzt.

Abb.37/1 Gewundener Bau des Stirkemolckiils. Auf eine Windung kommen 6 Glukosemole-
kille. Um den riumlichen Eindruck zu verstirken, werden die vorderen Glukosemolekiile
stiirker dargestellt als die hinteren.

Stirke besteht aus zwei Komponenten, die u. a. durch unterschiedliche Bindungen cha-
rakterisiert sind. Sie lassen sich durch Unterschiede in der Léoslichkeit voneinander
trennen. Eine dieser Komponenten enthilt die Glukosemolekiile in 1,4-Bindung und
wird Amylose genannt. Ihre Ketten sind unverzweigt und von etwas geringerem Poly-
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Abb. 38/1  Schematische Darstcllung eines unverzweigten Amylosemolekiils (a) und cines ver-
zweigten Amylopektinmolekiils (b).
R = reduzierendes Ende des Molekiils

merisationsgrad als bei der zweiten Komponente. Diese, das Amylopektin, ist dagegen
verzweigtl, da neben den 1,4-Bindungen auch noch 1,6-Bindungen aufireten. Amylose
und Amylopektin kommen in den Stérkekérnern verschied Pl rten in unter-
schiedlichen Mengenverhiltnissen vor. Amylopektin enthéalt auSer den Monosaccharid-
molekiilresten noch etwa 0,1 Prozent Phosphorsiure in Esterbindung. Die Molekiilmasse
von Amylose betriigt 50000 bis 160000, die von Amylopektin etwa 400000.

Im Tierreich kommt als Reservekohlenhydrat ein sehr &hnliches Polysaccharid vor,
das Glykogen.

Ty, plsch fiir die Starke ist die Nachwexsreakuon mit Jod. Sie ergibt in Abhangigkext vom
Pol\ merisationsgrad Firbung hen Rétlich-Violett und Tiefblau. Schon bei einem Poly-
mulmuonsgrad von 7 bis 10 reagiert das Polysaccharid mit einer rétlich-violetten Farbun-'
Derartige Glukosane mit geringem Polymerisationsgrad werden als Dextrine bezeirhm-l.
Nimmt der Polymerisationsgrad zu, dann veriindert sich die Jodstiirkefirbung immer mehr zum
Blau. Dic Reaktion der Stirke mit dem Jod beruht darauf, daB eine Einlagerungsverbindung
zwischen dem Polysaccharid und molckularem Jod gebildet wird. Die Kette des Stirkemole-
kiils ist nicht einfach gestreckt, sondern schraubig gewunden. Dabei kommen auf eine Win-
dung 6 Glukosemolekiile. In den ,,Kanal* innerhalb der Stirkespirale werden die Jodmole-
kiile eingelagert. Atomares Jod ist zu dieser Reaktion nicht befahigt.

Der biologische Auf- und Abbau der Stiirke wird durch viele versehiedene Enzyme
katalysiert (s. S. 346 f.).
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Cﬁz 0/-/ C/-l; OH CH OH Nichtreduzierendes Ende einer

Amylosekette mit 1,4-a-glyko-
o “ oX sidischer Bindung
I'l H, 0/'l H OH H

H OH H OH

HOH;C /'/DHZC Teil ciner Amylopektinkette

H o H o mit 1,4- und 1,6-glykosi-
dischen Bindungen

H H H /-/0
C/-QD"/ H Ho»c/zc OH H CHZO/-/

o H
0/'/ H
H OH H OH H OH

Glykogen

Glykogen kommt als Reservekohlenhydrat bei Pilzen und Bakterien vor. Haupl-
siichlich ist es jedoch im Tierreich verbreilet; es wird als Reservekohlenhydral. in der
Leber der Siugetiere gespeichert. Bei héh Pflanzen ist es im Saft des unreifen
Maises. nachgewnesen worden Mit Jod gibt Glykogen eine Braunfirbung.

Glykogen ist wie Starke aus o-D(+ )-(,lukopvmnose aufgebaut. Ls enthalt gleich dem
Amylopektin 1,4- und 1,6-glukosidisch g Die Verzweigungen sind jedoch
weit hiufiger als im Amylopektin.

Zellulose

Auch Zellulose ist ein Gluk Als Grundb in enthalt sie jedoch B-D(+)-
Glukopyranose. Daraus ergibt sich ein anderer Aufbau als bei Stirke und Glykogen.
Auf diesem Unterschied beruhen auch die unterschiedlichen Funktionen der beiden
Glukosane. Zellulose ist ein wichtiger Bestandteil der pflanzlichen Zellwinde. Im
Tierreich kommt Zellulose bei den Tunikaten vor. Die Zellulose ist bei den Tunikaten
in einem Kutikularmantel enthalten und wird als Tunizin bezeichnet. Zwischen der
tierischen und der pflanzlichen Zellulose sind bisher keine strukturellen Unterschiede
gefunden worden.

Die Glukosebausteine sind in der Zellulose iiber 1,4-8-glykosidische Bindungen ver-
kniipft. Die Ketten besitzen keine Verzweigungen. Sie bestehen z. B. in der Baum-
wolle aus 1000 bis 3000, im Holz dagegen nur aus 600 bis 1000 Glukoseresten. Die
Zelluloseketten sind in Liingsrichtung gefaltet. In den Zellwiinden kommen sie zu be-
stimmten Einheiten zusammengefa3t vor (Mizelli, s. S. 160).
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Zellulose wird industriell gewonnen. Dazu trennt man
sie unter Beriicksichtigung derunterschiedlichen Loslich- 0 0. CHOK
keit in Alkalien oder Sulfitlésungen von den anderen Zell-

wandbestandteilen, wie Pektinen und Hemizellulosen. &
A #
I
0 g CHeoH
o H
o5 V]
CH20H H OH CHaOH L)
H 0 H H 0 0— 0 " _o_ CHOH
H H
oK K -
HO H H 0 H 12 4
H OH CHaOH H o oH }// w0
1,4-B-glykosidische Bindungen im Zellulosemolekiil ! nutin

Polyfruktosane

Unter den Polyfruktosanen gibt es zwei Typen, die nach Art der glukosidischen Bin-
dungen unterschieden werden: Polyfruktosane mit 1,2-Bindung (z. B. Inulin der Kom-
positen) und Polyfruktosane mil 2,6-Verkniipfung (Phleine in Griisern).

Polyfruktosane mit 1,2-glukosidischer Bindung: Inulin hat einen Polymerisationsgrad
von 32 bis 43. Die f-D(—)-Fruktofuranose ist der Baustein des Inulins. Es kommt in
den Knollen der Dahlie, des Topinamburs (Helianthus tuberosus) und auch in Asparagus-
Arten vor. In der Medizin hat es Anwendung als Ersatz fiir Rohrzucker bei Diabetikern
gefunden.

—0 O pC-0 O s0-0 O 46— 0—
w ¥ o H on H
Horse ¥ howC H Howe #

H N N OH N OH

Polyfruktosan aus der Gruppe der Phleine mit 2,6-glykosidischer Bindung

Polyfruktosane mit 2,6-Bindung: Sie sind vorwiegend in den Futtergrisern enthalten.
Je héher ihr Polymerisationsgrad ist, desto schwerer verdaulich sind die Polyfrukto-
sane. So sind gute Weidegriser durch Polyfruktosane mit einem Polymerisationsgrad
zwischen 15 und 20 gekennzeichnet, wihrend Griser, die vorwiegend Polyfruktosane
héheren Polymerisationsgrades enthalten, zur Heugewinnung geeignet sind. Zur ersten
Gruppe gehéren Dactylis glomerata, Festuca rubra und Alopecurus pratensis, zur zweiten
Gruppe Lolium multiflorum, Phleum pratense und Poa pratensis.
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Pektine

Pektine sind Polykondensationsprodukte der Galakluronsiure. Ihre Bausteine sind
durch a-1 /n-vlykosndlsche Bindungen untercinander verkniipft. Zu den Pekiinen ge-
héren verschi Verbindung die sich durch den Zustand unterscheiden, in dem
sich ihre Karboxylgruppen befinden.

Bei der Extraktion von Pektinen aus den pflanzlichen Zellwinden gewinnt man zu-
erst die rohen Pektinstoffe, zu denen Pektine im Gemisch mit anderen Polysacchariden,
z. B. Pentosanen (Arabanen), gehéren. Als Protopektin bezeichnet man das wasserun-
I8sliche native Pektin aus den Zellwénden der Pflanzen. Nur ein geringer Teil der
Karboxylgruppen des Protopektins ist methoxyliert. Die Polysaccharidmolekiile sind
untereinander stark vernetzt.

Im eigentlichen Pektin sind die Karboxylgruppen teilweise oder vollstindig mit
Methanol verestert. Der Vernetzungsgrad ist gering. Die Pektine dieser Gruppe unter-
scheiden sich weiter durch den Methoxylgruppengehalt. Ihre Makromolekiile bilden
lineare Ketten oder zweidimensionale Filme. Sind nicht alle Karboxylgruppen verestert,
so konnen die freien Karboxylgruppen Salze bilden. Diese werden als Pektinate be-
zeichnet.

In den Pektinsiiuren sind die Karboxylgruppen unverestert. Sie bilden Salze, die man
Pektate nennt. Pektinséuren bestehen ausschlieBlich aus Polygalakturonséuren.

Der Peklinabb hieht durch b lere Enzyme, die Pektasen und Pektinasen.
Pektasen verseifen die Esterbindung in den Methoxylgruppen, wihrend die Pektinasen
die glykosidischen Bindungen hydrolytisch spalten.

Freie Alkoholgruppen der Pektinverbindungen konnen mit Phosphorséure verestert
sein. Die Phosphorsiuremolekiile sollen dazu dienen, die Pektinstoffe mit anderen
Polysacchariden zu verbinden.

Die Pekline werden z. B. als Gelierungsmittel in den Haushalten, als Emulgatoren,
Salbengrundlagen in der Kosmetik und als Stahlhértungsmittel wirtschaftlich genutzt.
Das Geliervermigen der Pektine kann zwei verschiedene Ursachen haben: 1. Verkniip-
fung der Pektinmolekiile durch Salzbildung zwischen ionisierten Karboxylgruppen und

CO0CH; A OH CO0CH,
—0 i o.M H o) 4 0. V4
H A, NY R4
H g H 4
H OH CO0CH3 H oH
Pektin

Metallkationen, z. B. Ca?*; 2. Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
Karboxyl- und Hydroxylgruppen. Peklingelees sind gut quellbar. Sie bilden die Grund-
lage fiir viele technische Verfahren in der Konserven- und Backwarenindustrie.

In den Pflanzen bilden die Protopektine die Mittellamellen zwischen den Zellwiéinden
benachbarter Zellen. Sie sind mit relativ groBem Prozentsatz auch am Aufbau der
Primdrmembran beteiligt (s. S. 158). Der Protopektinanteil bedingt in erster Linie die
negative Ladung der pflanzlichen Zellwénde.
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Alginsiiure

In Liindern, die an Ozeane grenzen, werden die bei Ebbe zuganglichen Phaeophyceen wirt-
schaftlich genutzt. Man gewinnt aus ihnen die Alginsiiure, cin Polysaccharid aus p-Mannuron-
séure. Die Monosaccharidmolekiile sind in 1,4-8-glykosidischer Bind Jer ver-
kniipft. Alginsiuremolekiile enthalten ctwa 300 bis 1000 M; idreste. Alginsdure wird
z. B. als Brotmehl z, Stahlhi gsmittel und Gelierungsmittel verwendet. In den Algen ist
sic Bestandteil der Zellwande. Neben Mannuronsiure kommt auch p-Guluronsiiure vor.

Als Bestandteil der Algenzellwinde konnte bei Phaeophyceen auch erstmals Glukuronsiure
natiirlich nachgewiesen werden. Die Salze der Alginsiiure heiBen Alginate. Obwohl die Algin-
siiure bei den Phaeophyceen éihnlich dem Protopektin bei den héheren Pflanzen mittellamellen-
artige Schichten zwischen den Zellen bildet, unterscheidet sie sich doch darin von den Pektinen,
daB Algmsaurc nur \\emg zum Gelieren neigt. Als Ursache fiir dlesen Untersclued sind die Ab-
weichungen in der chemischen Struktur der beiden Uronsiiurederivate

Alginsaure kann bis zu 40 Prozent der Trock von B 1 h Geerntet
werden hauptsichlich Arten der folgenden Gattungen: Laminaria, Fucus, Macrocystis, Asco-
phyllum, Sargassum und Himanthalia. Alginsiure wird durch das Enzym Alginase (aus marinen
Bakterien) abgebaut.

h

Hemizellulosen

Hemizellul sind ebenfalls am Aufbau der Zellwénde der Pflanzen beteiligt. Sie sind ein
Gemisch verschiedener Polysaccharide aus Xylanen, Galaktanen, Mannanen und Arabanen.
Das Mischungsverhiltnis wechselt teilweise mit der systematischen Zugehérigkeit der Pflan-
zen. So enthalten die Laubhélzer als wichtigste Hemizellulosen Xylane (20 bis 259/, der Trok-
kenmasse), wiihrend die Nadelhélzer Mannane als Hauptbestandteil der Hemizellulosen besit-
zen (10 bis 139/, der Trockenmasse). In den Xylanen ist 8-p-Xylose 1,4-glykosidisch verbun-
den. Die gleiche Bimlung verkniipft auch die Bausteine der Mannane.

Neben den gemischten Polysacchariden in den Hemizellulosen treten nuch Mlschpolvsaccha-
ride auf. Es ]mn(lelt sich dabei um Verbind in denen v
steine zu cinem Polysaccharid vereinigt sind. In Lariz (Lirche) konnte Arabogalaktan nach-
gewiesen werden, das aus Arabinose und Galaktose besteht.

Zu den Hemizellulosen gehiren auch dic Pflanzengummis. Reich an Pentosanen (Xylane
und Arabane) sind Getreidestroh und Kleie.

Chitin

Grundbaustein des Chitins ist das Glukosamin (s. S. 354). Im Polysaccharid ist die Amino-
gruppe azyliert. Dic Molekiile der Monosaccharide sind durch 1,4--glykosidische Bindungen
miteinander verbunden. Chitin ist Bestandteil der Zellwiinde der meisten Pilze und ist in der
Kutikula von Gliedertieren enthalten. Zellulose bei den Tunikaten und Chitin bei den Glieder-
tieren sind die einzigen Fiille im Tierreich, in denen makromolekulare Kohlenhydrate die Geriist-
substanzen liefern. Im allgemeinen sind die ticrischen Geriistsubstanzen andere stickstoff-
haltige Verbindungen, z. B. EiweiBe.

K NH-OCCH; CHaOH N NH-OCCHy
—0 » 4 4 0. g "
# 0N 4 # o0—
V4 0 AN 0
CHo0H Y NH-OCH,; ChH0H
Chitin
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Karbonséuren und Fette

Oxydation von Alkoholen und Aldehyden fiihrt zu Karbonsduren. Die primére
Alkoholgruppe bzw. die Aldehydgruppe (Alkanalgruppe) geht dabei in die Karboxyl-
gruppe iiber:

— CH 0 —CHO —COOK
4
—C—0K — =0 —Cc=0
" | |
H OH
primére Alkoholgruppe Aldehydgruppe Karbaxylgruppe

Auf die Entstehung der Karboxylgruppe durch Oxydation einer Aldehydgruppe
wurde bereits im Zusammenhang mit den On-, Uron- und Zuckersiuren hingewiesen.
Derartige Oxydationsvorgiinge laufen auch hiufig im Stoffwechsel ab und haben dort
in cinigen Fillen zentrale Funktioner (s. S. 295).

Nach der Anzahl der Karboxylgruppen in einer Verbindung unterscheidet man zwi-
schen Mono-, Di- und Trikarbonsduren. Besitzen diese Verbindungen an einem weiteren
C-Atom Oxo-, Hydroxy- oder Aminogruppen, dann spricht man z. B. von Oxomono-
karbonsiiuren, Hydroxytrikarbonsiuren oder Aminodikarbonsiuren.

Monokarbonséuren sind b ders in den Fetten enthalten, deshalb werden sie auch
als Fettsiiuren bezeichnet. Niedere Mono-, Di- und Trikarbonséuren spielen im At-
mungsstoffwechsel eine besondere Rolle. 2-Aminoséiuren sind die B ine der Eiweile.

Die chemischen Eig haften der Karbonsiiuren werden durch die Karboxylgruppe
im Molekiil bestimmi. Sie kann Salze bilden, verestert werden, Substitutionsprodukte
bilden, reduziert und iiber Wasserstoffbriicken mit anderen Verbindungen assoziiert
werden.

A’—tl.‘=0 w~a*

o
Sa/zform einer
Karboxylgruppe

Die Dissoziation der Karboxylgruppe erfolgt dadurch, daB das Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe als lon in Losung geht. Das Karbonsiureion (Anion) kann daher in
wiiliriger Losung Salze bilden. Die Karboxylgruppen der verschiedenen in den Zellen
vorkommenden Karbonsiuren liegen meist in der Salzform vor. Selten sind die freien
Siiuren in den Lebewesen zu finden. Die Karbonséuren sind fast ausschlieBlich schwache
Siuren. Ihre Salze mit starken Basen bilden daher mit den freien Séuren zusammen ein
Pufferungssystem, das fiir die Stabilisierung des pH-Werts in den Zellen wichtig ist.

Dic Oxydation primirer Alkohole zu Karbonsiuren ist auch in den Lebewesen von
Bedeutung. Die Alkoholkomponente der Fette, das Glyzerin (Propantriol), wird z. B.
dadurch oxydiert, daB es zuerst in den Glyzerinaldehyd iiberfiihrt wird, der dann durch
weitere Oxydation in die Glyzerinsiure (2,3-Dihydroxypropansiure) iibergeht. Beson-

43



ders bekannt ist die Essigsauregirung. Die Oxydation von Athanol zur Essigsiure
(Athansiure) wird durch die Essigsaurebakterien bewirkt.

Umgekehrt ist auch die Reduktion von Karboxylgruppen wichtig fiir den Stoffwechsel
der Lebewesen. Bei der Photosynthese entsteht durch Reduktion der Phosphorglyzerin-
sdure als erstes Kohlenhydrat der Phosphorglyzerinaldehyd, der Phosphorsiureester
einer Triose (s. S. 249).

Fiir die Struktur der EiweiBe ist die Fihigkeit der Karbonsauren, sich durch Wasser-
stoffbriicken zwischen ihren Karbonyl- und NH-Gruppen zu assoziieren, wichtig. Im
Zusammenhang mit der Struktur der Peptlide wird hierauf noch niiher eingegangen
(s. S.57 f.).

Zwischen Hydroxylgruppen und Karboxylgruppen kommt es zur Esterbildung. Am
bekanntesten ist die Veresterung der Fetisiiuren mit dem dreiwertigen Alkohol Glyzerin.
Dadurch entstehen die Fetlte.

K2 f— OH Feltsdure 7 (HOOC—R,) H2l —0—(0— Ry
H—C—O0H *+ Fettsaure 2 (HOOC—R,) —= H—C—0—C0—R; + 3M0
|
H2C—O0H Fettsdure 3 (HOOC —R;) H,C —0—C0—Ry
Glyzerin Monokarbonsiauren Fert

Beispiel fiir die Veresterung eines Alkohols mit Monokarbonsiuren: Die Synthese eines Fettes

Die Hydroxylgruppe der Karboxylgruppe liit sich verhiltnismiBig leicht durch
andere Gruppen ersetzen; z. B. werden die Siureamide im Stoffwechsel dadurch syn-
thetisiert, daB die Hydroxylgruppe durch eine Amidgruppe ersetzt wird. Der gleiche
Vorgang liegt der Bxldung emer Peplldbmdung zugrunde. Die Peplidbindungen ver-

die A kiilreste in den EiweiBen untereinander (s. S. 53 f.). Die
Amn:lblldung ist ein Belsple] fiir Substitutionsreaktionen an der Karboxylgruppe.

Wie im Falle der Aldolkondensation, so wirkt auch in den Karbonsiduren die Nach-
barschaft des doppelt gebundenen Sauerstoffatoms der Karboxylgruppe ,,aktivierend*
auf die Wasserstoffatome am 2. C-Atom (x-C-Atom). Deshalb finden hier besonders
leicht Substitutionsreaktionen statt. So ist auch zu erkliren, weshalb die Aminogruppen
in den Aminoséuren iiberwiegend in x-Stellung zur Karboxylgruppe stehen. Auch die
Einfiihrung der Hydroxylgruppen erfolgt an dieser Stelle besonders leicht.

Die héh Monokarbonséuren spielen als Reservestoffe in Form der Fette eine be-
sondere Rolle im Stoffwechsel. Sie besitzen einen hohen Reduktionsgrad und liefern bei
ihrer Oxydation daher weit mehr Energie als andere Reservestoffe in den Pflanzen und
Tieren.

Niedere Karbonsduren

Unter Monokarbonséuren vi ht man Kohlenwasserstoffketten, die an ihrem Ende
eine Karboxylgruppe tragen. Sie kénnen gesittigt oder ungesattigt sein, je nachdem,
ob sie nur einfache oder daneben auch doppelte (ungesiittigte) Bindungen enthalten.
Der Siittigungsgrad der Fettsiuren beeinfluBL z. B. die physikalischen Eigenschaften
der Fette bei Pflanzen und Tieren. Fiir die gesittigten Monokarbonséuren gilt die all-
gemeine Formel C,H,, .5 COOH.
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Von den Monok en K A , Essig- und Buttersiiure am hiufig-
sten in den Lebewesen vor (s. Tabelle 3), wiihrend die héheren Fettsduren in den
Estern, wie Fetten, Wachsen, Kutin (Substanz der Kutikula), Suberin (Korkstoff)

und Phosphatiden gebunden vorliegen (s. S. 50 u. S. 434).

Héhere Fettsiuren mit biologischer Bedeutung

Die natiirlich vorkommenden hoheren Fettsiuren sind fast ausschlieBlich durch ge-
rade Anzahlen ihrer C-Atome gekennzeichnel. Sie werden aus einem Grundbaustein
aufgebaut, der 2 C-Atome besitzt (Azylrest). Die hél Fettsa k in den
Pflanzen meist in veresterter Form vor. Sie bilden Glyzerin-Fettsiure-Ester, die Fette.

en

Die wichtigsten hoheren pflanzlichen Fettsauren sind:

Gesiittigte Fettsiuren:
L (Dodekansaure) €,,H,,CO0H
Myristinsa (Tetradekansdure)  CyyH,,COOH
Palmitinsé Hexadekansiure)  CygHayCOOH
Stearinsiure (Oktadckansaure) C,,HgCOOH
Arachinsi (Eik Cyyl1,,COOH

Von ihnen kommen Palmitinséure und Stearinséure am héufigsten in den Fetten vor.

Tabelle 3
Niedere Karb

biol

hen Funktionen

und ihre

Name uid Formel

natiirliche Vorkommen

biologische Funktion

1. Monokarbonsiuren

CoHyp 4 COOH
Ameisensiure im Sekret der Giftdriise ~ (Abwehr von Feinden)
(Methansiiure) von Ameisen C,-Kérperiibertragung  in
Z0s ichtige Verbind Transformylicrungen, Trans-
H—C\” NSN10. Anh\droform\ 1- hydroxymethylierungen und
Tetrahydrololsaure B Transmethylierungen, gebun-
Salze: Formiate den an Folsiurederivate (Vit-
amin), die Koenzyme der ent-
sprechenden Transferasen
Essigsiure frei als Produkt der Endprodukt der Oxydation
(Athansiure) Essigsduregiirung von Athanol zu Essngsnure,
(Clostridium pasteurianum C,-Kérperiibertragung in
h',[—[fo u. a. Baktericn); Transazetylierungen; gebun-
oH wichtige Verbindung: den an Koenzym A (Vitamin),

Azetyl-Koenzym A;
Salze: Azetate

das Koenzym der Transaze-
tylierung; zentrale Stellung
zwischen Glykolyse, Krebs-
zyklus, Fettsiiurestoffwechsel
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Name und Formel

fatiirliche Vorkommen biologische Fuiktiof

n-Buttersidure
(Butansiiure)

H-Chp-chp— 20

Silage; Butter; frei als Endprodukt der Buttersiure-
Produkt der Buttersiure- girung; an Koenzym A ge-
giirung (Clostridium sac-  bunden als

charobutyricum u. a.) des Fettsiurestoffwechsels
Salze: Butyrate

2. Oxymonokarbonséuren

Glykolsiure
(Hydroxyéathansiure)
H,C—C00W

OH

Glyzerinsiiure
(2,3-Hydroxypropansiure)

#
ﬁalf— f—toﬂfl
OH OH

Milchsiiure
(2-Hydroxypropansiure)

allgemein in Pflanzen entsteht bei der Photosyn-
verbreitet; bzw. in Blit- these; Zwischenprodukt der
tern Umwandlung von 3-Phos-
Salze: Glykolate phorglyzerinsiiure iiber Gly-
oxylsiure zu Glyzin

1 . breitet als s hti wischenprodukt
Phosphatester im glykolytischen Abbau der
Salze: Glyzerate Kohlenhydrate, im Pentose-
phosphatzyklus und bei der
photosynthetischen CO,-Re-
duktion

frei als Produkt der Milch- Endprodukt der Milchsiure-
siduregiirung (z. B. Lacto- giirung bei Baktericn und

|
CO0H

H bazillus delbriickii) Algen; bei unvollstindiger
HyC—C—coon Salze: Laktate Oxydation der Kohlenhydra-
te unter Op-Mangel auch in
14 Geweben héherer Lebewesen
. Oxomonokarbonsiiure

Glyoxylsiure llgemein verb 5 fett- b Zwischen-
(Athanalsaure) speichernde Samen produkt des Glyoxylsiiure-
H—C=0 Salze: Glyoxylate zyklus, NH,-Gruppenakzep-
| tor bei der Biosynthese von

coon Glyzin
Brenztraubensiure allgemein verbreitet Endprodukt des glykolyti-
(2-Oxopropansiiure) Salze: Pyruvate schen Abbaus der Kohlen-
hydrate, zentrale Stellung im
CH. Stoffwechsel. Aminierung zu
1 3 Alanin; Keto-enol-Tautome-
c—0 rie, Enolform: Enolbrenz-

traubensiure



Name und Formel

natiirliche Vorkommen

biologische Funktion

4. Dikarbonsiuren
Oxalsiiure (Athandisaure) in Pflanzen als freie Siaure Stoffwechselgift. In Salzform
und unlésliche, kristalline als Ca-Oxalat oder Kleesalz
cooH Ca-Salze; z. B. in Oaalis  (saures Kaliumoxalat)
| acelosella, Rheum- und
cooH Rumex-Arten
Salze: Oxalate
Malonsiiure wichtige Verbindung: Zwisch dukt der Fett-
(Propandisiiure) Mnlon)l -Koenzym A snurebwsynthese, freie Siure
coon Salze: Malonate ist kompetiver Inhibitor der
”C/ Bernsteinsiuredehyd
2 \coow im Krebszyklus
Bernsteinsiiure Illgemein verb , Zwischenprodukt der voll-
(Butandiséure) Bernstein, fossile Holzer  stiindigen Oxydation von
Salze: Sukzinate Azetylresten im Krebszyklus;
H,C— COOH Produkt der oxydativen De-
karboxylierung von «-Keto-
HoC— CO0H glutarsiure
Fumarsiure(Buten- allgemein verbreitet Zwischenprodukt der voll-
(2)-diséiure) trans-Form Salze: Fumarate stindigen Oxydation von
HC— COOH Azetylresten im Krebszyklus;
I Produkt der Oxydation von
HOOC—C —H Bernsteinsiure, isomere cis-
Form: Maleinséure
5. Oxydikarbonsiure
Apfelsiure (2-Hydroxy- 11 Zwisch dukt der voll-
butandisiiure) vq.rlmmt besondcrs in standlgen Oxydation von
V -Friichten Azetylresten im Krebszyklus;
HO—C— CO00H Salze: Malate Produkt der Anlagerung von
1 Wasser an Fumarsiiure
H,C— CO0H
6. Oxodikarbonsiiuren

Oxalessigsiure
(2-Oxobutandisiiure)

0=C—CO00H

|
H,C— COOH

allgemein verbreitet
Salze: Oxalazetate

wichtiges  Zwischenprodukt
der vollstindigen Oxydation
von Azetylresten im Krebs-
zyklus; Glied des Glyoxyl-
siurezyklus; Aminierung zu
Asparaginsiiure
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Name und Formel

natiirliche Vorkommen

biologische Fuiiktion

a-Ketoglutarsiure
(2-Oxopentandisiiure)
0= C—C00H
|
e
|
HaC— COOH

allgemein verbreitet

wichtiges Zwischenprodukt

Salze: Ketogl

der vollstiindi Oxydation
von Azetylresten im Krebs-
zyklus; entsteht bei Dekarb-
oxylierung von Oxalbern-
steinsiiure; Aminierung zu
Glutaminsiure

7. Trikarbons&uren
cis-Akonitsiure
(Penten-(2)-3-karboxydisiure)
HC— COOK

I

C— CQoH

|
HyC— COOH-

allgemein verbreitet
Salze: Akonitate

Zwischenprodukt der voll-
stindigen Oxydation von
Azetylresten im Krebszyklus:
Dehydratationsprodukt  der
Zitronenséure

el

Oxytrikarbonsiiuren
Zitronensi ure
(3-Hydroxy-3-karboxypentan-
disiiure)

HoC—COOH
|
HO—C—CO0H
|
HC— COOH

iso-Zitronenséure
(2-Hydroxy-3-karboxy-

allgemein verbreitet,
besonders in Friichten
(Zitronen)

Salze: Zitrate

allgemein verbreitet
Salze: iso-Zitrate

Kondensationsprodukt von
Oxalessigsiiure und Azetyl-
rest in der Startreaktion des
Krebszyklus

Zwischenprodukt der voll-
stindigen Oxydation von
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pentandisiiure) Azetylresten im Krebszyklus;
H wird aus Zitronenséure gebil-
HO— C — COOKH det
|
HC — COOH
|
H,C — COOH
9. Oxotrikarbonsiure
Oxalbernsteinséure allgemein verbreitet Zwischenprodukt der voll-
(2-Oxo-3-karboxypentandisiure) Salze: Oxalosukzinate stindigen Oxydation von
0=(—C00H Azetylresten im Krebszyklus;
| entsteht bei Umwandlung von
HC— COOH iso-Zitronenséure in x-Keto-
| glutarsiiure
H,C— COOK



Ungesiittigte Fettsiuren:

Olsiure (Oktodekan-(9)-séure) C,,H,sCOOH 49
Linolséure - (Oktodekadien-(9,11)-siiure) C,,H;,COOH 49,11
Linolenséure (Oktadekatrien-(9,11,13)-séure) C,,Hy,yCOOH 49,11,13

Die Zahlen hinter den Summenformeln geben Auskunft iiber die Lage und die An-
zahl der Doppelbindungen. Fette Ole enthalten besonders viele ungesittigte Fett-
séuren.

Die niederen Fettsiuren dieser Gruppe mit 6, 8 und 10 C-Atomen treten ebenfalls in
den Lebewesen auf. Sie sind jedoch meist an ein Koenzym gebunden und bilden Zwi-
schenstufen beim Aufbau der héheren Fettsiuren.

Fette

Durch Reduktion des Glyzerinaldehyds kann in den Zellen Glyzerin (Propantriol)
gebildet werden, das dann mit den Fettsduren zu Fetten (Glyzeriden) verestert wird.
Umgekehrt werden die Fette wieder in den Stoffwechsel einbezogen, indem zuerst eine
Spaltung in Glyzerin und Fettsiiuren erfolgt.

Die Fette der Lebewesen sind meist Gemische verschiedener Ester. Man spricht daher
von Glyzeridgemischen. Wird nur eine der Hydroxylgruppen des Glyzerins mit einer
Fettsiiure veresterl, dann ist das Produkt ein Monoglyzerid. Bei Veresterung von zwei
und drei Hydroxylgruppen spricht man von Di- und Triglyzeriden. Sind dabei ver-
schiedene Fettsiuren mit dem gleichen Molekiil Propantriol verbunden, dann wird
dieser Ester als Mischglyzerid bezeichnet. Die Fetle besitzen nur eine Alkoholkompo-
nente, jedoch viele verschiedene Fetisduren. Die verschiedenen Fette unterscheiden
sich daher durch die verschiedenartigen Feltsiuren.

/é(l:—O—CD—C”H_” /)';Cl'—ﬂ—'fo—c”:‘/”
/f?—ﬂ—co—f”//” H C—0—C0—CopHys
|
Hel— 0—CO0— CysHyy H2C—0—C0 — CypHss
Paimitin Stearin

Vergleicht man den Kalonengehalt von Fetten, Kohlenhydmten und EiweiBen, so
zeigt swh daB die Fette b ders als Energiespeicl ff in den Lebewesen geeignet
sind.

1 g Fett 9,3 cal
1g EiweiB 5,7 cal
1g Stirke 4,1 cal
Als Reservestoff findet man die Fette in groBeren Mengen in den Samen der Pflanzen,
teilweise auch im Fruchtfleisch (Oliven). Im Plasma der iibrigen Zellen der Pflanzen
und der Tiere ist Fett in feiner Verteilung iiberall vorhanden. Es ist an den Umsetzun-
gen des Betriebsstoffwechsels beteiligt. — Bei den Tieren werden die Reservefette teil-
weise unter der Haut abgelagert. Dadurch wird gleichzeitig eine Wiirmeisolierung er-
reicht.
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Glyzerinphosphatide

Unter Phosphatiden versteht man Glyzerinester, bei denen nur zwei Hydroxylgruppen mit
Fettsiiuren verbunden sind, wiihrend die dritte mit Phosphorsiiure verestert ist. An dic Phos-
phorsiiure ist auBerdem noch eine A jumbase gebunden, z. B. Athanolamin oder Cholin.
Diese Verbindung mindert den hydrophoben Charakter des (:Iyzermfeuskureesters etwas. Der
bekannteste Vertreter der Gruppe der Phosplmtide ist das Lezithin. Die Phosphatide sind
besonders aus dem Tierreich bekannt, sie kommen jedoch auch in den Pﬂanzen vor. Sie sind
vorwiegend in den Chloroplasten und in den Pl h wie Pl ! und
Tonoplast, enthalten (s. S. 1391.). Lezithin wurde in bolabohnen nachgewiesen (s. S. 435f.).

Glykolipide

Zu dieser besonders in den Blittern griiner Pflanzen verbreiteten Stoffgruppe gehéren Ver-
bind die den Phospholipiden ihneln. Wiihrend die beiden ersten Hydroxylgruppen des
Glyzerins wiederum mit Fettsiiuren, darunter L ders mit Linol t sind, bil-
det die dritte keinen Ester mit Phosphorsiure, sondern ist glykosidisch mn. einem Kohlen-
hydrat verkniipft. Besonders hiiufig kommt Galaktose als Kohlenhydratkomponente in Gly-
kolipiden vor.

Wachs, Suberin, Kutin

Wachse, Suberin und Kutin (s. S. 43) sind Stoffe, die einen fettdhnlichen Aufbau haben.
Sie sind ebenfalls Ester hoherer Alkohole mit Fettsiuren. Wihrend Wachse bei Pflanzen und
Tieren vorkommen, sind Suberin (Korkstoff) und Kutin (Baustoff der Kutikula) auf das
Pflanzenreich beschriinkt.

Wachse: Wachse sind Ester hoh einwertiger Alkohole mit Fettsduren, die meist eben-
falls eine hohere Anzahl von C-Atomen besitzen als die in den Fetten vorkommenden Fett-
siuren. In den Wachsen auf den Koniferennadeln sind jedoch auch Juniperin- und Sabinin-
siure enthalten (Hydroxyfettsiiuren), die 16 bzw. 14 C-Atome besitzen.

Wirtschaftlich haben die Bienenwachse groBic Bedeutung. Pflanzliche Wachse werden in
geringerem Umfang genutzt, z. B. das Wachs der Blitter von Copernicia cerifera, einer siid-
amerikanischen Facherpalme. Es ist als Carnaubawachs bekannt.

Suberin: Suberin kommt in den Winden der verkorkten Rindenzellen von Gehélzen vor.
Sie bilden Schichten von verschied Dicke. Eine Nutzung erfolgt nur, wenn die Korkschich-
ten geniigende Michtigkeit besitzen. Das ist bei Quercus suber (Kork-Eiche) der Fali, die im
Mittelmeergebiet zu Hause ist.

Chemisch ist Suberin ein Gemisch von verseifbaren Verbindungen, die im Kork vorkommen.
So enthiilt der Flaschenkork u. a. Glyzerin und verschiedene Fettsiuren. Bei den Fettsiduren
des Suberins handelt es sich vorwicgend um Hydroxysiuren mit 16 oder 18 C-Atomen.

Suberin bedingt die w bstoSenden und luftdichten Eigenschaften der Korkschick
in den pflanzhchen Rinden.

Kutin: Wie Suberin ist auch Kutin am AbschluB und Schutz der pflanzlichen Gewebe gegen-
iiber der Umgebung beteiligt. Es verursacht zusammen mit anderen Verbindungen die wasser-
abweisenden und relativ gasdich haften der pflanzlichen Kutikula auf den Epider-
men der Blitter.

Im Kutin der Agave americana wurden nur sehr geringe Mengen Glyzerin gefunden. Einige
Fettsduren, die im Kutin vorkommen, gleichen denen des Suberins. Gesittigte und ungesittigte
Hydroxyfettsiuren bilden auch den Hauptteil der chemischen Verbindungen des Kutins.
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Wachse, Suberin und Kutin haben &hnliche biologische Funktionen in den Pflanzen. Sie
bilden wasserabweisende Sch hichten, welche die Transpiration und den Gasaustausch
herabsetzen. Sie sind wasserunléslich wie die Fette, lassen sich aber nicht alle in den gleichen
Losungsmitteln wie diese losen. Wachse und Fette konnen in Athylather, Benzol oder Tetra-
chlormethan gelost werden. In diesen Mitteln losen sich nur junge Kutikularschichten. Sube-
rin und die Kutikula dlterer Blitter sind darin unléslich. Zu ihrer Losung sind besondere Ver-
fahren erforderlich.

Fette, Phosphatide und andere fettihnliche Verbindungen werden hiufig auch unter dem
Begriff Lipide zusammengefaBt (s. S. 4211.).

Aminosduren, Sdureamide, Eiweile

Aminosiduren

Die Aminoséuren sind Substitutionsprodukte der organischen Séuren. Sie entstehen
im Stoffwechsel aus den Ketosiiuren (Oxosiuren) durch Aminierung an nicht karboxy-
lischen C-Atomen. Thre funktionellen Gruppen sind die Aminogruppe — NH, und die
Karboxylgruppe — COOH. Die Aminosiuren sind die Bausteine der Eiweile, sie lassen
sich daher auch durch Hydrolyse aus den EiweiBen darstellen. Demnach handelt es sich
bei den EiweiBen um Kondensationsprodukle der Aminoséuren.

Die Aminogruppe wird von den Organi im Stoffwechsel aus den Ammonium-
salzen oder durch Reduktion der Nitrate zu Ammoniak gewonnen. In einigen Fillen
sind niedere Organismen auch zur Assimilation des Luftstickstoffs befihigt. Die Amino-
sduren bilden die ersten Produkte der '\ssxmllauon des Sllcksloﬁs, denn durch die Ami-
nierung der Oxosiuren geht der anorg he A ickstoff in die org h
Stickstoffverbindungen tiber. Die wichtigsien Vertreter stickstoffhaltiger Verbindun-
gen, die Eiweile, werden dann aus den Aminoséiuren aufgebaut.

In der Natur kommen regelmi8ig in allen Organismen etwa 20 verschiedene Amino-
séuren als Proteinbausteine vor. Dariiber hinaus sind jedoch in verschiedenen Lebe-
wesen, besonders in Pflanzen, noch zahlreiche nicht stindig vorkommende nicht-
proteinogene Aminosiuren gefunden worden, so dal} die Anzahl der heute bekannten
naturllchen Aminosiuren mehr als 100 betriigt. Durch Verbindung unterschiedlicher
A duren in verschied Reihenfolgen “werden auBerordentlich viele verschie-
denartige Eiweile synthetisiert. 10 ver chied Aminosduren ergeben schon 9 - 109
unterschiedliche Kombmauonsmoghchkelten Da die Anzahl der regelmafig natiirlich
vork len A duren aber weit groBer als 10 ist, erhéht sich die Zahl der mog-
lichen Kombinationen nodl um ein vielfaches. Sie gestatten, daB in den etwa 1,5 Millio-
nen verschied ten aufl der Erde unterschiedliche arteigene Eiweille
aufgebaut werden kénnen. Wihrend die Pflanzen in der Lage sind, alle Aminoséuren
allem zu synthetisieren, miissen die meisten Tiere wenigstens einige bestimmte Amino-
siuren mit der Nahrung ferlig in ihren Organismus aufnehmen. Diese Aminoséuren be-
zeichnet man dann als essentielle (,,wesentliche**) Aminoséuren der betreffenden Tiere.
Da die essenliellen Aminoséuren nicht fiir alle Tiere gleich sind, ist der Wert des
gleichen Futters fiir verschiedene Tiere unterschiedlich.

Essentielle Aminoséuren sind: Hislidin, Lysin, Tryptophan, Phenylalanin, Methionin,
Threonin, Leuzin, Isoleuzin, Valin.
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Biologisch wichtige Eigenschaften der Aminoséuren

Die Aminosiuren enthalten elektrisch gegensitzlich geladene funktionelle Gruppen.
Positive Ladungsschwerpunkte werden durch die Aminogruppen gebildet, wihrend die
Karboxylgruppen die negativen Ladungsschwerpunkte hervorrufen. Die Aminogruppe
kann in Lésungen durch Aufnahme eines Wasserstoffions in die Oniumform und damit
in den positiv geladenen Zustand iibergehen. Die Dissoziation der Karboxylgruppe
fiihrt zu negativer Ladung. Die Aminoséuren sind sogenannte amphotere Verbindun-
gen (Ampholyte), die in saurer Lésung Kationen und in basischer Lésung Ani
bilden. Uberwiegt die Anzahl der Karboxylgruppen gegeniiber den Aminogruppen, dann
reagieren die Aminosiuren sauer, wiihrend sie basisch reagieren, wenn mehr Amino-
gruppen als Karboxylgruppen vorhanden sind. Bei gleicher Anzahl von Amino- und
Karboxylgruppen liegen neutrale Aminosiuren vor. Bei einem bestimmten pH-Wert
gleichen sich negativ und positiv geladene Gruppen der Aminoséuren aus, so dall die
Molekiile elektrisch neutral erscheinen. Diesen pH-Wert bezeichnet man als isoelek-
trischen Punkt (IEP) der Aminosiure.

Ebenso wie fiir die Aminosiuren gibt es auch fiir jedes EiweiB einen IEP, da die Ei-
weilBe aus Aminosiuren aufgebaul sind. Der IEP eines Eiweilles wird durch die ver-
schiedenen Aminosiuren bestimmt, aus denen das betreffende Eiweif aufgebaut ist
(s. S. 66).

In den natiirlich vorkommenden Aminosiuren ist die Aminogruppe meist an jenes
C-Atom gebunden, das der Karboxylgruppe benachbart ist. Daher handelt es sich bei

den natiirlichen Aminosiuren fast hlieBlich um «- oder 2-Aminosiuren.
Aminosiuren, die nur eine Kette von drei C-Alomen enthalten, lassen auch die op-
tische Isomerie der Aminoséuren gut erk Ebenso wie die Zucker kénnen Amino-

sduren zur D- oder L-Reihe gehdren. War es bei den Kohlenhydraten der Glyzerinal-
dehyd auf den sich die Zuordnung bezog, so ist es bei den Aminosiiuren die 2-Amino-

p e (x-Ami pionséure, Alanin). Daneben wird ebenso wie bei den Kohlen-
hvdraten der tatschliche optische Drehsinn des polarisierten Lichtes durch + oder —
in Klammern angegeben. So lautel die Bezeichnung fiir das Alanin: L(+)-Alanin. In
der Natur kommen iiberwiegend Aminosiuren vor, die zur L-Reihe gehéren. Die Ur-
sache dafiir ist in einer strengen stereospezifischen Wirkung der Enzyme (s. S. 891.) zu
suchen, die an der Biosynthese der Aminosiuren mitwirken.

CHy ¢|‘h':
ﬂflvh’z HNCH
|
COOH COOW Stereoisomere Formen der a-Aminopropionsiure
O-Alanin L-Alanin (Alanin, 2-Aminopropansiure)

Durch Oxydation kénnen die Aminoséuren in COg, NH; und einen Aldehyd iiberfiihrt
werden. Auf dieser Eigenschaft beruhen auch verschiedene Besti gsmethoden fiir
die Aminosiéiuren. So kann der Aminoséuregehalt eines pflanzlichen oder tierischen
Gewebeextraktes dadurch bestimmt werden, dall man die entwickelte Kohlendioxid-
menge manometrisch miBt (van SLYKE-Verfahren). — Bei der papierchromatographi-
schen Trennung von Aminosauren (s. S. 147 f.) werden die aminoséurehaltigen Stellen
dadurch auf dem Papier sichtbar gemacht, da man sie in der Hitze mit Ninhydrin an-
farbt. Es bilden sich blaue oder violette Flecken, die das Ergebnis einer Reaktion
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zwischen dem Ammoniak, das bei der Oxydation der Aminoséuren entsteht, und dem
Ninhydrinsind. Diese Reaktion kannauch zurquantitativen Aminoséurebestimmung ver-
wendet werden. Man firbt dazu eine aminosiurehaltige Lésung mit der Ninhydrinreak-
tion und miBt die optische Dichte bei der geeigneten Wellenlinge (570 nm) im Photometer.

Ebenso wie andere organische Sauren kénnen auch Aminosiiuren Ester bilden. Von
besonderer biologischer Bedeutung ist die Iisterbildung mit Ribose aus Nukleinsiiuren.
In dieser Verbindung sind die Aminosiuren geniigend reaktionsfahig, um bei der Bio-
synthese der EiweiBe miteinander durch Peptidbindungen (s. S. 403) verkniipft zu wer-
den. Die Eigenschaft, Pentoseester zu bilden, hat daher besondere Bedeutung bei der
Biosynthese der Eiweifle.

Fiir den Aufbau der EiweiBe ist die Fiihigkeil der Aminoséuren, sich iiber Peptid-
bind inander zu verbinden, wichtig. Die Pepudbmdungen kommen da-

unter
durch zustande, daB unter Abgabe von Wasser die Karboxylgruppe einer Aminosiure
mit der Aminogruppe einer anderen Aminosiure reagiert.

0, & 4 9 &
cHy i“ c" ' //JL/I/ coon I‘[ ‘ zl' i Y o
| I
| /4 4/ W\ 7\,
HC—mHyt 4 ?‘ \:-4 o + \c v / \l\ \c’:/ \c/
- i4 | A
coo ! 4 £ H AN

lonenormdes  Verkniipfung zweier Aminosiuren in ciner Polypeptidkette durch
O+Aanins Peptidbindung

Werden mehrere Aminoséuren zu einem Peplid verkniipft, dann entsteht ein Grund-
geriist, das immer abwechselnd zwei C-Atome und ein N-Atom enthalten muB, da die
Aminogruppe bei den natiirlich vorkommenden Aminosiiuren meist an jenes C-Atom ge-
bunden ist,"das der Karboxylgruppe benachbart ist. Alle anderen Teile der Aminosiiure-
molekiile stehen dann als Seitenketten (R) am Grundgeriist des EiweiBes. Je nachdem,
ob die EiweiBkette neutrale, saure oder basische Aminosauren im UberschuB8 enthalt,
sind auch die Seitenketlen neutral, sauer oder basisch. Das Ladung und die
Gesamltladung eines Eiweimolekiils hiingen also von der Art der Aminosiuren ab,
welche in die Eiweikette eingebaul worden sind. Wie die nachfolgende Ubersicht iiber
die wichtigsten Aminosauren zeigt, kénnen auch noch andere Seitengruppen auftreten.

Die Seitenketten eines EiweiBmolekiils, die mit R bezeichneten Reste der Amino-
sduremolekiile, bestimmen nicht nur die elektrischen Eigenschafien des Molekiils, son-
dern diese Seitenketten ermdiglichen auch die Verbindung von Peptidketten (s. S. 59)
unlereinander und mit anderen Substanzen (s. S. 61{). Dadurch tragen die verschiedenen
Aminosiuren auf unterschiedliche Weise zu den vielfilligen Eigenschaften der daraus
aufgebauten Eiweimolekiile bei.

Ubersicht iiber die wichtigsten Aminosiiuren

Nach der Art des Grundgeriistes der Aminoséuren muB man zwischen aliphatischen
und aromatischen Aminoséuren unterscheid Die aliphatischen Aminoséuren kénnen
dann nach der Anzahl der Karboxyl- und Aminogruppen eingeteilt werden: Monoamino-
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monokarbonsduren, Monoamino-dikarbonsiuren und Di- und Triamino-monokarbon-
siuren (basische Aminoséuren). Unter den M i karbonséuren findet man
O11- und SH-substituierte Formen. — Unter den aromatischen Aminoséuren enthalten
cinige nur in der aliphatischen Seitenkette Stickstoffatome, wihrend andere auch Stick-
stoffatome im Ring besitzen.

Aliphatische M en (neutrale Aminosduren)

Der einfachste Vertreter dieser Reihe ist das Glyzin, die a-Aminoessigséiure oder
2-Aminodthanséure. Aus ihr lassen sich alle anderen Vertreter dieser Reihe dadurch
ableiten, daB man sich eines der H-Atome am Methyl-C-Atom der Aminoessigsiure
durch Alkylgruppen mit aufsteigender C-Atomzahl ersetzt denkt - Ammoproplonsaure
(2- \mmopropansaure Alanin) wire die niichste héhere |

Beim Valin ist die Kette um einen weiteren Methylrest verlingert Zusitzlich ist
noch cin zweiles H-Atom der Methylgruppe des Alanins durch eine Methylgruppe er-
setzt. Iso-Leuzin ist gegeniiber Valin um eine Methylgruppe verlangert, wiihrend sich
beiin Leuzin die seitliche Methylgruppe am 4. C-Atom befindet. Prolin kann als Amino-
siiure mit fiinf C-Atomen und innerem Ringschlul} angesehen werden.
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Serin, Threonin und Hydroxyprolin sind die hydroxylsubstituierten Aminoséuren aus
der neutralen Reihe, wihirend Zystein, Zystin und Methionin zu den Merkaptoamino-
sduren gehéren. Zyslin ist ein Oxydationsprodukt aus zwei Zysteinmolekiilen. [
Methionin ersetzt eine Methylgruppe den \Vasserstoff der SH-Gruppe. Zu den Mono-

amin okarbonsduren gehoren die meisten der natiirlichen Aminosiuren.

Aliphatische M ino-dikarbonséuren (saure Aminosduren)

Zu dieser Gruppe von Aminosduren gehdren zwei wichtige Vertreter der natiirlich
vork inosduren: die Asparaginsiure und die Glutaminsiiure. Glutamin-
siure entsteht im Sto“wechsel direkt durch Anlagerung von Ammoniak an organische
Kohlenstoffverbindungen (reduktive Aminierung), die Ketosiduren. Man bezeichnet sie
daher auch als primiire Aminosiure.

Da Glutamin- und Asparaginsiure je zwei Karboxylgruppen besitzen, bringen die
sauren Aminoséduren Karboxylseitenketten in die Polypeptide und sind fiir die negativen
Ladungsschwerpunkte innerhalb der EiweiBmolekiile verantwortlich. Die negativ ge-
ladenen Seitenketten kénnen auch mit geeigneten Seitenketten anderer Peptidmolekiile
in Verbindung treten, wodurch eine Verkniipfung mehrerer Peptide untereinander még-
lich ist. Wird die Hydroxylgruppe in einer der beiden Karboxylgruppen durch die NH,-
Gruppe ersetzt, dann gehen die beiden sauren Aminosiuren in die entsprechenden Séure-
amide (s. S. 56) iiber. Sie enthalten in Form der Amidgruppe ein Stickstoffatom mehr
als die entsprechenden Aminosiuren. Diese ,,Speicherung* von Stickstoff in einem
Aminosiuremolekiil hat Bedeutung im Stoffwechsel der Pflanzen (s. S. 389).

Aliphatische Aminosduren mit mehreren Aminogruppen (basische Aminosiuren)

In den EiweiBen sind die basischen Aminoséuren Lysin und Arginin enthalten. Sie
bilden die positiv geladenen Senenkeuen, da der Stlcksloff in den Aminogruppen, die
nicht in die Peptidbind gel die A form anneh kann. Wie

5
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die negativ geladenen Karboxylgruppen, so kénnen auch die positiv geladenen Amino-
gruppen Verbindungen mit Seilenketten anderer Elwelﬂe eingehen.

Eine b dere Rolle spielen die basischen A duren bei der Harnstoffbildung in
der Leber der Siugetiere. Zusammen mit einer weiteren basischen Aminosiure, dle
nichtin den EiweiBen vorkommt, dem Ornithin, und einem Ureid (s. S. 57), dem Zitrullin
ist Arginin Glied des Ornithinzyklus (s. S. 378), in dem der Harnstoff gebildet wird.

Aromatische Aminosiuren

Homozyklischer Ring:

Zu den Aminosiiuren mit einem homozyklischen Ring (Benzolring) gehéren Phenyl-
alanin und Tyrosin. Tyrosin ist das Hydroxyphenylalanin und kann im Stoffwechsel
auch aus dem Phenylalanin entstehen.

Hy— c//—mo// Hp— //— coon

WA,
@ Z @ (WA

Phenylalanin Iymm Histidin

Tyrosin dient als Vorstufe fiir die Bildung des Hormons Adrenalin. Ein Derivat des
Tyrosins ist das Tyroxin, welches aus der Schilddriise isoliert werden konnte. Ein
Tyroxinmolekiil enthilt vier Atome Jod.

Heterozyklischer Ring:

In den Ringen der heterozyklischen Aminoséuren finden wir ein oder mehrere Stick-
stoffatome. Diese Verbindungen kénnen daher zu den basischen Aminosiuren gerech-
net werden. Dazu gehéren Histidin und Tryptophan. Tryptophan hat im Stoffwechsel
der Pflanzen dadurch besondere Bedeutung, dal die Biosynthese des Wuchsstoffes
Auxin (B-Indolylessigséure) davon ausgeht.

| | CHs —Ic//—mofl 7 | | CHo—CO0H
WA
w < N
V4 H
Tryptophan B~ Indolylessigsdure (Auxin)

Sdureamide und Ureide

Die Siureamide sind durch die Amidgruppe charakterisiert. Diese entspricht der
Aminogruppe, ist jedoch an den Karboxylrest gebunden. Fiir die Bildung der Saure-
amide sind daher gerade solche Aminosiuren geeignet, die mehr als eine Karboxyl-
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gruppe besitzen. Diejenige Karboxylgruppe, die nicht in die Peptidbindung eingeht,
kann amidiert werden. Da die Karboxylgruppe, welche den Aminogruppen benachbart
ist, fiir die Peptidbindung benétigt werden kann, wird in Asparaginséure und Glutamin-
siure nur die Karboxylgruppe am 4. bzw. 5. C-Atom amidiert. Dadurch entstehen die
beiden Amide Asparagin und Glutamin. Sie kommen frei und als Proteinbausteine vor.
Im Stoffwechsel der Pflanzen dienen Amide auch als Stickstoffspeicher.
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Wiahrend Glutamin und Asparagin im Pflanzenreich weit verbreitet sind und sich
in verscluedenen Organen unter bestinmten Bedingungen anreichern kénnen (z. B.
in Lupinenkeimli , k in einzel Pflanzengruppen besondere stickstoff-
haltige Verbmdnngen vor, die sich vom Harnstoff ableiten lassen und die daher als
Urendc bezeichnet werden.

Zu den Ureiden gehort auch das bereits im Zusammenhang mit dem Harnstoffzyklus
erwihnte Zitrullin. Es besitzt an einem Ende seiner Kohlenstoffkette eine Sdureamid-
gruppe, wie sic auch im Harnstoff zu erkennen ist. Zitrullin kommt besonders bei
Pflanzen aus der Familie der Betulaceen (Birkengewichse) vor. Es dient u. a. als Stick-
stoffspeicher.

Fiir die Aceraceen (Ahorngewiichse) ist ein anderes Ureid charakteristisch, das Allan-
toin. Es hat hier die gleiche Funktion wie das Zitrullin bei den Birkengewichsen.
Zusammen mit der Allantoinséure dient ¢s der Speicherung von Aminogruppen und zur
Ammoniakentgifiung in den Zellen (s. S. 389).

Peptide

Peptide sind Verbindungen, die aus mehreren durch Saureamidbindungen verkniipften
Aminosauren bestehen. Die relativen Molekiilmassen der Peptide liegen zwischen denen
der freien Aminosiuren und der einfachen Proteine. Die Gruppe der Peptide 1dBt sich
gegeniiber den Proleinen nicht scharf abgrenzen, die als Makropeptide aufgefaBt wer-
den kénnen und oft aus mehreren Pcpli(lkellen aufgebaut sind. Die Eigenschaften der
Peplide leiten sich aus den Eigenschaften ihrer Aminoséurebausteine (s. S.52(f.) ab und
dhneln mit l der Zahl der enthaltenen Aminoséuremolekiilreste immer mehr
denen der Proteine (s. S.61). Nach der Anzahl der Aminosauremolekiilreste, die in einem
Peptid vereinigt sind, unterscheidet man zwischen Di-, Tri-, Tetra- und Polypeptiden,
welche zwei, drei, vier oder viele Aminosiauremolekiilreste enthalten.

Eines der bekanntesten natiirlichen Tripeptide ist das Glutathion. Es besteht aus
Glutaminsdure, Zystein und Glyzin in Peplidbindung. Glutathion kann in den Zellen
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in oxydierter und reduzierter Form aufireten. Die reduzierte Form besitzt eine freie
SH-Gruppe, wihrend die oxydierte Form dadurch entsteht, daB sich zwei Molekiile
Glutathion iiber eine Disulfidbriicke verbinden. Im Stoffwechsel hat es daher Bedeu-
tung bei Redoxvorgiingen. Die Eigenschaft des Glutathions, Disulfidbriicken zu bilden,
beruht darauf, daB es die Aminoséure Zystein enthill, die ebenfalls eine derartige oxy-
dierte Form besitzt. Sie wird als Zystin bezeichnet und wurde schon im Zusammenhang
mit den Merkaptoaminosduren erwihnt (s. S. 55).

Haufigkeit und Reihenfolge der einzelnen Aminoséuren in einem Peplid bestimmen
die Unterschiede zwischen den verschiedenen Peptiden (s. S. 571.).
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Die Peptide werden analytisch untersucht, indem man sie durch natiirliche Enzyme
des Peptidabbaus, die Peptidasen, oder durch Hydrolyse mit anorganischen Séuren in
ihre Bausteine zerlegt. Die Isolierung der Aminosiiuren geschieht dann durch moderne
Methoden der chemischen Analyse, die sich durch groBe Trennleistung und hohe Emp-
findlichkeit ich Dazu gehéren die Gaschromatographie, die Papierchromatogra-
phie, die Diinnschichtchromatographie und die An lung von I hern. Auf
diese Verfahren wird in einem spiteren Abschnitt besonders eingegangen (s. S. 1141[.).

Eine der bedeutendsten Leistungen der modernen Biochemie ist die sogenannte
S lyse zahlreicher Polypeptide. Unter der Sequenz versteht man die Reihen-
fol,e der Aminosiuren in einem Polypeptid.

Das erste Polypeplid, dessen Sequenz vollsténdig analysiert werden konnte, war das
Insulin (s. S. 60).

Insulin ist in den Langerhans’schen Inseln der Bauchspeicheldriise enthalten. Als Hormon
regelt es neben Adrenalin den Blutzuckerspiegel. Es hat groBe medizinische Bedeutung im
Zusammenhang mit der Bekimpfung des Diabetes (Zuckerkrankheit). Seine Aminosiure-
sequenz wurde in den Jahren 1949 bis 1954 von SANGER aufgeklirt.
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Dic Zahl der Peptide, deren Sequenzen bisher aufgeklért werden konnten, wird heute
mil etwa 10000 angegeben, darunter Makropeplide mit hoher biologischer Aktivitit,
z. B. Lysozym, Ribonuklease A, Globulinketien des Himaglobins (s. S. 64), Myoglo-
bin, Zytochrom c.

Bei der Sequenzanalyse geht man folgendermafen vor: Zuniichst muB das Makromolekiil
in niedere Peptide zerlegt werden, da die heute bekannten Methoden (schrittweiser Abbau
mit chemischen Methoden von den Molekiilenden her, sogenannte Endgruppenanalyse, oder

pektrometrische Seq lyse) nur fir Peptide mit weniger als 50 Aminosiuremole-
kiilresten geeignet sind. Man verwendet zur spezifischen Hydrolyse der Polypeptide verschie-
dene Enzyme oder chemische Verfahren. Zerlegt man dassclbe Protein, indem man es mit
Enzymen unterschiedlicher Spezifitit behandelt, so gewinnt man niedere Peptide, deren
Endgruppen sich iiberlappen. Auf dicse Weise kann man sic in die richtige Reihenfolge bringen,
nachdem ihre Aminosauresequenzen ermittelt worden sind. Fiir den sukzessiven Abbau und
die nachfolgende Bestimmung der Peptide von den Molckiilenden her gibt es bereits automa-
tische Geriite. die Sequinatoren nach Epman.

Das Formelbild der Aminosiureseq im Insulin zeigt, daB einige Aminoséuren
haufiger vorkommen, wihrend andere, z. B. Threonin, Prolin und Lysin, nur einmal
in dem Polypeptid enthalten sind. Besonders héufig kommen Glutamin- und Asparagin-
sdure sowie deren Siureamide vor. Auch die besondere Funktion des Zysteinsist sichtbar.

Die natiirlichen Polypeplide besitzen eine bestimmle riumliche Struktur, die sich
auf folgende Eigenschafien der Peplidkelten griindet:

a) Die Atome, welche im ,,Riickgrat* der eigentlichen Peptidkette liegen, befinden
sich in einer Ebene. In der gleichen Ebene liegen auch die Sauerstoff- und Wasserstoff-
atome, die an die 1. und 2. C-Atome der einzelnen Aminoséduren gebunden sind. Die
Reste der Aminosiuren ragen aus dieser Ebene heraus. AuBerdem befinden sich die O-
und H-Atome der ehemaligen COOH- und N H,-Gruppen, die nun durch Peptidbindungen
vereinigt sind, in Transstellung zueinander. Auf diese Weise wird durch die Peptid-
bindung die sogenannte primire Struktur der Eiweille und Peptide geschaffen.

b) Die Atomgruppierungen der Peptidkelte, welche in einer Ebene liegen, bilden einen
»Streifen‘, der schraubig gewunden sein kann oder eine sogenannte ,,plissierte* Form
aufweist (Abb. 60/1 u. 61/2). Dabei sind die Aminoséuren der Peptidkette in der Schrau-
benlinie («-Helix) iibereinander angeordnet, wihrend in den ,plissierten Schichten
mehrere Ketten in gleicher Faltung nebeneinander hegen In belden Fillen sind die ehe-
maligen Karboxyl-und Aminogruppen verschied Aminoséuren 1 ihert.So
ist es maglich, daB zwischen ihnen Wasserstoffbriicken (s. S. 60) ausgeblldel werden

Dadurch werden die Schraubenwindungen und die Ketten in der plissierten Schicht
in einer bestimmten rdumlichen Lage fixiert. Die Wasserstoffbriicken bewirken eine
weilere strukturelle Fixierung der Peptide. Man spricht von der sekundéren Struktur
der Polypeptide.

Die Helix-Struktur ist fiir globuléire Proleine Lypisch. Sie beherrscht z. B. groBe
Teile der Polypeptidketten des Hamo- und Myoglobins. ,,Plissierte’ Strukturen finden
wir bei den fibrilliren Proteinen f-Keratin und Seidenfibroin (Abb. 61/2).

¢) Wihrend primire und sekundire Struktur der Polypeptide durch die Karboxyl-
und Aminogruppen bestimmt werden, die an der Ausbildung der siureamidartigen
Peptidbindung beteiligt sind, bewirken die freien Seitenketten der Aminosiuren die
tertiiive Struktur der Peptidketien. So konnen z. B. zwischen den freien Karboxyl-
seilenketlen der sauren Aminoséuren und den freien Aminogruppen der basischen
Aminosiduren Wasserstoffbriicken gebildet werden, die zur Fixierung der tertidiren
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Abb. 60/1 Schraubig gewundene Form

der Peptidketten 'T/’e
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Abb. 60/2 oy
Aminosiuresequenz des Insulins nach SANGER Phe
|
Erklirung der Abkiirzungen: Phe
!
Gly — Glyzin Tyr — Tyrosin Pro — Prolin '7/"
lleu — Isoleuzin Asp — Asparaginsiiure Lys — Lysin Thr
Val — Valin Glu — Glutaminsiiure NH, . |
Cys — Zystein Phe — Phenylalanin | = Glutamin Pro
Ala — Alanin His — Histidin Glu 1
Ser — Serin Arg — Arginin NH, . Lys
Leu — Leuzin Thr — Threonin |  — Asparagin i
Asp Ala
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Abb. 61/1 Primire
Struktur eines Pro- |
teinmolekiils. A,, | [
A;und A kennzeich- ! |

L4, ) I B 0| |
nen die cinzelnen ] i
Aminosiiurebau- | 1
steine und R;, R, /” \ /
bzw. Ry die Molekiil- 1
reste dieser Amino- ‘ H
séuren.

Struktur beitragen. In anderen Fillen kénnen die Sulfhydrylgruppen der Merkapto-
aminoséuren durch einen Oxydationsvorgang in die Disulfidform iibergehen und auf
diese Weise verschiedene Peplidketien mileinander verbinden. Das ist auch bei den
beiden Polypeptidketten des Insulins der Fall. Die tertidre Struktur bestimmt die
raumliche Anordnung der Peptidketlen des Proteins (Konformation eines EiweiBles).

Abb. 61/2 Plissierte R R"
Form der Peptidketten g ;
. 2

fls

RE %

8%

Eiweifle

EiweiBe sind aus 2-Aminosiuren aufgebaute makromolekulare Verbindungen. Die
Aminosiurereste sind durch Peptidbindungen untereinander verbunden. Die Eiweille
bilden die Grundsubstanz des Protopl in den Organi Die Existenz des
Lebens ist an die Strukturen und Funklionen der Eiweie gebunden.

Obwohl die Eiweille zusammen mit den Nukleinsiuren die wichtigste Stoffgruppe der
Lebewesen sind, war iiber ihren Bau lange Zeit hindurch wenig bekannt. Die Ursache
dafiir liegt in dem sehr komplizierten Aufbau und ihrer hohen Empfindlichkeit gegen-
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iiber allen chemischen Prozeduren, die der Isolierung von EiweiBen dienen. Die genaue

Bestimmung der relativen Molekiilmasse der EiweiBmakromolekiile bereitet auch heute

noch groBe Schwierigkeiten. Es bedarf stets umfangreicher Analysen, um nachzuwei-

sen, daB es sich bei der untersuchten Substanz nicht um einzelne Polypeptidketten eines

Proteins oder um einen Komplex mehrerer natiirlicher Eiweile handelt, sondern um

ein natives Protein. Auf dem Gebiel der LiweiBBanalytik wurden in den letzten zehn Jah-

ren auBerordentliche Fortschritte durch Anwendung moderner chemischer, physiko-
hemischer und physikalischer Methoden erziell (Sequenzanalyse, Peptidsynthese, Ultra-
zentrifugation, Elektrophorese, Gelfiltration, lonenaustauscherchromatographie, Rént-
genbeugungsspektroskopie, andere moderne spektroskopische Methoden).
Fiir die Bestimmung der relativen Molekiilmasse von EiweiBen werden gegenwiirlig
vorwiegend folgende Methoden angewandt:

1. Bestimmung der relativen Molekiilmasse mit Hilfe des Osmometers (Prinzipien der
Methode s. S. 1711.).

2. Bestimmung der relativen Molekiilmasse mit Hilfe der analytischen Ultrazentrifuge.
— Alle mehr oder weniger groBen Teilchen unterliegen der Wirkung der Erdanzie-
hung. Sie setzen sich daher mit unterschiedlicher Geschwindigkeit am Boden eines
GefiBes ab), in dem sich eine Suspension der Teilchen befindet. Die Sedimentation
erfolgt um so schneller, je groBer die Teilchen sind und je groBer ihre Dichie ist.
Bei den Makromolekiilen der EiweiBle dauert die natiirliche Sedimentation praktisch
unendlich lange. Die Diffusion wirkt ihr stéindig entgegen. Die Sedimentation kann
jedoch beschleunigt werden, wenn man ein Vielfaches der Erdschwerkraft auf die
suspendierten Partikel einwirken ldt. Das ist in einer Ulirazentrifuge (s. S. 130)
moglich. Man bestimmt damit Sedimentations- und Diffusionskonstante eines
EiweiBes unter dem Einflub eines bestimmten genau bekannten Schwerefeldes und
in einem Medium genau bekannter Zusammensetzung und Dichte. Aus diesen Kon-
stanten ldBt sich die relative Molekiilmasse des EiweiBes berechnen.

3. Bestimmung der relativen Molekiilmasse mit Hilfe der Gelfiltration und der Gel-
clektrophorese. — In beiden Fillen handelt es sich um Bestimmungen auf der Grund-
lage von Molekularsiebwirkungen. Als Molekularsiebe dienen natiirliche oder kiinst-
liche Hochpolymere mit geeignetem Vernetzungsgrad. Die betreffenden Molekular-
siebe miissen mit Hilfe einer Reihe von Makromolekiilen bekannter relativer Molek
masse zuniichst geeichl werden, ehe die relativen Molekiilmassen unbekannter Li-
weiBe bestimmt werden kénnen. Das Verfahren hat in mancher Hinsicht Ahnlich-
keit mit der Korngréenbestimmung in standardisierten Siebsitzen, wie sie in der
Bodenkunde angewandt werden.

4. Bestimmung auf rechnerischem Wege auf der Grundlage der Aminoséurezusammen-

selzung. — Kennt man alle am Aufbau eines Eiweilles beteiligten Aminosiuren so-

wie deren mengenmiilige Anteile in dem betreffenden Protein, so kann man aus den

rel:m\en Molekiil dieser Aminoséuren und unter Beriicksichtigung der die
en verkni den Peptidbindungen die relative Molekiilmasse auf recl.-

nerischem \ege ermmeln.

In den meisten Fillen det man gleichzeitig zwei oder drei verschiedene Verfahren

an. Erst wenn alle diese Verfahren iibercinstimmende Werte ergeben, kann angenom-
men werden, dal man einen guten Niherungswert gefunden hat.

Aus Versuchen mit verschied Eiweilien ergaben sich 10000 als untere und
6650000 als obere Grenze der relativen Molekiilmassen bei bisher bekannten und ana-
lysierten EiweiBen.
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Abb. 63/1 Kjeldahl-Appara.
a Enghalsiges AufschluBkélbchen zum Veraschen des Untersuchungsmaterials, b Apparat zur
V\nsserdampfdesullauon zur Bestimmung von Ammoniakstickstoff. Nachdem durch die
hte V. hung mit k rierter Schwefelsiiure alle Stickstoffverbindungen im Unter-
suchungsmaunal — aufler Nitrat und Nitrit — in Ammoniumsulfat iibergefiihrt worden sind,
wird das Untersuchungsgut i in den Destillationskolben gefiillt. Durch den Einfilltrichter gibt
man zum Untersuch rierte Lauge. Das freigesetzte Ammoniak wird durch hei-
Ben Wasserdampf in eine Vor!age mit Schwefelsiiure destilliert und dann durch Titration be-
stimmt. Die Schlauchklemmen an den Stellen des Apparates, die Gummischlauchverbindun-
gen besitzen, symbolisieren jene Teile, die wiihrend der Bestimmung abwechselnd geschlossen
oder gedffnet werden miissen.

Die el tare Z zung der Eiwcille schwankt nur wenig. EiwciBe be-
stehen aus folgenden Elementen:

Kohlenstoff (C) 50—55%, Wasserstoff (H) 6,5—7,3%, Sauerstoff (0) 21—24%,,
Stickstoff (N) 15— 18 und Schwefel (S) 0—2,4%,. Bei der Verbrennung der Eiweifie
bleibt ein geringer Rest als Asche zuriick. Die Asche setzt sich aus verschiedenen
Elementen zusammen.

Die verhiltnism#Big geringen Schwankungen in der Elementarzusammensetzung der
Eiweifle gestatten es, aus dem Gesamistickstoffgehalt einer Eiweiprobe, der mit der
KJELDAHL-Methode bestimmt werden kann, die EiweiBmenge zu berechnen. Man
multipliziert dazu den Gesamtstickstoffgehalt mit dem Faktor 6,25. Dieses Verfahren
beruht auf der Annahme, dal Eiweille durchschnittlich 169, Stickstoff enthalten
(Abb. 63/1).

Die Ami ung wird bei den EiweiBen auf die gleiche Weise bestimmt wie
bel den Pepuden (s. S. 57). Durch die Saurehydrolyse werden allerdings nicht nur die Peptid-
den Ami: lekiilen gespal Auch die Siiureamidgruppen werden

abgetrennt Daher entweicht bei H)drol)seversuchen meist auch Ammoniak.
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Aus Mangel an genauerer Kenntnis iiber den Aufbau der meisten EiweiBe gibt es
heute noch kein Klassifikationssystem, das sich nach der chemischen Struktur richtet.
Als Ersatz dafiir teilt man die Proteine nach praktischen Gesichtspunkten ein.

ln der Chemie unterscheidet man zwischen Proteinen (einfache Eiweie, die nur aus

duren gesetzt sind) und Proteid g e Eiweille, die
neben dem einfachen Eiweil noch eine NichteiweiBverbindung enthalten).

Wichtige Proteingruppen

Die Proteine werden nach ihrer Loslichkeit klassifiziert. Man unterscheidet: Albu-
mine, Globuline, Prolamine, Histone, Gluleline und Protamine.

Albumine: Neutrale EiweiBe, wasserlslich, aus wiiBriger Losung durch 70 bis 100/,
gesiittigte Neutralsalzlosungen ausfalllnr, enthalten kein Glyzin, sind meist reich an
Merkap en. Bei : Tierreich — Eialbumin (Hauptteil des Eiklars),
Albumin der Milch; Pﬂanzenrench — Leukosin der Getreidesamen, Legumelin der
Erbsensamen.

Globuline: Wasserunléslich, kénnen in verdiinnten Séuren, Basen oder Salzlgsungen
gelost werden; mit halbgesittigten Neutralsalzlosungen wieder ausfillbar. Beispiele:
Tierreich — Fibrinogen des Blutes (bei der Bluigerinnung wirksam), Globuline des
Himoglobins.

Das Proteid des roten Blutfarbstoffes wurde b lers intensiv ht. Die Protein-

komponente besteht aus 4 Polypeptidketten. Das normale Globulin des Himoglobins eines
erwachsenen Menschen enthiilt 2 «-Ketten mit je 141 und 2 g-Ketten mit je 146 Amino-
siuren. Die relative Molekiilmasse betriigt 64000. PERUTZ fiihrte die Strukturanalyse durch
und stellte ein Strukturmodell auf. Wird die Zusammensetzung einer der vier Peptidketten
nur gcnngfuglg verandert, so kéonnen schon ty pls(’he Krankheiten auftreten. Die Sichel-

z. B. dadurch, daB in der cinen der beiden f-Ketten ein Molekiil
Glutaminsiure durch ein Molekiil Valin ersetzt wird.

Pflanzenreich: Globuline der Getreidesamen, Legumin in Leguminosensamen.

Prolamine: Enthalten relativ viel Prolin und Glutaminséure. Sie sind in 70 bis 80%
igem Athanol gut léslich. Beispiele: Pflanzenreich — Gliadin in Weizen-, Zein in
Mals- und Hordein in Gerstenkérnern.

Histone: Kénnen bis zu 30"/, basische Aminoséuren enthalten. Loslich in Wasser bei
hohem pH-Wert, daraus fillbar durch Ammoniak. Beispiele: Proteinkomponente in
den Nukleoproteiden (s. S. 67) der Zellkerne, wahrscheinlich mit Regulationsfunktion
bei der Realisierung der Erbanlagen (s. S. 400 f.).

Gluteline: Ahnlichkeit mit Globulinen, jedoch nicht in verdiinnten Lésungen der Neu-
tralsalze, sondern in verdiinnten Siiuren und Basen lslich. Beispiele: Pflanzenreich
— Gluteline der Getreidesamen, Ilauptbestandieil der KlebereiweiBe, die fiir die
Backeigenschaften des Mehls wichtig sind.

P ine: Stark basische EiweiBe, welche mit Siiuren Salze bilden konnen. Enthalten
viel Arginin. Wasserldslich, nicht durch Hitze koagulierbar; verhilinismiBig geringe
relative Molekiilmasse. Beispiele: Tierreich — Salmin des Lachses und Clupein des
Herings; andere Protamine ebenfalls Bestandteile der Nukleoproteide bei Fischen.
Man verwendet allgemein Ammoniumsulfatlésungen in verschiedenen Konzentratio-

nen, um Proteine zu fillen. Die Ammoniumsulfatfillung ist weitgehend reversibel.
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Ebenso kénnen EiweiBe nach Alkoholfillung wieder in Lgsung iiberfiihrt werden. Andere
Fiillungsmittel fiihren zu irreversibler Ausscheidung der EiweiBe aus den Ldsungen,
z. B. Hitze, anorganische Siuren und Gerbstoffe. Das Gerben dient der Konservierung
tierischer Haute und beruht auf der irreversiblen Ausfillung der EiweiBe.

EiweiBe besitzen elektrische Ladungen, die ein Potential um das Riesenmolekiil er-
zeugen. Die Art dieses Polentials hiingl von der Zusammensetzung der Eiweille aus ver-
schiedenen Aminosiuren ab. Alle Einfliisse, die das Potential verringern, kénnen eine
Ausfillung der EiweiBmolekiile hervorrufen. Das oben beschriebene Schema einer
fraktionierten Fillung von Proleinen beruhl auf den Lndungsunlersclneden und den
unterschiedlichen Einfliissen, die verschied Fillungsmittel darauf i

Nach ihrer Struktur lassen sich zwei Gruppen von EiweiBen unterscheiden, von denen
die Proteine der einen Gruppe anniihernd kugelférmige, die der anderen Gruppe faden-
formige Molekiile besitzen. Danach nennlL man die beiden Gruppen ,,globulére’ und
sfibrillire** Proteine. Zu den globuliren EiweiBen gehoren z. B. die Globuline des
Hiamoglobins. Vertreter der fibrilliren Eiweille sind das Fibrinogen des Blutes, das
Myosin der Muskeln und das Kollagen der Knochen.

Besteht dus Protein aus mehreren Polypeptidketten, so kommt zu Primiir-, Sekundar-
und Tertidrstruktur der Polypeptide (s. S. 59) noch eine weitere Strukturebene durch
die Art der riumlichen Zuordnung und Verkniipfung ( Konformation) dieser Polypeptid-
kelten hinzu, die als Quartérstruktur bezeichnel wird.

Wichtige Eigenschaften der Eiweille

Molekiilmassen und -gréfien stellen die EiweiBe in die GroBenordnung jener Ver-
bindungen, die kolloidale Lésungen bilden kénnen. Darunter versieht man Losungen
von Stoffen, deren Teilchen 1 nm bis 100 nm gro8 sind. Diese Teilchen kénnen einzelne
Molekiile sein, es kann sich dabei aber auch um Molekiilaggregate handeln. Eiweille
gehen als einzelne Molekiile in Lésung. Kolloidale Lésungen unterscheidern sich durch
eine Reihe von Eigenschaften von echten Lésungen kleinerer Molekiile, z. B. von Salzen,
und von den Suspensionen verhaltnismaliig groBer Partikel. Kolloide lassen sich mit
normalen Fillern nicht vom Lésungsmittel trennen. Man benétigt dazu Ultrafilier.
Kolloidale Lésungen kénnen dialysiert werden. Man verwendet dazu Dialysierschlauch
aus Zellulose oder dhnlichen Membranen, deren PorengroBe so gering ist, daB die Teil-
chen von der Grélle der Kolloide nicht hindurch diffundieren konnen, wihrend die
kleineren Molekiile des Wassers und der niedermolckularen Verbindungen ungehindert
durchtreten konnen. Fiillt man nun die kolloidale Lésung in eine derartige Dialysier-
hiille und taucht sie in ein Bad mit destilliertem \Wasser, so werden auf osmotischem
Wege die niedermolekularen Verbindungen aus dem Dialysierschlauch hinausdiffun-
dieren, withrend das Kolloid in der Hiille gereinigtL und bei entsprechender Anordnung
auch angereichert zuriickbleibt. Mit dieser Methode ist eine Reinigung von Eiweil}-
priiparaten moglich. Sie findet vielfach in der EiweiB-, besonders in der Enzymfor-
schung Anwendung. '

Kolloide kénnen meist durch Filtrieren und Dialyse von suspendierten und nieder-
molekularen gelésten Teilchen getrennt werden.

Da die Grenzen zwischen Lésungen von niedermolekularen Stoffen (kleiner als 1 nm),
Kolloiden und suspendierten Teilchen (groBer als 100 nm) nicht scharf sind, sondern
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flieBende Uberginge bestehen, lassen sich die Stoffe mit den genannten Methoden auch
nur gréBenordnungsmiBig trennen.

Eiweile lassen sich in den iiblichen Laboratori trifugen nicht sedimentieren.
Das ist in Ultrazentrifugen mit mehr als 100000facher Erdbeschleunigung méglich. Man
macht von dieser Eigenschaft bei der Besti g der Molekiil von EiweiBen
Gebrauch (s. S. 62).

EiweiBe konnen quell Diese Eigenschaft beruht auf den positiven und negativen
Ladungen der Proteinmolekiile. Durch diese geladenen Gruppen werden Ionen mit ent-
gegengesetzten Ladungen angezogen. Sie bringen eine Hydrathiille mit, denn die
Wassermolekiile sind Dipole und unterliegen der elektrischen Anziehung. Ebenso kén-
nen auf Grund dieser Eigenschaft der Wassermolekiile auch direkt an den geladenen
Gruppen der EiweiBe Hydrathiillen gebildet werden. Der Quellungszustand eines
EiweiBmolekiils hingt also unmittelbar vom Ladungszustand ab. Der Quellungsgrad
der EiweiBe des Protoplasmas in den Zellen bestimmt neben anderen Faktoren die
Stoffwechselaktivitit in der Zelle. In ruhenden Organen ist das Plasmaeiweill weit-

gehend entquollen, wihrend es in b ders aktiven Org z. B. in Keimwurzeln
und Vegetationspunkten der Pfl stark gequollen ist. Auch die Widerstandsfihig-
keit der Lebewesen gegeniiber extremen Belastungen durch die Umwelt, wie Kilte,
Hitze und Diirre, héingt eng mit dem Quellungszustand der Pl iweiBe

Tabelle 4

Name des Proteins pH-Wert des IEP

Edestin aus Hanfsamen 5,5 bis 6,0

«-Globulin aus Gerste 5,0

B-Globulin aus Gerste 4,9

y-Globulin aus Gerste 5,7

Albumin aus Gerste 5,8

Gliadin aus Weizen 6,5

Urease aus Jackbohne (Enzym) 5,0 bis 5,1

Peroxydase aus Meerrettich (Enzym) 7.2

Karboxylase aus Hefe (Enzym) 5,1

Isoelektrische Punkte (IEP) einiger EiweiBe aus Pflanzen. (Die Werte wurden einer Tabelle
aus dem Handbuch der Pflanzenphysiologie Bd. VIII, S. 286, 1958, entnommen.)

Die Quellung eines Proteinmolekiils ist am isoelektrischen Punkt des EiweiBes am
geringsten, da am wenigsten Ladungen zur Ausbildung der Hydrathiillen zur Verfiigung
stehen. Am IEP gleicht die Anzahl der positiven Ladungen der Anzahl der negativen
Ladungen des Molekiils, so daB das Molekiil nach auBen neutral erscheint. Tabelle 4
enthill einige pH-Wert-Angaben fiir IEP pflanzlicher Proteine. Die IEP lassen sich
durch den pH-Wert charakterisieren, da die Ladung der EiweiBmolekiile vom pH-Wert
abhingig ist. Alle pH-Wert-Anderungen veriindern auch den Ladungszustand der
Kolloide und damit ihren Quellungsgrad. Der Stoffwechsel bewirkt, daBl stiandig ge-
wisse Schwankungen in der stofflichen Zusammenseizung der Zellen vor sich gehen.
Daher ist auch der pH-Wert innerhalb einer Zelle nicht immer konstant. Deshalb
éndern auch die PlasmaeiweiBe ihren Ladungszustand in gewissen Grenzen. Teilweise
haben die Veriinderungen im Ladungszustand und Quellungsgrad physiologische Funk-
tionen.
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Im IEP sind die EiweiBmolekiile am wenigsten 16slich. Die Neigung zur Koagulation
und zur Denaturierung ist am gréBten. Unter Koagulation versteht man eine Zusam-
menballung der EiweiBmolekiile, die zur Ausféllung fiihrt. Haufig ist damil eine Dena-
turierung verbunden. Als Denaturierung bezeichnet man eine Zerstérung der rdumlichen
Ordnung (Konformation) im Proteinmolekiil, die auf den tertidren und quartéren
Strukturen des EiweiBes beruht. Die Molekiile des Eiweiles werden dabei meist
gestreckt.

EiweiBe lassen sich mit verschiedenen Mitteln denaturieren oder koagulieren.
Physikalische Methoden beruhen auf Hitze- oder Strahlungseinwirkungen, chemiscl
Methoden bedienen sich des Einflusses von Siuren, Laugen, Neutralsalzlésungen, Alko-
holen, Gerbstoffen.

Chemische Reaktionen zum Nachweis von EiweiBstoffen

Die meisten dieser Reaktionen beruhen darauf, daB das Reagens sich mit einer oder
mehreren Aminosiuren des EiweiBmolekiils umsetzt. Dadurch kénnen gleichzeitig in
bestimmten Grenzen Hinweise auf die Anwesenheit der betreffenden Aminosiure er-
halten werden.

Eine derartige spezifische Reaktion ist die Nitrierung der aromatischen Aminosiuren
durch konzentrierte Salpetersiure. Es tritt eine Gelbfirbung auf, die zu der Bezeich-
nung Xanthoproteinreaktion gefithri hat. Sie weist auf Tyrosin, Phenylalanin und
Tryptophan hin.

Auch die bekannte Millonsche Probe ist ein Nachweis fiir Tyrosin, das mit einer Lé-
sung vonQuecksilber in Salpetersaure, die ein wenig salpetrige Saure enthiilt, einen rot-
braunen Niederschlag ergibt.

Die Bi ktion ist im Geg z zu den zuerst angefithrten Proben nicht fiir eine
Aminoséure spezifisch. Sie dient zum Nachweis von Peptidbindungen. Man erhitzt
dazu die EiweiBproben mit ein wenig Kupfersulfat und einem UberschuB an Natrium-
hydroxidlésung, wodurch eine violette Farbe auftritt.

Mit allen Aminoséuren und Oligopeptiden reagiert das Ninhydrin in der Hitze und in
saurem Milieu. Charakteristisch ist die blaue bis violette Firbung bei der Ninhydrin-
Reaktion. Das Verfahren wird auch zur quantitativen Besti g von Aminosduren
verwendet (s. S. 52).

Proteide

Proteide sind zusammengesetzte Eiweifle. Sie bestehen stets aus einer EiweiB- und
einer NichteiweiBkomponente. Die wichtigsten biologischen Proteide sind: Nukleo-
proleide, Chromoproteide, Lipoproteide, Phosphorproteide und Glykoproteide.

Nukleoproteide bestehen aus EiweiB und Nukleinsiiuren als NichteiweiBkomponente.
Sie sind vorwiegend in den Zellkernen und in den Ribosomen zu finden. Die biologische
Funktion der Vererbung ist an die Nuklcoproteide gebunden.

Die wichtigsten bisher bekannten Proteinkomponenten aus Nukleoproteiden sind die
Histone und Protamine (s. S. 64). Als NichteiweiBkomponenten treten zwei verschie-
dene Nukleinséuren auf, die Desoxyribonukleinsiure (DNS, vorwiegend im Zellkern,
aber auch in den Chloroplasten und Mitochondrien) und die Ribonukleinséure (RNS,
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kleinere Mengen auch im Zellkern, vorwiegend in Ribosomen). DNS wurde zuerst aus
Thymusdriisen isoliert, weshalb sie fruher auch als Thy klei e b hnet
wurde. Aus &hnlichen Griinden nannte man die Ribonukleinséure auch Hefenuklein-
sdure. Heute verwendet man die Abkiirzungen DNS und RNS (oder nach den engli-
schen Bezeichnungen DNA und RNA).

Chromoproteide bestehen aus einem Eiwei und einem Farbstoff. Am bekannte-
sten ist das Hamoglobin. Als Farbstoffkomponente ist das Him enthalten, eine Eisen-
porphyrinverbindung (s. S. 80). Durch das Eisen ist der Farbstoff an das Protein ge-
bunden. — Auch das Chlorophyll liegt in den Chloroplasten in enger Verbindung mit
Eiweifien vor. Es gibt Hinweise darauf, daB das Chlorophyll nur in bestimmten Chro-
moproteidverbindungen wirksam ist.

L:poprolelde haben fiir den Aufbau plasmatischer Membranen und lamellarer Struk-
turen in den Pl b dere Bedeutung (s. S. 410). Lipoproteide sind
komplexe \erbmdungen aus Lipiden (besonders Phospholipide und Cholesterin,
5. S.50) und Eiweikomponenten.

Phosphorproteide enthalten als NichteiweiBgruppe Phosphorsaure. Zu den Phosphor-
proteiden gehdrt das Kasein aus der Milch der Saugetiere.

Glykoproteide sind Verbindungen zwischen Zuckern und EiweiBen. Sie sind als Bau-
steine der Bakterienzellwinde und Bestandieile der Pl b (b ders in
Bliittern) von Bedeutung.

Metallproteide enthalten neben dem Protein Metallatome. Zur Gruppe dieser Eiweil3-
verbindungen gehéren zum Beispiel das Ferredoxin und das Plastozyanin. Beide Ver-
bindungen sind wichtige Glieder der pholosynthetischen Elektronentransportkelte.
Ferredoxin enthilt Eisen, Plastezyanin Kupfer als Metallkomponente.

Eine wichtige Gruppe der Proteide sind Enzyme, auch Fermente genannt, die oft aus
einer EiweiB- und einer NichteiweiSkomp te bestel Man bezeichnet diese Teile
auch als Apoenzym (EiweiB) und Koenzym (NichteiweiB). Die Enzyme werden auf
Seite 89f eingehender behandelt.

Purin- und Pyrimidinderivate

Purin und Pyrimidin sind heterozyklische Verbindung Pyrimidin enthilt zwei
Atome Stickstoff in einem hexazyklischen Ring, wiihrend Purin ein kondensiertes Ring-
system mit einem hexa- und cinem pentazyklischen Ring darstellt. Darin gleicht der
hexazyklische Ring dem des Pyrimidins, wihrend der pentazyklische Ring dem Imida-
zol entspricht.
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Von den Pyrimidin- und Purinringen leiten sich die heterozyklischen Basen in den
Nukleinséuren ab. Zu den Purinderivaten gehoren aber auch Alkaloide wie Koffein,
Theobromin und Theophyllin (s. S. 449f.). Auch Nukleotide, die an wichtigen Enzym-
reaktionen in Stoffwechsel teilnehmen (z. B. an der Ubertragung von Wasserstoff,
Azetylresten und Phosphorsiureresten), sind Purin- und Pyrimidinabkémmlinge.

Die wichtigsten Purin- und Pyrimidinb. in Pfl und Tieren

Pyrimidinbasen: In den Nukleotiden und in den Nukleinséuren findet man vorwiegend
folgende Pyrimidinbasen: Urazil (2,6-Dioxypyrimidin), Zytosin (2-Oxy-6-Aminopyrimi-
din), Thymin (2,6-Dioxy-5-Methylpyrimidin oder 5-Methylurazil). Das Vorkommen von
Thymin ist auf die DNS und das von Urazil auf die RNS beschriénkt. Zytosin ist in bei-
den Nukleinsduren enthalten. Von allen drei Pyrimidinbasen gibt es auch freie Nukleo-

tide (s. u.). Neben den genannten, mengenmiBig in den Lebewesen bei weitem iiber-
i imi dere in den Transfer-Ribonukleinséuren
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(s. S.77), in pflanzlichen Zellkernen und bei cinigen Bakteriophagen (s. S. 400) von den
Pyrimidinbasen abgeleitete ,,seltene Basen vor, z. B. 5-Methylzytosin, 5-Hydroxy-
methylzytosin.

Purinbasen: In den natiirlichen Nukleotiden und Nukleinsduren kommen folgende
Purinbasen vor: Adenin (6-Aminopurin), Guanin (2-Amino-6-oxypurin) und Hypoxan-
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thin (6-Oxypurin). Koffein und andere koffeinarlige Alkaloide sind Xanthinderivate
(s. S. 449). Ein Oxydationsprodukt des Purins ist die Harnséure (2,6,8-Trioxypurin),
die als Abbauprodukt des Nukleinsiurestoffwechsels in geringen Mengen im Siugetier-
blut und -harn enthalten ist. Auch das schon erwihnte Allantoin (s. S. 57) gehért zu
den Abbauprodukten des Purinstoffwechsels.

Nll 1 undN kleotid,

Verbindungen zwischen Purin- oder Pyrimidinbasen und Ribose oder Desoxyribose
bezeichnet man als Nukleoside oder Riboside bzw. Desoxyriboside. Ist die Penlose
auch noch mit Phosphorsiure verestert, dann spricht man von Nukleotiden oder Riboti-
den bzw. Desoxyribotiden.

Wihrend die Basen und die Nukleoside nur beim Ab- und Umbau der Nukleotide in
den Zellen der Leb vork pielen die Nukleotide eine groBe Rolle im Stoff-
wechsel. Sie nehmen an wichtigen enzymatischen Umsetzungen teil und sind die Bau-
steine der Nukleinsiuren, welche die stoffliche Grundlage fiir die Vererbung darstellen.
Harnséure, Purinalkaloide und Allantoin sind nicht an Verbindungen mit derartigen
Funktionen beteiligt. Daher findet man in den Nukleotiden und Nukleosiden fast aus-
schlieBlich Adenin, Guanin, Hypoxanthin, Xanthin, Urazil, Zytosin und Thymin. Als
Beispiele sind hier die Strukturformeln der Nukleoside und Nukleotide des Adenins und
des Urazils dargestellt. Einzelne Nukleotide bezeichnet man auch als Mononukleotide.
Verbindungen aus einer geringen Anzahl bzw. von vielen Mononukleotiden werden Di-,
Tri-, Oligo- oder Polynukleotide genanni. Enthalten Polynukleotide unterschiedliche
Bausteine, so spricht man von gemischten Nukleotiden. Nukleinséuren sind Nukleo-
tidpolymere mit sehr hohem Polymerisationsgrad (s. S. 74).

Mononukleotide kénnen auch mit mehr als einem Phosphorsiurerest verbunden sein.
Wihrend der erste Rest mit einer Hydroxylgruppe der Pentose verestert ist, ist der
zweite mit dem dritten und mit dem ersten Phosphatmolekiil durch Pyrophosphat-
bindungen verkniipft. Man unterscheidel je nach der Anzahl der Phosphatreste in einem
Mononukleotid zwischen Mono-, Di- und Triphosphaten.

Nukleosiddi- und -triphosphate spielen als Energieiibertriger und -speicher eine
besonders wichtige Rolle im Stoffwechsel. Die Bildung von Nukleosiddiphosphat aus

Nukleosid phosphat und Orthophosphat ist eine stark endergone Reaktion (s.
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S. 851.) und erfordert mindestens 7000 cal je Mol. Die gleiche Energiemenge muB auf-
gewendet werden, um das Diphosphal in ein Nukleosidtriphosphat zu verwandeln. Der
Aufbau der Nukleosiddi- und -triphosphate geschieht also unter Energieaufnahme.
Werden die Phosphatreste in anderen Reaktionen auf andere Verbindungen, z. B.
Monosaccharide, iibertragen, so wird der Energiebcdarf dieser endergonen Reaktionen
aus dem Energiegehalt der Nukleosiddi- und -trip hate gedeckt. Man bezeict

diese Verbmdungen daher auch als energiereiche Phosphale und die Bindungen zwi-
schen dem zweiten und ersten sowie zweiten und dritten Phosphatrest als energiereiche
Bindungen. Derartige ,,energiereiche' Bindungen werden hiufig in Formeln mit einer
Wellenlinie gekennzeichnel. Aufbau der energiereichen Verbindungen und ihr Abbau in
anderen Reaktionen stellen eine Verkniipfung zwischen energieliefernden und energie-

verbrauchenden Umsetzungen dar. Die Bezeichnungen fiir die Nukleoside und Nukleo-
tide werden bei den Purin- und Pyrimidinderivaten auf dhnliche Weise gebild
Mz
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Bei den Purinen werden die Nukleoside mit der Endung -osin b die an den S
des Namens der betreffenden Base angehiingt wird. Fiir die Pyrimidinnukleoside verwendet
man die Endung -idin. Das Nukleosid des Adenins heiBt daher Adenosin, das des Urazils
Uridin. — Je nach der Anzahl der Phosphatreste im Nukleotid wird die Bezeichnung -mono-,
-dl- n(ler -mphosphat an den Namen des betreffenden Nukleosids angehiingt. Zwischen Nukleo-
} g und Phosph be wird die Nummer des C-Atoms der Pentose gestellt, mit
dem der erste Phosphatrest verkniipft ist. Neben den 5'- Phosphaten gibt es z. B. auch noch
2’., 3'-Phosphate, die zyklischen 2’-, 3'-Diester der Ribose mit einem Molekiil Phosphorsiure.
Diese kénnen ebenso wie 2’-Phosphate mit Desoxyribose nicht gebildet werden.

Tabelle 5
Nr. Base Nukleosid Nukleotid
1. Adenin Adenosi Adenosin-5 phosph
2. Guanin G i G in-5 phosph
3. Hypoxanthin Inosin Inosin-5"-monophosphat
4. Xanthin Xanthosin Xanthosin-5'-monophosphat
5. Urazil Uridin Uridin-5'-monophosphat
6. Zytosin I Zytidin Zytidin-5-monophosphat
7. Thymin Thymidin Thymidin-5’-monophosphat

Beispiele fiir Purin- und Pyrimidinbasen und ihre Nukleoside und Nukleotide
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Fiir die Phosphatgruppeniibertragungen im Stoffwechsel sind die Nukleosiddi- und
-triphosphate entscheidend (s. S. 393).

An den Wasserstoffiibertragungen sind verschiedene Nukleotide beteiligt. Darunter
befinden sich auch Dinukleotide, die aus zwei Molekiilteilen bestehen, von denen jeder
einem Nukleotid entspricht. Die wichtigsten Verbindungen dieser gemischten Nukleo-
tide sind Nikotinamid-Adenin-Dinukleotid (NAD, frither Diphosphopyridinnukleotid =
DPN), Nikotinamid-Adenin-Dinukleotidphosphat (NADP, friiher Triphosphopyridin-
nukleotid = TPN), Flavinmononukleotid (FMN) und Flavin-Adenin-Dinukleotid
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(FAD). NAD enthilt Ad in-5’ phosphat und ein zweites Nukleotid, das als
N-haltige Base Nikotinsdureamid besitzt. — In den Flavinnukleotiden ist die zweite
N-haltige Base ein Alloxazinderivat (Flavin = Verbindung von Isoalloxazin mit
Ribitol). Teile beider Verbindungen dienen den Tieren als Vitamine. Sie kénnen im
tierischen Organismus nicht synthetisiert werden und miissen daher in geringer Menge
mit der Nahrung aufgenommen werden. Vitamine sind schon in sehr geringen Konzen-
trationen wirksam, da sie, iihnlich den Katalysatoren, im Stoffwechsel immer wieder
zuriickgewonnen werden. Die Abbildung zeigt den oxydierten Zustand. Bei der
Reduktion nehmen die mit (!) gekennzeichneten Stickstoffatome je ein Wasserstoff-
atom auf.

Zysteamin
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Koenzym A (Co ASH), das Koenzym der Azylierungen. Cber die SH-Gruppe des Zysteamins
erfolgt die Verkniipfung mit dem Azylrest.

Die Ubertragung der Azylreste vollzieht sich im Stoffwechsel unter Mitwirkung eines
Nukleotids, das den Namen Koenzym A (Azylierung, s. S. 301, 422) trigt. Es besteht
ebenfalls aus einem Molekiil Adenosin-5'-diphosphat und enthiilt als zweiten Teil des
Molekiils Pantothensiure, die ebenfalls ein Vitamin ist. Der tierische Organismus be-
nétigt Pantothensiure zum Aufbau des Koenzyms A.

Nukleinsduren

Die Nukleinsiuren sind aus Nukleotiden aufgebaut. Sie werden untereinander durch
die Phosphatreste verkniipft. Der Phosphatrest am 5’-C-Atom der Pentose des einen
Nukleotids ist mit dem 3'-C-Atom der Pentose des anderen Nukleotids verbunden.

Mit der OH-Gruppe des 5’-C-Atoms dieser Pentose ist dann ein zweites Molekiil
Phosphorsiure.verestert, das auBerdem mit der Hydroxylgruppe des 3'-C-Atoms vom
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3’ Beispiel fiir die Verkniipfung von verschie-
denen Nukleotiden in einer Nukleinsi (Rei-
Ridose — 5"~ phasphat henfolge der Basen willkiirlich gewiihlt)
3

Purinbase

Fyrimidinbase —— Ribose—5'- phosphat
7

Purinbase Ridose —5’ = phosphat
3

Pyrimidinbase — R/g'm —5’=~phosphat

nichsten Nukleotid einen Ester bildet. So kann eine ganze Reihe verschiedener Nukleo-
tide miteinander verbunden werden. Ein solches Makromolekiil aus vielen Nukleo-
tiden wird Nukleinsdure genannt. — Sind die Bausteine Nukleotide, die als Pentose
Ribose enthalten, dann spricht man von Ribonukleinsdure (RNS). Handell es sich bei
der Pentose um eine Desoxyribose, so wird die Nukleinsiure als Desoxyribonukleinsaure
(DNS) bezeichnet. Beide sind an Vererbungsvorgingen beteiligt. Sie sind jedoch in
unterschiedlichen Mengen in den verschied Zellorganellen enthalten.

Die Ribonukleinsdure und die Desoxyribonukleinsiure unterscheiden sich nicht nur
in ihren Pentosen. Wiihrend beide die gleichen Purinnukleotide enthalten, weichen sie
in den Pyrimidinbasen voneinander ab. Ribonukleinséure enthélt Urazil und kein
Thymin, Desoxyribonukleinséure dagegen besitzl kein Urazil, wohl aber Thymin. Ta-
belle 6 zeigt die wichtigsten Basen, Pentosen und Phosphorsiurereste der beiden Nuklein-
séduren im Vergleich.

Tabelle 6
RNS DNS
Purinbasen Adenin, Guanin Adenin, Guanin
Pyrimidinbasén Zytosin, Urazil Zytosin, Thymin
Pentose Ribose Desoxyribose
Phosphorsiure Orthophosphorsé Orthophosph
VA zung der Nukleinsi aus Basen, Pentosen und Phosphorsaure
Bei der Untersuchung der B zung der Nuklei lekiile stellten
sich bei der DNS bestimmte g Bige Ubereinsti gen zwischen je einer

Purin- und einer Pyrimidinbase heraus. Die Erklirung dafiir fand man, als sich ergab,
daB in den Chromatiden der Zellkerne je 2 DNS-Molekiile gepaart vorkommen. Jedes
dieser Molekiile stellt eine lange Kette aus Nukleotiden dar. Beide Ketten verlaufen
antiparallel und sind untereinander iiber Wasserstoffbriicken zwischen NH,- und OH-
Gruppen der Basen verbunden. So liegen sich in den Ketten Adenin (6-Aminopurin)
und Thymin (2,6-Dioxy-5-Methylpyrimidin) sowie Guanin (2-Amino-6-Oxypurin) und
Zytosin (2-Oxy-6-Aminopyrimidin) gegeniiber. Die Mengen der gehorigen
Basen verhalten sich daher wie 1:1.

Diese Basenpaarung ist eine der entscheidenden Grundlagen fiir die identische Ver-
doppelung der Nukleinsduremolekiile vor der Kernteilung. Ist in einem vorhandenen
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DN S-Molekiil eine bestimmte Base enthalten, dann wird sie in dem neu zu bildenden
Molekiil durch die »komplementire'* Base des betreffenden Paares ergéinzt. Das vor-
handene DNS-Molekiil bestimmt also die Zusammenselzung des entstehenden Fadens
und die Reihenfolge der darin enthaltenen Nukleotide (s. Abb. 76/1), welche auf Grund
dieses Vorganges zu der des,,Matrizenfadens* immer komplementér sein muf.

Die beiden gepaarten DNS-Ketten bilden gemeinsam ein ,,Band*, das éhnlich wie in
den EiweiBen zu einer Doppelhelix um eine gemeinsame gedachte Achse gewunden ist.
Auf eine Windung kommen 10 (B-Form) oder 11 (A-Form) Nukleotide. Die Langs-
achse des gewundenen Bandes bilden die Desoxyribosemolekiile, die durch Phosphat-
reste untereinander verkniipft sind, wiihrend die Basen im rechten Winkel zur Lings-
achse herausragen. Abbildung 76/2 zeigt ein Modell der DNS-Doppelhelix. Es wurde
erstmalig von WATSON und CRICK (1953) entwickelt.

Die DNS unterscheidet sich von den RNS nicht nur in ihren Basen- und Pentosen-
zusammensetzungen, sondern auch in der Molekiilmasse und im Polymerisationsgrad.
DNS besitzt einen héheren Polymerisationsgrad als RNS. Man hat bei Saugetieren eine
mittlere DNS-Molekiilmasse von 107 bis 108 2 15000 Nukleotidpaare ermittelt. Fiir
DNS aus Bakteriophagen konnten sogar Molekiilinassen von 1,2 - 108 2 200000 Nukleo-
tidpaare gemessen werden.
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Abb. 76/1 Basenpaarung im DNS-Modell

Links Paarung mchrerer Nukleotide (schematisch)

rechts Basenpaarung in einer DNS-Doppelschraube

Die Abbildungen auf Scite 75 zeigen die beiden Nukleotidpaare in
cinem DNS-Doppclstrang

Die RNS writt in verschiedenen Formen in den Zellen auf,
die alle an der Biosynthese der Eiweile beteiligt sind, dabei
aber unterschiedliche Funktionen haben. So gibt es ecine
Gruppe mil einer relativen Molekiilmasse von 25000 bis 30000
und 70 bis 80 Nukleotiden (I8sliche RNS, dazu gehéren auch
die tRNS; 5.5.4031.). Eine zweite Gruppe, die messenger-RNS
(Boten-RNS, Kurzform: mRNS; s. S. 4041.), weist die groBie
Variabilitat der relativen Molekiilmassen auf. Bei einer An-
zahl von 1500 bis 15000 Nukleotidbausteinen ergeben sich
relative Molekiilmassen zwischen 5 - 108 und 50 - 105. Uber-

1,00 nm

Abb. 76/2 DNS-Doppelschraube nach dem Modell von Warson
und CRICK



wiegend hohe und verhiltnismiBig konstante relative Molekiilmassen findet man bei der
3. Gruppe von RNS, der ribosomalen RNS (rRNS, s. S.142). Mit rund 4000 Nukleotid-
bausteinen ergeben sich relative Molekiilmassen zwischen 0,6 « 108 und 1,6 - 108. Die
relativen Molekiilmassen der RNS von RNS-Viren liegen iiber 108 (Tabakmosaikvirus
2,4 - 108 2~ etwa 6600 Nukleotide).

Besonders reich an Nukleinsiuren sind die Zellkerne und die submikroskopisch klei-
nen Ribosomen in den Zellen. Auch in den Chloroplasten und Mitochondrien konnte
DNS nachgewiesen werden. Viren und Bakteriophagen bestehen fast vollstindig aus
Nukleoproteiden und enthalten daher b ders groBe Nukleinsd gen. Auch des-
halb sind sie bevorzugte Untersuchungsobjekte fiir dic Nukleinsiureforschung.
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Ebenso wie bei den Proteinen kennt man heute schon die Nukleotidsequenz einiger
Nukleinsduren. Vollstindig konnte sie [iir einige zu den loslichen Ribonukleinsiuren
gehorenden Transfer-RNS (tRNS, s. S. 403f.) aufgeklart werden. Die Nukleotidketten
enden einheitlich mit der Nukleotidfolge -pC-pC-pA, d. h. mit den 5'-Monophosphaten
des Zytosins und des Adenosins. An das Adenosin wird die zu iibertragende Amino-
siure im Verlauf der Proteinbiosynthese gebund Der iibrige Teil des Molekiils ist
kleeblattartig geformt, wodurch es Zonen mit Einzelstrang- und andere mit Doppel-
strangstruktur gibt. Besonders wichtig ist diejenige Dreierfolge in der Nukleotid-

q , die als Verschliisselung (Kode) fiir die jeweils spezifisch iibertragene Aminosiure
dient (Naheres hierzu s. S. 404f.).

Wichtige Pyrrolabkémmlinge

Pyrrol ist eine heterozyklische Verbindung mit vier C-Atomen und einem N-Atom im
Ring. Pyrrol bildet den Baustein fiir eine Gruppe von Naturstoffen, die sowohl im
Pflanzen- als auch im Tierreich besondere Bedeutung haben. Dazu gehéren der rote
Blutfarbstoff der Saugetiere, das Blatigriin (Chlorophyll) der Pflanzen, die Gallenfarb-
stoffe der Tiere, die besonderen Farbstoffe der Blau- und Rolalgen, Phykozyanobilin
und Phykoerythrobilin, die Zytochrome, Katalase und Peroxydase. Die drei zuletzt
genannten Verbindungen sind an Oxydations-Reduktions-Reaktionen im Stoffwechsel
fast aller Lebewesen beteiligi, Katalase und Peroxydase sind Enzyme (s. S. 89{f.). Die
iibrigen Stoffe dieser Gruppe sind streng auf das Tier- und Pflanzenreich aufgeteilt. Sie

sich geg Lig hlieBen. So gibt es nach blshengem Wissen nirgends im
Tierreich Chlorophyll, umgekehrt komml im Pflanzenreich mit einer einzigen Ausnahme
kein roter Blutfarbstoff vor. Die Ausnahme ist das Leghamoglobin, das in den Knéll-
chen der Leguminosen zu finden ist und dort eine gut sichtbare Rotfirbung hervorruft.

Die bekanntesten Vertreter der Pyrrolderivate in den Lebewesen sind ohne Zweifel
der rote Blutfarbstoff (Héam) und das Blattgriin (Chlorophyll). Mit diesen Verbindungen
sind im Tier- und Pflanzenreich grundlegende Stoffwechselvorginge verbunden. der
Transport des Sauerstoffs im Blut der Wirbeltiere und die Photosynthese aller griinen
Pflanzen. Beide Verbindungen besitzen gleiche Grundstruktur, beide enthalten den
sogenannten Porphinring, ein Polykondensat aus vier Pyrrolringen, die so miteinander
verbunden sind, daB sie ein eigenes Ringsystem bilden. Die Stickstoffatome der vier
Pyrrolringe sind alle zum Zentrum des Porphinsystems gerichtet. Beim Héam sind sie
iiber Haupt- und Nebenvalenzen mit einem Lisen-l11-atom verbunden, wiihrend beim
Chlorophyll nicht Eisen, sondern Magnesium im Zentrum des Porphinsystems sitzt.
Dle genngen Unlerschlede im Bau dleses Grundkérpers befihigen die beiden Verbin-

zwei ver dene Vorginge von elementarer Bedeutung fiir die Existenz des
Lebens durchzufiihren. Dabei ist der rote Blutfarbstoff an eine Emelﬂxcrbmdunu vom
Globulintyp gebunden (Hémoglobin). Auch Chlorophyll ist in den Chloroplaclcn an
Eiwei gebunden Chlorophyll, EiweiBe und Lipide bilden in den Chloroplasten einen
Komplex mit gemei Funktion.

Neben den Haml'arbsloffen enthalten auch Zytochrome, Katalase und Peroxidasen
Eisenatome im Zentrum ihres Porphinrings. Die verschiedenen Eisenporphyrinver-
bindungen kénnen nach der Wertigkeil des Eisens eingeleilt werden:
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Himoglobin enthilt zweiwertiges Eisen, das auch im Verlaufe der Stoffwechselvor-
giinge, an denen es beleiligt ist, seine \ertigkeil nicht éndert;

die Zytochrome enthalten Eisen, das bei Oxydations-Reduktions-Reaktionen einem
Wertigkeitswechsel unterliegt;

Katalase und Peroxydasen enthalten dreiwertiges Eisen, das im Verlaufe der Stoff-
wechselreaktionen, an denen sie beteiligt sind, keinen Wertigkeitswechsel durchmacht.

Die Gallenfarbstoffe sind Abbauprodukte der Porphyrinverbindungen in den Siuge-
tieren. Sie enthalten kein Metall. Der Porphinring ist gedffnet, so daB sich die vier
Pyrrolringe in gestreckter Lage befinden. Diese Struktur ist auch bei den Farbstoffen
der Blau- und Rotalgen vorhanden.

Bei allen erwihnten Porphyrinverbindungen handelt es sich um Proteide, d. h., die
Porphyrine sind prosthetische Gruppen, die mil einem Protein verbunden sind. Die
EiweiBkomponenten der Proteide kénnen bei gleichem Porphyrin sehr verschieden sein.
Die Verbindung zwischen EiweiBkomponente und Porphyrin wird meist durch das
Metall im Zentrum des Porphinrings hergestellt. Daneben sind hiiufig auch Seitenketien
der Pyrrolringe an der Verbindung zum Protein beteiligt (Zytochrom ¢, s. S. 82).

Die Biosynthese der Porphyrinverbindungen in den Organismen verldufl in allen
Fillen auf dem gleichen Wege. Dabei nimmt eine metallfreie Porphyrinverbindung, das
Protoporphyrin 1X, eine zentrale Stellung ¢in. Von hier aus fithren dann die Wege
zu den verschiedenen Porphyrinverbindungen getrennt weiter. Im sogenannten Eisen-
zweig werden die Eisenporphyrine, Zytochrome, Hime, Katalase und Peroxydasen syn-
thesiert, wihrend die Chlorophylle im Magnesiumzweig gebildet werden (s. S. 81).

Ausgangsstoffe

Proroporphyrin IX
Fe-2weig Mg-Zweig Metallfreis Porphyrine
dytochrome Chlorophyll a Biline ) .
Héme Chlorophyll & Phykozyanglilin,=ety
Aaralase Bakseriochlorophyll throbilin

-Peroxydasen
Protoporphyrin 1X

In dieser Verbindung sind vier Pyrrolringe iiber Methenbriicken untereinander zu
einem Ringgebilde verkniipfi, das durch einen hiufigen Wechsel von Doppel- und
Einfachbindungen im Molekiil ausgezcichnel ist. Wie beim Benzolring lassen sich die
Lagen dieser Bindungen nicht fest fixieren. Die vier dem Zentrum des Molekiils zuge-
wandten Stickstoffatome der Pyrrolringe sind chemisch praktisch gleichwerlig. Die
Atome des Protoporphyrin IX liegen anniihernd in einer Ebene. Aus diesem Grundtyp
des Porphingeriistes leiten sich alle anderen Porphyrinderivate, die als Naturstoffe von
Bedeutung sind, dadurch ab, daB im Zentrum des Molekiils verschiedene Metalle einge-
lagert werden, oder daB die acht nach auBen weisenden C-Atome der vier Pyrrolringe
verschiedene Seitenketten tragen. Die Metalle werden gebunden. Sie dienen in irgend-
einer Weise dem spezifischen Reaktionsgeschehen, an dem die betreffende Verbindung
beteiligt ist.
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Protoporphyrin IX

Die wichtigsten C-Atome im Porphinsysiem werden numeriert, wenn sie den Pyrrol-
ringen angehéren, und mit griechischen Buchstaben bezeichnet, wenn es sich um die
Methenbriicken handelt. Die Art der Kennzeichnung geht aus der Abbildung des
Protoporphyrins IX hervor.

Der rote Blutfarbstoff, das Hiamoglobin, ist ein EiweiBkomplex des Eisen-Proto-
porphyrin IX mit dem Globin (Proteide, s. S. 67).

Das Chlorophyll entsteht aus dem Protoporphyrin IX, indem Magnesium ins Zentrum
des Porphinrings eingebaut wird. An einigen der Seitenketten der Pyrrolringe treten
Veriinderungen auf. Der Propionsiurerest am C, wird mit einem Terpenalkohol von
20 C-Atomen Kettenlinge verestert.

Hémfarbstoffe

Im Hiém, dem hauptsichlichen roten Blutfarbstoff, ist Fe** im Zentrum des Porphin-
rings enthalten. Obwohl es beim Transport des Sauerstoffs im Blut zur Bindung des
Gases dient, unterliegt das Eisen dabei keiner Oxydoreduktion. Diese Form des Eisen-
porphyrins bildet mit dem Globulin-Eiweil des Blutes das Hamoglobin. Wird das
Hamoglobin oxydiert, dann geht des Fe?+ in Fe3* iiber. Das entstandene Proteid wird
als Methémoglobin bezeichnet und ist neben dem Hémoglobin in geringer Menge im
Blut auch natiirlich enthalien. Steigt der Methimoglobingehalt im Blut, so ist dies all-
gemein ein Zeichen fiir krankhafte Veréinderungen des Blutes. Die Porphyrinkompo-
nente des Methdmoglobins wird als Hamalin bezeichnel, dessen Chlorid als Hamiu.

Chlorophylle

Die Formel zeigt die Struktur des Chlorophylls a. Daneben kommt in héheren Pflan-
zen und Griinalgen noch das Chlorophyll b vor, das sich vom Chlorophyll a durch eine
Formylgruppe anstelle der Methylgruppe in Position 3 unterscheidet. Beide Chloro-
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phylle besitzen einen Propionsiiurerest am C,-Atom, der mit dem Diterpenalkohol Phy-
tol verestert ist. Das Chlorophyllmolekiil besteht daher aus dem ,,Porphinkopf* und
einem sogenannten ,,Phytolschweif*’. Beide haben unterschiedliche Eigenschaften. So
ist der Phytolschweif fiir die lipophilen Eigenschaften des Chlorophylls verantwortlich.
Diese sind wiederum eine Voraussetzung fiir die geordnete Lage der Chlorophyllmole-
kiile in den Chloroplasten (s. S.1501.). Der Phytolschweif kann durch das Enzym Chloro-
phyllase vom Porphinring getrennt werden. Der freie Porphinring wird dann als Chloro-
phyllid a oder b bezeichnet. Mit schwachen Sauren a8t sich aus dem Chlorophyllid
auch noch das Magnesiumatom entfernen. Das Chlorophyllid wird braun und der Por-
phinkopf verliert eine seiner typischen Eigenschaften, die Rotfluoreszenz. Wird das
Magnesium durch ein anderes zweiwertiges Metallatom, z. B. Kupfer, ersetzt, dann
nimmt das Chlorophyllid wieder seine griine Farbe an. Die Rotfluoreszenz wird jedoch
nur in Anwesenheit von Magnesium wiederhergestellt. Magnesiumfreies Chlorophyllid
bezeichnet man als Phaeophorbid.

oy CH=cH,

He= </

—CHy

cwp cry

Chlorophyll a

Last man das Magnesiumatom dagegen schon aus dem Chlorophyllmolekiil, ehe der
Phytolschweif entfernt wird, dann entsteht ein Mg-freies Chlorophyll, das die Bezeich-
nung Phaeophytin triigt. Der Phytolschweif kann dann noch mit einer starken Siiure
abgetrennt werden. SchlieBlich wird auch auf diesem Wege Phaeophorbid gebildet.

Alle Mg-freien Abbauprodukte des Chlorophylls sehen braun aus, was schon in den
Bezeichnungen ausgedriickt wird. Alle Mg-haltigen Derivate bleiben griin und behalten
auch die Eigenschaft der Rotfluoreszenz, solange das Mg-Atom nicht durch ein anderes
zweiwertiges Metallatom ersetzt wird.

Chlorophyllist ein entscheidender Faktor bei der Umwandlung von Strahlungsenergie
in chemische Energie im PhotosyntheseprozeB. Den eigentlichen Reaktionsmechanis-
mus konnte man bisher noch nicht aufkliren. Die besonderen Eigenschaften, die das
Chlorophyll bei der Photosynthese zeigl, werden im Zusammenhang mit der Assimi-
lation des Kohlenstoffs behandelt (s. S. 244 f.).
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Zytochrome

Diese Verbindungen wurden bei Untersuchungen iiber die oxydativen Vorginge im
Herzmuskel gefunden. Es stellte sich dabei heraus, da8 bei spekiroskopischen Unter-
suchungen bestimmte zusammengehéorige Absorptionsbanden auftreten, die Eisenpor-
phyrinproteiden zuzuschreiben waren. Im Verlaufe der weiteren Experimente fand
man eine Reihe derartiger Verbindungen, welche die Bezeichnung Zytochrome erhielten
und mit kleinen Buchstaben gekennzeichnet wurden. Die wichtigsten Vertreter dieser
Gruppe sind die Zytochrome a, b und c.

Die Zytochrome haben von allen Porphyrinderivaten die groBte Verbreitung in den
Lebewesen. Sie sind an der Atmung beteiligt und unterliegen dort einem sténdigen
Wechsel ihres Oxydationszustandes. Die Redoxprozesse an den Zytochromen erfolgen
durch Elektronenaufnahme oder -abgabe. Am besten ist das Zytochrom ¢ untersucht
worden. Es kann von allen Zytochromen am leichtesten aus den Lebewesen isoliert
werden. Das Eisenatom ist im Zytochrom ¢ mit allen Valenzen an den Porphinkérper
und das Protein gekniipft, so daB keine Bindung von Luftsauerstoff stattfinden kann.

Bei den Oxydationsvorgiingen in den Zellen werden Elektronen von einem Donator
iibernommen. Das Zytochrom c geht dadurch in den reduzierten Zustand iiber. Werden
die Elektronen an einen Akzeptor abgegeben, so wird der oxydierte Zustand des Zyto-
chroms ¢ wieder hergestellt. Der RedoxprozeB kann nun von vorn beginnen. Als Elek-
tronendonator fungiert im Stoffwechsel gegeniiber dem Zytochrom ¢ hiufig das Zyto-
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chrom b, als Elektronenakzeptor dient meist Zytochrom a. So wandern die Elektronen
an einer Reihe von sehr #hnlichen Eisenporphyrinverbindungen entlang, die dabei
Redoxvorgingen unterliegen. Alle Zytochromverbindungen reagieren also in bestimm-
ter Reihenfolge und gehéren zu jenem komplizierten Mechanismus, der es den Lebe-
wesen ermiglicht, unter physiologischen Bedingungen Oxydationsprozesse zu voll-
ziehen, die unter Laboratonumsbedmgungen nur mit unphysnologlschen Methoden zu
erreichen sind (s. S. 316). Die Ami der P P te des Zyto-
chroms ¢ konnte bereits aufgeklirt werden (s. S. 59).

Katalase und Perozydasen

ln beiden Fillen handelt es sich um Enzyme (s. S. 89 {.), die Wasserstoffperoxid bzw.
idische Verbind zerlegen Peroxydasen kommen bei Pﬂanzen und

P yuyuuv bi g

Tieren vor. Beide Enzyme sind Ei

Gallenfarbstoffe

‘Wird der Porphinring zwlschen dem 1. und 2. Pyrrolring oxydiert und gedffnet, so entstehen
beim Abbau der Himverbi die Gallenfarbstoffe. Ihre Herkunft ist an den Seitenketten
jener C-Atome deutlich zu erkennen, die im Porphinkérper mit den Zahlen von 1 bis 8 belegt
werden. Die Gallenfarbstoffe sind rotbraun bis griinlich gefirbt. lhr bekanntester Vertreter
ist das Bilirubin. Es besitzt folgende Strukturformel:
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Phykoerythrin und Phykozyanin

Beide Farbstoffe kommen nur in Pflanzen vor und sind hier auf Cyanophyta und Rhodo-
phyta beschriéinkt. Sie sind als akzessorische Pigmente an der Photosynthese beteiligt. Dar-

unter ht man Farbstoffe, die keine ittelb katnlynsche Wirksamkeit bei der Licht-
reaktion der Photosynthese besitzen, jedoch als Licht g Die
Lichtenergie wird dann auf photosynthetisch aktive Pig ubertragen, 2. B. auf Chloro-
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phyll a. Beide Farbstoffe sind Proteide. Ihre prosthetischen Gruppen g zu den Porphin-
derivaten. Der Porphinring ist gedffnet. Einige Methanbriicken sind vollstindig hydriert, so
daB das System der kon,uglerten Doppelbindungen aufgehoben ist. Auch die Vinylseciten-
ketten (Athenyl-) sind in die gesittigte Athanform iiberfiihrt worden. — Die prosthetische
Gruppe des Phykozyans wird als Mesobiliviolin, die des Phykoerythrins als Mesobilierythrin
bezeichnet. Am Namen ist die strukturelle Ahnlichkeit mit den Gailenfarbstoffen erkennbar.

Andere Pyrrolverbindungen

Neben den schon genannten und recht gut erforsct Pyrrolverbind mit groBer

physiologischer Bedeutung gibt es noch eine ganze Reihe weiterer Pyrrolderivate, die in den
Lebewesen vorkommen.

Zu den wichtigsten Pyrrolderivaten g die Hamver der wirbellosen Tiere, die
dort in den blutartigen Kérperfliissigkeiten enthalten sind und die gleiche Funktion haben
wie das Hiim bei den Wirbeltieren. Auch diese Verbindungen sind Eisen-Porphyrin-Komplexe.

Das Myoglobin gehort ebenfalls zu den Porphyrin-Eisen-Verbindungen. Es wurde aus Mus-
keln von Wirbeltieren und von Wirbellosen isoliert. Myoglobin kann wie Hiamoglobin rever-
sibel mit Sauerstoff verbunden werden und dient ebenso me Hiimoglobin dem Sauerstofftrans-
port. Myoglobin gehért zu den Proteiden, deren A und rdumliche Struktur
bereits aufgeklirt worden sind.

In den Federn von Tauraco corythaiz (Riesenturako, papageienartiger Vogel Westafrikas)
wurde ein Kupferporphyrin von roter Farbe gefunden.
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Grundlagen energetischer Vorging

in den Lel

In einem lebenden Organismus besilzt die Materie einen aulerordentlich hohen Grad
der Ordnung. Dieser 1Bt sich nur aufrechterhalten, indem von aufien stiindig Energie
zugefiihrt wird. Die zur Stabilisierung des Let andes notwendige Energie wird
durch Photo- und Chemosynthese in die Organismenwelt eingefiihrt. Mit der Nahrung
der heterotrophen Organismen und Organe verteilt sich die Energie auf alle Lebewesen
bis in die einzelnen chemischen Umsetzungen des Stoffwechsels.

Alle nichtlebenden organischen und darauf aul'bauenden biologischen Strukturen

miissen unter Energieaufwand aus einfachen g hen Verbindungen durch Lebe-
wesen synthetisiert werden.
Die Energie miindet in die in allen chemischen Verbindungen enthaltene chemische

Energie und jenen Teil, der nach dem 2. Hauptsatz der Wirmelehre, dem Entropiesatz,
als arbeitsunfihige Energie verloren geht. Die Summe aller Stoffwechselvorginge
#uBert sich in Wachstum und Entwicklung jedes einzelnen Organismus.
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Energieumsetzungen in Stoffwechselreaktionen

Alle chemischen Umsetzungen sind mit Verénderungen der Energie der reagierenden
Systeme verbunden. Als System bezeichnet man in di hang den isoliert
betrachteten Materieteil, welcher in Wechselbeziehung mit der ihn umgebenden iibrigen
Materie, der Umwelt oder Umgebung, steht (LEHNINGER 1969). Der Zustand eines der-
artigen Systems 1Bt sich unter bekannten Bedingungen (Temperatur, Druck und Kon-
zenlrauon) beschreiben. lnfo]ge einer Anderung des energetischen Zustands eines
Systems kann es Anderungen in den Bedingungen geben. Fiir biologische Systeme kann
angenommen werden, daB sich alle Reakuonen unter natiirlichen Bedingungen bei kon-
stantem Druck vollziehen.

Zusam

Bei chemischen Umsetzungen interessiert in den meisten Fillen nicht die Verinderung
des \Virmeinhaltes (AU, unter Bedingungen des konstanten Druckes als Enthalpie 11,
Enthalpieénderung als AH bezeichnet; thalpien — aus dem Griechischen ,,erwiirmen*),

sondern die Anderung der sogenannlen arbeitsfihigen Energie, AG (hiufig in unkorrek-
ter Weise der freien Energie F gleichgesetzt). G wird auch als thermodynamisches Po-
tential oder freie Enthalpie bezeichnet. Die arbeitsfihige Energie ist ein MaB fir die
Potenz eines Systems, bei einer Anderung seines Energiegehaltes Arbeit zu leisten. Von
dieser Potenz hiingt in den Lebewesen z. B. die Stellung einer Reaktion bzw. eines
Systems im Stoffwechsel ab. Die arbeitsfiihige linergie gibt auBerdem Auskunft dar-
iiber, in welcher Richtung eine Umsetzung ablaufen kann.

Es ist schwierig, die absoluten Energiewerte der einzelnen Systeme am Anfang und
Ende eines betrachteten Prozesses zu besllmmcn Daher miBt man die leichter erfa3-
baren Anderungen dieser GréBen wihrend der Umselzungen und kennzeichnet sie mit
A, dennes handell sich um die Differenzen zwischen den Energiewerten der betreffenden
Systeme vor und nach Ablauf des Prozesses. Die Anderung der arbeitsfiahigen Energie
(AG) 14Bt sich fiir den Zustand konstanten Druckes aus der Differenz zwischen der An-
derung der Enthalpie und der von der absoluten Temperatur (T) abhingigen Anderung
der Entropie (AS) berechnen: AG = AH — T-AS.

Die arbeitsfiihige Energie wird in cal/Mol gemessen.

Nach dem 2. Hauptsatz der Wirmelehre ist die Entropie ein MaB fiir den Ordnungs-
zustand eines Systems. Er tendiert stets dazu, sich freiwillig zu verringern, d. h., die
Entropie des Systems nimmt dann zu. Innerhalb der Gleichung werden arbeitsfithige
Energie, Enthalpie und Entropie mit den gleichen Dimensionen verwendet. Die Glei-
chung gilt fiir alle chemischen Reaktionen, also auch fiir die Umsetzungen im Stoff-
wechsel der Lebewesen.

Um die Andemngen in der arbeitsfihigen Energie verschiedener Systeme miteinander
vergleichen zu | rechnet man sie stets auf die Verhiltnisse unter Normalbedin-
gungen um. Darunter versteht man Normalbedingungen des Druckes (1 atm), der
Temperatur (25 °C), der Konzentration (1 Mol/l) und den pH-Wert 0. Anderungen der
arbeitsfihigen Energie, die unter dlescn Bedingungen g wurden, k
man durch den Index o, also AG,. MiBt man anstatt beim pH-Wert 0 bei dem versuchs-
technisch giinstigeren pH-Wert 7, so wird das durch einen hochgestellten kleinen Strich
kenntlich gemacht, AG;. Werden die entsprechenden Werte nicht bei konstantem
Druck, sondern bei konstantem Volumen und veriinderlichem Druck bestimmt, so tritt
iAn den Symbolen fiir die Enthalpiednderungen ein E anstelle des H, also AE anstelle von

H.
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Nach der Art der Anderungen in ihrer arbeitsfahigen Energie lassen sich die chemi-
schen Reaktionen in drei Gruppen einteilen, denn AG, kann entweder negative Werte,
positive Werte oder den Wert 0 annehmen.

1. Ist AG, negativ, dann wird bei der Umselzung arbeitsfihige Energie abgegeben. Sie
kann Arbeit leisten. Unter diesen Umstiinden verliuft die Reaktion freiwillig, ohne
daB Energie zugefiihrt werden muf8. In umgekehrter Richtung benéstigt diese Reak-
tion Energiezufuhr (Fall 2).

2. Ist AG, positiv, dann verbraucht die Reaktion Energie. Sie liuft nur unter Energie-
zufuhr und nicht freiwillig ab. In umgekehrter Richtung wiirde die Reaktion mit
negativer arbeitsfihiger Energie vor sich gehen und freiwillig ablaufen (Fall 1).

3. Ist AGy = 0, dann befindet sich die Reaktion im Gleichgewicht, d. h., sie verlduft in
beiden Richtungen gleich stark, so daB nach auBen keine Umsetzung sichtbar ist.

bhi

Offensichtlich ist die Anderung der arbeitsfahigen Energie k ati ingig, denn
die Gleichgewichtslage einer Reaktion kann verdndert werden, wenn die Konzentration eines
Reaktionspartners geiindert wird. Die Bezichungen zwischen den Konzentrationen der Reak-
tionspartner und der Gleichgewichtslage werden nach dem Massenwirkungsgesetz in der Kon-
stanten K ausgedriickt. Tatsdchlich hat man auch die Bezichungen zwischen der Gleich-
gewichtskonstanten K und der Anderung der arbeitsfihigen Energie 4G, mathematisch for-
mulieren kdnnen.

Aligemcine Reaktionsgleichung: A+ B s C+ D
. C]. D)
Massenwirkungsgesetz: [ =
[4]-[B]

Beziehungen zwischen AGyund K: 4Gy=—R-T-h K
(R = universelle Gaskonstante = 1,987 cal - Mol-? . Grad~!, T = absolute Temperatur, In K
= logarithmus naturalis von K bei T).

Im Stoffwechsel der Lebewesen sind energlehefernde (exergone) Reaktionen (AG, ist
negativ) stets mit energieverk henden ( ) Umsetzungen (AG, ist positiv)
gekoppelt. Die GroBe der Anderung in der arbellsfahlgen Energie gibt Auskunft dar-
iiber, ob eine exergone Umsetzung in der Lage ist, eine endergone Reaktion zu ,,speisen*‘.

Ein Beispiel fiir derartige Reaktionskoppclungen ist die Bildung des Phosphatesters
der Glukose mit Hilfe eines Nukleosidtriphosphats (s. S. 71). Die Hydrolyse des dritten
Phosphorsiurerestes aus dem Nukleosidtriphosphat verlauft exergon mit einer Ande-
rung der freien Energie um AG, = —7000 cal/Mol. Die Veresterung des Trauben-
zuckers mit der Orthophosphorsﬁure erfordert einen Energieaufwand von AG, =
-+3000 cal/Mol, ist also endergon. Die Reaktion verliduft theoretisch freiwillig, denn
sie besitzt insgesamt eine negative Anderung der arbeitsfahigen Energie. Die Umkeh-
rung der gleichen Reaktion dagegen kann nur unter Energiezufuhr vor sich gehen.

Durch die Phosphorylierung wird die Glukose ,,aktiviert. Ihr Energiegehalt hat
sich durch die Veresterung erhéht. Damit ist auch die Reaktionsbereitschaft des Esters
groBer als die der freien Glukose. Deshalb kann die glykosidische Bindung zwischen den
Glukosemolekiilen in der Stiirke in vitro auch von den Glukosephosphatestern aus-
gehend aufgebaut werden (in vivo-Synthese der Stirke s. S. 345), jedoch nicht mit freier
Glukose als Ausgangsstoff. Die Hydrolyse der Esterbindung zwischen Glukose und
Orthophosphat verliuft exergon und licfert geniigend Energie, um die endergone Reak-
tion zum Aufbau der glykosidischen Bindung zwischen den Glukosemolekiilen zu ,,spei-
sen*"

Be1 der beschriebenen Reaktion zur Aktivierung einer Hexose handelt es sich im
Grunde genommen um die Ubertragung einer Phosphatgruppe vom ATP auf das Glu-
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kosemolekiil. Man bezeichnet daher die umgesetzie Menge an arbeitsfihiger Energle
AG auch als Gruppeniibertragungsenergie. Um die Energi zungen verscl
Reaktionen miteinander vergleichen zu kénnen, verwendet man als MaB diejenige
Energiemenge, welche bei der Ubertragung einer bestimmten Gruppe auf Wasser als
Akzeplor umgesetzL wird. In unserem Beispiel sind wir bereils so vorgegangen, als wir
die Energie der Hydrolyse der letzten Phosphatgruppe im ATP AG, = —7000 cal/Mol
setzlen und mit der ,,Gruppeniibertragungsenergie** der Phosphatgruppeniibertragung
von Wasser auf Glukose AG, = +3000 cal/Mol verglichen. Die Gruppeniibertragungs-
energie wird in vielen Fillen auch als Energiegehalt der ,,energiereichen Bindung* be-
zeichnet, wie wir sie in Form der Pyrophosphatbindung zwischen dem zweiten und
dritten Phosphatrest im ATP kennengelernt haben.

Lnergre aus
der Atmung Starke t H3P04

ADP + &Pﬂ,x—hﬂ'/’ , ATP + Glukose—> Glukose - phosphart + ADP

Schematische Darstellung der Energiespeicherung und -iibertragung durch Nukleosiddi-
und -triphosphate. Mit Hilfe der Atmungsenergie wird in ciner endergonen Reaktion aus
Adenosindiphosphat (ADP) und Phosphorsiiure das Adenosintriphosphat aufgebaut. Der dritte
Phosphatrest des ATP wird in einer zweiten Reaktion auf Glukose ubertragen, die in dleser
,,aktivierten Form* als Baustein fiir die Stiirke dient. Die glykosidisch
den Glukosemolekiilen in der Stirke werden unter Hydrolyse des Zuckerphosphatesters auf-
gebaut.

Das Vorzeichen der arbeitsfahigen Energie einer chemischen Umsetzung gibt auch
Auskunft dariiber, ob eine Reaktion unter physiologischen Bedingungen umkehrbar ist
oder nicht, obwohl theoretisch alle Umsetzungen reversibel verlaufen kénnen. So ist das
Gleichgewicht der Amylasereaktion bei der hydrolytischen Stirkespaltung so stark zu-
gunsten der Hydrolyse verschoben, daB diese Reaktion in den Zellen der Lebewesen
nicht zum Aufbau der Stirke dienen kann. Die Stirkehydrolyse durch das Enzym
Amylase verliuft stark exergon (s. S. 347).

Viele Stoffwechselreaktionen laufen jedoch nicht freiwillig ab, obwohl die Anderung
der arbeitsfihigen Energie in der betreffenden Umsetzung ein negatives Vorzeichen
besitzt. Erst durch die Enzymwirkung (s. S. 891.) werden diese Reaktionen in Gang ge-
bracht.

Das Redoxpotential

Photosynthese und Atmung umfassen eine groBe Anzahl von Reaktionen, in denen
Energie durch Reduktions-Oxydations-Prozesse umgesetzt wird. Daher ist es wichtig
zu wissen, welcher Partner aus einem Paar von Verbindungen in einem Reduktions-
Oxydations-ProzeB (kurz Redoxprozef}) reduziert und welcher dabei oxydiert wird.
Als MaB8 fiir die reduzierende oder oxydierende Wirkung eines Stoffes gegeniiber einem
anderen dient das Redoxpotentlal Es gestattet gleichzeitig, die Anderungen der ar-
beitsfihigen Energie in einer Redoxreaktion zu messen.
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Verbindungen, welche leicht Elektronen aufnehmen, wobei sie in einen reduzierten
Zustand iibergehen, sind gute Oxydationsmittel. Umgekehrt wirken Stoffe, die leicht
Elektronen abgeben, auf andere Verbindungen reduzierend, wobei sie selbst oxydiert
werden. Man nennt derartige Substanzen gute Reduktionsmittel. Ein sehr gutes Re-
duktionsmittel ist der Wasserstoff, ein sehr gutes Oxydationsmittel der Sauerstoff. Man
kann ihre Affinitiat zu den Elektronen messen, indem man sie mit der Elektronenaffini-
tit einer Wasserstoffnormalelektrode vergleicht. Gleichzeitig miBt man auf diese Weise
das Redoxpotential.

Salzbricke

Abb. 88/1  MeBanordnung fiir die Bestimmung des Redoxpotentials: Links Reduktion des
Fe3*, rechts Normalwasserstoffelektrode zur Oxydation des Wasserstoffs. Die beiden Zellen
sind iiber ein Voltmeter leitend verbunden.

Unter einer Wasserstoffnormalelektrode versteht man eine von Wasserstoff um-
spiilte blanke Platinelektrode, an der sich das Redoxsystem Hg= 2 H* 4 2 e~ (Halb-
element I) bildet. Sie wird mit einer zweiten Platinclektrode verbunden. Diese taucht
in eine Lésung, welche ein zweites Redoxsystem, z. B. Fell/Felll (Halbelement II), ent-
hélt. Die Differenz der Redoxpotentiale wird mit einem MeBinstrument bestimmt, das
in die Verbindung zwischen den beiden Elektroden ecingeschaltet ist. Man fiihrt die
Messung unter Standardbedingungen durch, das heiBt bei einer Temperatur von +25 °C,
1 atm Druck, 1 molarer Konzentration und pH 0.

Zwischen reinem ionisiertemn Wasserstoff und reinem jonisiertem Sauerstoff betrégt
die Differenz der Redoxpotentiale 1,23 V. Durch Konvention wird das Redoxpolential
des ionisierten Sauerstofls gegeniiber dem ionisierten Wasserstoff mit positivem Vor-
zeichen versehen (ElektronenfluB von H zu O, Il reduziert O).

In biologischen Systemen ist die Messung mit der Wasserstoffelekirode bei pH 0
(H*-lonenkonzentration = 0) praktisch nicht méglich. Daher bezieht man sich auf
Messungen bei einem pH-Wert von 7. Die Wasserstoffelektrode hat bei pH 7 gegen-
iiber der Wasserstoffelektrode bei pH 0 eine Potentialdifferenz von —0,42 V. Demnach
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kommt dem Sauerstoff bei pH 7 gegeniiber der Wasserstoffelektrode ein Redoxpotential
von 40,81 V zu. Diese beiden Werte bilden Bezugspunkte der praktisch benutzten
Redoxskala. Die Redoxpotentiale aller anderen Verbindungen werden ebenfalls bei
pH 7 bestimmt und in diese Skala eingeordnel.

Ordnet man die Werte auf einer horizontalen Strecke an, deren Bezugspunkte Wasser-
stoff (—0,42 V) und Sauerstoff (40,81 V) bilden, so werden alle Stoffe, die links von
einer bestimmien Verbindung stehen, von dieser reduziert. Umgekehrt oxydiert die
betreffende Verbindung alle Stoffe, die rechts von ihr in der Redoxskala stehen.

+0,81 +0,29 +0,26 —0,063 —0,29 —0,42V

0 Zyt a Zyt c FAD NAD H

Schema einer Redoxskala

Aus der Potentialdifferenz zwischen Redoxsystemen kann die Anderung der arbeits-
fahigen Energie berechnet werden, welche mit dem entsprechenden Redoxvorgang
verbunden ist. Das geschieht mit der Formel

AGy= —n-F-AE;

Darin bedeuten: n = Zahl der iibertragenen Elektronen, F = Ladungsmenge je Mol
~96500 Coulomb. AE; = die Differenz der Redoxpotentiale bei Normalbedingungen
der Konzentration, des Drucks, der Temperatur und bei pH 7 (E).

Bei der Energieiibertragung in der Lichtreaktion der Photosynthese (s.S. 244) und bei
der Endoxydation in der Atmung (vgl. S. 317 {.) reagieren die Redoxenzyme in einer
Reihenfolge, die durch die Redoxpotentiale bestimmt wird. Eine solche Redoxkette
wird im Zusammenhang mit der Atmung ausfiihrlicher beschrieben.

Tabelle 7
Reduzierte Form Oxydationsprodukt Redoxpotential | T °C
H,0 1/20,+ 2H* 4 2 40,815V 25
Zytochrom a, Fell Zytochrom a — Felll e +0,29 V 25
Zytochrom c, Fell Zytochrom ¢ — Felll {-¢ +0,26 V 25
Flavinenzym reduziert Flavinenzym oxyd. 4+ 2e —0,063 V 38
Nikoti id-Ad i Nikotinsa mid-Adenin- —0,29 V 30
Dinukleotid, reduziert Dinuklcotid, oxydiert
H, + 2H* +2e

2H* 4 2e —0,414 V 25

Redoxpotentiale einiger Stoffe mit besonderer biologischer Bedeutung

Enzyme und enzymatische Katalyse

Die wenigsten Vorgiinge des Stoffwechsels in den Organi laufen unter den Be-

dingungen, die in den Lebewesen herrschen, von selbst mit der notwendigen Geschwin-
digkeit ab. Die meisten Naturstoffe sind reaktionstriige. Daher sind viele biochemische
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Reaktionen katalysierte Prozesse. Wie bei den Katalysevorgiingen in der anorganischen
und organischen Chemie wird auch bei der biologischen Katalyse das Reaktionsgleich-
gewicht nicht verschoben. Allerdings werden die chemischen Umsetzungen erheblich
beschleunigt. Als biologische Katalysatoren wirken EiweiBverbindungen, die als
Enzyme oder Fermente bezeichnet werden. Wie alle anderen Katalysatoren werden die
Enzyme im Verlauf der Reaktionen, an denen sie beteiligt sind, nicht verbraucht. Sie
wirken schon in geringen Mengen sehr stark reaktionsbeschleunigend.

Enzyme sind in verschiedenem Grade fiir die Reaklionen, welche sie katalysieren,
spezifisch. Neben der Reaktionspezifilil besitzen die Enzyme auch ein Wahlvermdgen
gegeniiber den Stoffen, an denen sie die betreffende Reaktion vollziehen. Diese Eigen-
schaft bezeichnet man als Substratspezifitit. Reaktions- und Substratspezifitat be-
dingen, daB die Enzyme nicht allein dadurch fiir den Stoffwechsel wichtig sind, daB sie
eine notwendige Reaktionsbeschleunigung hervorrufen. Sie sind auch in der Lage, aus
einer Reihe von méglichen Reaktionen an einem Substrat nur eine bestimmte Umset-
zung durchzufiihren. Sie wirken daher steuernd in den Stoffwechselprozessen.

Alle bisher bekannten Enzyme sind EiweiBverbindungen, viele davon gehéren zu den
Proteiden. Sie besitzen dann neben der EiweciBkomponente noch einen nicht zu den
EiweiBen gehorenden Bestandteil. Man bezeichnet diesen Anteil auch als prosthetische
Gruppe. Sie muB nicht unbedingt an dem Katalysevorgang beteiligt sein. Ist sie aber
ein funktioneller Bestandteil des Katalysators, dann nennt man die prosthetische
Gruppe Koferment oder Koenzym. Fiir die EiweiBkomponente ist der Name Apoenzym
oder Apoferment iiblich. Ein Enzym besteht oft aus einem Apoenzym und einem Ko-
enzym. Das ganze Enzym wird Holoenzym genannt (Apoenzym + Koenzym = Holo-
enzym). .

Bei den zusammengesetzten Enzymen dieser Art ist das Apoenzym Triger der Sub-
stratspezifitit, wihrend Koenzym und Apoenzym gemeinsam fiir die Reaktionsspezifi-
tidl verantworllich sind. Verschiedene Apoenzyme kénnen daher zusammen mit dem
gleichen Koenzym die gleiche Reaktion an unterschiedlichen Substraten vollziehen.

Haufig sind an den enzymatischen Umsetzungen noch Stoffe beteiligt, welche (wie die
Enzyme selbst) nicht verbraucht werden und eine stiindige reversible Umwandlung
durchmachen. Nach HOFFMANN-OSTENHOF bezeichnet man diese Verbindungen als
enzymatische Kompl d. h. Stoffe, welche die Enzyme ergénzen und die fiir be-
stimmte Reaktionen bei der enzymalischen Katalyse unbedingt erforderlich sind. Der-
artige Komplemente sind u. a. die wasserstoffiibertragenden Nukleotide NAD und
NADP (s. S. 72f.). Das Enzym katalysiert eine Oxydations-Reduktions-Reaktion.
Vom Substrat, das sich im reduzierten Zustand befindet, wird mit Hilfe des Enzyms
Wasserstoff auf das NAD iibertragen. Dabei wird das Substrat oxydiert, wihrend NAD
reduziert wird und in die Form NADH; iibergeht. Das reduzierte NAD wird nun in
einer anderen Reaktion oxydiert und kann dann wieder an der ersten Reaktion teil-
nehmen. NAD wechselt also sténdig seinen Oxydationszustand und ist notwendig,
wenn die Oxydation des betreffenden Substrates sténdig vor sich gehen soll.

Oxyd.Substraly Xﬂﬂﬂ/@ X Oxyd. Substraty
Red, Substraty NAD Red. Substray

Reaktion,  Reaktony

Beispiel fiir die Beteiligung eines enzymatischen Komplements am Katalysevorgang
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Alle bisher genannten Komponenten der Enzyme oder des enzymatisch katalysierten
Vorganges sind organische Verbindungen. Daneben kénnen aber auch noch anorga-
nische Komplemente an den Enzymreaktionen beteiligt sein. Ihre Wirkung kann auf
zweierlei Weise zustande kommen: 1. dadurch, daB die anorganische Komponente
selbst ein Bestandteil des Enzyms ist; 2. dadurch, daB die Anwesenheit des betreffenden
anorganischen Stoffes die Enzymreaktion beeinflut, ohne jedoch selbst am Katalyse-
vorgang teilzunehmen. Anorganische Sioffe der leizten Gruppe werden Effektoren ge-
nannt. Nur die Stoffe der ersten Gruppe sind echie anorganische Komplemente der
Enzyme. Anorganische enzymatische Komplemente sind meist Ionen, wobei die Kat-
ionen unter ihnen iiberwiegen. Sie konnen, wie z. B. das Eisen in der ZyLochromox)-
dase, in Peroxydasen und Katalase (s. S.821.), ein BestandLcil der Koenzyme sein. Bei
anderen Enzymen sind die enzymatischen anorg hen Kompl te bar
direkt an das Apoenzym gebunden Das ist bei den Phenoloxydasen und bei der As-
korbatoxydase der Fall. In einer anderen Gruppe von Enzymen sind diese Komple-
mente ebenfalls an das Apoenzym gekoppell sie sind jedoch dissoziierbar. Hier findet
man héufig zweiwertige Metallkationen, wie Zn2*, Mn®*, Co?*, Ca®* und Fe?*.

Abb. 91/1 Beispicl fiir die Wirkung eines
zweiwertigen Metallkations bei der enzymati-
schen Katalyse. Das Magncsiumkation fixiert
das Substrat der Isozitritase am Enzym (schraf-
fierte Fliiche).

In vielen Fillen koppeln diese Ionen Enzym und Substrat und halten sie in einer
solchen Lage zueinander, daB die Reaktion erméglicht wird. Das ist z. B. mit dem
Zinkion bei der Aldehydreduktase der Fall, die bei der alkoholischen Girung den Azet-
aldehyd zu Athanol reduziert (s. S. 299). Die gleiche Funktion soll auch das Magne-
sium bei der Isozitritase (auch Isozitratlyase, s. S. 310) haben. Dieses Enzym spaltet
Isozitronensiure in Bernstein- und Glyoxylsaure (s. Abb. 91/1).
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Das Vesen der enzymatischen Katalyse

Das trige Verhalten vieler Naturstoffe gegeniiber chemischen Verénderungen ist eine
Voraussetzung fiir Stabilitit und Existenz des Lebens. Die Umsetzungen, an denen die
Naturstoffe beteiligt sind, verlaufen ohne Katalyse meist auBerordentlich langsam. Die
enzymatische Katalyse beschleunigt die Reaktionen so stark, daB die Stoffwechsel-
vorgéinge mit grofler Geschwindigkeit ablaufen. Worauf beruht diese Wirkung der
Enzyme?

Den meisten Verbindungen, die in den Organismen vorkommen, muB ein bestimmter
Energlebetrag zugefiihrt werden, damit sie reagleren kénnen. Die Naturstoffe werden
,,akuvnert ; die dazu not dige Energi hnet man als Aktivierungs-
energie. Unter normalen Temperatur- und Dru«.kverhallmssen, wie sie fiir chc\\esen
herrschen, ist die Energiezufuhr aus der Umgebung zu gering, um die Aktivierungs-
energie fiir die meisten Naturstoffe zu liefern. Die Enzyme vermindern als Kulnlysa-
toren die GroBe der Aktivierungsenergie. So braucht die Reduktion von Wasserstoff-
peroxid (HzO,p-Zersetzung) ohne Katalysator 18000 cal/Mol. Wird ein anorganischer
Katalysator zugegeben, z. B. kolloidales Platin, dann sinkt die Aklivierungsenergie auf
11700 cal/Mol. In Anwesenheit eines biologischen Katalysators, des Enzyms Katalase,
betragt die Aktivierungsenergie nur 5500 cal/Mol (Abb. 92/1).

Die Senkung der Aktivierungsenergie durch Enzyme wird damit erklirt, daB sie mit
den Substraten, an denen sich die betreffende chemische Umsetzung vollziehen soll,
eine Zwischenverbindung bilden. Deren Aktivierungsenergie ist nun wesentlich ge-
ringer als die des reinen Substrates der Reaktion. \Wenn die chemischen Verénderungen

£

x

Abb. 92/1 Schema fiir die Verminderung der Aktivierungsenergie bei der enzymatischen
Katalyse

a Energetische Verhiltnisse bei der Umwandlung eines Stoffes M in einen Stoff M". A Akti-
vierungsenergie, E Gipfel des Energieberges, der iiberwunden werden muB, damit die Um-
wandlung M — M’ ablaufen kann, 4G Reaktionswiirme des Vorgangs; b katalytische Wirkung
cines Enzyms durch Abbau des,,Energieberges‘’. Die Bildung des Enzym-Substrat-Zwischen-
komplexes (Z) benétigt die Aktivierungsenergie B, die Trennung von Enzym und verindertem
Substrat die Aktivierungsenergie C; B und C sind zusammen kleiner als A.
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an der betreffenden Verbindung beendet sind, wird der Enzym-Substrat-Komplex
wieder getrennt. Das Enzym geht aus der Reaktion wie jeder andere Katalysator un-
veriindert neben dem Reaktionsprodukit hervor. Das Enzym kann erneut den gleichen
Vorgang katalysieren. Gibt man dem Enzym das Symbol E, dem Substrat das Symbol S
und dem Reaktionsprodukt P, dann kann man den gesamten Vorgang in einer einfachen
Gleichung ausdriicken:

ke ks

E4+S<== ES=EP=E+4+P

K —k,  —ky

Die Reaktion besteht also aus drei Teilreaktionen: 1. Bildung des Enzym-Substrat-
Komplexes (E + S = ES), 2. Verinderung am Substrat und Bildung des Produktes
(ES= EP) und 3. Trennung von Enzym und Produkt nach vollzogener Reaktion
(EP =E + P). Fir ]ede der drei Reaktionen gilt das Massenwxrkungsgesetz Es gibt

h drei Gleichg htskonstanten K;, K; und K; sowie sechs Geschwindigkeits-
konstanten, die nach internationaler Ubereinkunft mit k;, ke und ks bezeichnet und fiir
Hin- und Riickreaktion mit 4 und — Zeichen versehen werden. Die gesamte Reaktions-
geschwindigkeit wird durch die Teilreaktion mit der geringsien Umsetzungsgeschwin-
digkeit bestimmt. Die Gleichgewichtslage in den einzelnen Reaktionen hingt von den
Konzentrationsverhilinissen zwischen den Reaktionspartnern ab. Die Gleichgewichis-
lage der gesamten Reaktion wird wieder durch eine der drei Reaktionen reguliert.

Die Reaklionsgeschwindigkeit wird besonders durch die Mengenverhiltnisse zwischen
Substrat und Enzym beeinfluBt. Ist die Substratkonzentration so gering, daB nicht alle
vorhandenen Enzymmolekiile abgesiittigt werden, dann erreicht die Reaktion ihre
maximal mogliche Umsetzungsgeschwindigkeit nicht. Die Substratkonzentration ist
in diesemn Falle der begrenzende Faktor. Umgekehrt wirkt die Enzymkonzentration be-
grenzend, wenn mehr Substratmolekiile vorliegen als zur Séttigung der Enzymmolekiile
nétig sind. Die Konzentralionsbeziehungen zwischen Enzym und Substrat ergeben eine

Abb. 93/1 Beziehungen zwischen Sub-
strat- und Enzymkonzentration nach der
Theorie von MicBAELIS und MENTEN
Ks Substratkonzentration, bei welcher
dic Hiilfte der maximalen Umsetzungs-
geschwindigkeit erreicht wird (1/2 Vmay).
Zum \erglclch lst der Verlauf der Renk-
hwindigkeit in Abhiingigk
von der Substratkonzentration bei Re-
aktionen ohne enzymatische Katalyse
eingetragen. K Substratkonzentration (S)

Reaktionsgeschwindigkeit V
£
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charakteristische Kurve, wenn man die Umsetzungsgeschwindigkeit in Abhingigkeit
von der Substratkonzentration fiir ein bestimmtes Enzym graphisch darstellt. Die
Kurve besitzt einen steilen Anfangsanstieg bei Substratkonzentrationen, die nicht zur
Sittigung des Enzyms ausreichen. Niiherl sie sich dem Siitligungspunkt des Enzyms,
so verringerl sich der Kurvenanstieg. Nachdem der Sittigungspunkt erreicht ist, geht
die Kurve in einen Ast iiber, der parallel zur Abszisse verliufi (Abb. 93/1).

Um zu quantitativen Aussagen iiber die Mengenbeziehungen zwischen Substrat und
Enzym zu gelangen, hat man jene Substratkonzentration als Konstante gewiihl, bei der
die Umsetzungsgeschwindigkeit einer enzymatischen Reaktion die Hélfte des maxi-
malen Wertes betréigl. Diese Konstante ist fiir jedes Enzym charakteristisch und wird
als MICHAELIS-Konstante bezeichnet. Sie besitzt das Symbol Ky, und ist nach MICHAE-
LIS benannt, der zusammen mit MENTEN (1913) die Zwischenstofftheorie der enzyma-
tischen Katalyse entwickelte.

Mapeinheiten in der Enzymologie

Absolute Mengenangaben sind fiir die Enzyme aus den bereits erwdhnten Griinden
gegenwiirtig noch nicht moghch So miBt man die Menge eines Enzyms nach inter-
nationaler Ubereinkunft in Enzymeinheiten. Eine Enzymeinheit ist jene Menge eines
Enzyms, die 1 Mikromol eines Substrates wihrend 1 Minute unter genau definierten
Bedingungen umsetzt. Sie besitzt U als Symbol.

Die Einheit soll unter sog Normalbedi ermittelt den. Darunter ver-
steht man in der Enzymologle eine Temperatur von +25 °C, das pH-Optimum des betreffenden
Enzyms (s. S. 95), eme Konzentration des Substrates, bei der das Enzym abgesittigt ist und
als Zeitraum fiir die M die Anfangsphase der U g. In Fillen, bei denen es sich
um Reaktionen an makromolekularen Verbind handelt, z. B. Polysacchariden oder Pro-
teinen, wird die Einheit nicht als umgesetzte Substratmcnge, d in Mikroiiquival
der umgesetzten Gruppen angegeben. Da schr groBe Unterschiede in den Aktivititen der ver-
schiedenen Enzyme zu erwarten sind, gelten auch fir die Enzymeinheiten die Prifixe des
metrischen Systems: mU = Millieinhei kU = Kiloeinheiten usw.

Von der Enzymeinheit leitet man andere MaBeinheiten der Enzymologie ab, die ebenfalls in
internationaler Ubereinkunft festgelegt worden sind. Als MaB fiir jene Menge eines Enzyms,
die in einer Untersuchungslésung enthalten ist, dient die Konzentration. Sie wird in Einheiten
je Milliliter angegeben. — Stellt man ein Enzympriiparat her, dann wird seine spezifische
Aktivitdt in Einheiten je mg Protein gemessen. — Der Reinheitsgrad des Priparates ergibt
sich aus dem Quotienten der spezifischen Aktivitiit des vorliegenden Priiparates und der spezi-
fischen Aktivitit des reinen Enzyms.

Einige der MaBeinheiten fiir die Enzymkinetik wurden bereits im Zusammenhang mit der
Theorie von den Enzym-“ b r-'-Zwischenn.' ind erwiihnt. Dazu gehéren MICHAELIS-
K Km, G dig) k anten A_p, ki, Reaktionsgeschwindigkeit v und V'
als Geschwmdlgkensmaxlm\lm

Einflup verschiedener Faktoren auf die Enzymaktivitit

hied P

Die Wirkung der Enzyme hiingt von ver und i Bedingungen
ab. Temperatur und pH-Werl sind zwei der wichligsten iuBeren Faktoren, welche die
Enzymaktivitit beeinflussen. Das ist leicht verstiindlich, denn bei den Enzymen han-
delt es sich um einfache oder geselzle EiweiBkorper. Die Stabilitit dieser
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EiweiBe hiingt von den Ladungsverhilinissen ab. Diese werden teilweise durch die
Aminosiduren bestimmt, die am Aufbau des hetreffenden Proteins oder Proteids be-
teiligt sind. Der pH-Wert beeinflult die Ladungsverhiilinisse der Eiweiie und dadurch
auch die Enzymaktivitit. Jedes Enzym besitzl einen bestimmten pH-Wert, bei dem es
seine maximale Akuivitit entfalten kann. Man bezeichnet diesen pH-Wert als das
pH-Optimum des Enzyms. Daher soll die Enzymeinheit auch bei diesem enzymspezi-
fischen Wert der Wasserstoffionenkonzentration bestimmt werden. Bei pH-Werten
unter oder iiber dem pH-Oplimum verringert sich die enzymatische Aktivitdt — Ab-
bildung 95/1 zeigt die Kurven der Aktivitdtsabhéngigkeit vom pH-Wert fiir verschie-
dene Enzyme.
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Abb. 95/1 Abhingigkeit der Enzymak- %2 /l /\ \
tivitit vom pH-Wert bei hied: 20
Enzymen [J / \
a Pepsin, b Glutaminsiuredekarboxy-
lase, ¢ Speicheldriisenamylase, d Argi- 0
nase 723456709”ﬂﬂﬂ
p

Erhght man bei einer chemischen Reaktion die Temperatur um 10 °C, so wird nach
der van’t HoFFschen Regel eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit erreicht.
Das gilt fiir die Enzyme nur in beschranktem MaBe, denn oberhalb einer bestimmten
Temperatur beginnt die Inaktivierung der EnzymeiweiBe. Wird die Temperatur weiter
gesteigert, dann sinkt die Enzymaktivitit wieder. Infolgedessen besitzt jedes Enzym
auch ein Temperaturoptimum, bei dem es seine Maximalaktivitét erreicht. Bei Enzym-
proteiden ergibt sich dieses Optimum aus der Temperaturwirkung auf Enzymeiwei
und prosthetische Gruppe(n). Abbildung 96/1 zeigt ein Beispiel fiir die Temperatur-
wirkung auf die Enzymaktivitat.

Von den inneren Faktoren, welche die Enzymaktivitit beeinflussen, sind Substrat-
und Produktkonzentration besonders wichtig. Auf die Bedeutung der Mengenverhiilt-
nisse zwischen Enzym und Substrat wurde bereits im Zusammenhang mit der Theorie
iber die Enzym-Substrat-Zwischenverbindungen hingewiesen. Aber auch das Reak-
tionsprodukt beeinfluBt die Umsetzungen des enzymatisch katalysierten Vorganges.
Unter normalen Bedingungen wird das Produkt einer Stoffwechselreaktion meist als
Substrat einer anschlieBenden Umsetzung in dem MaBe verbraucht, wie es entsteht.
Viele Lebensvorgiinge bestehen aus einer Kette derartiger Reaktionen, die von ver-
schiedenen Enzymen katalysiert werden.

Wird das Produkt einer Reaktion durch Verinderungen im Stoffwechsel angehauft,

95



Abb. 96/1 Abhiingigkeit der En-
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so veriindert sich nach dem Massenwirkungsgesetz auch die Gleichgewichtslage der be-
treffenden Reaktion. Im Extremfall kann sie ins Gleichgewicht kommen oder sogar
umgekehrt ablaufen. Haufig sind Anderungen in der Aklivitil eines Enzyms die Ur-
sache fiir den Stau eines bestimmten Reaktionsproduktes.

Fillt in einer Reaktionsfolge eines der Enzyme aus oder arbeitet es nur mit vermin-
derter Aktivitit, dann hauft sich das Produkt der vorhergehenden Reaktion an, und die
angestauten Verbindungen konnen in andere Stoffwechselprozesse ,,umgeleitet* werden.

Zum Beispiel steigt in den Zellen der Griinalge Chlorella die Menge an Ketosiiuren an, wenn
Stickstoffmangel herrscht, da die Ketosiiuren nicht in einer weiteren Reaktion aminiert wer-
den. Der Stau an Ketosiiuren wirkt sich dann sowohl auf die Umsetzungen aus, in denen sie
selbst gebildet werden, als auch auf die Reaktionen, welche Ketosiiuren als Substrate verwen-
den kénnen. Sie werden durch die erhihte Substratzufuhr tellweusc begiinstigt. Deshalb wird
in den Algenzellen bei Mangel an A i ickstoff 2-O i angestaut. Diese
wird verstirkt iiber Ber £ weiter umgesetzt. Figt man den Stickstoffmangelzellen
eine Stickstoffquelle hinzu, so vermindert sich die Konzentration der Ketosiuren wieder, da
die Aminierungsenzyme nun mit erhéhter \knvnnt arbeiten konnen. Das folgende Schema
erliutert diese Verhaltmsse am Beispicl der Beziehungen zwischen 2-Oxogl e, Bern-

und Gl .

Die Mengenverhaltnisse zwischen Enzym und Reaktionsprodukt wirken in gewisser
Weise steuernd auf die Stoffwechselvorgiinge ein.

Bernsteinséure



Neben den bisher erwahnten Faktoren wirken oft unter natirlichen Bedingungen oder auch
infolge eines Eingriffes durch den experime ierenden Mensche Effek bei
den ¢nzymatischen Umsetzungen mit. Sie kénnen die Reaktion fordern und werden dann als
Aktivatoren bezeichnet, oder sic hemmen den enzymatisch katalysierten Vorgang und tragen
dann die Bezeichnung Inhibitoren.

Eine enzymatisch katalysierte Reaklion kann auf verschiedene Weise aktiviert werden.
Entweder das Enzym bzw. der Enzym-Substrat-Zwis mplex werden begiinstigt, oder
die Substrat- bzw. Produktverhiltnisse werden verbessert. Wird eine Inaktivierung verhindert,
so bedeutet das relativ cine Aktivierung.

Die Enzymlb g kann ebenfalls auf verschiedene Weise zustande kommen. Hiufig
werden dic aktiven Teile des Enzyms direkt betroffen, was z. B. dadurch geschehen kann, da8
cine der wichtigsten Sulfhydrylgruppen durch p-Chlormerkuribenzoat blockiert und damit
funktionsunfihig wird. Die Hemmung kann auch durch Konkurrenz (Kompetition) verschie-
dener Substrate um das Enzym bewirkt werden. Man wiihlt das ,,Pseudosubstrat* so, dal
es die groBere Affinitiit zum Enzym besitzt, aber infolge abweichender Struktur, verglichen
mit dem natiirlichen Substrat, nicht mehr weiter reagicren kann. Die erste Art der Enzym-
hemmung nennt man nichtkompetitiv, wiihrend die zweite als kompetitiv bezeichnet wird.

Beide Typen von Effektoren werden in der Forschung mit groBem Erfolg verwendet. Der
erste kompclm\ ¢ lnlnl.ulor. der erkannt und angewendet wurde, war die Malonsiure (Propandi-
siure). Sie ist der Ber i (Butandisiiure) strukturell éihnlich und bildet mit der Bern-
steinsiiurehydrogenase, einem Enzym, das dic Bernsteinsiure zu Fumarsiure oxydiert, cine
Zwischenverbindung. Die Wasserstoffabspaltung kann jedoch nicht stattfinden, weshalb die
Oxydation unterbleibt. Durch die Anwendung dicses Hemmstoffs konnte man den Atmungs-
stoffwechsel bei einer Reihe von Lebewesen wirksam beeinflussen und neue Erkenntnisse iiber
den Atmungsmechanismus gewinnen. Heute kennt man cine ganze Reihe anderer kompetitiver
Inhibitoren.

Ganz besondere Bedeutung hat in der biologischen Forschung und in der praktischen Medizin
eine Gruppe von Hemmstoffen erlangt, dic unter dem Namen Antibiotika bekannt sind und
vorwiegend von Strahlenpilzen (Streptomyzeten) gebildet werden. Thre medizinische Anwen-
dung verdanken diese Hemmstoffe ihrer inhibicrenden Wirkung auf spezielle biochemische
Reaktionen krankheitserregender Bakterien. Die spezifische \\'irkung der Antibiotika ist
jedoch nur in seltenen Fallen auf Bakterien beschriinkt, so daB sie als Mittel der Forschung
auch in Untersuchungen mit and Lebewesen sehr erfolgreich cingesetzt werden konnten.
Fiir dic Anwendung von Antibiotika in der Forschung scien hier drei Beispiele erwihnt, die in
der molekularbiologischen Forschung besondere Bedeutung erlangt haben: Aktinomyzine
(Hemmung der RNS-Synthese auf der Ebene der Transkription). Puromyzin (Hemmung der
Proteinbiosynthese, da es anstelle einer Aminoazyl-tRNS in den Syntheseproze cintreten
kann, diesen jedoch unterbricht, da Puromyzin nicht die volle Funktionsfihigkeit einer
tRXNS besitzt) und Chloramphenicol (Hemmung der Proteinbiosynthese durch Wirkung auf
die 50 S-Untercinheit des Ril ); zum eingehend Verstindnis dieser Wirkungen lese
man auf 8. 402{f. nach.

Die Anwendung von Aktivatoren und besonders von Hemmstoffen ist heute eine weit ver-
breitete und wertvolle Methode in der physiologischen Forschung zur Aufklirung der Reak-
tionsmechanismen verschiedener Stoffwechselvorginge.

Benennung und Einteilung der Enzyme

In den ersten sechs Jahrzehnten unseres Jahrhunderts sind ungefihr 700 Enzyme ent-
deckt und mehr oder weniger genau untersucht worden. Dabei haben sich im Verlaufe
der Zeit gewisse Regeln fiir die Benennung eingebiirgert, die jedoch nicht verhindern
konnten, dal viele synonyme Bezeichnungen oder gleiche Namen fiir verschiedene
Enzyme vorkamen. Daher wurden von einer Kommission bedeutender Enzymforscher
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im Auftrag der Internationalen Union fiir Biochemie 1961 einheitliche Regeln fiir die
Namensgebung bei Enzymen erarbeitel, die nun verbindlich fiir alle Enzymbenennun-
gen sein sollen.

Die Regeln sind so abgefaBt worden, daB auch neu entdeckte Enzyme gut eingeordnet
werden kénnen und schon am Namen die Funktion des betreffenden Enzyms erkennbar
ist. Da es jedoch wenig aussichtsreich ist, die aliten Namen der vielen schon bekannten
Enzyme aus dem Verkehr zu ziehen und auBerdem die neuen systematischen Namen
hiufig fiir den téiglichen Gebrauch in der Forschung wenig rationell sind, hat man zwei
parallele N klaturen vorgeschlagen: Eine umfaBi die sog ten Trivi
die meist mit den bisher gebrﬁuchlichen Namen uberelnsllmmen; die andere enthilt
die systematischen Namen. Sie geben Auskunft iiber Art der Reaktion und beteiligte
Substrate, Produkte oder Komplemente besonderer Art. Jedes Enzym wird auBerdem
mit vier Ziffern gekennzeichnet, die durch Punkte getrennt geschriehen werden. Die
Ziffern entsprechen einem Schliissel und ordnen das Enzym in die sechs Hauptgruppen
nach den wichtigsten Reaktionstypen (erste Ziffer), in die Subgruppen oder Subklassen
nach den spezielleren Reaktionen (zweile Ziffer), in die Sub-Sub-Klassen nach der Natur
des Substrates, des Produktes, der iibertragenen Gruppe oder dhnlichen Merkmalen
(dritte Ziffer) und nach der Reihennummer in den Sub-Sub-Klassen (vierte Ziffer) ein.

Auf der Basis dieser Regelung ist eine sichere internationale Verstiindigung iiber die
Enzyme moglich.

Der Schliissel fiir die Ziffern ergibt gleichzeilig die Einteilung der Enzyme. Hier soll
nur die Bedeutung der ersten Ziffer erldutert werden, da sie die wichtigsten Enzyvm-
gruppen nach dem Reaktionssystem kennzeichnet. \ie bei allen Enzymnamen wird
die Gruppenbezeichnung dadurch gebildet, daB die Silbe -ase an den Namen der be-
treffenden Reaktion angehiingt wird. Man unterscheidet:

Oxydoreduktasen — sie katalysieren jede Art von Oxydations- oder Reduktionsreak-
tionen (1)..

Transferasen — sie katalysieren die Gruppeniibertragung in den Stoffwechselreaktio-
nen, z. B. Orthophosphat, Azetylgruppe, Aminogruppe u. a. (2).

Hydrolasen — sie katalysieren hydrolytische Spaltungen oder deren Umkehrungen. die
Kondensationsreaktionen (3).

Lyasen — sie katalysieren Spaltungen oder Aufbau von Bindungen ohne Hydrolyse, es
entstehen dabei Doppelbindungen oder sie werden aufgeldst (4).

Isomerasen — sie katalysieren die Umwandlung einer Verbindung in ihre isomere(n)
Form(en) (5).

ngasen (Synthetasen) — sie kamlysnelen die l\opplunv zweier Molekiile unter Abbau
einer Pyrophosphatbind im Adenosintri phat oder in einem entsprechenden

Nukleosndlnphosphal Dlese Enzyme “erdul auch als Synthetasen bezeichnet (6).

Bei der Namensbildung gehen die Bezeichnungen der Hauptgruppen mit in die Be-
nennung der Enzyme ein (s. u.). So besagt der Name Hexosephosphatisomerase. da
durch das Enzym eine phosphorylierte Hexose in ihre isomere Form iiberfiihrt wird.



Beispiele fiir Enzyme der sechs Hauptgruppen und ihre Reaktionen

Oxydoreduktasen
Nr. 1.1.1.1. systematischer Name: Alkohol: NAD-Oxydoreduktase
Trivialname: Alkoholdehydrogenase

Katalysierte Reaktion: Alkohol 4+ NAD = Aldehyd oder Keton + NADH,

Dieses Enzym reagiert also mit primiiren oder sekundiiren Alkoholen, “eslnlb Aldehyde
oder Ketone entstehen kénnen. Die riickliufige Reaktion ist bei der alkoholischen Girung
von besonderer Bedeutung. Dabei wird Azetaldehyd (Athanal) durch Reduktion mit NADH,
als Wasserstoffdonator unter Beteiligung des Enzyms Alkoholdeh)drogenase zu Athanol
reduziert (alkoholische Girung, s. S. 2991.). Diese Reaktion ist ein Beispiel fiir einen Redox-
vorgang durch Wasserstoffiibertragung.

Nr. 1.9.3.1. systematischer Name: Zytochrom c: 0,-Oxydoreduktase
Trivialname: Zytochromoxydase

Katalysierte Reaktion: Zytochrome sind Eisenporphyrinverbindungen und é&hneln in der
Struktur dem roten Blutfarbstoff (s. S. 82). Bei Redoxvorgiingen éindert das Eisen reversibel
seinen Oxydationszustand, d. h., bei Oxydation wechselt das Eisen vom Fe?* in Fe3* durch
Abgabe von Elcktronen, wiihrend bei der Reduktion Fed* in Fe?* iibergeht, was mit einer
Elckt fnal verbunden ist. Im reduzierten Zytochrom c liegt also Fe?* vor. Bei der
Oxydation von reduziertem Zytochrom c werden Elektronen abgegeben. Diese Elektronen
werden vom Sauerstoff aufgenommen, wodurch der Sauerstoff ionisiert wird und mit ionisier-
tem Wasserstoff zu Wasser reagieren kann. Auf diese Weise wird bei der Atmung das Wasser
acbildet (Endoxydation der Atmung, s. S. 316f.). Dic Gleichung der Reaktion, an der Zyto-
chromoxydase beteiligt ist, muB daher folgende Form haben:

4 reduzierte Zytochrom ¢ 4 O, 4+ 4 H* — 4 oxydierte Zytochrom ¢ 4 2 H,0
(Fe?*) (Fe3*)

In diesem Vorgang sind Redoxvorginge unter Betciligung von Sauerstoff und Elektronen
vereinigt.

Transferasen

Nr.2.3.19. systematischer Name: Azetyl-CoA: Azetyl-CoA-Azetyltransferase
Trivalname: Azetyl-CoA-Azetyliransferase oder Azetoazetyl-CoA-
Thiolase

Katalysierte Reaktion: Es handelt sich um ¢in Enzym, das Azetylreste auf andere Azetyl-
reste iibertriigt, wobei beide Essigsiiurcreste dadurch aktiviert werden, daB sie an das Koenzym
der Azylierungen (s. S. 73) gebunden sind. Durch Vereinigung der beiden Essigsiurereste
entsteht eine Verbindung mit 4 C-Atomen. Dicse Reaktion ist der Grundtyp der Umsetzungen,
welche bei der Biosynthese der Fettsiuren stattfinden (s. S. 4221.). Die Reaktionsgleichung
lautet :

Azetyl-CoA + Azetyl-CoA = Azetazetyl-CoA 4 CoA
CH,C0-S-CoA 4 CH;C0-S-CoA = CH4CO - CH,CO-S-CoA + CoASH
Durch das Symbol S (Schwefel) wird angezcigt, daB die Bindung des Azetylrestes an das Koen-
zym iiber Schwefel erfolgt. Bei der Trennung des cinen Azetylrestes vom Koenzym wird die
Sulfhydrylgruppe (SH) des CoA wieder frei.
Nr. 2.6.1.1. systematischer Name: L-Aspartat: 2-Oxogl -Aminot
Trivialname: Aspartat-Aminotransferase

s
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Katalysierte Reaktion: Die Ubertragung von Amlnogruppen von einer Aminoséure auf eine
Oxosnnre, wobei die erste Aminosi in eine O geht, withrend die Oxosiure in
eine Aminosiure verwandelt wird, ist ein grundl der Stoffwechsel . Fast alle Amino-
siuren entstehen dadurch, daB von einer schon vorhandenen Aminosiure dle Aminogruppe
aul die entgprechende Oxosiiure iibertragen wird. Man bezeichnet diesen Vorgang als Trans-
aminierung. Die Enzyme, welche die Transaminierungen katalysm‘en, heiBen Ammotrans-

ferasen. Das angeluhrte Enzym katalysiert die T ierung zwischen Asp
(2-Aminob diséure) und 2-Oxogl iure (2-0 disiiure) Reakuonspmdukte sind
2-Aminop disiure (Gl inséure) und die der A paragi
dic Oxalessigsii (2-0‘"-‘---' disiure). Das Enzym ist ein Pyndoxulphosphatproteld
L-Asparaginséure * 2-OQuoglutarsdure <——== Oxalessigséure ? L-6lutaminsiure

cool cooH coow cooH

|
HC—NH él‘ =0 c= //(i‘—lﬂg
* ) | +
tl‘/@ cl‘//, _—— f/& tl‘//z
Coon 4|'03 coon CH>
coon Coow
Nr. 2.7.1.3. systematischer Name: ATP: D-Fruktose-l-Phosphotransferase
Trivalname: Ketohexokinase

Katalysierte Reaktion: Ein Phosphatrest wird aus dem energiereichen Nukleotid Adenosin-
triphosphat (Abkiirzung: ATP) auf eine Hexose iibertragen und dient der Aktivierung der
Hexose. Es handelt sich um eine hiufige und wichtige Reaktion des Stoffwechsels (s. S. 294).
Dahei geht das ATP in das Adenosindiphosphat (ADP) iiber, das um cinen Phosphatrest drmer
1st.

Adenasin—P~P~P # O— frukivse <—20—Fruktose~1-Fhosphat + Adenosin—P~P

ATP) ahon Io,, (ADP)
c=0 clm——o-—,lfli—o//
: HoCH =0 4
Adenasin=pPr PP + | pre—g | + Adenosin—P~P
HWCOW HOCH
//Ll'oﬂ HCONW
CHo o //£|'0//
CHa0/
Hydrolasen

Nr. 3.1.1.3. systematischer Name: Glyzerinesterhydrolase
Trivialname: Lipase
Katalysnerte Reaktion: Verseifung der Esterbmdung in einem Fett, wodurch aus einem
Triglyzerid ein Diglyzerid entsteht, bzw. aus einem Diglyzerid em Monoglvzend Die Fett-
siiuren und das Glyzerin werden dann getrennt in den At g Die

100



umgekehrte Reaktion fiihrt theoretisch zum Aufbau der Esterbindung zwischen den Hydroxyl-
gruppen des Glyzerins (Propantriol) und den Karboxylgruppen der Fettsiuren. Lipase hat
jedoch fiir die Fettsynthese keine Bedeutung, da das Reaktionsgleichgewicht zu weit nach
der Seite der Hydrolyse verschoben ist.

Triglyzerid 4+ H,0 = Diglyzerid 4 Fettséure .

Nr. 3.1.2.1. systematischer Name: Azetyl-CoA-Hydrolase
Trivialname: Azetyl-CoA-Hydrolase
Katalysierte Rcaktion: Die Bindung zwischen Koenzym A und Essigsiurerest wird auf

h

hydrolytischem Wege gespalt Es freie Essigsi und freies Koenzym A.
Azetyl-CoA + H,0 = CoASH + Essigsiiure
Nr. 3.2.1.1. systematischer Name: «-1,4-Glukan-4-Glukan-Hydrolase

Trivialname: «-Amylase
Katalysierte Reaktion: Hydrol)usche Spallung der glykosidischen Bindung zwischen
Glukosemolekiilen in Polysacchariden aus drei Glukoseb i (Glukane).

Das Enzym hydrolysiert nur 1,4-a-glykosidische Bmdungen
-1,4-Glukose-1,4-Glukose-1,4- 4+ H,0 = -1,4-Glukose-1,4- + D-Glukose .

Die Am)lasereakuon ist an der schnellen Mobilisicrung der S. irke im Kei

beteiligt. Amylase nimmt praktisch nicht an der Stirkesynthese teil, da das Reakuonsgleuh-
gewicht die Hydrolyse stark begiinstigt.
Nr. 3.4.4.1. systematischer Name: fehlt noch
Trivialname:’ Pepsin
Katalysierte Reaktion: Hydrolytische 9])a|tung der Pepudhmdungen in Polypeptiden.

Das Enzym wird aus einer Vorstufe, dem Pepsinogen, von der Mag h geblldvt und
dient der EiweiBverdauung.
Lyasen
Nr. 4.1.1.1. systematischer Name: 2-Oxoséure-Karboxylyase
Trivialname: Pyruvatdckarboxylase
Katalysierte Reaktion: Dekarboxylierung der Brenztraubensi Als K ym ist Thi

pyrophosphat beteiligt, das sich vom Vitamin B, (Aneurin) durch die Phosphatgruppe unter-
scheidet. Die Reaktionsprodukte sind CO, und ein Aldehyd. Die Reaktion ist ein wichtiges
Glied im At und Giir ffwechsel. Bei der alkoholischen Géarung wird der gebildete
Azetaldehyd (Alhanal) durch die Alkohold(h)drogcnase (s.S.99) zu Athanol reduziert. Im
Atmungsvorgang wird in einem komplexen Prozec8 der an Koenzym A gekoppelte Essigsiure-
rest gebildet, der dann weiter oxydiert

werden kann. (Als Pyruvate bezeich Brenztraub e == Athana/ + (02
man die Salze der Brenztraubensdure).  (2-— OXoprmafmzu/v) (Azetaldehyd) Z0
Nr. 4.1.3.1. systematischer Name: CHy— C— COOH == CHy—CHo  + C
L-Isozitrat-Glyoxylat-Lyase
Trivialname:
Isozitratlyase L=-Isozilrat === Sukzinat +  Glyoxylat
oH

Katalysierte Reaktion: Das Enzym
katalysierte die Spaltung von Isozitrat H— CO0~
in Sukzinat (Salz der Bernsteinsiure)
und Glyoxylat (Salz der Glyoxylsiure). HC—C00™== HpC—C00~ CHO
Diese Reaktion findet im Atmungsstoff- | +
wechsel statt. 4pC— €00~ Me—C00~ 00~
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Isomerasen

Nr. 5.3.1.1. systematischer Name: D-Glyzerinaldehyd-3-Phosphat-Ketoisomerase
Trivialname: Triosephosphatisomerase
Katalysierte Reaktion: Durch intramolekulare Oxydoreduktion wird eine Triose aus der
Aldehyd- in die Ketoform verwandelt und umgekehrt. Die Formeln der beiden Verbindungen

wurden bereits im Abschnitt iiber die M haride (s. S. 281.) erliutert.
D-Glyzerinaldehyd-3-Phosphat = Dioxyazetonphosphat
Nr.5.3.1.9. systematischer Name: D-Glukose-6-Phosphat-Ketoi: ase
Trivialname: Glukosephosphnusomerase
Katalysierte Reaktion: Umwandlung der Glukose in die isomere Ketoform Fruktose
(Formeln s. Abschnitt iiber M haride, S. 31).
D-Glukose-6-Phosphat = D- katose-G-Phosphat
Sowohl Triosephosphat- als auch H phospl sind im Atmungs- und Gérungs-

stoffwechsel von groSier Bedeutung.

Ligasen (Synthetasen)

Nr. 6.1.1.7. systematischer Name: L-Alanin: tRNS-Ligase (AMP)
Trivialname: Alanyl-tRNS-Synthetase

Katalysicrte Reaktion: Unter Verwendung der Energie aus dem Nukleosidtriphosphat
ATP wird die Aminosdure L-Alanin (2-Aminop iure, Strukturf 1 5. S.54) an die
lgsliche Ribonukleinsiure (s. S: 77) gebunden. Reaktionen dieses Typs sind an der Bio-
synthese der EiweiBe beteiligt (s. S. 403). (Die Abkiirzung tRNS aus dem Englisch
— t = transfer = Ubertragung.) Bei der Umsetzung wird vom ATP ein Molekiil Pyrophosphat
abgespalten, so daB von den drei Phosphnlrﬂslen nur einer erhalten bleibt. Die Abkiirzung
fiir die Ad horsiure ist AMP.

Die Aminoséiure wird mit der 2’- oder 3'- -Hydroxylgruppe der Ribose des letzten Nukleotids
in der tRNS verestert.

Adenasin—P~ P~P * L=Alanin + tRNS <= Adenasin—P + L~Alany/—1tRNS + P~ P
Ey CHy
Adenasin — P~ PP t HC—NH; +tRNS = Adenasin —F + NC—NHz + P~F

CO0OH c=0

9—RNS

Nr. 6.2.1.1. systematischer Name: Azetat: CoA-Ligase (AMP)
Trivialname: Azetyl-CoA-Synthetase
Katalysierte Reaktion: Aktivierung von Essigsiure durch Koppelung an das Koenzym der
Azylierungen (A). Dazu wird die Energie aus dem energiereichen Nukleotid ATP verwendet,
das zu AMP und Pyrophosphat abgebaut wird.
Das Azetylkoenzym A, die soge te ,,aktivierte Essig:
im Stoffwechsel ein (s. S. 305, 422).

*‘, nimmt eine zentrale Position
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Adenosin—Pos ProP + Azettt + COMSHS Adenosin——P F PP +Azetyl-5=CoA

AGenasin—PreP~P * Ly + CoOA—SH T= Adenosin —P + P~P + Chy
|

coo~ =0
S—CoA
Nr. 6.3.1.2. systematischer Name: L-Glutamat: Ammoniak-Ligase (ADP)
Trivialname: Glutaminsynthetase

Katalysicrte Reaktion: Durch die Wirkung dieses Enzyms wird die Séureamidbindung in
der Glutaminsiiure aufgebaut. Es entstcht Glutamin, ein wichtiges Amid in Pflanzen und
Tieren. Auf dem gleichen Wege wird auch das Asparagin synthetisiert. Als Energielieferant
dient auch in dieser Reaktion das ATP, das hier aber nicht bis zum AMP, sondern nur bis zum
Adenosi hat abgebaut wird (ADP).

P P

Adenasin —pPrs P~P t L~ Glufamat * Nify < Adenosin — P~ P + P + L~ Blutamin
€00~ 0=C— N

Adenasin —P~PreP + CHy + M3 =Adenasin —P~PtP + ChHp
|

CHa ChHa
HC~—~N HC—NHp
oo™ coo*
Nr. 6.4.1.1. systematischer Name: Pyruvat: CO,-Ligase (ADP)
Trivialname: Pyruvatkarboxylase
Katalysierte Reaktion: Brenztraubensiiure wird zu Oxalessigsiure karboxyliert. Die Reak-

tion dient der Dunkelfixierung von Kohlendioxid. Obwohl der Hauptweg der Kohlendioxid-
assimilation tiber die Photosynthese verl.mft besitzen die Lebewesen noch ein anderes System,
durch das Kohlendi den werden kann. Der Vorgang beruht auf der
Karboxylierung verschiedener Séuren des Atmungsstoffweehsels. Wiederum dient ATP als
Energiespender. Es wird zum ADP abgcbaut.

Adenosin— Pe~ProP + Pyruvat t COy <= Adenosin—P~P t+ P + O t
€00~ coo~
¢l~=o 1‘=o
cl‘lfa l'/b

coo~

Konstitutive und induzierbare Enzyme

Nicht alle Enzyme, die in einem Lebewesen oder einer Zelle enthalten sein kénnen,
sind stets dort anwesend. Wihrend ein groBer Teil der Enzyme zur notwendigen
Grundausriistung der Zelle gehort, konnen andere zeitweilig fehlen und unter bestimm-
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ten Bedingungen neu gebildet werden. Man bezeichnet die stindig anwesenden En-
zyme als konstitutive Enzyme, wiihrend jene, die nur unter bestimmiten &uBleren Be-
dingungen bildet werden, ind bare Enzyme heiBen. Die Fihigkeit zur Synthe-
se beider Enzymarten ist jedoch genetisch bedingt, d. h. die Anlagen zur Enzymaus-
bildung sind in jedem Fall vorhanden, nur werden diese Anlagen bei den konstitutiven
Enzymen zwangslaufig realisiert, wiithrend zur Produktion der induzierbaren Enzyme
eine induzierende Substanz vorhanden sein muB. Die Zellen besitzen also eine potenti-
elle und eine tatsichliche Enzymgarnitur.

Ein typisches Beispiel fiir die induzierte Enzymbildung ist die Anpassung der Hefe
an die Vergirung von Galaktose. \Wilirend Glukose, Fruktose und Saccharose sofort
von Hefe vergoren werden kénnen, wird mit Galaktose als Giirsubstrat zunichst kein
Kohlendioxid entwickelt. Erst nach ciner etwa 24- bis 48stiindigen Inkubation von
Hefe in Galaktose-Nihrlosung, die auch Stickstoff- und Phosphatquellen enthilt, zeigt
die Entwicklung von Kohlendioxid im Gérversuch an, daBl die Hefe nun auch Galaktose
vergéren kann. Im Verlaufe der Inkubationszeit sind in Anwesenheit des Substrates
Galaktose verschiedene Enzyme gebildet worden, welche die Galaktose phosphory-
lieren und dann in Glukose-l-phosphat iiberfiihren kénnen. Die Glukose wird an-
schlieBend in der iiblichen \eise vergoren.

Das Studium der induktiven Enzymbiosynthese bei der Bildung von f-Galaktosidase
durch das Bakterium Escherichia coli hat zur genialen Entdeckung der genelischen
Steuerung dieses Prozesses und zu einem allgemeinen Modell der moglichen Steuerung
der Proteinbiosynthese auf der Ebene der Transkription (s. S. 452) gefithri. Dieses
Modell ist unter dem Namen Operon-Theorie bekannt und mit dem Namen der beiden
franzésischen Nobelpreistriger .JACOB und MoxoD verbunden.

Vitamine und ikre Mitwirkung an ensymatischen Reaktionen

Auf Seite 72 f. lernten wir bereits einige Nukleotidverbindungen kennen, die an en-
zymatischen Reaktionen teilnehmen und eng mit den Vitaminen verwandt sind. Ob-
wohl eine ganze Reihe von ihnen als Koenzyme bezeichnet werden, stellen sie doch keine
Koenzyme im Sinne der friither gegebenen Erklirung fiir diese Stoffgruppe dar. Die
Namensgebung ist aus historischen Griinden beibehalten worden. So stammut die Be-
zeichnung Koenzym 1 oder 11 daher, dal beide aus der Kozymase isoliert worden sind.
Diese wurde aus Hele gewonnen. Es war bekannl, daB sie keine Eiweillverbindung sein
konnte, dennoch aber an den enzymatischen Vorgingen bei der alkoholischen Garung
beteiligt sein muBte. Tatsachlich wirken beide Verbindungen als enzymatische Kom-
plemente, denn sie dienen in der reduzierten Form als Wasserstoffdonatoren und in der
oxydierten Form als Wasserstoffakzeptoren in verschiedenen Reaktionen. Sie wirken
jedoch nicht selbst als Katalysator oder als Bestandteil eines Katalysators, wenn sie
auch bei der Wasserstoffiibertragung zeitweilig mit Enzymen verbunden sein kénnen.
SinngemiB gilt das gleiche fiir Nukleosidpolyphosphate, die als Phosphatgruppendo-
natoren und -akzeptoren dienen.

Unter den uns schon bekannten Nukleotiden gibt es jedoch auch solche, die wirklich
als Koenzyme an enzymatischen Umsetzungen beleiligL sind. Das gilt fiir die Flavin-
nukleotide Flavinmononukleotid und Flavin-Adenin-Dinukleotid.

Neben den Nukleotid-Kofaktoren der Enzymreaktionen nehmen noch einige Ver-
bindungen anderer Stoffgruppen in dhnlicher Weise an enzymatischen Umsetzungen
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teil. Sie sind alle stofflich eng mit den Vitaminen verwandt. Besonders viele Beziehun-
gen bestehen zu den wasserléslichen Vitaminen.

Thiaminpyrophosphat: Diese Verbindung ist an der Dekarboxylierung von Keto-
sduren beteiligt. Auf diese Weise wird im Stoffwechsel ein groBer Teil des Atmungs-
kohlendioxids gebildet. Thiaminpyrophosphat trigt daher auch die Bezeichnung Ko-
karboxylase. Sie wirkt als echtes Koenzym. Werden die beiden Phosphatreste ab-
gespalten, so geht es in das Vitamin B, (Aneurin, Thiamin) iiber. In dieser Form wird es
von den Tieren mit der Nahrung aufgenommen und dann in das Koenzym iibergefiihrt.

Die Krankheitserscheinungen bei Vitaminmangel in der Nahrung werden durch Sts-
rungen im oxydativen Stoffwechsel hervorgerufen.
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Folsiure: Sie wirkt als Kofaktor der Formiatgruppeniibertragung im Stoffwechsel.
Da die Salze der Ameisensiure als Formiate bezeichnet werden, spricht man von
Transformylierungen. Die Enzyme werden Formiattransferasen genannt.

Im Stoffwechsel bedeutet die Ubertragung eines Ameisensiurerestes auf eine
Verbindung, daB8 die Kohlenstoffkette dieses Stoffes um 1 C-Atom verldngert wird.
Derartige Ubertragungen finden bei der Biosynthese der Purin- und Pyrimidinbasen
statt. Da diese Basen Bausteine der Nukleotide und damit auch der Nukleinséuren sind,
wirkt sich ein Mangel an Folsiure auf weite Bereiche des Stoffwechsels aus. Verschie-
dene Folsiurederivate wirken ebenfalls als Kofaktoren der Transformylierungen, wes-
halb von einer ganzen Gruppe von Folsiurevitaminen gesprochen wird. Da dieses Ko-
enzym zuerst bei einem Bakterium gefunden wurde, wird es héufig auch noch als Leu-
conostoc-citrivorum-Faktor bezeichnet.

Chemisch handelt es sich um eine Verbindung zwischen Pteridin, p-Aminobenzoe-
séure und Glutnminsﬁure (Pteroylglutaminséure).
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N8, N19.Anhydroformyl-Tetrahydrofolsiure (Kofaktor der Formiat-Hydroxymethyl- und
Methyltransferasen) (! = Formiat-C-Atom)
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Folséure ist auch am Aufbau von Serin aus Glyzin durch Verlangerung der Kohlen-
stoffkette beteiligt. Dieser Vorgang soll hier als Beispiel fiir die Transhydroxymethylie-
rungen gelten.

2837120
&lyzin + aktivierter Hydroxymethylrest

Serin * Tetrahydrofolséure

=HptHy0
CHCO0K tl’llz— CHCOOH
|
N> oK M

Pyridoxal-5"-Phosphat: Es ist in phosphatfreier Form unter dem Namen Adermin als
Vitamin Bg bekannt. Die phosphorylierte Form wirkt als Koenzym der Aminogruppen-
iibertragung, ist also ein Bestandteil der Transaminasen (Aminotransferasen). Dieses
Koenzym ist deshalb von auBerordentlicher Bedeutung fiir die pflanzlichen und tie-
rischen Organismen, weil die meisten Aminosiuren durch Aminogruppeniibertragun-
gen aufgebaut werden. Dadurch beeinfluBt das Pyridoxalphosphat den g Ei-
weiBstoffwechsel. Die Enzymreaktion der Ammogruppenubertragung unter Beteili-
gung des Pyridoxalphosphates ist auf Seite 368 f. beschrieben.

Das Koenzym unterliegt einem regelmiBigen Wechsel zwischen der freien und der
aminierten Form.

CHO oH HoC—NK> o
o | " |
#0 Nl 0—F — O o2 40 NXy—0—0—pP—o#
Y’ I 7 H ]
#e — 0 #C P 0
N .4
Pyridoxal-§'-phosphat Pyridoxamin -5'-phosphat

Askorbinsiiure: Die Askorbinsdure gehort zu den Kohlenhydraten. Sie wurde auch
im Zusammenhang mit dieser Stoffklasse bereits behandelt (s. S. 33). Askorbinséure
ist an Redoxvorgiingen als enzymatisches Komplement beteiligt. Durch Oxydation
geht sie in Dehydroaskorbinsiiure iiber, welche wieder zu Askorbinséure reduziert wer-
den kann.

Biotin: Auch Biotin ist ein Vitamin. Seine Funktion im Stoffwechsel wurde erst vor
kurzer Zeit aufgeklart. Biotin war friiher als ein Wuchsstoff des sogenannten Bios-

komplexes (Bios II) bekannt.
Es wirkt als Koenzym der Kar-
e || boxylierungen, z. B. bei nicht-
0= vy photosynthetischer Kohlendi-
oxidfixierung. Meist handelt
es sich dabei um Karboxylie-
| | rungen organischer Séuren.
#EC ,C//—-t'ﬁz—l'//z—flfz—f/fz — (0 — Profein .Brenztrauben?‘iiure wifd z B.
in Anwesenheit von Biotin zu

Oxalessigsiure karboxyliert.

HC—CH

€0z - 8iatin - Enzym - Komplex
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Biotin ist der Donator ,,aktivierter Kohlensiure* bei der Biosynthese von Malonyl-
Koenzym A, die von Azetyl-Koenzym A ausgeht und als Startreaktion bei der Bio-
synthese von héheren Fettsauren wichtig ist (s. S. 422).

Die Reaktionsgleichung fiir die Karboxylierung von Brenztraubenséure befindet sich
auf Seite 304.

Zu den fettloslichen Vitaminen stehen Plastochi und Ubichi (Vitamin Q) in
enger Beziehung. Beide Chi sind am Elekironentransport, das heit an Redox-
vorgiingen, beteiligt. Pl hi ist in den Chloroplasten enthalten und soll dort am
Elektronentransport bei der,,Lichtreaktion‘ teilnehmen (s. S. 244 f.). Ubichinon findet
man in den Mitochondrien, wo es im Endoxydationssystem der Atmung als Elektironen-
iibertréger eine Rolle spielt (s. S. 317 f.).
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Plastochinon ist dem Ubichinon strukturell sehr dhnlich. Beide sind auch mit Phyllo-
chinon (Vitamin K;) und Tokopherol (,,Antistrerilitétsvitamin‘‘ E) verwandt.

Fetloslich ist auch die x-Liponséure, die zwei Sulfhydrylgruppen besitzt, welche im
Atmungsstoffwechsel cinem reversiblen Oxydationsvorgang unterliegen. Sie gehen in
die Disulfidform iiber. Durch Reduktion mit Wasserstoff werden die Sulfhydrylgruppen
wieder regeneriert. (Strukturformel derx-Liponsiure s. S. 302.)

In Tabelle 8 sind noch einmal alle hier erwiiinten Kofaktoren und Koenzyme héufiger
und zentraler Stoffwechsclreaklionen mit ihren Beziehungen zu den Vitaminen zu-
sammengeclaBt.

Tabelle 8
Wirkstoff Funktion l Vitamin
Thiaminpyrophosphat Kokarboxylase B, (Thiamin,
(TPP) Koenzym der Dekarboxy- Aneurin)

lasen

Flavinmononukleotid Koenzyme von Hydrogen- B; (Laktoflavin)
(FMN) und Flavin- transferasen
Adenin-Dinukleotid
(FAD)
Nikotinamid-Adenin- Enzymatische Kompl B,-Kompl
Dinukleotid (NAD), von Hydrogentransferasen (Niazin)
Nikotinamid-Adenin-
Dinukleotidphosphat
(NADP)
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Tetrahydrofolsiure

Pyridoxal-5’-phosphat

Kocnzym der Formiattrans-
ferasen

Koenzym der Aminotrans-
ferasen

Wirkstoff . Funktion i Vitamin
Koenzym A (Cod) Enzymatisches Kompl, B,-Kompl
der Azyltransferasen (Pnnlothensaure)

B,-Komplex
(Folsiure)

B (Pyridoxin,
Adermin)

Askorbinsiure Enzymatisches Komplement C (Askorbinsiure)
ciner Hydrogentransferase
Biotin Koenzym der Karboxylasen H (Biotin, Bios II)
Phyllochinon (An Redoxvorgiingen betei- K,
ligt?)
Ubichinon An Redoxvorgiingen in Q
Mitochondrien beteiligt
Plastochinon An Redoxvorgingen in ?
Plastiden beteiligt
a-Liponsiure Enzymatisches Kompl, a-Liponsi
von Hydrogentransferasen
Die Vitami lerscheinungen sind Folgen von Stérungen im Grundstoffwechsel,

die wiederum durch Stérungen in wichtigen euzymzmsch katalysierten Reaktionen ver-
ursacht werden.

Einige moderne Methoden der physiologischen Forschung

Die groBen Fortschritte der physiologischen Forschung, die in den letzten fiinf Jahr-
zehnten erzielt worden sind, wurden nicht zuletzt durch die Fortschritte bei der Ent-
wicklung der physiologischen Untersuchungsmethoden erméglicht. Besonders miissen
die Methoden der manometrischen Gaswechselmessungen mit der Warburg-Apparatur,
die chromatographischen Methoden, dic Elektrophorese, die fraktionierte Zentrifu-
gation mit hochtourigen Zentrifugen, die Polarographie und die Anwendung von lso-
topen in der biologischen Forschung erwihnt werden. Sieht man von der Anwendung
stabiler und radioaktiver Isotope ab, so handelt es sich bei den anderen genannten
Methoden um auBerordentliche Verfeinerungen schon linger bekannter Verfahren.

Mit diesen Methoden gelang es, sehr empfindliche Naturstoffe zu isolieren, Verbin-
dungen nachzuweisen, die nur in auBerordentlich geringer Konzentration in den Zellen
enthalten sind, Gemische sehr dhnlicher Stoffe auf elegante Weise zu trennen und Stoff-
wechselvorgiinge in ihren Teilprozessen in vitro (d. h. im ,,Reagenzglas) und in vivo
(im lebenden Objekt) zu un h Das Versténdnis fiir die Stoffwechselphysiologie
setzt daher voraus, daB man auch Kenntnisse iiber jene Verfahren besitzt, die zur Auf-
kldrung vieler Stoffwechselvorgiinge gefiihrt haben.
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Bestimmung des Gasaustausches bei Atmung, Girung und Photosynthese
mit Warburg-Apparat und Ultrarotabsorptionsschretber

- Beide Methoden gestatten es, den Gasaustausch bei grundlegenden Stoffwechsel-
vorgéngen, wie Atmung, Giirung und Photosynthese, mit groBer Genauigkeit zu ver-
folgen. Die beiden Verfahren gehen von ganz verschiedenen physikalischen Grundlagen
aus.

Im \Varhurg-Apparat w:rd der Gasstoffwechsel mit Hilfe von Manometern auf der
Basis der G tandsg Dieses Verfahren eignel sich besonders fir
M gen an Gewebesch itten oder Zell pensi wie sie von Hefen, Bakterien
oder einzelligen Algen hergestellt werden kinnen.

Mit dem Ultrarotabsorptionsschreiber (URAS) kann nur der Austausch solcher Gase
gemessen werden, welche Dipolcharakter besitzen. Dazu gehért das Kohlendioxid.
Das Verfahren beruht darauf, daB Dipolgase eine starke Ultrarolabsorption zeigen, die
zu einer Erwidrmung des Gases fiihrt. Die Strahlungsabsorption im Gas wird dann auf
elektrischem Wege gemessen.

Manometrische Stoffwechselmessungen mit dem Warburg-Apparat

Halt man Volumen und Temperatur eines bestimmten Gases konstant, dann miissen
Mengeniénderungen des Gases in Druckverinderungen sichtbar werden. Druckschwan-
kungen kénnen mit Manometern gemessen werden. Aus den Manometerwerten kann
man dann unter Anwendung des BOYLE-MARIOTTE-GAY-Lussacschen Gesetzes die
Menge des verbrauchten oder abgegebenen Gases im Zusammenhang mit einem Stoff-
wechselvorgang berechnen.

Von dieser Uberlegung ausgehend wurden schon von anderen Forschern vor WARBURG
verschiedene Manometertypen konstruiert, um den Gasaustausch bei Stoffwechsel-
prozessen messen zu kénnen. Erst nachdem O. \WARBURG diese Verfahren in den zwan-
ziger Jahren geniigend verfeinerl hatle, konnten genaue Messungen verschiedener Gas-
austauschvorginge angestellt werden.

Als MeBinstrument dient allgemein ein U-férmiges Manometer aus Kapillarrohr, das
graduiert ist. Der eine Schenkel des Manometerrohres ist offen, wihrend der andere
durch einen Hahn verschlossen werden kann und iiber ein rechiwinklig abzweigendes
Rohr mit einem Gefidl verbunden ist, in dem sich das Untersuchungsmaterial in einer
Fliissigkeit befindet (Abb.110/1). Dieses ,,Warburg-Gefa* hat aul seinem Boden meist
einen kleinen ringférmigen Einsalz, der eine Flissigkeit aufnehmen kann, die dazu be-
stimml ist, ein Gas aus der Atmosphire in dem ReaktionsgefdB zu absorbieren, z. B.
CO, bei Atmungsmessungen. Meist tragen die Warburg-GefiBe seitlich noch einen An-
salz (Birne), der durch einen kleinen Glasschliffstopfen verschlossen werden kann. Die
Birne kann vor Versuchsbeginn bereits solche Stoffe enthallen, die im Verlaufe des Ver-
suches zum Unlersuchungsmaterial gekippt werden sollen. Derartige Stoffe sind z. B.
Aumnungssubstrate (Traubenzucker o. i.) oder auch Hemmstoffe (Effektoren der En-
zyme, s. S. 97). Durch besonders geforinte Stopfen der seitlichen Birne kénnen auch
Gase in das Warburg-Gefal eingeleitet werden. Abbildung 110/1a zeigt ein Warburg-
M und damit verbunden ein einfaches Warburg-GefiB.

7 einem Apparal gehdren mehrere (meist 14) Manometer mit ReaktionsgefiaBen. Sie
werden alle so an dem Gerét befestigt, dall die Gefile in ein Wasserbad tauchen, das
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iiber ein Relais gesteuert, eine moglichst groBe Temperaturkonstanz garantieren soll.
Damit keine Diffusionsbehinderung zwischen Gas und Fliissigkeit im Warburg-Gelif}
auftritt, werden die Manometer mit den Gefiillen wihrend des Versuches stiindig ge-
schiittelt. Der EinfluB von Temperaturschwankungen, die ebenfalls Druckveriinderun-
gen im Gasraum hervorrufen kénnen, wird mit Hilfe von zwei Gefilen korrigiert, die
nicht mit dem Versuchsgut, sondern nur mit Wasser beschickt werden. Die an diesen
Manometern abgelesenen Schwankungen beriicksichligt man bei der Ausrechnung.

ST TTTTTTTTT ]

- 0-Stellung

~0-Stallung

== TTTT [11

TTTTTTTTTTTITTIIT

a b c d

Abb. 110/1  Warburg-Manometer und seine Anwendung zur Messung des Saucrstoffver-
brau(ha lwl der Atmung

a$ ht. Das M ist auf dem Grundbrett montiert. Es besitzt am unteren Iinde
ein Stiick untcn verschlossenen Gummischlauches, das als Reservoir fiir die Sperrfliissigkeit des
Manometers dient. Durch dic Schraube kann dieses Reservoir mmengedriickt oder erwei-
tert werden. Auf diese Weise wird der Mceniskus der Sperrflissigkeit auf den \'ullpunl\l des
Manometers cingestellt, der bei der Manometercichung fe«lgclth wird (b). Durch den Sauer-
stoffverbrauch bei der Atmung steigt die Sperrflissigkeit in dem Schenkel des ’\lanome( s an,
der mit dem AtmungsgefiiB (siche n) verbunden ist (¢). Durch Erweiterung des Reservoirs wird
das Volumen des Gasraums (At gsgefiB und M: terkapillare bis zur Sperrfliissigkeit)
auf den konstanten Wert eingestellt (0-Punkteinstellung) und nun bei konstantem Volumen und
konstanter Temperatur der Wert der Druckiinderung am offenen Schenkel des Manometers (d)
abgelesen.
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Abb. 111/1 Fertig mun-
tierter Warburg-Apparat
des VEB Glaswerke Stiit-
zerbach (runde Form).
Der Apparat besitzt oben
ein Wasserbad (W) mit
Eintauchthermostat (R).
Die AtmungsgefiBe tau-
chen in das Wasserbad,
so daB ihre Temperatur
konstant gehalten wer-
den kann. Der untere Teil
des Apparates dient dem
Schiitteln der Manometer,
damit Fliissigkeit und
Gas im AtmungsgeféB in
gutem Kontakt sind.

M Manometer, F FuB des
Geriites

Jedes M mit dem zugehdorigen GelidB wird bis zum Nullpunkt der Sperrfliissig-
keit im Manometerrohr mit Quecksilber gecicht. Daher ist das Volumen des konstanten
Gasraumes genau bekannt. Aus diesem Volumen und dem Absorptionskoeflizienten
des betreffenden Gases in der gewihlien Suspensionsfliissigkeit wird eine GefiBkon-
stante berechnet, die nur noch mit dem jeweils abgelesenen Manometerwert (nach vor-
hergegangener Temperaturkorrektur) multipliziert zu werden braucht, um den Gas-
verbrauch oder die Gasentwicklung in Kubikmillimetern zu erhalten.

Beispicl: Messung des Sauerstoffverbrauchs bei der Atmung von einzelligen Algen (Chlorella
pyrenoidosa). Temperatur des Wasserbades: 427 °C. Messung im Dunkeln, um eine photo-
synthetische Verarheitung des Atm kohlendioxids zu verhind Absorption der Atmungs-
kohlensiiure durch 209 ige Kalilauge im ringférmigen Einsatz der Warburg-GeféBe. Die Algen
befinden sich in cinem Medium, das mit Salzen der Phosphorsiiure gepuffert ist (pH = 5,8)
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und als Atmungssubstrat Glukose enthiilt. Nach einer Stunde lesen wir eine Manometer-
differenz von —91 ab. Der Korrekturwert fiir den TemperatureinfluB auf die Messung betriigt
+2. Der korrigierte Manometerwert ist —93. Wir multiplizieren diesen Wert mit der GefaB-
konstanten 1,6336. Es ergibt sich ein Sauerstoffverbrauch von 151,9 mm? i m einer Stunde,

der dann noch auf eine MaBeinheit, z. B. die Trock der Alg llen, gen werden

muB.
Beschickt man verschied M ter mit unterschiedlichem V. hsgut, dann kann
man die Atmung der verschied Ansiitze miteinander vergleich — Die Photosynthese-
g erfordert b ders geb Warburg-Apparate. Auch Girungsvorgiinge lassen sich

mit einem Warburg-Gerit verfolgen. Einzelne Enzymreaktionen kénnen damit untersucht
werden, wenn es gelingt, die Reaktionspartner und den Katalysator in geniigend gereinigter
Form zu isolieren.

Ultrarotabsorptionsschreiber (URAS)

Das Geriit besteht aus zwei Kammern, von denen die eine das Vergleichsgas enthalr,
wihrend die andere jenes Gas aufnimmt, welches analysiert werden soll. Daher bezeicn-
net man die beiden Kammern auch als Vergleichs- und Analysenkammer. Uber beiden
Kammern sind gleich starke Infrarotstrahler angebracht, deren Strahlung durch die

~ Kammern mit den Gasen falll. Da die Vergleichs-
l I kammer als Fillung Stickstoff enthill, der véllig
wasser- und kohlendioxidfrei gehalten wird, erfolgt
keine Wirmeabsorption durch das Gas. In der Ana-
lysenkammer befindet sich dagegen ein Gasgemisch,
das ein Dipolgas enthilt, entweder Kohlendioxid oder

6 Wasserdamplf. Abhingig davon, welches der beiden
5 g ten Gase g werden soll, muBl dafiir
Sorge getragen werden, daB in dem Gemisch keine

Reste des anderen vorkommen. Die Dipole absor-

v A bieren Wirmestrahlung, so daB unten aus dem Ana-

lysenrohr eine geringere Strahlungsmenge austritt
als aus dem Vergleichsrohr. Die GréBe dieser Diffe-
renz hiingt von der Menge des Gases mit Dipoleigen-
schaft ab, die sich im Analysenrohr befindet. Die
weiteren Teile des Geriles dienen dann der elek-
trischen Messung dieser Differenz (Abb. 112/1).

Abb. 112/1 Schematischer Querschnitt durch einen
Ultrarotabsorptiousschreiber (URAS)

ST Wirmestrahler, S Synchromotor zur periodischen
Unterbrechung der Wirmestrahlung, B Blendenrand am
Motor, V Vergleichskammer, A Analysenkammer, M Me8-
kammern. Mk Membrankondensator, Vg Verstiirker, I Re-
gistrierinstrument
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Abb. 113/1 Photographie
eines gedffneten URAS
Neben anderen technischen
Einrichtungen sind sicht-
bar:

1 Strahler, 2 Synchro-
motor mit Blendenrand,
3 Vergleichskammer,

4 Analysenkammer, 5 Mem-
brankondensator, 6 Ver-
stiirker (dlteres Modell des
VEB Chemische Werke
Buna)








































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































