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Vorwort

Die stiirmische Entwicklung der Naturwissenschaften in den vergangenen Jahr-
zehnten hatte eine weitgehende Spezialisierung der einzelnen Fachdisziplinen zur
Folge, ja sogar innerhalb der einzelnen Fachrichtungen kénnen wir eine Aufspal-
tung beobachten.

Dieses Buch ,,Biochemie der Erndhrung” soll auf keinen Fall den Weg in eine
neue Fachrichtung beschreiten, sondern im Gegenteil das umfangreiche Gebiet
der Erndhrung des Menschen in seinen Zusammenhingen darstellen.

Dem Menschen als Endverbraucher einer vielfialtigen Nahrungskette werden
mit der Nahrung Nahrstoffe pflanzlicher und tierischer Herkunft sowie unbedingt
notwendige Mineralstoffe (Spurenelemente) angeboten. Entsprechend dieser
Grundvorstellung bietet sich als logisches Konzept folgender Aufbau des Buches
an. Zuerst werden die biochemischen Vorginge beim Aufbau der Nahrungsmittel
bei Pflanze und Tier sowie die chemische Zusammensetzung der Inhaltsstoffe er-
lautert. AnschlieBend wird auf Moglichkeiten, die Nahrungsmittel durch Verfah-
ren und Zusitze zu verbessern und zu konservieren, eingegangen. Den letzten Ab-
schnitt bildet daher die Verwertung der Nahrungsmittel durch den Menschen, also
die biochemischen Prozesse im Rahmen der Verdauung. Da der Mensch durch
seine Nahrung nicht nur Nihrstoffe, sondern auch Schadstoffe aufnimmt, wire
das Buch ohne die Beriicksichtigung dieser aktuellen Problematik unvollsténdig.
Das - ,,Wie werden wir mit den Umweltbelastungen auf dem Lebensmittelsektor
fertig, wie entgiften wir in unserem Korper solche Schadstoffe” - ist ein integrier-
ter Bestandteil der Verdauung und des Stoffwechsels.

Dieses Buch ist fiir Erndhrungsmediziner und Diétassistenten gedacht. Studie-
renden der Sozialmedizin, Bodenkultur, Veterinirmedizin, Pharmazie, Lebensmit-
telchemie und Biologie soll es jene Zusammenhdnge vermitteln, die in der ein-
schldgigen Literatur meistens nicht mehr beriicksichtigt werden.

Die gelegentlich notwendigen botanischen und mikrobiologischen Kenntnisse
werden dem Leser im Hauptteil des Buches, jeweils bei den entsprechenden Kapi-
teln, nahegebracht.

Dem Verlag Walter de Gruyter danke ich in mehrfacher Weise, insbesondere
Herrn Dr. Rudolf Weber fiir Anregungen und Herrn Lutz-Henning Stehr fiir die
angenehme Zusammenarbeit und fiir die sorgfaltige Drucklegung.

Innsbruck, im Sommer 1985 Ermin Welzl
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1 Ernidhrung — Allgemeines

Die Erndhrungsweise des Menschen hat sich im Laufe der Geschichte mannigfal-
tig verdndert. Der technische und zivilisatorische Fortschritt des letzten Jahrhun-
derts beeinfluBte unsere Lebensgewohnheiten und mit ihnen unsere Ernéhrung
stiarker als dies je zuvor der Fall war. Der Geschmack verfeinerte sich, die Ansprii-
che an die verschiedenen Lebensmittel wurden immer gréB3er. Gemiise und Obst
aus fernen Lindern werden importiert, tiefgefrorenes Fleisch aus Ubersee findet
sich immer hdufiger in unserem Nahrungsangebot. Aullerdem werden viele Le-
bensmittel durch zusétzliches Farben und Bleichen sowie durch Geschmackskor-
rigentien unseren Vorstellungen entsprechend ,,geschont®.

Maéchten wir iiber das ganze Jahr mit der gewohnten Fiille von Lebensmitteln in
einwandfreiem Zustande versorgt werden, miissen wir ferner Diingemittel, Insek-
ticide, Fungicide, Masthilfen und Konservierungsmittel in Kauf nehmen.

Wir sehen, ehe die Nahrungsmittel, welche die Natur uns bereitstellt, den Kon-
sumenten erreichen, sind diese bereits mit Zusatzstoffen, Pesticidriickstinden und
anderen Schadstoffen reichlich belastet.

Nahrungsmittel. Unter Nahrungsmitteln werden ganz allgemein Produkte
pflanzlicher oder tierischer Herkunft unterschiedlicher Art verstanden, die vom
Menschen zum Zwecke der Erndhrung verzehrt werden. Nahrungsmittel enthal-
ten im wesentlichen Kohlenhydrate, Eiweif3 und Fette, sowie Farb-, Geruch- und
Aromastoffe. Mit der Nahrung miissen auf3erdem noch andere lebensnotwendige
Substanzen wie die biokatalytisch wirkenden Vitamine, essentielle Aminosduren
und Fettsduren, sowie Mineralsalze und Spurenelemente aufgenommen werden.

Grundlage des Aufbaues aller Nihrstoffe ist die Fihigkeit der Pflanzen, unter
Einwirkung von Sonnenlicht aus dem Kohlendioxid der Luft und Wasser Kohlen-
hydrate zu bilden. Fiir den Aufbau von Eiweill durch die Pflanze ist auller der
Assimilation von Kohlenhydraten noch die Aufnahme stickstoff-, schwefel- und
phosphorhaltiger Salze aus dem Boden erforderlich. Unter Einwirkung entspre-
chender Enzyme kann die Pflanze aus Produkten des Kohlenhydratabbaues auch
Fett synthetisieren. Pflanzen sind somit imstande, aus energiearmen, anorgani-
schen Materialien energiereiche organische Verbindungen aufzubauen. Diese
konnen im Rahmen von Dissimilationsvorgidngen zerlegt bzw. veratmet werden.
Die dadurch frei werdende Energie wird als Warme, mechanische Energie (Bewe-
gung, Wachstum), chemische Energie (Stoffwechselreaktionen), osmotische Ener-
gie usw. bendétigt.

Pflanzen werden von Menschen und Tieren als Nahrung verzehrt. Im Rahmen
der Verdauung wird die Nahrung zerkleinert und letztlich wieder in ihre Bestand-
teile (Monosaccharide, Aminosiduren und Fettsduren) zerlegt. Diese werden resor-
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biert und den entsprechenden Koérperzellen zugefiihrt, in denen aus niedermole-
kularen Bausteinen hochmolekulare Zellbestandteile aufgebaut werden.

Energiebilanz. Die vom Menschen aufgenommene Nahrung wird zum Aufbau
korpereigener Substanzen und zur Energiegewinnung fiir die verschiedenen Le-
bensvorgidnge benétigt. Bei jeder Energieformung wird jedoch ein gewisser Ener-
gieanteil in Warme umgesetzt, die letztlich an die Umgebung verloren geht, d.h.
die von unserem Kdérper aufgebauten Substanzen enthalten weniger Energie als
urspriinglich in unserer Nahrung enthalten war. Bei einer Nahrungskette, wie sie
uns Menschen als Endverbraucher meist vorangeht, nimmt die in der Nahrungs-
kette weitergegebene Energiemenge ab. Fiir den Energieflufl gilt als Faustregel,
daB von Stufe zu Stufe der Energiebetrag jeweils auf %0 des vorherigen Betrages
sinkt. Direkte pflanzliche Erndhrung ist somit energetisch giinstiger, wiahrend eine
lange Nahrungskette mit gré8eren Energieverlusten verbunden ist. Vom Stand-
punkt der Energiegewinnung ist die Fleischnahrung besonders aufwendig. Eine
ausreichende Versorgung der Bevolkerung mit Fleisch erfordert daher eine Ver-
vielfachung der landwirtschaftlichen Nutzfliche oder einen durch Diingung ge-
steigerten Ernteertrag.

Aus diesen Uberlegungen verstehen wir, warum Volker der Dritten Welt sich
vorwiegend pflanzlich erndhren. Nutztiere wiirden den groBten Teil der pflanzli-
chen Biomasse selbst verbrauchen. Allerdings besteht bei ausschlielich pflanzli-
cher Erndhrung das Problem der EiweiBunterversorgung und hierin ein schwer-
wiegendes Problem der Welterndhrung.

Kreislauf der Elemente. Die Elemente, aus denen die Néhrstoffe aufgebaut sind,
durchlaufen tiber die Nahrungskette ein Kreissystem, in dem sie liber Ausschei-
dung und Mineralisierung in den abiotischen Bereich gelangen und von dort er-
neut vielfach iiber den Stoffwechsel von Mikroorganismen, von héheren Lebewe-
sen, meist Pflanzen, wieder aufgenommen werden. Als Beispiel wollen wir den
Kreislauf des Elementes Kohlenstoff verfolgen (Abb.1-1). Greift der Mensch in
solche Okosysteme ein, so wird, wie die mitteleuropdische Kulturlandschaft durch
nahezu 2000 Jahre zeigt, bei einer sinnvollen Nutzung die Umwelt kaum gescha-
digt. Die moderne Zivilisation mit ihrer maschinell betriebenen Landwirtschaft,
der intensiven ErschlieBung kohlenstoffhaltiger Energie- und Rohstoffquellen
scheint einen verhingnisvollen Weg zu beschreiten, der viele naturnahe Okosyste-
me zerstéren wird. Solche 6kologischen Probleme sind jedoch mit unserer Ernih-
rung eng verkniipft. Der Mensch von heute ist sich aber hdufig nicht mehr bewuBt,
daf} er hinsichtlich seiner Erndhrung mitten in der Natur steht und zwar sowohl
was die Herkunft der Nahrungsmittel als auch deren Verwertung betrifft.

Chemische Begleitsubstanzen in der Nahrung. Mit pflanzlichen und tierischen
Nahrungsmitteln nimmt der Mensch nicht nur die fiir die Erndhrung notwendigen
Substanzen auf, es gelangen auch Riickstinde aus der chemischen Schidlingsbe-
kdmpfung, von Diingemitteln und Masthilfen in unsere Nahrung. Der Ruf nach
Riickkehr zur naturbelassenen Erndhrung wird laut. Fir eine solche Kehrtwen-
dung ist jedoch mittlerweile die Erdbevolkerung zu hoch. Rechnet man fiir jeden
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Abb. 1-1: Kohlenstofﬂcreislauf in der Natur,

Menschen bei bescheidenen Anspriichen an seine Erméhrung eine notwendige
Agrarflache von 0,5 Hektar, so wird im Jahre 2000 bei schitzungsweise 7 Milliar-
den Menschen eine viel zu geringe, wirtschaftlich nutzbare Fliche zur Verfiigung
stehen. Man erkennt, da3 man ohne chemische Hilfsmittel, sei es bei der Diingung
oder der Mistung, nicht mehr auskommt.

Ausgesprochen problematisch sind in den Nahrungsmitteln toxische Rest-
chemikalien aus Industrieabwissern, die {iber die Nahrungskette Pflanze — Tier -
Mensch aufgenommen werden. So wurden z. B. aus quecksilberhaltigen Industrie-
abwissern an der japanischen Kiiste Quecksilberverbindungen von den Algen
aufgenommen und in deren Zellen zu fettloslichen, organischen Quecksilberver-
bindungen umgebaut. Diese Algen werden von algenfressenden Kleinkrebsen ver-
zehrt, die Krebschen in der Folge von kleinen Fischen gefressen, jene wiederum
von groBBeren und groB3en gefressen bis letztere schlieBlich vom Menschen zum
Zwecke der Erndhrung gefangen werden. Da jedes dieser Tiere ein Vielfaches des
eigenen Koérpergewichtes an Nahrung aufnimmt, kommt es zur Kumulierung die-
ser Gifte.

Biotransformation im menschlichen Kérper. Nach der Resorption der vielfaltigen
Nahrungsspaltprodukte durch den Verdauungstrakt werden die Substanzen {iber
den Blutweg im Korper verteilt. Diese Verteilung erfolgt hauptsichlich auf osmoti-
schem Wege. Viele von ihnen werden an das Serumeiweifl gebunden und trans-
portiert, andere durchdringen Zellmembranen, wieder andere bilden Ionen und
Dipole aus, so daB3 auch elektrische Ladungen und damit verbunden Adsorptio-
nen beim Transport eine Rolle spielen.

Relativ rasch nach dem Auftreten der Stoffwechselprodukte im Blut werden to-
xische oder nicht verwertbare Verbindungen iiber die Nieren (renal) ausgeschie-
den. Das Maximum der Ausscheidung wird bereits etwa 2 Stunden nach der Nah-
rungsaufnahme erreicht. Vielfach erfahren jedoch solche Substanzen im Stoff-



4 1 Erndhrung - Allgemeines

wechselgeschehen eine chemische Umwandlung, eine sog. Biotransformation, ehe
sie liber den Harnweg ausgeschieden werden. In diesen Fillen kann sich die Aus-
scheidung iiber Stunden und sogar Tage erstrecken. Bei der Biotransformation der
unerwiinschten Nahrungssubstanzen ist unser Korper bestrebt, durch Oxidations-
und Reduktionsvorgidnge oder durch Hydrolyse, Acetylierung oder Konjugatbil-
dung aus schwer wasserldslichen Rest- und Giftstoffen leicht wasserldsliche Aus-
scheidungsprodukte zu schaffen. Bei manchen Substanzen, wie z. B. bei chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen, gelingen derartige Transformationen nicht oder nur
teilweise. In solchen Fillen werden die lipophilen Restsubstanzen im Depotfett
unseres Korpers abgelagert. Hierin liegt die Gefahr von vielen Insektizidriickstan-
den, daf3 sie namlich im tierischen Fett gespeichert und kumuliert werden. Auch
die Riickstinde von toxischen Schwermetallen in unserer Nahrung kénnen durch
einen Speichermechanismus, d.h. durch komplexe Bindungen an gewisse Ei-
weilBfraktionen in unserem Korper, der gewiinschten renalen Ausscheidung entzo-
gen werden.
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Die Analyse von Pflanzenmaterial ergibt hauptsédchlich Wasser und die in der Fol-
ge angefiihrten Elemente.

Fir die Elementaranalyse wird das getrocknete Pflanzengut verbrannt, die Ele-
mente C, H, O entweichen als CO, und H,0O, Stickstoff bildet gasformiges NHj,
Schwefel SO,-Gas. Zuriick bleiben im Aschenmaterial die Mineralstoffe in Form
von Oxiden, Phosphaten, etc. (Naheres iiber Elementaranalyse siehe einschligige
Literatur der Chemie).

1. C, H, O, N, S, P: Sie sind Bestandteile organischer Pflanzenstoffe wie Koh-
lenhydrate, Fette, Eiweil3, Nucleoproteide, Phosphatide, Terpene, Pflanzenfarben,
Vitamine, Alkaloide, Alkohole, Aldehyde, organische Sduren.

2. K, Mg, Ca, Fe, P, S, N, C, O, H: Diese Elemente liegen als Kationen und
Anionen in wiliriger Losung verteilt vor. Diese Ionen sind verantwortlich fiir den
osmotischen Druck in den GeféBsystemen der Pflanze. AuBBerdem sind sie zur Sta-
bilisierung des pH-Wertes der Pflanzensiifte als Puffersysteme von Bedeutung. N,
S, P-haltige Salze werden zum Aufbau organischer Verbindungen wie z.B. den
Proteinen verwendet. Fe und Mg sind zur Bildung des Chorophyllfarbstoffes un-
entbehrlich.

3. Aufler diesen Elementen finden sich noch in geringen Mengen die Elemente
B, Al, Mn, Mo, Zn, Cu; sie werden Spurenelemente genannt. Ihnen kommt eine
katalytische Bedeutung im Stoffwechselgeschehen der Pflanze zu.

Das Fehlen der oben angefiihrten Elemente fithrt zu Stérungen im Pflanzen-
stoffwechsel mit ausgeprigten Krankheitserscheinungen. So fiihrt z. B. Eisenman-
gel zur Chlorose, Manganmangel zur sog. Dorrfleckenkrankheit des Hafers, Bor-
mangel zur Herz- und Trockenfidule bei Zuckerriben, Kupfermangel zur sog.
Heidemoorkrankheit.

4. Die Elemente Na, Cl, Si kommen zwar in allen Pflanzen mehr oder weniger
vor, sind fiir diese aber nicht lebensnotwendig, d. h. sie kénnen in groBeren Men-
gen gespeichert werden, aber auch ohne Schaden génzlich fehlen. Nur fiir Meeres-
pflanzen, die sog. Halophyten, sind Na* und Cl~-Ionen unentbehrlich, wihrend
fiir Landpflanzen zu groB3e Mengen von Na* und Cl~ sogar schidlich sein kon-
nen.

Assimilation — Dissimilation

Die Physiologie des Pflanzenstoffwechsels und damit verbunden die Bildung von
Speicherstoffen wie Kohlenhydrate, Fette und EiweiBle, welche zur Ernédhrung des
Menschen von grofler Bedeutung sind, ist durch die Assimilation (Aufbau energie-
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reicher Verbindungen) und die Dissimilation (Abbau der genannten Stoffe zum
Energiegewinn in Form von Wirme oder zum Aufbau anderer energiereicher Ver-
bindungen) geprégt.

Assimilation

- Assimilation von Kohlenhydraten aus Kohlendioxid, Wasser und Energie.
a) Photosynthese mit Lichtenergie.
b) Chemosynthese mit Oxidationsenergie.

- Assimilation der Eiweifle aus Kohlenhydraten und anorganischen N-, S-, P-
Verbindungen.

- Assimilation von Fetten aus Kohlenhydraten.

Dissimilation
- Atmung, d.h. oxidativer Abbau zu Kohlendioxid, Wasser und Energie.
a) Aerober Abbau der Kohlenhydrate, gewohnliche Atmung.
b) Aerober Abbau von Fett.
c) Aerober Abbau von Eiwei3 (nur bei Hungerzustinden), aulergewohnliche
Atmung.
d) Aerober Abbau von Nucleinsduren.
- Girung, auch intramolekulare Atmung, ein anaerober Abbau mit relativ gerin-
gem Energiegewinn.
In der Folge werden die einzelnen Vorgénge des Pflanzenstoffwechsels bespro-
chen und jeweils anschlieBend die daraus abgeleiteten Substanzen, welche fiir die
Ernihrung des Menschen von Bedeutung sind, zusammengestellt.

2.1 Kohlenhydrate: Assimilation —
Assimilationsprodukte

2.1.1 Photosynthese

Die Pflanzenzellen bestehen aus Zellkern, Plasma und darin eingelagerten Plasti-
den. In jungen Zellen sind die Plastiden farblos, sog. Leukoplasten, erst spiter wer-
den daraus Chromatophoren. Von diesen Chromatophoren kennen wir Chloropla-
stenund Chromoplasten. In den Chloroplasten erfolgt die Photosynthese.

Ein Chloroplast (Abb.2-1) besteht aus einer Doppelmembran. Die innere Mem-
bran bildet Thylakoide aus, diese werden zu Grana gestapelt. Solche Thylakoid-
stapel enthalten die Farbstoffe und Enzyme der Lichtreaktion, wihrend die Ma-
trix des Chloroplasten, sog. Stroma, die Enzyme der Dunkelreaktion enthilt. Der
Lingsdurchmesser eines Chloroplasten mif3t etwa 5-6 um. Eine Pflanzenzelle ent-
hilt mehrere hundert Chloroplasten eingelagert.

Chloroplasten enthalten die Farbstoffe Chlorphyll a und b, sowie Carotin und
Xanthophyll (Abb.2-2).
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Abb. 2-1: Schema des Chloroplastenaufbaues (nach Berkaloff). In die Membranen der Thylakoide

sind Chlorophyll und Enzyme eingelagert. Nach Gestalt der Thylakoide unterscheidet man vesikulire,
d.h. blaschenartige, tubulire und lamelldre Formen.
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Abb. 2-2: Chromatogramm eines Blattfarbstoffes, (stark schematisiert). Laufmittel: Benzol, Laufzeit:
2 Stunden, Papier: Schleicher & Schiill 2043 b

Die Chromoplasten besitzen zum Unterschied von den Chloroplasten nur gelbe
und rote Carotinfarbstoffe, ndmlich die isomeren -, f- und y-Carotine. Beide,
Chloroplasten und Chromoplasten, finden sich in Blittern und Friichten, wobei
Leukoplasten in griine Chloroplasten (Ergriinen von jungen Trieben) und weiter
in gelbe und rote Chromoplasten (Reifung des Obstes) libergehen.
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Abb. 2-3: Vereinfachtes Schema der Photosynthese. Die Lichtreaktion der Photosynthese liefert den
Wasserstoff und die Energie fiir die Dunkelreaktion. Das Wasserstoff iibertragende System ist NADP/
NADPH,, der Energielieferant das System ATP/ADP. Bei der Dunkelreaktion werden aus CO,, Was-
serstoff u. Energie Kohlenhydrate aufgebaut.

Chlorophyll a und b absorbieren den roten Lichtanteil, dessen Energie in der
Folge zur Reduktion des Kohlendioxids benétigt wird, wihrend Carotin und Xan-
thophyll den blaugriinen Anteil absorbieren und diese Energie zum Aufbau des
Enzymsystems der Photosynthese bereitstellen. In den Chloroplasten erfolgt nun,
wie erwihnt, die Photosynthese, bei der aus Kohlendioxid, Wasser und Sonnen-
licht Kohlenhydrate und Sauerstoff' gebildet werden. Der Vorgang kann summa-
risch folgendermafBlen wiedergegeben werden:

6C0; + 6H,0—CeHip0g +60, AG = +2814K3

ZweckmiBig unterteilt man die Photosynthese in zwei Reaktionsabschnitte
(Abb.2-3), und zwar:
a) Die Lichtreaktion
1. Umformung der Lichtenergie in chemische Energie, die von ATP!, einem
phosphorsdurehaltigen Coenzym, gespeichert wird. Wir sprechen von Photo-
phosphorylierung.
2. Bildung des Coenzyms NADPH,? mit hoher reduzierender Wirkung durch
Spaltung von Wasser mittels chemischer Energie, sogenannte Photolyse.
b) Sekundiir- oder Dunkelreaktion
Fixierung des Kohlendioxids und seine anschlieBende Reduktion zu Kohlen-
hydraten.

Die Lichtreaktion

In den Chloroplasten gibt es zwei einander dhnliche Pigmentsysteme, welche das
einfallende Licht in chemische Energie umwandeln, sie werden System I und Sy-
stem II genannt. Jedes dieser Systeme enthélt die Chlorophyllkomponenten a und
b, der Unterschied zwischen den beiden Systemen liegt im unterschiedlichen Re-
duktionsvermdgen. Die Absorption der Lichtquanten 16st einen bestimmten Elek-
tronentransportmechanismus aus, der {iber Ferredoxin (ein Eisenproteinkomplex)
und Plastochinon (ein Chinonredoxsystem) und weiter iiber Cytochrome, spez.

! ATP= Adenosintriphosphat
? NADPH, = Reduzierte Form von Nicotinamid-Adenin-Dinucleotid-Phosphat
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Cytochrom f, 1duft, bis die Energie durch ein ADP-ATP System gespeichert wird.
Bei diesen als Photophosphorylierung bezeichneten Vorgidngen sind noch andere
Redoxsysteme beteiligt, eine vollstindige Aufklarung des komplizierten Chemis-
mus steht noch aus.

Als Beispiel seien das Plastochinonsystem und das Cytochrom ¢ formelmiBig
wiedergegeben.

Plastochinon Plastohydrochinon

(n=9) {n=9)

|C|) H OH H
LB e d o

+2H 426 &
AYAN AVAN
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H H {nach Karison)

Cytochrom f ist dem Cytochrom ¢ weitgehend dhnlich. Der Eiweif3teil des Cy-
tochrom f ist chemisch noch nicht genau definiert.

Cytochrome sind Porphinderivate, die im Stande sind, durch Wertigkeitswech-
sel des zentral gebundenen Eisenions Elektronen aufzunehmen und abzugeben.
Cytochrome finden sich in fast allen Zellen des Tier- und Pflanzenreiches. Sie sind
die wichtigsten Enzyme der Zellatmung. Auf Grund verschiedener Lichtabsorp-
tion wurden die Cytochromvarianten a, b, ¢ mit ihren Untergruppen a,, b, und ¢,
etc. entdeckt. Cytochrome unterscheiden sich durch ihre verschiedenen Eiweif3-
komponenten, dementsprechend schwankt die relative Molekularmasse zwischen
12000 (Cytochrom c) und 37000 (Cytochrom c,). Der allen Cytochromen gemein-
same Porphinring enthilt beim Cytochrom ¢ zwei Vinylgruppen, an welche iiber
die HS-Gruppen der Cysteinbestandteile der Eiweil3teil gebunden ist:

gt
Protein-Cystein-S~CH

R . ~CH,
Protein-Cystein-SH ||
—=CH

T\ Z
/ N
N
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Das angeregte Chlorophyll des Systems II entzieht nun einem im Detail noch
nicht erforschten Redexsystem, hier kurz ROS genannt, Elektronen, die das Pla-
stochinon zu Plastohydrochinon reduzieren. Das so oxidierte ROS* oxidiert sei-
nerseits 2H,O zu 4H* und O,. ROS™ wird selbst wieder zu ROS reduziert.

2R0S + Plast.+ 2H*— 2ROS*+Plast.hyd.
4LROS* +2H,0 ——» 4H* +4ROS + 0,

Die photochemische Bindung des Wasserstoffes an das Coenzym NADP* zu
NADPH, erfolgt im System I. Elektronendonator ist Cytochrom f. Die eigentliche
Reduktion erfolgt iiber Ferredoxin.

Ribulose -1,5 - ®
H*/HCO;

2 Ribulose-bisphosphat-

carboxylase.
Glycerinséure - 3 - ® NADPH,/ATP

Glycerinaldehyd -3-® NADP/ADP + ®

Fructose-bisphosphat-

Fructose - 16 - ® alAdulase

Glycerinaldehyd - 3- ®

Triose-
l phosphat-

. -
Polysaccharide Fructose-bisphosphat-phosphatase isomerase
f ' Dihydroxyaceton - 3 -®
Disaccharide | )
Munosaccharidel = akt. Glykolaldehyd
Transketolase Y
Eryfiose -4- ® Xylulose -5 - ®

Aldolase Ribulose - 5-®

Dihydroxyaceton - 3 -®

Sedoheptulose - 1,7 -®
chtosehisphopt&at-phosphatase

|Sedoheptu|ose -71-®
1 ] Glycerinaldehyd - 3 -® l

6 L Transketolase

)
Y

Xyhilose -5~ ® | CPMeNsation ™ Ripos 5@

.

Ribulose - 5 -®

Phosphnrilvaulokinase

ADP+® I Ribulose -1,5- ® I

Abb. 2-4: Sekundir- oder Dunkelreaktion der Photosynthese (Calvin-Cyclus). Die Reaktion von CO,
mit Ribulose-1,5-bisphophat fiihrt iiber Glycerinsdure und Fructose-6-) zum Aufbau von Mono-, Di-
und Polysacchariden. Ribulose-1,5«P) wird regeneriert und steht zur neuerlichen Reaktion mit CO, zur
Verfiigung. Die einzelnen Schritte sind im Text ausfiihrlich erlautert. (B)= Phosphorsiurerest.

ATP
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NADP* + 2H* + 2¢" —» NADPH + H*

Vereinfachte Schreibweise: NADP  statt NADP*
NADPH, statt NADPH +H*
{analog fir NAD,NADH,)

Die Dunkelreaktion
Das in der Luft enthaltene CO, reagiert nicht direkt mit Chlorophyll, sondern bil-
det zuerst mit verschiedenen, sog. biogenen Aminen reversibel die betreffenden «a-
Aminosduren, in der Hauptsache Glutaminsdure, Alanin und Asparaginsiure.
Das so gebundene CO, wird in der Folge auf Chlorophyll iibertragen. Diese pri-
mire Fixierung ist fiir die Pflanze von enormer Bedeutung, denn nur so ist es mog-
lich, die in der Luft vorhandenen geringen CO,-Mengen ( ~ 0,03 Vol. %) bereits im
Dunkeln zu speichern und auch nur kurze Belichtungszeiten voll auszuniitzen.
Fiir die Bildung der Kohlenhydrate durch Reduktion des Kohlendioxids ist auf
Grund verschiedener, faBbarer Zwischenprodukte nachstehender Reaktionsab-
lauf wahrscheinlich (Abb.2-4, 2-5):

12 NADPH, 12 NADP
12 ATP 12 ADP+12(®)

6 CsFru-®-@®

Abb. 2-5: Mengenverhiltnisse bei der Dunkelreaktion der Photosynthese. Wiedergabe des Calvin-
Cyclus in vereinfachter Form.

Abkiirzungen: Gly Glycerinsiure-3-®
Tri Triose-3-(P) bzw. Glycerinaldehyd-3-@
Fru-®-® Fructose-1,6-P
Fru Fructose-6-P)
Glu Glucose-6-®)
Sacch Saccharose
KH Kohlenhydrate
Rib Ribulose-5-P)

Rib-@-® Ribulose-1,5-®
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1. Carboxylierung: Das aufgenommene CO, reagiert mit Ribulose-1,5-P) bei An-
wesenheit von Ribulosebisphosphat*-Carboxylase zu zwei Molekiilen Glycerin-
sdure-3-P.

CH—0 ®
H,—0® (I:H2—0® HO CIHZ—O® H—C—OH
—_— —_ N —
= G=OH | ¢, 0,/c ¢—OH 1o COOH

. ¢=0 ——== COOH
H H~C~0H H—C—OH H—(—OH
H,—0 ® CH,—0® CH,—0 ® CH,—0 ®

2. Reduktion: Anschlielend erfolgt die Reduktion des Glycerinsdure-3-P) durch
NADPH, und ATP (Energielieferant) zum Triosephosphat, d. h. Glycerinaldehyd-

)

H 0
4
COOH N7
+ATP |
M
H—C—0OH NADPH, —C—OH
- ADP-®
- NADP
CH,—0® CH—0®

Zwei Molekiile Glycerinaldehyd-3-(P) reagieren zu Fructose-1,6-). Der Glycerin-
aldehyd steht iiber Triosephosphat-Isomerase mit Dihydroxyaceton-3-P) im
Gleichgewicht. Die beiden Triosephosphate befinden sich ihrerseits tiber Fructo-
sebisphosphat-Aldolase mit Fructose-1,6-@) im Gleichgewicht.

Unter Abspaltung von einem Molekiil Phosphorsidure durch Fructosebisphos-
phatase entsteht Fructose-6-P) und in der Folge Glucose-6-P), aus der die entspre-
chenden Di- und Polysaccharide aufgebaut werden.

H\ //O
CH—0® CHOH ¢
H o] c=0 Cc=0 H—C—OH
N\ I +H,;0 ] T
(|? —_— HO—(I3—H W HO—(II—H — HO—(II—H
2 H—?—OH H—(IJ—OH H—(ll—OH H—(IZ—OH
CH,—0 ® H—(li—OH H—(IZ—OH H—(I:—OH
CH,—0® CH,~0® CH~0®

Fructose-6-® Glucose-6-®

3. Regeneration des CO, fixierenden Ribulose-1,5{P Molekiils.
Zur erneuten Fixierung des Kohlendioxids und Riickbildung des Ribulose-1,5-P)
werden 5 Fructosephosphatmolekiile benétigt, so dafl nur jedes sechste Fructose-
molekiil fiir den Aufbau von Kohlenhydraten bestimmt ist.

Der Chemismus der Regeneration des Ribulose-1,5-f) beginnt mit einer Trans-
ketolasereaktion. Dieses Enzym iibertrigt von Fructose-6-@) ein C,-Stiick, ndm-

* Zur Nomenklatur der Phosphorsdurebindungen: Sind zwei Phosphorsduremolekiile an zwei ver-
schiedene C-Atome gebunden, so wird diese Bindung als Bisphosphat bezeichnet. Sind sie iiber ein
Sauerstoffatom miteinander verkniipft, so sprechen wir von Diphosphat.
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lich den aktiven Glykolaldehyd, auf das Triosephosphat Dihydroxyaceton-3-(P).
Es entsteht einerseits Xylulose-5-P), andererseits bleibt Erythrose-4-P) zuriick
(Abb.2-4).

Unter aktivem Glykolaldehyd verstehen wir Glykolaldehyd, welcher an Thia-
mindiphosphat gebunden ist.

CHZ\ ﬂ
CHJ\X 4 RPN

cHoH H

Thiamindiphosphat Glykolaldehyd

cHa):j\/%;z g\/\ ~®-@

CHZOH
An Thiamindiphosphat gebundener aktiver Glykolaldehyd

Erythrose-4-@) wird mit Dihydroxyaceton-3-®) durch eine Aldolasereaktion zu
Sedoheptulose-1,7-P) aufgebaut.

H 0 CH—0®
\(I:// CH,OH (:: 0
H—C—OH Ho— !C: H
| + =0 Aldolase, HT$TOM  gedoheptulose-1,7-@®
H—C—O0H H— {: OH
| H—C—OH
CH—0® CH—0® EH—0®

Erythrose—4—@ Dihydroxyaceton—3-@®

Nach einer Dephosphorylierung zu Sedoheptulose-7<P) wird eine Glykolyl-
Gruppe auf Glycerinaldehyd-3-() iibertragen, es entstehen Ribose-5-P) und Xylu-
lose-5-@P.

H 0
\cl// CH,0H
H—C—OH Ribose-5- ® ¢=0 Xylulose -5-®
H~C—OH HO—C—H
H~C—OH H—C—OH
CH—0® CH—0®

Beide Substanzen stehen mit Ribulose-5-P) im enzymatischen Gleichgewicht.
SchlieBlich wird das Ribulose-5-P) zu Ribulose-1,5-@) phosphoryliert, der Re-
generationskreis ist somit geschlossen.

2.1.2 Kohlenhydrate

Verbindungen, welche mehrwertige Aldehyd- oder Ketonalkohole als Basis besitzen,
werden unter der Sammelbezeichnung Kohlenhydrate zusammengefaf3t.
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Die Reihe der Kohlenhydrate reicht von niedermolekularen Verbindungen, wie
z.B. den einfachen Monosacchariden, bis zu hochmolekularen, polymeren Ver-
bindungen, den sogenannten Polysacchariden (Stdrke, Cellulose, Hemicellulose,
Pektine, etc.).

Der alte Name ,,Kohlenhydrate“ leitet sich von der Summenformel (CH,0), ab
und zwar in der damaligen irrigen Annahme, es handle sich um Kohlenstoff-Was-
ser-Verbindungen, bei denen Wassermolekiile hydratartig an Kohlenstoff gebun-
den seien. Die Bezeichnung Kohlenhydrate wurde letztlich in Analogie zu den
Kohlenwasserstoffen gewahlt und bis heute beibehalten.

Die Kohlenhydrate werden eingeteilt in:

- Monosaccharide
- Di- und Oligosaccharide
- Polysaccharide.

2.1.2.1 Monosaccharide

Monosaccharide sind einfache, nicht hydrolisierbare, d.h. unter Wasseraufnahme
nicht zerlegbare Zucker mit einer Aldehyd- oder Ketogruppe, ein oder mehreren se-
kunddren Alkoholgruppen und einer oder zwei primdren Alkoholgruppen.

Monosaccharide mit einer Aldehydgruppe werden Aldosen genannt, solche mit
einer Ketogruppe Ketosen. Eine weitere Einteilung erfolgt nach der Anzahl der
Sauerstoffatome im Molekiil in Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen,
etc.

Das einfachste Monosaccharid, der Glycerinaldehyd, eine Aldotriose, zeigt be-
reits die fiir Zucker charakteristische optische Isomerie. Wir unterscheiden einen
rechtsdrehenden D-Glycerinaldehyd (D von lat. dexter =rechts) und einen links-
drehenden L-Glycerinaldehyd (L von lat. laevus =links).

H 0 H 0
Y4 Y4
\(I:/ \(I:/
H—CIZ"—OH HO—(I:'—H
CH,0H CH,0H

D-Glycerinaldehyd L-Glycerinaldehyd

Die iibrigen Monosaccharide leiten sich vom Glycerinaldehyd ab, indem das
Molekiil durch eine oder mehrere HCOH-Gruppen vergroBert wird.

H P
c | H //o
-H—C—OH ¢

H—C—OH (H—(::—OH)X x=1-5
CH,OH CH,0H

Glycerinaldehyd allgemeine Formel fiir Aldosen

Alle Monosaccharide, die sich so vom D-Glycerinaldehyd ableiten, werden un-
geachtet ihres tatsachlichen Drehsinnes als D-Zucker bezeichnet, die vom L-Glyce-
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rinaldehyd als L-Zucker. MaBgebend ist hierbei die Stellung der vorletzten Alko-
holgruppe zur letzten im Molekiil. Die jeweilige D- und L-Form einer Verbindung
sind im Molekiilbau zueinander spiegelbildlich! Der eigentliche Drehsinn der ver-
schiedenen Monosaccharide wird jedoch empirisch bestimmt und mit ,,+“ fiir
rechtsdrehend und ,, — “ fiir linksdrehend angegeben.

- ~
H [ e . . .

/ \c4 \\ ,/CHZOH N *C = C-Atome mit 4 verschiedenen Liganden
\ ' ! o ) (Atome bzw. Atomgruppen) drehen das
\H—C%-0H/ \g=0 / . . R . .

S a2l ==z polarisierte Licht, sie sind optisch aktiv.
{ :)—?"—;\H ) .’Ho;—cl"—(H }
//’H/—(lj'—op N //f.’_(l:‘_OH ~
/ A / \
{ H—(,:’—OH ) { H—(I:"—OH !
AY /
. CH,0H/ o CHOH.~
D-(+}-Glucose D-{-)-Fructose

Der empirisch gemessene Drehsinn zeigt, da die nattirliche Glucose nach rechts
dreht, wihrend die natiirliche Fructose nach links dreht; daher fiir Glucose ,, + “
und fiir Fructose ,, — “. Die Glucose enthilt 4 asymmetrische C-Atome, die Fructo-
se deren 3. Die asymmetrischen C-Atome sind durch einen Stern gekennzeichnet,
die vier verschiedenen Liganden sind zum besseren Verstindnis am dritten C ge-
strichelt begrenzt.

Die einzelnen Monosaccharide unterscheiden sich au3erdem durch den raum-
lichen Bau ihres Molekiils oder genauer durch die Anordnung der sekundéren Al-
koholgruppen.

Als Vergleich drei verschiedene Aldohexosen:

Nl = =
2
A
5
8
D-(+)~Glucose D-(+)-Mannose D-(+)-Galactose

Die Zahlen beziehen sich auf die Numerierung der C-Atome.

Ferner zum Vergleich drei verschiedene Aldopentosen:

L-(+}-Arabinose D-{+)-Xylose D-(-)-Ribose
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Chemisches Verhalten der Monosaccharide
a) Reduzierende Wirkung

Wegen ihrer Aldehydgruppe besitzen Aldosen reduzierende Eigenschaften, vor-
ausgesetzt, die Reaktion erfolgt im basischen Milieu. In saurer Losung iiberwiegt
die Halbacetalform (vgl. Abschnitt ¢). Hier ist keine Aldehydgruppe vorhanden,
die reduzierende Wirkung bleibt daher aus. Auf der reduzierenden Eigenschaft
der Aldosen beruht der bekannte analytische Nachweis von Monosacchariden
nach Fehling.

b) Epimerisation

Erhitzen wir Monosaccharide mit verdiinnten Alkalien oder heterocyclischen Ba-
sen, wie z.B. Pyridin, so erfolgt eine Umlagerung der Wasserstoffatome am C;-
und C,-Atom.

Die Aldohexosen Glucose und Mannose kénnen dann in Fructose (Ketohexo-
se) und umgekehrt iibergefiihrt werden. Diese Besonderheit nennen wir Epimeri-
sation, die betreffenden Monosaccharide sind epimer.

~0 0

[of CH,OH
\H \H I 2

H—C—OH HO—(II—H (IZ=O

HO—(IZ—H HO—(li—H HO—(IZ—H

H—(II—OH H~—(|:—OH H—(l:—OH
H—(IZ—OH H——(IZ—OH H—(IZ—OH
CH,OH CH,0H CH,OH

D-(+}-Glucose D-(+}-Mannose D-(-)-Fructose
¢) Halbacetalbildung

Monosaccharide besitzen eine Aldehyd- oder Ketogruppe und mehrere Alkohol-
gruppen im gleichen Molekiil. Eine intramolekulare Reaktion dieser funktionellen
Gruppen ist naheliegend und auch tatsdchlich gegeben. Es entstehen ringférmige
Halbacetale. Wegen der Valenzwinkel der Kohlenstoffatome im Zuckermolekiil
bilden sich die Halbacetalformen als Ringe mit 5 bzw. 6 C-Atomen aus. Diese Rin-
ge stehen mit der Aldehyd- bzw. Ketoform im Gleichgewicht. Die mit der Einstel-
lung des Gleichgewichtes verbundene Anderung der optischen Aktivitit bezeich-
nen wir als Mutarotation.

d

H OH H 0 HQ, H
% \/ \
¢ g -~
H-—(IE—OH H—(IZ—OH H-—(IZ—OH
HO—C—H 0™ HO—C—H L= HO—C—H 0

]
H—C—OH H—C—OH H—(:3—OH
H—¢ H——JII—OH H—C
EH,0H EH,0H CHy0H

ol-Halbacetalform Aldehydform ﬂ-Hulbucetqlform
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Pyranosen, Furanosen. Die Formulierung des Halbacetalringes nach E. Fischer in
der rechteckigen Form ist nicht befriedigend, handelt es sich doch um Ringe, de-
ren Bau etwa dem des Cyclohexans entspricht. Zum Unterschied von Cyclohexan
enthalten die Halbacetalringe der Monosaccharide im Ring ein Sauerstoffatom, so
daB ein Vergleich mit den heterocyclischen Ringen Pyran und Furan gerechtfertigt
scheint. In Analogie zu diesen Heterocyclen werden Monosaccharide, die 6-glied-
rige Ringe bilden, als Pyranosen, solche, die 5-gliedrige Ringe bilden, als Furano-
sen bezeichnet. In jedem Fall wird jedoch der Ring der Einfachheit halber als Ta-
felflache gezeichnet (Formel nach W.N.Haworth), und die alkoholischen
Gruppen, welche bei der kettenformigen Aldehyd- und Ketoform links und rechts
geschrieben wurden, finden sich jetzt oberhalb und unterhalb der Tafelflédche.

I CHOH -~ (I:HZOH
t N
—CH,0H C——0H o c—o0
H 2 H H { H H H
I I \

o 2 NN
OH H N\ OH H OO ! OH H
WNL L N0 W\ YN MANGIN Y
| | | | | |
H OH H OH H OH
Kettenform Ringform

o-D-(+)-Glucose, Ringbildung

CH,O0H (SH,OH CH,0H
0 5 o o
HO ‘ \
OH Ho OH "
HO OH 3 A
OH
.Sesselform”
{stabile Konformation ol-D~(+)-Glucopyranose
der B-D-Glucopyranose) {vereinfachte Formulierungen)

Wie bereits erwédhnt, stehen Aldosen wie Ketosen mit jeweils zwei Halbacetalfor-
men im Gleichgewicht. Wir unterscheiden eine a-Cyclohalbacetalform und eine
p-Cyclohalbacetalform.

CH,0H CH,0H

0 0 on 0 oH Q
CH,0H CH,0H
OH OH

o-D-Glucose f3-D-Glucose of-L-Glucose f-L-Glucose

* Konformationsformeln geben die méglichen Strukturen eines Molekiils wieder. Fiir Pyranosen exi-
stieren auf Grund der freien Drehbarkeit der C-C- und C-O-Bindungen folgende Strukturen:

Sesselform (stabil) Wannenform (labil) ,,Skew*-Form
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Hierbei wird die stirker nach rechts drehende Halbacetalform bei D-Zuckern mit
a bezeichnet, die andere Halbacetalform mit .

Bei L-Zuckern, welche sich ja spiegelbildlich zu den D-Zuckem verhalten, ist die
Benennung umgekehrt, nimlich der stiarker nach links drehende Zucker wird hier
mit @, und die andere schwécher drehende Halbacetalform mit f bezeichnet.

a- und -Formen sind keine optischen Antipoden, es handelt sich hier um schwie-
rig zu bestimmende Konfigurationsunterschiede der OH-Gruppe am C;-Atom bei
Aldosen und am C,-Atom bei Ketosen.

Nach allgemein giiltiger Ubereinkunft wird bei a-D-Halbacetalzuckern die OH-
Gruppe am C;-Atom bei Aldosen bzw. C,-Atom bei Ketosen rechts von der Koh-
lenstoffkette und bei f-Zuckern links davon geschrieben (Formel nach E. Fischer).
Bei L-Zuckern erfolgt die Bezeichnung umgekehrt, d.h. o-OH links und f~-OH
rechts. Ubertragen auf die Formulierung nach W. N. Haworth (Ringstruktur) steht
bei D-Zuckern die a-OH-Gruppe unter der Ringfliche, wihrend die f-OH-
Gruppe oberhalb derselben geschrieben wird. Bei L-Zuckem ist die Schreibweise
umgekehrt.

d) Glykosidische Bindung

Pflanzen enthalten Zucker, vor allem Monosaccharide, meist an Farb-, Geruch-
und Aromastoffe, oder an Stoffwechselprodukte zum Zwecke der Entgiftung, in
glykosidischer Form gebunden. Chemisch gesehen handelt es sich um Bindungen
von Alkoholen, Phenolen, Aminen und Carbonséuren an die alkoholische Gruppe des
C;-Atoms der Halbacetalform von Monosacchariden, Oligo- und Polysacchariden.

Alkohole und Phenole werden als Vollacetale, Carbonsduren esterartig an die
freie alkoholische Gruppe gebunden. Gemeinsam ist all diesen Reaktionen, daf}
sie unter Wasserabspaltung erfolgen und die Verbindungen durch Séure- oder En-
zymhydrolyse wieder in ihre Komponenten zerlegt werden kénnen.

Bei den Glykosiden unterscheiden wir einen Zuckeranteil (meist Monosaccha-
ridanteil) und einen Nichtzuckeranteil, sog. Aglykon oder Genin. Die Bedeutung
der Glykoside fiir die Pflanze liegt allgemein im Vermégen, Zucker zu speichern,
weiterhin in der Stabilisierung von empfindlichen Pflanzenfarben und in der Ent-
giftung schidlicher Stoffwechselprodukte im Pflanzenorganismus. Glykosidische
Pflanzendrogen sind pharmazeutisch von groBBem Interesse.

Der Name des Glykosids setzt sich aus dem Aglykon und dem entsprechenden
Zucker mit der Endung -id zusammen. Dementsprechend gibt es Monoside wie
Glucoside, Mannoside, Galactoside, Fructoside etc. und, abgeleitet von den Di-,
Tri- und Tetrasacchariden, Bioside, Trioside und Tetroside.

Als Zuckerkomponenten kommen am hiufigsten Glucose, aber auch Rhamno-
se, Galactose, Mannose, Fructose, Arabinose, Xylose und Ribose in Frage. Die
Bindung ist bei Aldosen der D-Reihe meist f-glykosidisch, wihrend L-Zucker wie
z.B. L-Rhamnose, a-glykosidisch auftreten.

Eine FEinteilung der Glykoside nach ihren Aglykonen kann nur grob erfolgen, da
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Tabelle 2-1: Einteilung der Glykoside

O-Glykoside . . . ... Zucker -|OH H|O- R
S-Glykoside ....... Zucker-|OH H|S- R
N-Glykoside. ... ... Zucker -[OH H|N <§
/R
C-Glykoside . ........ Zucker -|OH H|{C —R
SR

die aglykonischen Pflanzeninhaltsstoffe chemisch sehr heterogen zusammenge-
setzt sind. Folgende Einteilung ist moglich (Tab.2-1).
Weiter konnen die Glykoside je nach Art der Aglykone in chemische Gruppen
zusammengefalit werden wie folgt:
— Einfache Alkohol- und Phenolglykoside.
- Lignan- d.h. Phenylpropanglykoside.
- Anthra- und Dianthronglykoside.
- Steroidglykoside.
- Cyanogene Glykoside.
- Antibioticaglykoside.
Als einfaches Beispiel sei die Bildung von Arbutin, einem typischen Phenolgly-
kosid, behandelt.

CH,0H
0 OIH HO OH —>

/I Glucose p-Diphenol Arbutin

CHZOH

Arbutin wurde in folia uvae ursi, den Blittern der Barentraube, entdeckt. Interessant ist die Verfarbung
der Blitter von arbutinhaltigen Pflanzen im Herbst. Durch die Einwirkung von Glucosidasen wird das
Arbutin in Hydrochinon und Glucose gespalten. Hydrochinon wird durch den Luftsauerstoff sehr
leicht zu Chinon, das braun bis schwarzbraun ist, oxidiert. Methylarbutin reagiert wegen der Methyl-
gruppe langsamer, um Tage verzogert. So verfirben sich Birenblitter, welche in unterschiedlichen
Mengen Arbutin und Methylarbutin enthalten, goldgelb bis rotlich. SchlieBlich nehmen manche Blit-
ter (manche rascher, andere wiederum langsamer) eine dunkle bis schwarzbraune Fiarbung an.

Von Bedeutung ist die glykosidische Bindung von Monosacchariden mit Mono-
sacchariden zu Di-, Oligo- und Polysacchariden. So ist z. B. die Cellulose ein poly-
meres f-D (+ )-Glucosid. Natiirlich kénnen wir in diesem Falle die glykosidischen
Di-, Oligo- und Polysaccharidverbindungen nicht in Aglykon und Zucker spalten
bzw. gliedern!
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CH,0H CH,0H CH,OH CH,OH

e

Cellulose (Molekillausschnitt} besteht aus B-D-Glucosido (1-4)-3-D-Glucose in potymerer Bindung

¢) Oxidation von Monosacchariden

Die Oxidation von Monosacchariden kann an einem oder an beiden Enden des
Molekiils erfolgen, z.B. bei Aldohexosen am C;- oder C4-Atom bzw. am C;- und
Cs-Atom. Erfolgte die Oxidation am C,; des Molekiils, erhalten wir Aldonséiuren,
bei der Oxidation am Cy Uronséuren, die Oxidation am C; und Cq liefert Zucker-
sduren (Aldarsduren).

Aldehyd-uronsiuren, kurz Alduronsiuren, besitzen am C;-Atom noch eine freie
Aldehygruppe, sie sind daher zur Halbacetalbildung beféhigt.

Als Beispiele die Sduren der Glucose:

H\ /0
COOH C Z COOH COOH
CH,0H COOH COOH
Gluconsdure  Glucuronsdure Glucuronsdure Glucarsdure
(Halbacetal} Zuckersdure

Glykosidische Bindungen von Glucuronsduren werden als Glucuronide bezeich-
net. Glucuronide sind in der Natur weit verbreitet; so liegt z. B. der Gallenfarbstoff
Bilirubin teilweise als Glucuronid vor.

Sowohl Glucon- als auch Glucuronsiduren kénnen entsprechend dem Verhalten
von 7 und &-Hydroxysduren unter Wasserabspaltung Lactonringe bilden. Bei
Glucuroniden fiihrt dies zu Doppelringen, ndmlich einem Halbacetalring und ei-
nem y-Lactonring. Das Glucuronsiure-y-lacton findet sich hiufig in Pflanzen-
schleimen sowie in tierischen Faser- und Bindegeweben.
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Lactonbildung cyclische Formulierung
7 18 o //O 0
R—CH-—CH;~—CH,—C R —o0

| al
OlH HOI

___________ }

‘7- Lacton
Ig CH, OH
|

') 7 H «
(|: —CH—-(|:H——CH ?H—C
OH ] OH OH .
oiH HO
L J
Gluconsdure

6 - Gluconolacton

H _OH Halbacetalring

ot

|
| 0 HO.

Lacton- e
i C—H
r|ng\r . é
[¢] | 0
H— Z OH :o/ oH

I cyclische Formulierung des
0 Glucuronsdure -]'-luctons

G(ucuronsdure-)'-lacton

Monosaccharide — Zusammenstellung

a-D(+ )-Glucose: Dextrose, Traubenzucker, Aldohexose; weil3, krist., sii3, leicht
l6slich in Wasser, vergérbar. Festpunkt F. 146 °C; kommt vor in allen Friichten zu-
sammen mit Fructose und Saccharose, im tierischen Organismus als Blutzucker.
Gebunden in Disacchariden wie Maltose, Lactose, Saccharose, Cellobiose, Gen-
tiobiose sowie in den Polysacchariden Amylose, Cellulose, Dextrin und Hemicel-
lulose.

CH,0H

HO OH

OH

a-D(+ )-Mannose: Aldohexose; weil3, krist., siif3, leicht 16slich in Wasser, vergér-
bar. F. 133 °C; kommt vor in Orangenschalen, gebunden in Polysacchariden, z. B.
in Mannan, eine Hemicellulose; a-D(+)-Mannose ist auch enthalten in Hefe,
SteinnuBschalen, Dattelkernen, Kaffeebohnen, Johannisbrot, etc.
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CH,0H
o

OH OH
HO OH

a-D(+ )-Galactose: Aldohexose; weil, krist., leicht 16slich in heiBem Wasser,
schwer 16slich in Alkohol und Ether, nur langsam vergérbar, F. 120 °C. Als Zucker
selten frei, gebunden in den Disacchariden Lactose, Melibiose, im Trisaccharid
Raffinose, im Tetrasaccharid Stachyose und in Polysacchariden wie Pektin, Gum-
mi arabicum sowie an Glykoproteiden. Enthalten ist die Galactose auch in Cere-
brosiden und Galactanen.

L-Galactose findet sich in Agar-Agar.

CH,0H

a-L{+ )-Fucose: L-6-Desoxygalactose, auch L-Galactomethylose, Aldohexose;
weil, krist., 16slich in Wasser und Alkohol, F. 145 °C; gebunden im Polysaccharid
Fucoidin, enthalten im Meerestang (Fucus-Arten), ferner in den Glykoproteiden
der Blutgruppensubstanzen.

O OH
CH
* Ho
HO

OH

a-D( + )-Glucosamin: 2-Amino-2-desoxyglucose, Aldohexose; leicht l3slich in
Wasser, ausgepragt basische Reaktion; frei unbestindig, meist als Salz vorliegend
oder als am Stickstoff substituiertes Produkt, z. B. Acetylglucosamin, gebunden im
Polysaccharid Chitin der Insekten und Crustaceen, bei Sdugetieren enthalten als
Polysaccharid im mesenchymalen Gewebe (Knorpel, Knochen, Haut) und in
Mucinen (Schleimstoffen).

CH,0H
0

OH
OH OH

NH,

a-D(+ )-Galactosamin: 2-Amino-2-desoxygalactose, Chondrosamin; Chondrosa-
min mit acetylierter Aminogruppe und Chondroitinsulfat A, B, C gemeinsam mit
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Alduronsdure sind in den Mucopolysacchariden des mesenchymalen Gewebes
(Knorpel, Bindegewebe) enthalten.

CH,OH
HO 0

a-D( + )-Sedoheptulose: Sedoheptose, Ketoheptose; Sirup, nicht vergirbar, F.
102 °C, in vielen Pflanzen in kleinen Mengen vorhanden, entdeckt in Sedumarten
(daher der Name). Bedeutung bei der Assimilation!

CH,OH
O CH,0H

OH
HO OH

OH

B-D(— )-Fructose: Fruchtzucker, Lavulose, Ketohexose; frei als Pyranose, gebun-
den als Furanose; weil3, krist., siil3, leicht 16slich in Wasser und Alkohol, vergirbar,
F. 95°C. Wichtigstes Monosaccharid des animalischen Stoffwechsels. Kommt
allein vor in Tomaten, sonst zusammen mit Glucose und Saccharose in Friichten
aller Art. Ist Bestandteil des Invertzuckers und des Honigs. Fructose ist auch ent-
halten in Oligosacchariden wie Raffinose, Gentianose, Melecitose, Stachyose, im
Polysaccharid Inulin der Korbbliitler sowie in Artischocken und Zichorienwur-
zeln.

———0_ on CHOH O OH
K OH H
HO CH,0H CH,0H
OH OH
pyranoide Form furanoide Form

a-D( + )-Arabinose: Aldopentose ; weil, krist., sii3, nicht vergérbar, F. 158 °C, leicht
16slich in Wasser, schwer- bis unldslich in Alkohol und Ether; kommt vor in Rii-
ben und Aloegewichsen. Die L(+)-Arabinose findet sich im Gummi arabicum
und im Kirschgummi.

0
C
HO OH

HO
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a-D(— )-Ribose: Aldopentose, weil3, krist., in Wasser 16slich, nicht vergérbar, F.
95°C, in der Natur nicht frei. Als Furanoid gebunden in den Nucleinsduren.

0 CH,0H -9

a-D-Ribofuranose
HO OH OH

a-D(+ )-Xylose: Holzzucker; wei83, krist., sehr sii3, F. 144 °C. Enthalten im Poly-
saccharid Hemicellulose. Kommt vor in Holz (Name!), Stroh, Kleie, Jute und den
Schalen von Aprikosen.

OH
HO OH

OH
Monosaccharide als Nahrungsmittel
a) Stéirkehydrolysate

Stdrkesirup:

Wird Stérke, ein Polysaccharid bestehend aus Glukoseeinheiten, mit verdiinnten
Mineralsduren, meist Salz- oder Schwefelsdure, {iber lingere Zeit erhitzt, so erfolgt
eine Spaltung der Stirke in:

Glucose zu ca. 40%,
Dextrin bis ca. 50%,
Wasser ca. 10-15%.

Die tiberschiissige Sdure wird mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und der
Sirup im Vakuum bis auf einen Wassergehalt von 10% eingedickt. Der Dextrinbe-
standteil verhindert das Auskristallisieren der Glucose. Dextrine sind nicht genau
definierte Spaltprodukte der Stirkehydrolyse, sie bestehen aus ca. 5-8 Glucose-
einheiten. Starkesirup findet Anwendung bei der Herstellung von Bonbons, Prali-
nen und anderen Siilwaren. Er wird zur Lebkuchenherstellung als Kunsthonig-
zusatz sowie auch fiir Marmeladen, Fruchtgallerten und zur Likorfabrikation ver-
wendet.

Starkezucker:

Ahnlich wie der Stirkesirup, wird der Stirkezucker durch Siurehydrolyse von
Stidrke hergestellt. Durch sorgfiltiges Erhitzen im Druckkessel kann der Dextrin-
gehalt auf ca. 10% gedriickt werden. Er verhindert dann eine Kristallisation der
Glucose nicht mehr. Die so gewonnene Glucose enthilt:
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Reine Glucose ca. 70%,
Dextrin bis zu 12%,
Wasser bis zu 18%.

Das Produkt Glucosemonohydrat C4H,0¢- H,O wird als Dextropur im Handel
vertrieben.

b) Invertzucker

Wird eine Losung von Saccharose (Rohrzucker) mit etwas verdiinnter Sdure er-
hitzt, so erfolgt eine Spaltung der Saccharose unter Wasseraufnahme in ihre Kom-
ponenten Glucose und Fructose.

CH,0H
) | HOCH, 0
OH ! i
OH Oi CH,OH
OH : OH
HIHO
of-D-{+)-Glucose f-D-(=)-Fructose

Saccharose, ein rechtsdrehendes Disaccharid, zeigt nach der Spaltung linksdre-
hende Eigenschaften, weil nun die stark linksdrehende Fructose voll zur Geltung
kommt. Diese Anderung des Drehsinnes wird allgemein Inversion genannt, das
resultierende Monosaccharidgemisch Invertzucker. Die Inversionsgeschwindig-
keit ist von der Protonenkonzentration (pH-Wert) und der Temperatur abhéngig.
Mineralsduren spalten daher rascher als die wesentlich schwécheren organischen
Sduren, doch kann die langsamere Spaltung mit organischen Sduren durch eine
Temperaturerhohung wettgemacht werden. So werden z. B. zur Herstellung von
Kunsthonig, einem Invertzuckerkonzentrat, schwache organische Sduren bei ho-
herer Temperatur Giber lingere Zeit zur Spaltung benutzt. Auf diese Weise eriibrigt
sich nach der Spaltung eine Neutralisation der tiberschiissigen Sdure.
Kunsthonig wird auch unter der moderneren Bezeichnung Invertzuckercreme in
den Handel gebracht.

¢) Bienenhonig

Bienenhonig wird von den Arbeiterinnen der Honigbiene (Apis mellifica) als Nah-
rungsvorrat in Waben gespeichert. Die Herkunft des Honigs kann sehr unter-
schiedlich sein. Die Biene sammelt den zuckerhaltigen Saft der Bliiten (Nektar)
oder andere Sifte lebender Pflanzenteile und verarbeitet diese in ihrem Kropfma-
gen unter Einwirkung von Invertase, einer Saccharase, in Invertzucker. Das durch
die Nektarien der Bliiten ausgeschiedene Zuckerkonzentrat liegt bereits in der
Bliite zum Teil in Glucose und Fructose gespalten vor, d.h. die Biene nimmt ein
Gemisch aus Glucose, Fructose und Saccharose auf und setzt die Spaltung der
Saccharose fort.
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Tabelle 2-2: Zusammensetzung von Bliitenhonig und Honigtauhonig

Bliitenhonig Honigtauhonig
-20% Wasser -20%
40-45% D(—)-Fructose 20-40%
30-32% D(+)-Glucose  20-45%
1-10% Saccharose 30-50%
10% Dextrin 10-35%
3% Eiweill (Albumin und Aminosauren) Hexite wie Dulcit und Mannit sowie gréfiere

Mengen Melecitose (vgl. Oligosaccharide)

0,1-0,2% organische Sduren wie Ameisen-, Die Zusammensetzung des Honigtauhonigs
Apfel-, Citronensdure unterliegt starken Schwankungen.

Farbstoffe, etherische Ole, Pollenkdmer,
Vit. Bg, Spuren von Acetylcholin, Enzyme wie
Amylase, Invertase und Salze.

Je nach Herkunft des Honigs unterscheiden wir Bliitenhonig und Blatthonig oder
Honigtauhonig; letzterer besteht aus Ausschwitzungen durch die Spaltéffnungen
der Blitter, die immer dann auftreten, wenn die Transpiration der Blitter durch
starke Belichtung ansteigt. Solchen Honigtau finden wir auf Blittern von Linden,
Eichen, Ulmen, Ahorn, Kirschen-, Zwetschgen- und Pflaumenbidumen und ver-
schiedenen Koniferen; auch Absonderungen von Blattlausen werden von den Bie-
nen aufgenommen. Bliitenhonig ist in der Regel dickfliissig, durchscheinend und
kann braun oder gelb bis bla3gelb sein. Honigtauhonig ist braun bis dunkelgriin
und hat einen wiirzigen Geschmack. Von beiden Sorten gibt es solche, die leicht,
und solche, die schwer erstarren (Tab.2-2 u. 2-3).

Sommerhonige sind meist Mischungen von Bliitenhonig mit Honigtauhonig.
Handelt es sich um reinen Bliitenhonig, so fehlen Hexite und vor allem die Mele-
citose. Melecitose ist ein Trisaccharid mit der Zusammensetzung Glucose - Fruc-
tose - Glucose. Honigtau der Lindenblitter enthilt bis zu 35% Melecitose.

Bei lingerer Lagerung von Honig kommt es zur Kristallisation der Glucose,
wihrend die schwer kristallisierbare Fructose zuriickbleibt.

Nach der Art der Verarbeitung des Honigs unterscheidet man noch Schieuder-
honig (Schleudern der Waben) und PreB- oder Tropfhonig. Hier 146t man bei
schwachem Erwadrmen (<40 °C) den Honig abflieBen.

Arzneibiicher schreiben einen gereinigten Honig, sog. mel depuratum, d.h. ge-
reinigt von Schmutz, Wachs, Pollen und EiweiBlstoffen, vor. Zur Herstellung des
mel depuratum wird der Honig in Wasser gelost, die Losung gefiltert und anschlie-
Bend im Vakuum (<40 °C) bis auf eine Dichte von 1,34 kg/1 eingedickt.



