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Vorwort

Als im Jahr 2001 der Nultsch als Lehrbuch-Institution fiir Studierende der
Biologie in seiner 11. und bisher letzten Auflage erschien, konnte man auf
eine beachtliche Erfolgsgeschichte von mehr als 35 Jahren zuriickblicken.
Das Buch erfreute sich mit seiner kompakten Vermittlung von Basiswis-
sen, insbesondere fiir Studierende im Grundstudium, einer groBen Be-
liebtheit. Der enorme und fast tdglich spiirbare Zuwachs an Wissen
sowie die stark verdnderten und gewachsenen Anforderungen an ein zeit-
gemadlf3es Biologiestudium machten jedoch eine grundlegende Erneuerung
dieses Klassikers notwendig.

Im Friihjahr 2004 wurde daher zusammen mit Wilhelm Nultsch und
dem Georg Thieme Verlag die Erarbeitung einer erweiterten Neufassung
des Buches beschlossen. Der Inhalt sollte auch weiterhin die Botanik im
gewohnten Sinn mit ihren morphologischen, strukturellen und molekula-
ren Grundlagen umfassen. Allerdings verlangten vor allem die immensen
neuen Erkenntnisse tiber die molekularen Grundlagen der Lebensprozesse
im Bereich der Botanik verstarkte Beriicksichtigung. Die Realisierung
dieses Nachfolgewerkes stellte daher eine echte Herausforderung fiir die
beiden Autoren dar und brauchte - wie bei Lehrbuchprojekten dieses
Kalibers vermutlich {iblich - viel mehr Zeit als urspriinglich geplant.

Wadhrend der gesamten Entstehungsphase dieses Buches haben wir
nie unser Ziel aus den Augen verloren, ein Buch fiir Studierende und im
besten Fall auch fiir Hochschullehrer zu schaffen, das fiir viele Jahre wert-
voller und anregender Begleiter sein kann. Wir hoffen, dass uns dies
gelungen ist und das Buch sich angesichts der neuen Anforderungen an
angehende Biowissenschaftler bewdhren wird.

Die mittlerweile fiir Lehrbiicher im Thieme Verlag etablierte Struktur
mit durchgehend farbiger Gestaltung der etwa 900 Abbildungen und
mit der Gliederung des Textes in Boxen und Plus-Boxen zur Hervor-
hebung bzw. Abgrenzung spezieller Sachverhalte wurde iibernommen.
Das Schlagwortverzeichnis verweist mit farbigen Markierungen auf in-
haltliche Erlduterungen zu den Begriffen und dient damit zugleich als
Glossar. Die Literatur am Schluf8 des Buches, nach Kapiteln geordnet, er-
moglicht den Einstieg in experimentelle und konzeptionelle Details zu
einzelnen Fragestellungen.

Moderne Wissenschaft und Ausbildung sind ohne Nutzung des Inter-
nets undenkbar geworden. Immer mehr Zeitschriftenartikel sind erfreuli-
cherweise frei und online im Internet verfiigbar. Dariiber hinaus haben
wir Adressen niitzlicher Internetseiten an den geeigneten Stellen im
Text eingefiigt, obwohl im Gegensatz zur Literatur in Zeitschriften und
Biichern die Daten im Internet nur aus den personlichen Quellen einzel-
ner Wissenschaftler stammen und eine externe Qualititskontrolle kaum
stattfindet.

Ohne die Beratung, Hilfe, Uberlassung von Daten und Abbildungen
durch eine beachtliche Zahl von Kollegen wdre dieses Buch nicht zustande
gekommen. Diese sind an entsprechender Stelle im Text bzw. in der die-
sem Vorwort nachgestellten Liste erwdhnt. Fiir ihre Beitrige bedanken
wir uns an dieser Stelle sehr herzlich. Dariiber hinaus hat die beharrliche
und hoch qualifizierte Betreuung durch die Mitarbeiter des Georg Thieme
Verlags den Fortgang der Arbeiten wesentlich erleichtert. Das Projekt an-
geregt und in Gang gebracht hat Margit Hauff-Tischendorf. Ihre Nachfol-
gerin Marianne Mauch hat mit groBem Engagement und viel Geduld die
Realisierung im Verlag betreut. Sie wurde dabei fachredaktionell von Dr.
Willi Kuhn (Tiibingen) unterstiitzt, dem sich Lutz Nover zu besonderem
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Vorwort

Dank verpflichtet fiihlt. Fiir die professionelle Anfertigung der Zeichnun-
gen und die geduldigen Korrekturen danken wir Klaus Hagemann, Bo-
chum, und Thomas Heinemann (Bitmap GmbH, Mannheim). Elmar Weiler
bedankt sich in ganz besonderer Weise bei Inga Eicken, Stuttgart, fiir die
hervorragende Mitarbeit.

Auf langere Sicht kann ein solches Buch nur so gut werden, wie seine
wohlwollenden und kritischen Leser es werden lassen. Wir freuen uns
tiber Kommentare und jede Form von Anmerkungen zu Fehlern, Unzu-
ldnglichkeiten und wiinschenswerten Verbesserungen, die ggf. in einer
Folgeauflage beriicksichtigt werden kdnnen. Sie erreichen uns iiber kun-
denservice@thieme.de oder iiber den Feedback-Link bei der Detailseite
zu dem Buch auf www.thieme.de, aber auch per Post an die Verlags-
anschrift.

Bochum/Frankfurt, im Februar 2008

Elmar Weiler
Lutz Nover
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Molekularer Aufbau des
pflanzlichen Organismus

Alle Lebewesen sind aus Molekiilen aufgebaut, und alle
Lebensvorgdnge beruhen auf Umwandlungen von - oder Vor-
gangen an - Molekiilen. Um die LebensduRerungen eines
Organismus umfassend zu verstehen, miissen sie bis in die
molekulare oder gar atomare Dimension aufgeklart werden.
Die stoffliche Zusammensetzung der Lebewesen ist durch
zwei Grundprinzipien gekennzeichnet:

m Wasser (H,0) ist das Losungsmittel fir fast alle Stoffwech-
selreaktionen und der Masse nach Hauptbestandteil der
meisten Gewebe.

m Die Biomolekiile basieren auf der Chemie des Elements
Kohlenstoff (Elementsymbol C) und enthalten stets auch
Wasserstoff (H) sowie meist Sauerstoff (O) und oft Stick-
stoff (N), Schwefel (S) oder Phosphor (P). Seltener kommen
auch andere Elemente, z. B. Chlor (Cl), in Biomolekiilen vor.

Die wichtigsten Bausteine der Organismen sind Zucker, Ami-

nosauren, Nucleotide und Lipide. Diese kommen entweder

als Einzelmolekiile (Monomere) vor oder sie bilden Oligomere
bzw. Polymere. Wichtige Biopolymere sind Polysaccharide,

Proteine, Nucleinsdauren und Lignin. Lignin ist spezifisch fiir

die Hoheren Pflanzen und fehlt den Niederen Pflanzen, Pilzen,

Tieren und den Prokaryoten. Weitere pflanzentypische Bio-

polymere sind Cutin, Suberin und Polyterpene.

lhren unterschiedlichen Eigenschaften entsprechend, erfiillen

Biopolymere in der Zelle ganz verschiedene Aufgaben: Sie

stellen Gerlist- oder Speichersubstanzen dar, iben Schutz-

funktionen aus, wirken als Biokatalysatoren, bewirken Energie-
umwandlungen oder dienen der Speicherung und Weitergabe
von Informationen.
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1.1 Elementare Zusammensetzung des Pflanzenkérpers

1.1 Elementare Zusammensetzung
des Pflanzenkorpers

Wie bei allen Organismen, so macht auch bei Pflanzen Wasser (H,0)
den grofSten Gewichtsanteil (bis tiber 90 %) aus. Die nach Entfernen des
Wassers zuriickbleibende Trockensubstanz besteht zum grofSten Teil
aus den Nichtmetallen Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O), Wasserstoff (H),
Stickstoff (N), Schwefel (S) und Phosphor (P), also den Elementen, aus
denen die organischen Verbindungen iiberwiegend aufgebaut sind.
Zum geringen Teil liegen diese Elemente im Organismus auch als Ionen
vor. Daneben finden sich zahlreiche weitere Elemente, die in ionischer
Form auftreten. Als kovalente Bindungspartner in organischen Verbin-
dungen kommen diese dagegen entweder gar nicht vor, z.B. Magne-
sium (Mg), Calcium (Ca) und andere Metalle, oder selten, z.B. Chlor
(Cl). Dem pflanzlichen Bedarf entsprechend werden Makroelemente
und Mikroelemente unterschieden.

Das Vorkommen eines Elements (Box 1.1) in einer Pflanze ist natiirlich
noch kein Beweis dafiir, daR es fiir diese wirklich lebensnotwenig ist. Auf-
schluB hieriiber gaben erst Anzuchtversuche unter streng kontrollierten
Bedingungen in Klimakammern mit einer definierten Atmosphdre und
unter Verwendung von Ndhrlésungen genau bekannter Zusammenset-
zung (Plus 1.1). Dabei hat sich gezeigt, dal einige Elemente, die daher Ma-
kroelemente genannt werden, in weit groReren Mengen benétigt werden
als andere, die Spuren- oder Mikroelemente. Zu den Makroelementen
gehoren Kohlenstoff (C), Sauerstoff (0) und Wasserstoff (H), die in Form
von Kohlendioxid (CO,) {iber den Sprof3, Wasser (H,0) {iber die Wurzeln
bzw. molekularem Sauerstoff (0,) iiber die gesamte Oberfliche in
die Pflanze gelangen, sowie die folgenden, die in ionischer Form iiber
die Wurzeln aufgenommen werden und in Konzentrationen von iiber
20 mg I7' in Nihrlésungen vorhanden sein miissen: Stickstoff (N),
Schwefel (S), Phosphor (P), Kalium (K), Calcium (Ca) und Magnesium
(Mg). Ebenfalls als Ionen iiber die Wurzeln werden alle Mikroelemente
aufgenommen. Sie miissen in Ndhrldsungen in nur geringen Konzentratio-
nen vorliegen (wenige mg ™! bis ug 1!): Chlor (Cl), Bor (B), Mangan (Mn),
Zink (Zn), Kupfer (Cu) und Molybddn (Mo). Eisen (Fe) wird manchmal zu
den Makro- und manchmal zu den Mikroelementen gerechnet. Tab. 1.1
gibt eine Ubersicht iiber die fiir alle Pflanzen essentiellen Elemente, die
Form, in der sie aufgenommen werden, ihren relativen Bedarf sowie
iiber wichtige Funktionen in der Pflanze, auf die in spdteren Kapiteln
ndher eingegangen wird. Das Fehlen auch nur eines einzigen essentiellen
Elements ruft schwerwiegende Schaden hervor (Plus 1.1).

Neben diesen fiir alle Pflanzen essentiellen Elementen besitzen andere
nur fiir bestimmte Pflanzengruppen Bedeutung, so Silicium (Si) fiir
Schachtelhalme und SiiRgraser. Einige Pflanzen benétigen Nickel (Ni),
manche Halophyten (Salzpflanzen) gedeihen kaum in Abwesenheit von
Natrium (Na).

Die Anspriiche der Niederen Pflanzen weichen von denen der Hoheren
in manchen Fillen stark ab. So ist Calcium fiir viele Algen eher ein Mikro-
als ein Makroelement, und fiir manche Pilze scheint es sogar ganz entbehr-
lich zu sein. Diatomeen (Kieselalgen) brauchen Silicium nicht nur fiir den
Aufbau ihres Kieselpanzers, sondern auch fiir das Funktionieren ihres
Stoffwechsels. Die Griinalge Chlamydomonas benétigt als einzige bisher
bekannte Pflanze Selen (Se). Braunalgen (Tange) kénnen grof3e Mengen
Jod (J) speichern, dessen Funktion in der Pflanze jedoch nicht bekannt ist.

Box 1.1 Elemente

Atome sind aus Protonen, Neutronen und
Elektronen aufgebaut. Protonen sind elek-
trisch positiv, Elektronen negativ und Neu-
tronen nicht geladen. Protonen und Neutro-
nen bilden den Atomkern, die Elektronen
umgeben den Atomkern in diskreten Bezir-
ken (,Elektronenschalen“) und bilden um
ihn die Elektronenhdille. Als Element be-
zeichnet man einen Stoff, dessen Atome
die gleiche Kernladung - also die gleiche
Protonenzahl - besitzen. Im nichtionisierten
Zustand besitzt ein Atom ebensoviele Elek-
tronen wie Protonen, ist also elektrisch ins-
gesamt neutral.

Die Elektronenhiille bestimmt das che-
mische Verhalten. Daher ist jedes Element
durch charakteristische chemische Eigen-
schaften ausgezeichnet. Die Anzahl der Pro-
tonen - also die Kernladungszahl - ent-
spricht der Ordnungszahl des Elements.
Das Aufflillen der Elektronenschalen mit stei-
gender Ordnungszahl folgt einem periodisch
sich wiederholenden Muster; ist eine Schale
gefillt, wird die ndchsthohere besetzt usw.
Elemente mit gleicher Elektronenzahl in der
jeweils duRersten Schale weisen &hnliche
chemische Eigenschaften auf und werden
im Periodensystem der Elemente als Gruppe
aufgefihrt.

Die Summe der Anzahl der Protonen und
Neutronen im Atomkern wird Massenzahl
genannt (da Elektronen nahezu masselos
sind, wird die Atommasse durch die Masse
der Protonen plus der Neutronen bestimmt).
Ordnungs- und Massenzahl eines Elements
werden zur einfachen Charakterisierung
dem Elementsymbol beigegeben, die Mas-
senzahl oben links, die Ordnungszahl unten
links, z.B. H, '2C. Die Differenz zwischen
Massen- und Ordnungszahl ergibt die Anzahl
der Neutronen im Atomkern.
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— Plus 1.1 Hydroponik und Néahrstoffmangel

Julius Sachs war der Erste, der versuchte, durch Hydroponik,
d.h. durch Anzucht von Pflanzen in N&hrlésungen, deren
mineralische Ndhrstoffbediirfnisse zu ermitteln. Damals,
1887, waren jedoch hochreine anorganische Salze noch
nicht verfiigbar. Deshalb gelang es Sachs nicht, samtliche
essentiellen Spurenelemente aufzufinden, denn diese waren
in den verwendeten Salzen der Makroelemente als Verun-
reinigungen enthalten.

Auf Sachs’ Experimenten aufbauend wurden spéter optimal
auf die Bediirfnisse von Pflanzen zugeschnittene N&hrlgsun-
gen entwickelt, von denen die Hoaglandsche Néhrlosung
eine der meistverwendeten ist.

Zusammensetzung der Hoaglandschen N&hrlosung. Die
fertige Losung besitzt einen pH-Wert von 5,8. Sie kann im
Verhaltnis 1: 2 bis 1:4 mit Wasser verdiinnt verwendet werden.

Bestandteil Konzen- Bestandteil Konzen-
tration g I’ tration mg I
KNO3 1,02 H3BO; 2,86
Ca(NOs), 0,49 MnCl,-4H,0 1,81
MgSO,-7H,0 0,49 Fe3** 1,00
NH4H,PO, 0,23 ZnS04-7H,0 0,22
H,Mo00,-H,0 0,09
CuS0,-5H,0 0,08

*

als Na,Fe-Ethylendiamino-di(o-hydroxyphenylacetat)-Chelat-
komplex (Sequestren)

Bereits das Fehlen oder der Mangel eines einzigen Elements
bewirkt schwerwiegende Mangelsymptome, wie bei den in
der Abbildung gezeigten 12 Wochen alten Tabakpflanzen,
die entweder in vollstandiger Nahrlésung (linke Pflanze)
oder unter Fehlen des jeweils angegebenen Elements heran-
gezogen wurden. Eisenmangel wie auch Mangel an Mag-
nesium z.B. ruft Chlorosen (Stérungen der Chlorophyllbil-
dung) hervor. Magnesium wird als Zentralatom des Chloro-
phylls benétigt, Eisen zur Biosynthese des Chlorophyll-Ring-
systems. Da Stickstoff in jeder Aminosdure und somit
jedem Protein, aber auch in allen Purin- und Pyrimidinbasen
und damit allen Nucleinsduren enthalten ist, fihrt auch Stick-
stoffmangel zu sehr schwerer Schadigung der Pflanze.

Kaliummangel ruft die sog. ,Starrtracht“ hervor, die Pflanzen
bleiben kleinwlichsig und versteifen. Die besonders gravie-
renden Calcium-Mangelsymptome erkldren sich aus dem
Calciumbediirfnis der Meristeme, aus der Beteiligung des Cal-
ciums am Aufbau der pflanzlichen Mittellamellen und der
primdren Zellwénde und schlieRlich aus seiner Funktion als
Regulator zahlreicher Zellfunktionen.

An natiirlichen Standorten herrschen hinsichtlich der Mineral-
stoffversorgung nur selten optimale Bedingungen. Mangel
an Mikroelementen ist jedoch wegen des geringen pflanz-
lichen Bedarfs kaum anzutreffen. Auch Phosphormangel ist
eher selten, besonders hdufig dagegen Stickstoffmangel. Im
Gegensatz zum Phosphor, der stindig als Phosphat infolge
der Gesteinsverwitterung freigesetzt wird, gibt es keine
mineralischen Stickstoffvorkommen. Der gesamte Stickstoff
der Biosphdre stammt aus der Tatigkeit Luftstickstoff fixie-
render Prokaryoten. Durch die Tatigkeit denitrifizierender
Mikroorganismen geht allerdings etwa gleichviel Stickstoff
in Form gasférmiger Stickoxide an die Atmosphdare verloren,
sodaR sich ein delikater Stickstoffkreislauf ergibt (Kap. 9.1.1).
In diesen Kreislauf sind die Pflanzen als Konkurrenten ein-
gefligt. Um ein optimales Wachstum von Kulturpflanzen zu
erreichen, muR der Mensch durch Stickstoffdiingung einen
Beitrag leisten.

Auch Eisenmangel ist verbreitet, trotz hohen Eisenvorkom-
mens in den meisten Boden. Er beruht auf der schlechten
Verfiigbarkeit des Eisens im Boden. Bodenlebende Mikroor-
ganismen und Pflanzenwurzeln scheiden organische Verbin-
dungen, die Siderophore, in den Boden aus, die Eisen-lonen
komplexieren und so daran hindern, sich als unlésliche Oxide
niederzuschlagen (S. 236). Bekannt ist der Eisen-EDTA-Kom-
plex, der in kduflichen Mineraldlinger-Losungen verwendet
wird.

-Mg -Fe

Originalaufnahme M. H. Zenk, mit freundlicher Genehmigung.
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Tab. 1.1

Allgemeine Makrondhrelemente (blau) und Mikrondhrelemente (rot) der Pflanzen. Eisen (griin) wird manchmal auch als

Makrondhrelement bezeichnet, obwohl es mengenméRig zu den Mikrondhrelementen zu rechnen ist.

Element relativer Bedarf von der Pflanze  wichtige Funktionen bzw. Vorkommen in der Pflanze
(Anzahl der Atome aufgenommen
im Verhaltnis zu als
Molybdan)

Wasserstoff (H) 60000000 H,0 Wasser (,,biologisches“ Losungsmittel), alle organischen Verbindungen

Kohlenstoff (C) 35000000 o, alle organischen Verbindungen

Sauerstoff (O) 30000000 H,0, CO,, 0, sehr viele organische Verbindungen, erhoht deren Polaritét;

z.B. Zucker, organische Sduren, Aminosduren und davon abgeleitete
Substanzen wie z.B. Polysaccharide, Proteine, Nucleinsauren

Stickstoff (N) 1000000 NO3 (NHz)* Aminosauren, Purin- und Pyrimidinbasen sowie davon abgeleitete
Verbindungen (Proteine, Nucleinsduren, viele Coenzyme), Alkaloide

Kalium (K) 250000 K* Hauptosmotikum, Gegen-lonen insbesondere ClI°, organische Sauren

Calcium (Ca) 125000 ca* Vernetzung der Pectinsduren der Zellwdnde und Mittellamellen,
Regulator vieler Zellprozesse

Magnesium (Mg) 80000 Mg2+ Zentralatom im Chlorophyll, reguliert die Aktivitdt vieler Enzyme
(z.B. RubisCO), Cofaktor ATP-umsetzender Enzyme (z.B. Kinasen)

Phosphor (P) 60000 H,PO; (HPO37)**  Bestandteil von Nucleotiden und davon abgeleiteten Verbindungen
wie z.B. Nucleinsduren, NAD(P); Phosphorsdureanhydride dienen der
Aktivierung von Carboxylgruppen und der Energiespeicherung
(insbesondere ATP, GTP)

Schwefel (S) 30000 Nora Aminosauren und Protein, Eisen-Schwefel-Zentren von Redox-
proteinen, einige Coenzyme (Liponsdure, Coenzym A, Thiamin-
pyrophosphat), Glutathion

Eisen (Fe) 2000 Fe?" (Fe3*)*** Eisen-Schwefel-Zentren von Redoxproteinen, Zentralatom im Ham,
Cofaktor der Chlorophyllbiosynthese

Chlor (Cl) 3000 cr Regulator der Photosynthese, benétigt fiir die SchlieBzellenfunktion

Bor (B) 2000 BO3~ essentiell fiir Meristemfunktionen

Mangan (Mn) 1000 Mn?* Katalysator der Wasserspaltung und Elektronenspeicher im
Photosystem Il

Zink (Zn) 300 Zn* Cofaktor von Metalloenzymen (z.B. Alkoholdehydrogenase)

Kupfer (Cu) 100 Cu', Cu* Cofaktor von Metalloenzymen, Elektronenibertrager der Photo-
synthese (Plastocyanin) und der Atmungskette (Endoxidase)

Molybdan (Mo) 1 MoO3~ Bestandteil von Molybdopterin, dem Cofaktor einiger Metalloenzyme

(Aldehydoxidasen, Nitrat-Reductase), Cofaktor der Nitrogenase

* NH; wird nur aufgenommen, wenn kein Nitrat verfligbar ist
** das in stark sauren Béden vorliegende HPOZ™ kann ebenfalls aufgenommen werden
*** Fe3* nur bei Poaceen (SiiRgrisern), S. 237
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Box 1.2 Atomorbitale

Im einfachsten Fall kann man sich ein Elektron als
punktférmige negative Ladung vorstellen, die in
einem bestimmten Bereich um den Atomkern auf-
treten kann. Wiirde man diesem Modell zufolge
den Aufenthaltsort des Elektrons in einer Reihe
sehr schnell aufeinanderfolgender Photographien
sichtbar machen und viele solcher Bilder Gber-
einanderlegen, so kdme man zu einem Bild wie
dem in Box 1.3 gezeigten. Jeder rote Punkt ware
der Aufenthaltsort des Elektrons in einem be-
stimmten Moment. Der Raum um den Atomkern,
in dem sich das betrachtete Elektron aufhalten
kann, wird dessen Atomorbital genannt. |edes
Atomorbital kann maximal mit zwei Elektronen
antiparallelen Spins besetzt sein, die einen defi-
nierten Energiezustand besitzen. Den Spin kann
man sich in diesem Punktladungsmodell des Elek-
trons als dessen Drehmoment vorstellen. Ein s-Or-
bital besitzt Kugelgestalt, jedes der drei p-Orbi-
tale ist hantelférmig, bei Elementen hoherer Peri-
oden (z.B. Phosphor und Schwefel) kénnen noch
d-Orbitale auftreten. Durch Kombination (Hybri-
disierung) solcher Orbitale kénnen Hybrid-Atom-
orbitale gebildet werden, z. B. vier sp*-Hybridorbi-
tale aus der Kombination von einem s- und drei

12 Kohlenstoff:
Grundelement organischer Verbindungen

Die Sonderstellung des Kohlenstoffs als Grundelement organischer
Verbindungen hat ihre Ursache vor allem in der Eigenschaft der
Kohlenstoffatome, Ketten oder Ringe zu bilden, eine Eigenschaft, die
keines der anderen bekannten Elemente in diesem MaRe besitzt. Sie
gibt die Moglichkeit zur Bildung grofSer Molekiile. Kohlenstoffatome
gehen zudem verhdltnismaRig leicht kovalente Bindungen mit Atomen
weiterer Elemente ein, insbesondere mit Wasserstoff-, Sauerstoff-,
Stickstoff- und Schwefelatomen. Diese beiden Eigenschaften des
Kohlenstoffs waren eine unerldRliche Voraussetzung fiir die Entste-
hung einer nahezu unbegrenzten Zahl verschiedener Stoffe wahrend
der Evolution, und sie sind die Grundlage fiir die funktionelle Spezifitdt
der die Organismen aufbauenden Substanzen.

Bindungsverhalten des Kohlenstoffs: Das Element Kohlenstoff ist in allen
seinen Verbindungen vierbindig, es nutzt vier seiner insgesamt sechs
Elektronen zur Ausbildung kovalenter Bindungen mit anderen Atomen.
Neben Sigma-(o-)Bindungen kommen Pi-(7-)Bindungen vor. Jede kova-
lente Bindung - in den Strukturformeln durch einen Strich zwischen
den verbundenen Atomen dargestellt — entsteht durch Wechselwirkung
zweier Elektronen, je eines von jedem Bindungspartner bereitgestellt,
die ein gemeinsames Molekiilorbital ausbilden. Ein Bindungsstrich in
einer Formel entspricht daher einem gemeinsamen Elektronenpaar der
Bindungspartner eines Molekiils (Box 1.2 und Box 1.3).

p-Orbitalen. Solche Hybridisierungen treten aber erst wédhrend der Aus-
bildung kovalenter Bindungen auf. Orbitale sind keine realen Gebilde,
sondern der mathematische Ausdruck fiir die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit eines Elektrons in einem Atom oder Molekiil.

O) ) &)
\_‘; A \./ % g A
|;_/ \1 /x \'\. ,f"/ "\. .«"/\l\

- | [ | | ] 3
- A 4 l\%_/ - P

Die vier sp*-Atomorbitale bilden einen Tetraeder.
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Box 1.3 Kovalente Bindung und lonenbindung

Kovalente Bindungen kommen dadurch zustande, daR zwei
mit jeweils nur einem Elektron besetzte Atomorbitale (s-, p-,
d-Orbitale oder Hybridorbitale) sich gegenseitig zu einem
gemeinsamen Molekdlorbital durchdringen, dessen beide
Elektronen antiparallelen Spin besitzen. Im Bereich zwischen
den beiden Atomkernen weist die Elektronenwolke ihre
hochste Dichte auf (d.h. die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der beiden Elektronen ist am groBten). Die ,Bindung“ ist
demnach das Resultat der elektrostatischen Anziehung der
beiden positiv geladenen Atomkerne und der negativen
Ladung zwischen ihnen (Abb. a).

Das an der kovalenten Bindung beteiligte Elektronenpaar
wird in der Ublichen Formelschreibweise durch einen Bin-
dungsstrich symbolisiert. Die Bindungselektronen werden
auch als Valenzelektronen bezeichnet.

Sigma-Bindungen (c-Bindungen) kommen zustande, wenn
sich zwei s-Orbitale (Abb. b), ein s- und ein p-Orbital (Abb. c)
oder zwei Hybridorbitale (Abb. d) (iberlappen. Das sich bil-
dende o-Molekiilorbital ist axialsymmetrisch um die gedachte
Verbindungsachse beider Atomkerne angeordnet, die 6-Bin-
dung erlaubt eine freie Drehung der Atome um diese Achse.
Pi-Bindungen (n-Bindungen) entstehen, wenn zwei p-Orbi-
tale (oder ein p- und ein d-Orbital, oder zwei d-Orbitale)
sich iberlappen. Die Knotenebene des sich bildenden m-Mo-
lekdlorbitals liegt auf der gedachten Bindungsachse zwischen
beiden Atomkernen. Die m-Bindung erlaubt daher keine freie
Drehung der Atome um die Bindungsachse (Abb. e).
Doppelbindungen oder Dreifachbindungen entstehen,
wenn neben einer o-Bindung noch eine oder zwei m-Bindun-
gen zwischen den miteinander reagierenden Atomen aus-
gebildet werden (Abb. 1.1).

Damit es zur Reaktion von Atomen zu Molekiilen kommen
kann, muB in der Regel zundchst Energie, z. B. Warme, Strah-

keine Wechsel-
wirkung der
Atome

H* H*

beginnende
Wechselwirkung
der Atome

H* H*

H,-Molekiil

HeeH
oder H—H

lung oder auch Energie in Form elektrischer Entladungen
zugefiihrt werden. Thermisch angeregte Atome besitzen
eine hohere kinetische Energie und kommen sich beim
ZusammenstoR u.U. nahe genug, um eine Wechselwirkung
der Elektronenwolken zu ermdglichen. Die Absorption von
Strahlungsenergie (berfiihrt einzelne Elektronen eines
Atoms in energiereichere und damit reaktivere Zustdnde,
die die Ausbildung chemischer Bindungen begiinstigen.
Unter Umstanden ist die absorbierte Strahlungsenergie sogar
ausreichend, um ein oder mehrere Elektronen ganz aus
einem Atom oder einem Molekiil auszustoRen. Entsteht
dabei ein stabiles Kation (positiv geladenes lon), kann dieses
mit einem Anion (negativ geladenes lon) unter Ausbildung
einer elektrostatischen lonenbindung reagieren, z. B. das Na-
trium-lon mit dem Chlorid-lon unter Bildung von Natrium-
chlorid (Kochsalz): Na* + CI~ — Nadl.

H&ufiger entstehen durch den Verlust einzelner Elektronen je-
doch instabile Atome oder Molekiile mit einzelnen ungepaar-
ten Elektronen; solche Atome oder Molekiile nennt man
Radikale. Sie reagieren mit anderen Molekiilen, wobei es
zum Zerfall des Molekiils in Bruchstiicke kommen kann.
Haufig reagieren sie auch in Form einer Kettenreaktion, bei
der sich kovalent verbundene Polymere bilden kénnen.

Das ,Grundelement“ organischer Verbindungen, der Kohlen-
stoff, geht kovalente Bindungen auRer mit sich selbst mit
Wasserstoff (H), Sauerstoff (0), Stickstoff (N), Schwefel (S)
und Phosphor (P) sowie mit den Halogenen Fluor (F), Chlor
(Cl), Brom (Br) und Jod (]) ein.

Aufgrund ihrer Stdrke werden kovalente Bindungen und
lonenbindungen oft auch als Hauptvalenzen den schwiche-
ren Nebenvalenzen (Wasserstoffbriickenbindungen, Van-der-
Waals-Kréfte, hydrophobe Wechselwirkungen) gegentiiber-
gestellt.

b c
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Box 1.4 Tetraedrische Molekiile

Neben Kohlenstoff treten in biochemischen
Zusammenhdngen weitere Atome mit
sp>-Hybridorbitalen auf, deren Bindungen in
die Ecken eines Tetraeders (Abb. a, b) wei-
sen: Stickstoff (N) im Ammoniak (NHs), im
Ammonium-lon (NHz) oder in der NHj-
Gruppe (Abb. c), Sauerstoff (O) im Wasser
(H,0), im Hydronium-lon (H;0") oder in der
OH-Gruppe (Abb. d) und Phosphor (P) in
der Phosphorsdure (H;PO,) bzw. in den
Phosphaten H,P0O;, HPO3™ und PO3™ (Abb. e).
Diese Molekiile bzw. funktionellen Gruppen
sind tetraedrisch aufgebaut (Abb. 1.1).

Es gibt eine allgemeine Konvention zur Dar-
stellung von Substituenten an sp-hybri-
disierten Atomen: Ausgefiillte Keile zeigen
nach vorn aus der Papierebene heraus,
schraffierte Keile zeigen hinter die Papier-
ebene, einfache Striche liegen in der Papier-
ebene.

a b H
|
irgy,, /C th,
/k H—Y H
H
Tetraeder Methan
C = H
+ I
Nu.. N
H=y H H—"\ H
H H
Ammoniak Ammonium-lon

d
H—Q s H—OH
H H
Wasser Hydronium-lon
e (0] 0
[l Il
Ho—"yoH oo
OH o}
Phosphorsaure Phosphat-lon

In der Abbildung bedeuten: -- freie Elektro-
nenpaare mit anndhernder Darstellung der
Form des sp>-Hybridorbitals (griin).

Kohlenstoff bildet entweder vier o-Bindungen, drei o-Bindungen und
eine m-Bindung oder zwei o-Bindungen und zwei m-Bindungen aus, je
nachdem, ob seine vier fiir Bindungen verfiigharen Elektronen vier
sp>-Hybridorbitale, drei sp?>- (und ein nicht hybridisiertes p-Orbital)
oder zwei sp-Hybridorbitale (und zwei nicht hybridisierte p-Orbitale)
zur Verfiigung stellen (Box 1.3). Solche hybriden Atomorbitale bilden
sich, wenn zum einen das Kohlenstoffatom durch Aufnahme von Energie
(z.B. in Form von elektromagnetischer Strahlung) in einen angeregten Zu-
stand tiberfiihrt wird und zum anderen sich zugleich ein geeigneter Reak-
tionspartner in geniigend kleinem Abstand vom angeregten Kohlenstoff-
atom befindet, sodaf8 die beiden Elektronenhiillen miteinander in Wech-
selwirkung treten kénnen. Atomorbitale und Molekiilorbitale sind aller-
dings keine realen Gebilde, sondern mathematische Beschreibungen der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen um den Atomkern bzw.
die Atomkerne eines Molekiils.

Die vier o-Bindungen des sp>-hybridisierten Kohlenstoffatoms zeigen
in die Ecken eines Tetraeders, wohingegen die drei o-Bindungen des
sp>-hybridisierten Kohlenstoffs trigonal-planar und die beiden des sp-hy-
bridisierten Kohlenstoffs linear angeordnet sind (Abb. 1.1 und Box 1.4).
Die zusdtzliche(n) m-Bindung(en) bilden sich {iber jeweils einer der o-Bin-
dungen aus, sodafl Doppel- bzw. Dreifachbindungen entstehen. Diese
weisen gegeniiber einer einfachen o-Bindung jeweils entsprechend

a 4.5p? 3-s5p? 2-sp
b y- { 2 — —J—
tetraedrisch trigonal-planar linear
109,47° 1200 180°
. | S _ =a—
— @ - ~ =
|
H H
d H—C—H = He—C=C—H
| H H
H
e CH, GH, CH,
f Methan, Ethylen (Ethen), Acetylen (Ethin),
ein Alkan, ein Alken, ein Alkin,
gesdttigt ungesattigt ungesattigt

Abb. 1.1 Bindungsverhalten von Kohlenstoff. a Anzahl und Typ der mdgli-
chen Hybridorbitale. b Raummodelle und Bindungswinkel der o-Bindungen.
c-e Beispiele fiir einfache Kohlenwasserstoffverbindungen des sp-, sp’- bzw.
sp-hybridisierten Kohlenstoffatoms in verschiedenen Darstellungen. ¢ Raummo-
delle und d Strukturformeln der Molekiile. Kohlenstoff grau, Wasserstoff blau,
o-Bindungen schwarz, m-Bindungen rot. Jeder Strich entspricht einem Paar Bin-
dungselektronen (Valenzelektronen). e Summenformeln der in ¢, d gezeigten
Molekiile. f Bezeichnungen der dargestellten Verbindungen und Zuordnung
zur Kohlenwasserstoffklasse.
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e Butan

hohere Bindungsenergien auf, sind allerdings auch reaktionsfihiger und
neigen zu Additions- und Polymerisationsreaktionen.

Kohlenstoffatome kénnen untereinander sowohl im sp*- als auch im
sp’- oder sp-Zustand reagieren, also Einfach-, Doppel- und Dreifachbin-
dungen eingehen und dabei lineare oder verzweigte Ketten oder einzelne
bzw. miteinander verkniipfte Ringsysteme ausbilden (Abb. 1.2 - Abb. 1.4).
Ringe ausschlieRlich aus Kohlenstoffatomen bezeichnet man als Iso-
cyclen, Ringe, die auch andere als Kohlenstoffatome enthalten, als Hetero-
cyclen und deren Nichtkohlenstoffatome als Heteroatome (Abb. 1.3c, e
und Abb. 1.4g). Aus Griinden der Valenzwinkel bilden sich besonders
leicht fiinf- und sechsgliedrige, aber auch die in Organismen selteneren
siebengliedrigen Kohlenstoffringe aus, wahrend kleinere Ringe stark ab-
weichende Bindungswinkel aufweisen und wegen dieser Verspannung
instabiler sind (siehe aber Abb. 16.26 S. 628).

Es ist unerldflich, die Bindungswinkel (Valenzwinkel) zu beachten, um
ein korrektes Bild von der Raumstruktur der Molekiile zu erhalten. Ebenso
diirfen die mit einem Kohlenstoffatom verbundenen Liganden (= andere
Atome oder Molekiilteile) nicht in beliebiger Anordnung gezeichnet wer-
den. Dies ist insbesondere wichtig fiir zweidimensionale Reprdsentatio-
nen von Molekiilen, wie sie zur Vereinfachung von Strukturformeln in
der Regel im Druck verwendet werden (Box 1.8 S. 14).

Gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe: Als gesattigt bezeich-
net man Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindungen (Kohlenwasserstoffe), die
nur Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen enthalten (Alkane), un-
gesattigt sind solche, die eine oder mehrere Doppelbindungen (Alkene,
Box 1.5) oder Dreifachbindungen (Alkine) zwischen Kohlenstoffatomen
aufweisen (und somit weiteren molekularen Wasserstoff bis zur Sattigung
aufnehmen koénnen).

Durch besondere chemische Eigenschaften zeichnen sich Kohlenstoft-
verbindungen aus, die man als Aromaten den Aliphaten (Nichtaromaten)

Abb. 1.2 Beispiele fiir lineare und verzweigte
Kohlenwasserstoffe. a Kugel-Stab-Modelle der
Molekiile. Kohlenstoffatome grau, Wasserstoff-
atome blau. b Zweidimensionale Darstellung der-
selben Molekiile unter Verwendung der Element-
symbole. ¢ Vereinfachte Darstellung der Kohlen-
stoffgeriiste dieser Molekiile. In den vereinfachten
Formeln werden die Elementsymbole der Kohlen-
stoff- und Wasserstoffatome nicht geschrieben,
C—H-Bindungsstriche werden weggelassen. Diese
Ubersichtliche Darstellungsart wird gerne fir kom-
plizierte Molekilformeln verwendet. d Gebrauch-
liche vereinfachte Reprdsentation der Struktur-
formeln unter Verwendung sdmtlicher Element-
symbole. e Namen der Verbindungen.

a H b

|
[l | — =
H/C"‘“C//C"‘H
|
H
c d e
X
) g8
N N
H

Pyridin Naphthalin Indol
Abb. 1.3 Aromaten. Benzol in ausfihrlicher (a)
und vereinfachter (b) Schreibweise. b Grenzstruk-
turen des m-Elektronensystems des Benzols. In
der Realitdt handelt es sich jedoch um ein einziges
ni-Elektronensystem, in dem die 6 m-Elektronen
Gber den gesamten Kohlenstoffring verteilt (delo-
kalisiert) sind, was in der chemischen Literatur
oft durch einen in das Kohlenstoffgeriist hinein-
geschriebenen Kreis veranschaulicht wird. Aller-
dings ist diese Schreibweise bei mehrkernigen Aro-
maten nicht eindeutig, weshalb sie in diesem Buch
nicht verwendet wird. c-e Beispiele fiir weitere
Aromaten.
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Abb. 1.4 Beispiele fiir cyclische Kohlenstoff-
verbindungen. a Dreidimensionale Strukturfor-
meln, b vereinfacht. c Reprasentation der Molekdile
in zweidimensionaler Schreibweise, d vereinfacht.
e Chemische Bezeichnungen oder Trivialnamen
der dargestellten Molekiile. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit verwendet man in der Regel entweder
die Notierung b oder d. Gesondert dargestellt wer-
den auch in der vereinfachten Schreibweise auf alle
Félle funktionelle Gruppen (f) oder Heteroatome
und an sie gebundene Wasserstoffatome (g).
Cyclohexanmolekiile liegen in zwei Konformatio-
nen vor, der Sesselkonformation und der Wannen-
konformation. Wegen der geringeren sterischen
Behinderung der Atome (berwiegt die energie-
drmere Sesselkonformation (Abb. 1.12 S. 19).

gegeniiberstellt. Es handelt sich bei Aromaten um ungesattigte cyclische
Kohlenwasserstoffe mit 4 n + 2 (n = 1,2,3,...) n-Elektronen im ein- oder
auch mehrkernigen Ringsystem (Hiickel-Regel) (Abb. 1.3). Alle n-Elektro-
nen bilden ein gemeinsames Molekiilorbital, das sich iiber das gesamte
Ringsystem erstreckt. Aromaten zeichnen sich durch besondere Stabilitdt
aus und absorbieren ultraviolettes Licht sehr stark. In Pflanzen {iben Aro-
maten daher hdufig Funktionen als Schutzstoffe, z.B. vor UV-Strahlung,
oder als toxische, antimikrobiell wirksame Stoffe aus (Kap. 12).

Polaritdt von Kohlenstoff-Verbindungen: Die Struktur eines Molekiils
bestimmt seine Eigenschaften. AusschlieBlich aus Kohlenstoff- und Was-
serstoffatomen aufgebaute Verbindungen sind unpolar, sie l6sen sich
schlecht oder gar nicht im polaren Losungsmittel Wasser und werden
daher als hydrophob (,wasserfliehend") bezeichnet. Der Grund ihrer
Hydrophobizitit liegt darin, daR die Bindungselektronen zwischen den
Kohlenstoff- und den Wasserstoffatomen nahezu ,gleich verteilt“ vorlie-
gen, die Bindung also nicht polarisiert ist und auch keine freien (nicht
an den Bindungen beteiligten) Elektronenpaare in Hybridorbitalen vor-
kommen.

Durch Reaktion von Kohlenstoffatomen mit Atomen anderer Elemente,
insbesondere des Stickstoffs und des Sauerstoffs, entstehen hingegen po-
larisierte Bindungen, und auch die Bindung zwischen Stickstoff- bzw. Sau-
erstoffatomen und Wasserstoffatomen ist deutlich polarisiert. Der Grund
fiir die Polaritit dieser Bindungen liegt in der im Vergleich zum Kohlen-
stoff bzw. Wasserstoff stdrkeren Anziehung der Bindungselektronen
durch die Atomkerne des Sauerstoffs bzw. Stickstoffs (diese Elemente be-
sitzen eine hohere Elektronegativitdt als Kohlenstoff und Wasserstoff,
Box 1.6). Zudem besitzt sowohl der gebundene Stickstoff als auch der ge-
bundene Sauerstoff freie Elektronen - Stickstoff ein Paar, Sauerstoff deren
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zwei -, die mit Atomen in anderen Molekiilen wechselwirken kénnen.
Wichtig im biologischen Zusammenhang ist insbesondere die Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen, z.B. mit Wassermolekiilen, aber
auch vielen anderen Molekiilen (S. 43). Auf der Bildung von Wasserstoff-
briicken beruht die Basenpaarung der DNA-Einzelstrangmolekiile zum
Doppelstrang (S. 28).

Besonders polar sind Molekiile, die Gruppen tragen, welche in waRriger
Losung unter Abgabe von Wasserstoff-lonen dissoziieren oder Wasser-
stoff-lonen binden. Solche Molekiile liegen gel6st demnach als Ionen
vor. Hierzu zdhlt in organischen Verbindungen insbesondere die Carbox-
ylgruppe, die in waRriger Losung unter Abgabe eines Wasserstoff-lons
(H'-lon, Proton) ein einfach negativ geladenes Carboxylat-lon bildet,
also eine Sdure darstellt. Allerdings kommen freie Protonen nicht vor,
das dissoziierte H*-Teilchen liegt, an ein Wassermolekiil gebunden, als
Hydronium-lon (H;0%) vor, wie in Abb. 1.17a (S. 22) dargestellt. Auch
die Aminogruppe ist sehr polar. Sie bildet in Wasser unter Addition
eines Wasserstoff-lons ein einfach geladenes Ammonium-Kation und ist
demnach eine Base (Abb. 1.20 S. 24). Kationen und Anionen bilden als
Feststoffe lonenpaare (,Salze“), die sich in der Regel jedoch in Wasser
leicht auflésen, wie auch allgemein polare Substanzen gut in dem polaren
Losungsmittel Wasser 16slich sind (Abb. 1.36 S. 42). Solche Verbindungen
werden daher hydrophil (,wassermogend“) genannt. Molekiile, die so-
wohl hydrophobe als auch hydrophile Bereiche aufweisen, nennt man
amphiphil (oder amphipolar). In diese Gruppe gehoren die am Aufbau
biologischer Membranen entscheidend beteiligten Phospho- und Glykoli-
pide (Abb. 1.18 S. 23).

Uber die Evolution organischer Molekiile wihrend der pribiotischen
Phase der Erde gibt es einige plausible und zum Teil durch experimentelle
Befunde gestiitzte Hypothesen, naturgemdR aber keine letzte GewiBheit
(Plus 1.2).

Box 1.5 cis[trans-Isomerie

Steht an einer C=C-Doppelbindung (Abb.) neben anderen Resten an jedem
C-Atom ein Wasserstoffatom, so sind zwei Anordnungen denkbar: Die
Wasserstoffatome stehen auf einer Seite der Doppelbindung (cis) oder
auf unterschiedlichen Seiten der Doppelbindung (trans). Entsprechend
kann man cis- und trans-isomere Verbindungen unterscheiden. Stehen je-
doch vier unterschiedliche Liganden an einer Doppelbindung, ist das cis/
trans-System zur Benennung nicht brauchbar. Daher wurde ein allgemein
anwendbares Nomenklatursystem fiir Doppelbindungen entwickelt. Man
betrachtet an jedem C-Atom der Doppelbindung den Liganden mit der
hochsten Prioritdtsstufe (diese wird nach den auch fiir die Festlegung der
R/S-Nomenklatur giiltigen Regeln ermittelt, Box 1.9 S. 15). Stehen die bei-
den ,hochstwertigen® Liganden auf einer Seite der Doppelbindung, also zu-
sammen, dann herrscht Z-Isomerie, stehen sie auf entgegengesetzten
Seiten der Doppelbindung, liegt E-lsomerie vor. Bei den in Abb. 1.34
(S. 40) dargestellten Zimtalkoholen handelt es sich demnach um die trans-
bzw. E-Isomere.

cis/trans-Nomenklatur:

H
N /H
C=C
R‘f \R?
cis-lsomer

E/Z-Nomenklatur:

H
N /H
C=E
R"f \R?
Z-lsomer

in Kurzschreibweise:

c=cC
/i \

H

R‘/

N
C=i

H

trans-lsomer

H R?
A
C=C
R‘/ \H
E-lsomer
/
C=C
/
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== Plus 1.2 Entstehung der Molekiile

Unser Kosmos entstand vor 13,7 £ 0,1 Milliarden |ahren
(1 Milliarde = 10°). Im friihesten Weltall existierte vermutlich
zundchst ein heies Plasma aus isolierten Elementarteilchen,
aus denen sich beim Abkiihlen - ca. 380000 Jahre nach der
Entstehung des Kosmos - die ersten Wasserstoffatome bilde-
ten. Etwa 200 Millionen Jahre spéater begann durch Kern-
fusionsreaktionen in den ersten Sterngenerationen die Bil-
dung von Heliumatomen (He) aus Wasserstoffatomen -
ein Prozel, der auch in unserer Sonne ablduft, die mit
einem Alter von 4,7 Milliarden Jahren ein spét entstandener,
ein junger Stern ist. Elemente mit Ordnungszahlen Gber 2
entstanden und entstehen bis heute vor allem bei Supernova-
Explosionen. So verdanken wir die Materie unseres Planeten,
fir den man ein Alter von ca. 4,6 Milliarden Jahren ermittelt
hat, dem Tod friiherer Sterngenerationen.

Schon bald nach dem Abkiihlen der Erdoberflache vor etwa
4,3-4,4 Milliarden Jahren begann die chemische Evolution.
Durch Reaktionen zwischen den Atomen der vorhandenen
Elemente entstanden zundchst kleinere Molekiile wie Ammo-
niak (NHs), Methan (CH,), Schwefelwasserstoff (H,S), Cyan-
wasserstoff (HCN) sowie Spuren von Kohlendioxid (CO,)
bzw. Kohlenmonoxid (CO). Da elementarer Sauerstoff fehlte,
herrschte also eine reduzierende Uratmosphare. Andere Ele-
mente losten sich als Kationen bzw. Anionen im Urmeer.
Unter diesen Bedingungen entstanden gréRere organische
Molekiile. Die hierzu nétige Anregungsenergie mag zundachst
thermischer Natur gewesen sein, doch haben sicherlich auch
die Strahlungsenergie der Sonne, vor allem das ultraviolette
Licht (UV) sowie gewitterartige elektrische Entladungen
dazu beigetragen. Zahlreiche Experimente, in denen unter
EinfluR ultravioletter, ionisierender oder radioaktiver Strah-

lung sowie elektrischer Entladungen oder starker Hitze aus
Gemischen von H,0, NH;, H, und CH, Carbonsduren, Amino-
sduren, Zucker, Nucleotidbasen u.a. hergestellt wurden,
haben die Entstehung organischer Substanzen unter den
Bedingungen der Urerde gezeigt.

Molekiile, unter ihnen auch organische Verbindungen wie
z.B. Formaldehyd und selbst Aminosauren, wurden sogar in
interstellaren Wolken entdeckt. Sie entstehen dort aus
Atomen, die durch die energiereiche kosmische Strahlung
in angeregte Zustande (berflihrt werden. Fiir einen Beitrag
zur chemischen Evolution auf der Erde - wie gelegentlich vor-
geschlagen - sind solche Molekdle vermutlich aber belanglos
gewesen.

Auch fiir die Bildung von Oligomeren und Polymeren aus ein-
fachen Monomeren unter den auf der Erde wéhrend der pra-
biotischen Phase herrschenden Bedingungen gibt es experi-
mentelle Hinweise. So reagieren Aminosduren in heiBem
Wasser bei Anwesenheit von Eisen-Nickel-Sulfiden und Koh-
lenmonoxid (CO) zu Peptiden, aber unter gleichen Bedingun-
gen bilden sich auch Harnstoffderivate und purindhnliche
Derivate dieser Aminosduren, die ihrerseits die Spaltung
von Peptiden herbeifiihren. Solche oder dhnliche Reaktionen
bildeten wohl die Grundelemente eines primordialen chemo-
autotrophen Stoffwechsels (Kap. 8.4 und Plus 4.1 S. 130).
Aus den geschilderten Experimenten a8t sich folgern, daR
auf der prabiotischen Erde Proteine und Nucleinsduren wo-
maoglich in miteinander verkniipften Reaktionsfolgen gleich-
zeitig entstanden sind, und daR die ersten organokatalyti-
schen Reaktionen von Metallopeptid-Komplexen durch-
geftihrt wurden, Vorstufen der in allen Organismen auch
heute noch in groRer Vielfalt anzutreffenden Metalloenzyme.
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Die wichtigsten organischen Verbindungen

Organische Verbindungen lassen sich anhand von Atomgruppen, die
den Molekiilen besondere chemische Eigenschaften verleihen und
deshalb als funktionelle Gruppen bezeichnet werden, {ibersichtlich

einteilen.

Die wichtigsten funktionellen Gruppen (Abb. 1.5) und die durch sie cha-
rakterisierten Verbindungsklassen sowie einige ihrer charakteristischen
Reaktionen werden nachstehend kurz besprochen. Im Anschluf§ an die
monomeren Verbindungen und ihre Reaktionen werden einige Haupt-
gruppen von Biopolymeren, die aus diesen Monomeren aufgebaut sind,
behandelt. Unabhdngig davon, ob es sich um Monomere handelt oder
um aus gleichen oder verschiedenen Monomeren zusammengesetzte Mo-

lekiile, nennt man Substanzen mit Molekiilmassen bis zu 1 000-1500 Da

oft niedermolekulare Verbindungen und spricht ab etwa 4000 Da von
Makromolekiilen. Diese Einteilung ist zwar gebrduchlich aber ungenau,
sie wird deshalb im Folgenden nicht zur Klassifikation verwendet

(Box 1.7).
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Box 1.6 Oxidationsstufe

Die Oxidationsstufe oder Oxidationszahl eines Atoms in einer Verbin-
dung ist die fiktive Ladung, die dem Atom verbleibt, wenn man die
Valenzelektronen des betrachteten Atoms und seiner Bindungspartner
dem jeweils elektronegativeren Atom zuschldgt (rote Strichelung).
Valenzelektronen zwischen zwei gleichen Atomen, also z.B. die einer
C-C-Bindung, werden symmetrisch auf beide Atome aufgeteilt. Die Oxi-
dationszahl eines ungeladenen Atoms in einer Elementarsubstanz (z.B.
Kohlenstoff im Diamant) ist gleich Null. Demnach gibt die Oxidationszahl
an, um wieviele Elektronen drmer oder reicher bezogen auf den Elemen-
tarzustand das betrachtete Atom in seiner Verbindung ist. Die Oxida-
tionszahl eines einatomigen lons ist folglich gleich seiner Ladung. Die
Ermittlung der Oxidationsstufe ist nitzlich, um Reduktions- bzw. Oxida-
tionsprozesse an einem Atom zu erkennen. Dariiber hinaus benétigt
man ihre Kenntnis zur korrekten Anordnung von Molekilstrukturen in
der Fischer-Projektion (Box 1.8).

Bei einer Reduktion nimmt das Atom Elektronen auf, seine Oxidations-
zahl erniedrigt sich. Bei einer Oxidation gibt das Atom Elektronen ab,
seine Oxidationszahl erh&ht sich. Die Summe aller Oxidationszahlen der
Atome eines Molekiils ist gleich dessen Ladung.

Unter Elektronegativitdt versteht man ein MaR fiir die Kraft, mit der ein
Atom die Valenzelektronen einer kovalenten Bindung an sich zieht. Kova-
lente Bindungen zwischen Atomen stark unterschiedlicher Elektronegati-
vitdt sind daher elektrische Dipole, da die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Bindungselektronen am elektronegativeren Bindungspartner groRer
ist (man sagt, die Bindung sei ,polarisiert®). Die Elektronegativitdt der
Atome biologisch wichtiger Elemente nimmt in folgender Reihenfolge
zu:H=P < C=S <N < <0 <F. Fluor ist das elektronegativste be-
kannte Element.

Fir hdufige Atomgruppen organischer Verbindungen sind die Oxidations-
zahlen und ihre Ermittlung in der Abbildung mit rot gestrichelten Linien
dargestellt; man schreibt sie als romische Zahl mit entsprechendem Vor-
zeichen an das Elementsymbol (S. 338).

H+1 /0/)
Ty /4
—C-+C—iH Alkan —C-§-C{"] Aldehyd
--|-|_-I-+-_I - '|'_'|+]
H' i
----- ¥
—C-’-é’—]ﬁi‘Hﬂ Alkohol —C+C\-3 . Carbonsiure
HI{-I-'-‘ \O=H
—=2.4 _=2
O0=iCi=0 Kohlendioxid

Box 1.7 Kenndaten von Molekiilen

Die Einheit der Atommasse ist das Dalton,
1 Da=1,66-10"2* g entsprechend der Masse
von %2 des Isotops Kohlenstoff-12. Die Mole-
kiilmasse (ebenfalls in Dalton) erhdlt man aus
der Summenformel des Molekiils durch
Addieren aller Atommassen. Beispiel: Etha-
nol, Summenformel C,HgO, Molekiilmasse
=2 . Atommasse Kohlenstoff + 6 - Atommasse
Wasserstoff + 1-Atommasse Sauerstoff.

Die relative Atom- bzw. Molekilmasse darf
man nicht mit der molaren Masse eines
Atoms oder eines Molekils verwechseln.
Letztere wird in Gramm pro Mol (Einheit:
g mol™") angegeben. Ein Mol ist definiert
als die Anzahl der in 12 g Kohlenstoff-12 vor-
handenen Atome, 6,022-10%. Diese Zahl
wird auch Avogadro-Zahl (N,) genannt.
Atom- bzw. Molekiilmasse und molare
Masse entsprechen sich daher zahlenmaRig.
Beispiel: Wasser (H,0) besitzt eine Molekdil-
masse von 18 Da und eine molare Masse
von 18 g mol™". In der Biochemie werden
Stoffumsdtze in der Regel auf der Basis der
Einheit mol betrachtet.

Verbindungsklasse funktionelle Gruppe

—C—O0H Hydroxylgruppe
Alkohole
N
C=0 Oxogruppe
» grupp
Carbonylverbindungen
//O
—C < Oxohydroxygruppe
OH
Carbonsduren
— C—NH, Aminogruppe
Amine
—C =5H Thiolgruppe
Thiole

Abb. 1.5 Wichtige funktionelle Gruppen orga-
nischer Verbindungen.
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Box 1.8 Fischer-Projektion

S -

1.3.1 Monomere Verbindungen

Nicht selten sind Biomonomere durch das Vorhandensein von sp>-hybri-
disierten Kohlenstoffatomen gekennzeichnet, die vier unterschiedliche
Atome oder Atomgruppen (allgemein spricht man von Substituenten) tra-
gen. Je nach Anordnung der Substituenten erhdlt man spiegelbildliche
Molekiile. Da in aller Regel nur eines der spiegelbildlichen Isomere (Enan-
tiomere) natiirlich vorkommt, benétigt man zur eindeutigen Kennzeich-
nung eines solchen Molekiils Ubereinkiinfte sowohl fiir die Darstellung
im Formelbild als auch fiir die Nomenklatur (Box 1.8 und Box 1.9).

Verbindungen mit Hydroxylgruppen: Alkohole

Die Hydroxylgruppe —OH ist die funktionelle Gruppe der Alkohole.
Tritt sie in Einzahl im Molekil auf, spricht man von einwertigen
Alkoholen, sind mehrere vorhanden, von mehrwertigen Alkoholen. Bei
einer primdren alkoholischen Funktion steht die Hydroxylgruppe an
einem Kohlenstoffatom, das maximal einen weiteren organischen Rest
trdgt, bei sekunddren Alkoholen sind es zwei und bei tertidren
Alkoholen drei entweder gleiche oder verschiedene organische Reste.

Einwertige Alkohole sind z.B. Methanol und Ethanol, mehrwertige Glyce-
rin, Ribit, Mannit und die cyclische Verbindung myo-Inosit (Abb. 1.6). Die
Polyalkohole mit fiinf Hydroxylgruppen werden als Pentite, die mit sechs
als Hexite bezeichnet. Ein Hauptcharakteristikum der Hydroxylgruppe ist
die Fdhigkeit, mit organischen Sduren unter Wasserabspaltung Ester zu
bilden. Wie Isotopenversuche gezeigt haben, stammt der Sauerstoff des

Zur Darstellung linear gebauter organischer Molekiile werden héufig, so
auch in diesem Buch, Fischer-Projektionsformeln verwendet, die eine
ebene Reprasentation auch der tetraedrischen Liganden an sp*-hybridisier-
ten Kohlenstoffatomen ermdglichen. Dazu schreibt man die Kohlenstoff-
kette senkrecht (bei verzweigten Molekiilen die ldngste Kette) und das-
jenige C-Atom mit der hochsten Oxidationsstufe (Box 1.6) ,nach oben®.
Die C-Atome werden sodann ,von oben nach unten®, mit eins beginnend,
numeriert (Beispiel: Abb. 1.9 S. 17).

Fiir die Anordnung der Substituenten an einem sp>-hybridisierten Kohlen-
stoffatom gilt die in der Abbildung gezeigte Konvention: In der Fischer-Pro-
jektion horizontal geschriebene Substituenten zeigen aus der Papierebene
heraus, senkrecht angeordnete Substituenten liegen hinter der Papier-
ebene. Dies wird in der Abbildung stufenweise, ausgehend vom Tetraeder-
modell, abgeleitet.

Eine L-Form liegt vor, wenn die betrachtete funktionelle Gruppe in einer Fi-
scher-Projektionsformel links von der senkrecht angeordneten Kohlenstoff-
kette steht (lat. laevis, links), eine b-Form, wenn sie rechts steht (lat. dexter,
rechts). Beispiele finden sich in Abb. 1.9 (S. 17) und Abb. 1.21 (S. 25).
Fischer-Projektionsformeln darf man zwar in der Papierebene drehen, es
darf jedoch keine Operation ausgefiihrt werden, bei der die Formel aus
der Zeichenebene herausbewegt wird. Die Molekdle in der unteren Zeile
Mitte und links sind identisch (das links stehende wurde durch Drehung
um 90° erhalten), das unten rechts abgebildete wurde durch Klappung
des mittleren an der Langsachse gewonnen. Es stellt daher das Spiegelbild
des in der Mitte stehenden Molekiils dar.
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Box 1.9 R|S-Nomenklatur

Das p/L-System hat nichts mit dem R/S-System zur Bezeichnung der Kon-
figuration an einem asymmetrisch substituierten, sp>-hybridisierten Koh-
lenstoffatom zu tun. Asymmetrisch substituiert bedeutet, daR vier verschie-
dene Liganden an dieses C-Atom gebunden sind. Die Konfiguration an die-
sem C-Atom laBt sich bei Beachtung der Konventionen zur Schreibweise
von Fischer-Projektionsformeln (Box 1.8) unter Anwendung einfacher
Regeln leicht ermitteln, wie es nachfolgend Schritt fiir Schritt am Beispiel
des p-Glycerinaldehyds erlautert wird.
Man wandelt fiir das zu betrachtende asymmetrisch substituierte C-Atom
die Fischer-Projektionsformel in das Tetraedermodell um (Abb. a — b — c).
Folgende Kriterien werden zur Festlegung der Rangfolge der Substituenten
herangezogen, wobei im ersten Schritt die unmittelbar an das asym-
metrisch substituierte Kohlenstoffatom gebundenen Atome betrachtet
werden:
1. deren Ordnungszahl und, falls dies nicht zur Reihung reicht,
2. deren Massenzahl (z.B. ?H > H, 3C > '2C usw.).
Falls damit die vier Atome nicht gereiht werden kénnen, betrachtet man fiir
die Atome gleicher Ordnungs- und Massenzahl jeweils die an diese gebun-
denen ndchsten Atome und zwar wiederum in dieser Reihenfolge:
1. deren Ordnungszahl und
2. deren Massenzahl sowie zusdtzlich auch
3. die Anzahl der beteiligten Bindungen (Dreifach- > Doppel- > Einfachbin-
dungen).
Gegebenenfalls wird diese Vorgehensweise mit den ,iiberndchsten” Ato-
men usw. solange wiederholt, bis die Rangfolge feststeht. Nun betrachtet
man das Molekiil von demjenigen Kohlenstoffatom aus, dessen absolute
Konfiguration ermittelt werden soll, in Richtung des Substituenten mit
der niedrigsten Prioritét (falls ein Wasserstoffatom an das Kohlenstoffatom
gebunden ist, besitzt dieses stets die niedrigste Wertigkeit). Ggf. muR das
Tetraedermodell dazu gedreht werden (Abb. ¢ — d). Bilden die drei Gibrigen
- einem entgegenschauenden - Substituenten, nach absteigender Prioritat
gezdhlt, einen Rechtskreis, so liegt R-Konfiguration vor (lat. rectus, rechts),
bilden sie einen Linkskreis, so liegt S-Konfiguration vor (lat. sinister, links).
Im gezeigten Beispiel ist ein Wasserstoffatom der Substituent mit der nied-
rigsten Wertigkeit. Die drei anderen Substituenten reihen sich wie folgt:
Prioritdt 1 Sauerstoff (Ordnungszahl Sauerstoff 8, Kohlenstoff 6),
Prioritdt 2 Aldehydgruppe (Sauerstoff in der Aldehydgruppe doppelt ge-
bunden, in der CH,OH-Gruppe nur einfach gebunden); folglich
Prioritdt 3 die alkoholische Gruppe; Wasserstoff (Ordnungszahl 1) hat die
niedrigste Prioritdt.
Fiir die absolute Konfiguration am C>-Atom des p-Glycerinaldehyds ergibt
sich demnach R (Abb. d).

bei der Veresterung abgespaltenen Wassers nicht aus der Hydroxylgruppe
des Alkohols, sondern aus der Carboxylgruppe der Sdure (Box 8.1 S. 257
und Abb. 1.6b). Den riickldufigen Vorgang, d.h. die Spaltung eines Esters
in seine Komponenten unter Wasseraufnahme, bezeichnet man als Ver-
seifung. Allgemein wird die Spaltung einer kovalenten Bindung unter
Wasseraufnahme als Hydrolyse bezeichnet, die Bildung einer kovalenten
Bindung unter Wasseraustritt als Kondensation.

Hydroxylgruppen finden sich oft auch an aromatischen Ringen. Nach
der einfachsten derartigen Verbindung, dem Phenol, werden solche Ver-
bindungen Phenole genannt und von den - aliphatischen - Alkoholen un-

a O L

|
74
H—C—O0OH
H.C — OH
p-Glycerinaldehyd

L Fischer-
If [ Projektion

d L Tetraeder-

S a%. 2 5y [ Raummodell

CH;—OH

3

R-Konfiguration |
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Abb. 1.6 Alkohole. a Beispiele fiir ein- und mehr-
wertige Alkohole. b Esterbildung und -spaltung.

a OH OH
: OH
2

Phenol Catechol

b [OH ol
+ H0 &——=* @ + H,O'
Phenol Phenolat-
Anion

Abb. 1.7 Phenole. a Beispiele fiir Phenole.

b Dissoziation aromatischer Hydroxylgruppen.
Am Sauerstoff der Hydroxylgruppe sind die freien
Elektronenpaare zusatzlich eingezeichnet.

a
R—CH,—OH  H,C—OH  H,C—CH,—OH  H,C—CH,—CH,—OH
Alkohol Methanol Ethanol Propanol
H,C—OH H,C—OH H,C—OH
| | | HO OH
H—Cl—OH H—?—OH H—Cl—OH H OH
H,C—OH H—?—OH H—Cl—OH @
H—?—OH H—Cl—OH HO H
H,C—OH H—C—0H B O
H,C—OH
Glycerin Ribit Mannit myo-Inosit
b - H,0
0\\ 2 0\\
R'—CH,—OH + C—R T—————* /C— R2
HO +H,0 RI—CH,—0
Alkohol + Saure Ester

terschieden (Abb. 1.7 und Kap. 12.2). Diese Einteilung ist auch durch
die unterschiedlichen Eigenschaften aromatischer und aliphatischer
Hydroxylgruppen gerechtfertigt. Im Gegensatz zu diesen liegen aromati-
sche Hydroxylgruppen in wadRriger Losung schwach dissoziiert vor, sie
sind also schwache Sduren. Phenole 16sen sich daher besonders gut im
Alkalischen, weniger gut bis schlecht im Neutralen oder Sauren, da sie im
alkalischen Milieu iiberwiegend oder ganz in Form der polaren Phenolat-
Ionen vorliegen (die Hydroxyl-lonen OH™ fangen die H*-lonen der dissozi-
ierenden Hydroxylgruppen solange unter Bildung von Wasser ab, bis ein
Reaktionsgleichgewicht erreicht ist). Eine wichtige Gruppe pflanzlicher
Phenole bilden die Zimtalkohole, die sowohl eine aromatische als auch
eine aliphatische Hydroxylgruppe tragen (Abb. 1.34a S. 40). Sie sind die
Vorstufen, aus denen Lignin gebildet wird (Kap. 3.3.1).

Verbindungen mit Oxogruppen: Carbonylverbindungen

Die Oxogruppe =0 ist fiir Carbonylverbindungen charakteristisch. Zu
diesen gehdren zwei Verbindungsklassen: die Aldehyde (z.B. Glycerin-
aldehyd) und die Ketone (z.B. Dihydroxyaceton). Im Stoffwechsel
entstehen die Aldehyde, die meist durch die Endsilbe -al gekennzeich-
net werden, durch Abspaltung von Wasserstoff (Dehydrierung) aus
primdren Alkoholen, z.B. Acetaldehyd (Ethanal) aus Ethanol. Entspre-
chend entstehen die Ketone, die an der Endsilbe -on zu erkennen sind,
durch Dehydrierung sekunddrer Alkohole. Die Ketone lassen sich von
den Aldehyden formal dadurch herleiten, daf man ein Wasserstoff-
atom an der Carbonylgruppe durch einen weiteren organischen Rest
ersetzt.

Monosaccharide: Zu den Carbonylverbindungen (Abb. 1.8) zdhlen auch
die Monosaccharide (,einfache Zucker*) und alle aus ihnen aufgebauten
Molekiile, die man zusammenfassend als Kohlenhydrate bezeichnet,
weil die Summenformel vieler typischer Monosaccharide (CH,0), betragt.
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Man hat - daher der Name - diese Verbindungen urspriinglich als Hy-
drate des Kohlenstoffs aufgefafSt. Monosaccharide kann man formal aus
den entsprechenden Polyalkoholen dadurch ableiten, daf$ man diese an
einem C-Atom dehydriert, und zwar meist am C'- oder C>-Atom. Es han-
delt sich bei Kohlenhydraten also um Polyhydroxycarbonylverbindungen.
Monosaccharide enthalten stets ein oder mehrere asymmetrisch substitu-
ierte Kohlenstoffatome. Nach der Stellung der Hydroxylgruppe an dem
asymmetrisch substituierten Kohlenstoff mit der hochsten Nummer des
in Fischer-Projektion dargestellten Molekiils unterscheidet man Zucker
der p- und der L-Reihe (rote Markierung in Abb. 1.9 und Box 1.8).

Je nachdem, ob die Zuckermolekiile aus 3, 4, 5, 6 usw. Kohlenstoffato-
men bestehen, werden sie als Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen usw.
bezeichnet (Abb. 1.9). Bei den Aldosen steht die Oxogruppe am C!-Atom
des Zuckers (es liegt also eine Aldehydfunktion vor), wie bei der p-Gluco-
se, D-Galactose, D-Mannose, L-Rhamnose. Bei den Ketosen steht die Oxo-
gruppe dagegen am C2-Atom, wie bei der p-Fructose (es liegt eine Keto-
funktion vor). Die soeben genannten Monosaccharide gehéren zu den
Hexosen. Auch bei den Pentosen gibt es Aldosen (z.B. p-Ribose) und Keto-
sen (z.B. p-Ribulose). Die p-Desoxyribose unterscheidet sich von der p-Ri-
bose dadurch, daR sie am C>-Atom keinen Sauerstoff trigt. Andere biolo-
gisch wichtige Pentosen sind die Aldose D-Xylose, ihre Ketoform, die
p-Xylulose sowie L-Arabinose, eine Aldose.

Carbonylverbindungen bilden in schwach saurer Losung in Gegenwart
von Alkoholen Halbacetale bzw. Halbketale (Abb. 1.10). Bei Pentosen
und Hexosen erfolgt diese Reaktion intramolekular. Es bilden sich Mole-
kiile mit fiinf- oder sechsgliedrigen, sauerstoffhaltigen Ringen, die Furan-
oseformen bzw. Pyranoseformen der Monosaccharide (Abb. 1.11 und
Abb. 1.12). Thre Namen sind vom Pyran bzw. Furan abgeleitet. Die intra-
molekulare Halbacetal- bzw. Halbketalbildung fiihrt jeweils zu zwei iso-
meren Pyranose- bzw. Furanoseformen, die man Anomere nennt und
als a-Anomer bzw. B-Anomer unterscheidet. Die Benennung p-Glucose

Triose Tetrose Pentosen
Oxc M Ose et Sl H,C—OH
H—2C|—OH H—z(li—OH H—z(li—OH 2C=O
H;C|— OH H— 25 HO—C—H H=¢—oH
H:Cl—OH HO —4C|—H H—4C—OH
H;cl—OH H.C —OH
p-Glycerinaldehyd p-Erythrose L-Arabinose p-Ribulose
Oyl M Oyl H
H—?Cl—OH H—!Cl—H
H—C—oH H—(—0H
Aldehydgruppe H—C—0H H—C—OH
Ketogruppe HfCl—OH HEC— OH
D-Ribose D-2-Desoxyribose

Abb. 1.9 Triosen, Tetrosen und Pentosen.

a H 0. 25 0
HC—C—O0B ————> Hi—C(
) +2H, +2e H
Ethanol Acetaldehyd
b
0] H
R H,C—OH
H\ | R‘\ |
C=0 H—C—0OH =0 =0
R/ | R |
H,C—OH H,C—OH

Aldehyd p-Glycerin- Keton Dihydroxy-
aldehyd aceton

Abb. 1.8 Carbonylverbindungen. a Bildung von
Acetaldehyd (Ethanal) durch Dehydrierung von
Ethanol sowie Riickreaktion. b Aldehyde und
Ketone.
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Abb. 1.10 Bildung von Halbacetalen und Halb-
ketalen aus Carbonylverbindungen. a Addition
eines H'-lons an den Carbonylsauerstoff eines
Aldehyds oder Ketons. b Abgabe eines H'-lons
aus der Hydroxylgruppe des Reaktionspartners
bei dessen nucleophilem Angriff auf das positiv
geladene Kohlenstoffatom der protonierten Carb-
onylverbindung (diese ist in eckige Klammern ge-
setzt, da es sich um eine in dieser Form nicht faRk-
bare Zwischenstufe — ein Reaktionsintermediat -
handelt). ¢ Halbacetal bzw. Halbketal.

Abb. 1.11 Hexosen: b-Fructose. Intramolekulare
Halbketalbildung.

a b H c
Ly ow
H O—R?
R /// H* sz’f//o// |
C(}U e C —» R2—C—OH
3 3 3
Carbonyl- Zwischen- Halbacetal (R?=H)
verbindung zustand Halbketal (R?=organischer Rest)
1
Hz?—OH
c=0 HO-H,C o—d CH,~OH
HO—C—H — H HO C‘-~.6~.
4l
H—C—OH L,H.
H—C—OH
GI
H,C—OH
p-Fructose
6 6
HO-CH, o HEC-OH HO-CH, 5 OH P
(0] | .
\ / H HO H HO
;_ ; H OH « H CH,-OH
OH H OH H]
Furan a-D-Fructofuranose p-p-Fructofuranose
(Haworth-Projektion) (Haworth-Projektion)

beispielsweise bezeichnet lediglich die offenkettige Verbindung. Die ano-
meren Halbacetalformen der p-Glucose werden o-pD-Glucopyranose bzw.
B-D-Glucopyranose genannt. In wadfriger Losung liegen {iberwiegend die
Halbacetal- bzw. Halbketalformen der Monosaccharide vor, allerdings ste-
hen sie mit den offenkettigen Verbindungen im Gleichgewicht. Daher
wandeln sich in Losung die beiden Anomere eines Monosaccharids in-
einander um. Zur Darstellung der Ringstrukturen der Zucker verwendet
man entweder die Konformationsschreibweise oder die zwar iibersicht-
liche, aber die tatsdchlichen Bindungswinkel nicht widerspiegelnde
Schreibweise nach Haworth. Vielmehr liegen die Zucker meist in der ener-
getisch giinstigeren und deshalb bevorzugten Sesselform vor. In der Regel
wird eine vereinfachte Schreibweise benutzt, bei der auf die Wiedergabe
der Wasserstoffsubstituenten verzichtet wird (Abb. 1.12).

Auf der milden Reduktionswirkung freier Carbonylgruppen, Halbace-
tale und Halbketale beruht der Nachweis vieler Zucker, der sogenannten
reduzierenden Zucker, mit der Fehlingschen Probe (Box 1.10).

Glykoside: Die Halbacetal- bzw. Halbketalformen der Monosaccharide
kénnen mit bestimmten funktionellen Gruppen (z.B. aliphatischen oder
aromatischen Hydroxylgruppen, sekunddren Aminen, Carboxylgruppen,
aber auch Phosphorsdure bzw. Phosphatgruppen) unter Wasseraustritt
zu Acetalen bzw. Ketalen weiterreagieren (Abb. 1.13). Die ausgebildete
Bindung wird auch als glykosidische Bindung bezeichnet, das entstehende
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Molekiil als Glykosid, der Nichtzuckeranteil einer solchen Verbindung als
Aglykon.

Zucker kénnen auch miteinander Acetale bzw. Ketale bilden. Reagieren
zwei Monosaccharide miteinander, entsteht ein Disaccharid, welches
weiter zum Trisaccharid reagieren kann usw. bis zur Bildung von Oligo-
und Polysacchariden.

Dabei konnen zwei Fille unterschieden werden. Im ersten Fall reagie-
ren die Halbacetal- bzw. Halbketalgruppen der beteiligten Partner mit-
einander (Abb. 1.14). Das gebildete Disaccharid besitzt keine freie Halb-
acetal-/Halbketalfunktion mehr, verhdlt sich daher nichtreduzierend und
1dRt sich mit der Fehlingschen Probe somit nicht nachweisen. In diese
Gruppe von nichtreduzierenden Zuckern gehoren die Saccharose und
die sich von Saccharose ableitenden Kohlenhydrate wie z. B. die Raffinose
und andere Zucker der Raffinosefamilie, bei denen es sich um Saccharose-
galactoside handelt. Weiterhin gehéren in diese Gruppe die Saccharose-
fructoside, die, wie Inulin, als polymere Speicherkohlenhydrate in vielen
Pflanzen anzutreffen sind (S. 40). Nichtreduzierende Kohlenhydrate zei-

Abb. 1.12 Hexosen: p-Glucose.

a Intramolekulare Halbacetalbildung. b Sesselkon-
formation der a-p-Glucopyranose und vereinfachte
Schreibweise des Molekiils. ¢ Schreibweise fiir das
reduzierende Ende (rot) eines Zuckers, an dem sich
in waRriger Losung ein Anomerengleichgewicht
ausbildet, am Beispiel der p-Glucopyranose.
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Phosphorsaure Bindung
0O—R? O0—R?
| /Rd | /R‘l
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00 HO-CH, o
OH /
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das O-B-p-Glucopyra- das N-B-p-Ribofura-
nosid des p-Cumaryl- nosid des Adenins
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Abb. 1.13 Bildung von Glykosiden. a Allgemei-
nes Schema. b O- und N-Glykoside. ¢, d Beispiele
fiir Glykoside; glykosidische Bindungen rot.

Box 1.10 Nachweis reduzierender Zucker

Losliche Kohlenhydrate mit einer freien Carbonyl-, Halbacetal- oder Halb-
ketalgruppe reduzieren Cu?*-lonen in alkalischer Lésung zu Cu*-lonen und
werden deshalb auch als ,reduzierende Zucker* bezeichnet. Die Cu'-lo-
nen fallen im Alkalischen als Kupfer(l)-Oxid (Cu,0) aus (Fehlingsche Pro-
be). Aldosen werden bei dieser Reaktion zu den entsprechenden Carbon-
sduren bzw. deren intramolekularen Estern, also Lactonen, oxidiert, z.B.
wird Glucopyranose in das Gluconolacton tiberfiihrt (Abb. a), welches
seinerseits mit Gluconsdure (Abb. b) im Gleichgewicht steht. Ketosen
werden unter Freisetzung von Glykolaldehyd (HOC-CH,0OH) gespalten.

Urspriinglich beruhte die quantitative Bestimmung reduzierender Zucker
auf der Gravimetrie des ausgefallenen Kupfer(l)-Oxids. Heute verwendet
man eine Modifikation der Fehlingschen Probe, bei der Cu*-lonen in Ge-
genwart von Arsenat- und Molybdat-lonen I6sliche, intensiv griinblau ge-
farbte Arsenomolybdat-Komplexe bilden, deren Konzentration photome-
trisch sehr genau und mit hoher Empfindlichkeit ermittelt werden kann.

H,C-0H H,C-0OH
Kupfer(l)-
Arseno-
molybdat-
Komplexe
D-Glucopyranuse p-Gluconolacton

2Cu% \ / » 2Cu*

Arsenomolybdat-Lésung

2H" 2CuOH —* Cu,0 +H,0
]c|00H
3]
H,C-OH H,C-OH H—C—OH
+H0 o HO—C—H
0 &— OH 1COOH = |
H—C—0OH
“HO  Ho |
OH H—C—0OH
6
p-Gluconolacton H,C—OH

p-Gluconsaure

gen natiirlich auch keine Umwandlung der Anomere ineinander, und sie
sind chemisch nicht mehr sonderlich reaktiv. Es verwundert daher nicht,
daf3 gerade Zucker dieses Typs in der Pflanze als Transportmetabolite Ver-
wendung finden.

Im zweiten Fall reagiert die Halbacetal- oder Halbketalgruppe des
einen Reaktionspartners mit einer alkoholischen Hydroxylgruppe des an-
deren. Das gebildete Disaccharid weist demnach noch die freie Halbace-
tal- oder Halbketalgruppe desjenigen Reaktionspartners auf, der die OH-
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a H,C-OH b H,C-0H
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OH 1 H,C-OH +¥ oH 3
HO OH 0
OH OH OH
HO Galactose O

a-p-Glucopyranose
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OH

HO H,C-0OH H,0
> HO HO-CH, HO
0 Raffinose =
HO-CH Saccharose = p-Galactopyranosyl-[a1->6]- H,C-OH
g p-Glucopyranosyl-[ot1= 23]- glucopyranosyl-[a1-=>2p]-
B-D-Fructofuranose fructofuranosid fructofuranosid > HO
(Glepla1=2Bfruf) (Galp[at1=26]glcplat1=> 23] fruf) HO-CH, o
1

Abb. 1.14 Nichtreduzierende Zucker. a Bildung der Saccharose (formal!). Da ein Halbacetal und ein Halbketal miteinander reagie-
ren, besitzt das gebildete Disaccharid zwei glykosidische Bindungen, der glykosidische Sauerstoff (rot) kann entweder aus dem Halb-
acetal oder dem Halbketal stammen. b Raffinose, ein Saccharosegalactosid. Glykosidische Bindungen rot, Kurzschreibweise zur exakten
Bezeichnung von Zuckern und ihren glykosidischen Bindungen blau; falls die — weit verbreiteten - p-Zucker beteiligt sind, &8t man zur
Vereinfachung das b in der Kurzbezeichnung weg.

Gruppe zur Verfiigung gestellt hat (,reduzierendes Ende*) und ergibt
somit eine positive Fehling-Probe. In Lésung bildet sich am reduzierenden
Ende mit der Zeit ein Gleichgewicht aus o- und B-anomerer Form aus.
Zucker dieses Typs entstehen aus dem hydrolytischen Abbau von Poly-
sacchariden, wie z.B. das Disaccharid Maltose aus dem Abbau der Stdrke

(Abb. 1.16). Die Strukturformeln komplexer Kohlenhydrate lassen sich in E‘CO(JH H,C-OH
einer eindeutigen Kurzschreibweise angeben, die das Zeichnen der oft HO 0 0 OH
komplizierten Formeln unndtig macht (Abb. 1.14 und Abb. 1.16).

In der Natur kommen hdufig Zuckerderivate (Abb. 1.15) vor, die wei- OH 1 OH ; ]
tere funktionelle Gruppen tragen. So besitzen z.B. die Zuckersduren OH HO
eine Carboxylgruppe. Einige Zuckersduren spielen im Stoffwechsel der OH _N_ _O
Pflanze eine wichtige Rolle, z.B. die Gluconsdure (Box 1.10), die in der H (o
C'-Position anstelle der Aldehydgruppe eine Carboxylgruppe trigt, C|H3

sowie die Glucuronsdure und die Galacturonsdure (S. 89), bei denen die
Carboxylgruppe die C®-Position einnimmt. Die Aminozucker tragen eine
Aminogruppe, die ihrerseits mit weiteren Gruppen verkniipft sein kann,  Abb. 1.15 Derivate von Monosacchariden.
z.B. mit dem Acetylrest im Falle des N-Acetylglucosamins.

a-p-Galacturonsaure N-Acetyl-B-p-glucosamin

a—D—GIucopyranose a—D—GIuccpyranose Maltose =
D-Glucopyranosyl-[o.1-24]- reduzierendes
glucopyranosid Ende

Abb. 1.16 Reduzierende Zucker. Bildung der Maltose
(formal!). Glykosidische Bindung rot, Kurzschreibweise blau. (Glep[a1->4]glcp)
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Abb. 1.17 Carbonsduren. a Dissoziation der
Carboxylgruppe in waRriger Losung. b Symmetri-
scher Bau des Carboxylat-Anions: Das Elektronen-
paar der O=C-Doppelbindung und die negative
Ladung sind zwischen beiden Sauerstoffatomen
Jverteilt“. ¢ Ein- und mehrwertige Carbonsduren,
z.T. mit weiteren funktionellen Gruppen.

Verbindungen mit Oxohydroxygruppen: Carbonsauren

Die Carboxylgruppe —COOH der organischen Sduren (Carbonsduren)
tragt als funktionelle Gruppen - formal! - je eine Oxo- und eine
Hydroxygruppe. In wdRriger Losung liegen Carboxylgruppen weitge-
hend dissoziiert als Carboxylat-Anionen vor (Abb. 1.17a, b).

Monocarbonsduren, wie die Ameisen-, Essig- und Buttersdure, tragen
eine, Dicarbonsduren (z.B. Bernsteinsdure) zwei und Tricarbonsduren
(z.B. Citronensdure) drei Carboxylgruppen. Haufig tritt die Carboxyl-
gruppe am gleichen Molekiil neben anderen funktionellen Gruppen auf,
z.B. zusammen mit der Hydroxylgruppe bei den Hydroxysduren (z.B.
Milchsiure, Apfelsiure), mit der Oxogruppe bei den Oxosiuren (z.B.
Brenztraubensdure, 2-Oxoglutarsdure) oder mit der Aminogruppe bei
den Aminosduren (Abb. 1.21).

Langkettige Carbonsduren, wie z.B. die Palmitinsdure mit 16, die Stea-
rinsdure mit 18 und die eine Doppelbindung tragende, also ungesattigte
Olsdure mit ebenfalls 18 C-Atomen, sind Bestandteile der Fette und wer-
den deshalb auch als Fettsdauren bezeichnet (Abb. 1.18a). Fette sind Tri-
glyceride, d. h. sie bestehen aus dem dreiwertigen Alkohol Glycerin, des-
sen drei Hydroxylgruppen mit - in der Regel verschiedenen - Fettsduren
verestert sind (Abb. 1.18b). Als Ester lassen sich die Fette durch Versei-
fung wieder in Glycerin und Fettsduren zerlegen. Triglyceride, die bei
Raumtemperatur fliissig sind, bezeichnet man als Ole. Je héher der Anteil
an ungesdttigten Fettsduren in einem Triglycerid ist, desto niedriger ist
seine Schmelztemperatur.

Ebenfalls zu den Glycerolipiden zidhlen die Phospho- und Glykolipide
(Abb. 1.18c), die als Bausteine der Biomembranen (Kap. 2.4.1) eine wich-
tige Rolle spielen. Dariiber hinaus finden sich Fettsduren als Bestandteile
der Wachse, des Cutins und des Suberins (Kap. 3.3.3) und in den im Auf-
bau den Glycerolipiden verwandten Sphingolipiden, die ebenfalls in Bio-
membranen vorkommen. Unter der Sammelbezeichnung Lipide werden
verschiedene Gruppen von niedermolekularen hydrophoben Verbindun-
gen zusammengefalt, an deren Aufbau Fettsduren beteiligt sind. Aller-
dings werden oft auch andere fettlsliche (lipophile) Verbindungen hierzu
gezdhlt, wie einige Steroide (Abb. 12.19 S. 363), als deren wichtigste Ver-
treter in Pflanzen Stigmasterin und Sitosterin genannt seien, die als Kom-
ponenten von pflanzlichen Biomembranen bedeutsam sind. Das in tieri-
schen Membranen reichlich vorkommende Steroid Cholesterin findet
sich bei Pflanzen nur in geringen Mengen.

Phospholipide unterscheiden sich von den Triglyceriden dadurch, daR
lediglich zwei der drei Hydroxylgruppen des Glycerins mit Fettsduren ver-
estert sind. Die dritte Hydroxylgruppe ist mit Phosphorsdure verestert.
Die Phosphorsdure trigt — ebenfalls in Esterbindung - einen weiteren
polaren Rest, der von Fall zu Fall verschieden sein kann. Im Phosphat-
idylcholin (Lecithin) handelt es sich um den Aminoalkohol Cholin
(Abb. 1.18d). Phospholipide sind demnach amphipolar, sie bestehen aus
einem unpolaren (hydrophoben) Teil, der durch die veresterten Fettsdure-
reste gebildet wird, und einer polaren (hydrophilen) Kopfgruppe. Phos-
pholipide bilden spontan auf einer Wasseroberfliche Filme aus, in
denen die Kopfgruppen in die wafrige Phase und die Fettsdurereste in
den Luftraum stehen. Von zwei Seiten wdRrig begrenzt, bilden sich Lipid-
doppelschichten aus (Kap. 2.4.2).

Im Unterschied zu den Phospholipiden fehlt den Glykolipiden die Phos-
phatgruppe. Bei ihnen bilden Zucker die polare Kopfgruppe, welche glyko-
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sidisch an die dritte Hydroxylgruppe des Glycerins gebunden sind. Beim
Monogalactosyldiglycerid handelt es sich um ein Galactosemolekiil,
beim Digalactosyldiglycerid um ein Disaccharid aus zwei Galactosemole-
kiilen. Glykolipide sind besonders reich an mehrfach ungesattigten Fett-
sduren, wie z. B. Linolsdure (18 Kohlenstoffatome, zwei Doppelbindungen)
und Linolensdure (18 Kohlenstoffatome, drei Doppelbindungen). Galacto-
lipide kommen ganz {iberwiegend in Plastiden vor. Im Gegensatz zu Phos-
pholipiden bilden Glykolipide spontan keine Lipiddoppelschichten aus, sie
tun dies nur in Gegenwart geeigneter Membranproteine.

Aminogruppen tragende Verbindungen

Die Aminogruppe —NH, hat basischen Charakter, da sie unter
Aufnahme eines Protons (H") die Protonenkonzentration des Wassers
herabsetzt, wodurch sich die Konzentration an Hydroxyl-lonen erhdht.
Die protonierte Aminogruppe trdgt eine positive Ladung und ist daher
ein sehr polarer Substituent, der - wie die negativ geladene dissoziierte
Carboxylgruppe - die Wasserloslichkeit einer organischen Verbindung
deutlich erhoht. Die Aminogruppe ist die charakteristische Gruppe der
Amine, doch bleibt der basische Charakter auch erhalten, wenn das
Stickstoffatom in einem heterocyclischen Ring steht, wie in dem
Pyrimidin- oder dem Purinring.

Heterocyclische Ringsysteme (Abb. 1.19) liegen einer Reihe wichtiger Na-
turstoffe zugrunde, und zwar das Pyrimidinringsystem dem Thymin (T),
Cytosin (C) und Uracil (U), das Purinringsystem dem Adenin (A) und Gua-
nin (G). In den Nucleinsduren, vor allem in der Transfer-RNA (S. 30), kom-
men daneben verschiedene Derivate der oben genannten Basen vor. Sie
werden irrefiihrend als ,seltene“ Basen bezeichnet. Tatsidchlich sind sie
jedoch nicht selten, sondern kommen zwar in geringer Menge, aber mit
grofSer Regelmafigkeit vor. So ist z.B. das 5-Methylcytosin in der Zell-
kern-DNA der Hoéheren Pflanzen enthalten. Es macht hier etwa 5-7%
der gesamten Cytosinmenge aus (Plus 18.12 S. 756).

Aminosduren sind eine weitere wichtige durch den Besitz einer Ami-
nogruppe ausgezeichnete Stoffklasse. Da sie zugleich auch die Carboxyl-
gruppe tragen, haben sie sowohl basischen als auch sauren Charakter,

Abb. 1.18 Fettsdauren und Glycerolipide. a Pal-
mitinsdure, eine gesattigte Fettsdure. b Bildung
eines Triglycerids (formall) durch Veresterung der
drei Hydroxylgruppen von Glycerin mit Fettsduren.
¢ Aufbauschema von Phospho- und Glykolipiden.
d Cholin.
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Abb. 1.19 Purin- und Pyrimidinbasen.

Abb. 1.20 Dissoziationsgleichgewichte der
Aminosiuren. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wird in Formelschemata meist die undissoziierte
Form, die aber in Losung nie vorliegt, geschrieben.
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koénnen also, je nach pH-Wert (Box 1.16 S. 44), als Kation oder Anion vor-
liegen (Abb. 1.20). Sind bei einem bestimmten pH-Wert keine Uber-
schufSladungen vorhanden, so liegen die Molekiile als Zwitterionen vor.
Diesen pH-Wert bezeichnet man als den isoelektrischen Punkt der Ami-
nosdure; entsprechendes gilt fiir die aus Aminosduren aufgebauten Pro-
teine (S. 32). Die undissoziierte Form der Aminosduren tritt in Losung
nicht auf. Wie auch bei organischen Sduren werden in diesem Buch aller-
dings, der Ubersichtlichkeit halber, in den Strukturformeln die funktionel-
len Gruppen in der undissoziierten Form angegeben.

Bei den in Proteinen vorkommenden (proteinogenen) Aminosauren
befindet sich die Aminogruppe an dem der Carboxylgruppe benachbarten
C-Atom (o-Stellung). Den dritten Substituenten des C,-Atoms bildet ein
Wasserstoffatom und der vierte Substituent ist bei den verschiedenen
Aminosduren jeweils unterschiedlich. Mit Ausnahme des Glycins handelt
es sich bei diesem Substituenten nicht um Wasserstoff. Daher ist bei die-
sen Aminosduren das C,-Atom asymmetrisch substituiert und man kann
zwei spiegelbildliche Formen unterscheiden. KonventionsgemdR steht
bei den L-Aminosduren die Aminogruppe in der Fischer-Projektionsformel
links, bei den p-Formen rechts (Box 1.8 S. 14). Da im Glycin am C,-Atom
zwei Wasserstoffatome als Substituenten stehen, eriibrigt sich eine Unter-
scheidung in p- und L-Form, beide sind identisch. Dennoch schreibt man
tiblicherweise die Anordnung der Substituenten am C,-Atom des Glycins
wie bei den anderen proteinogenen Aminosdauren auch. In den Proteinen
kommen neben Glycin nur L-Aminosduren vor. Deren Konfiguration
(Box 1.9 S. 15) am C,-Atom ist S (Ausnahme: Cystein R). Die proteinoge-
nen Aminosduren sind in Abb. 1.21 wiedergegeben. Unter den Formeln
sind die Namen sowie deren Drei- und Ein-Buchstaben-Code angegeben.

C|00H e C|OO' e (€eon C|OOH

H,N—C—H &— H;N'—C—H &— H,N—C—H H,N—C—H
R HE R e R R

Kation Zwitterion Anion undissoziiert



1.3 Die wichtigsten organischen Verbindungen 25
Aminosduren mit aliphatischen Seitenketten
Allgemeiner Aufbau einer
L-Aminosdure (IZOOH (i:OOH (IZOOH ?OOH ?OOH COOH
HN—C—H HN—C—H HN—C—H HN—C—H HN—C—H H
Os.__OH H—N
COOH e H CH, HC— CH, CH, HC— CH,
| = | | |
HN—CoH 2 H,N»C=H CH, HC—CH, CH,
| £ | |
R R CH, CH,
Glycin L-Alanin L-Valin L-Leucin L-Isoleucin L-Prolin
Gly/G Ala/A Vallv Leu/L lle/l Pro/P
Aminosduren mit aliphatischen O- bzw. S-haltigen Seitenketten Aminosduren mit aromatischen Seitenketten
COOH COOH COOH COOH COOH COOH COOH
|
H,N —-?~H H;,_N—Cl—-H H2N~C|~—H HzN—~C|~H H,N —-[C—H H,N—C—H HzN—%-—H
|
?Hz H_CI_OH Cle Cle CH, CH, CH,
OH CH, SH $H2 N
S
| N
CH, Y
OH
L-Serin L-Threonin L-Cystein L-Methionin L-Phenylalanin L-Tyrosin L-Tryptophan
Ser/S Thr|T Cys/C Met/M Phe/F Tyr[Y Trp/W
basische Aminosauren saure Aminosduren Aminosauren mit Amidgruppen
COOH COOH COOH EOOH COOH COOH COCH
|
H,N—C—H H,;N—C—H H,N—C —H HZN_$_H H;N—C—H H;N—C—H H,N—C—H
| | | | | |
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
| | | | | |
CH, CH, NH, COOH CH, C CH,
éH H é cl - _f/N CIOOi o7 "N, |
2 2 H C
| i ~NH, /N 0% NH,
H,C— NH, | q
H
L-Lysin L-Arginin L-Histidin L-Asparaginsdure L-Glutaminsdure L-Asparagin L-Glutamin
Lys/ Arg[R His/H

Letzterer wurde notwendig, um Sequenzen von vielen hundert Amino-
sduren einigermafen iibersichtlich darstellen zu kénnen.

Einige der Aminosduren tragen zusdtzliche geladene Gruppen: die
sauren Aminosduren Asparaginsdure und Glutaminsdure eine weitere
Carboxylgruppe, die basischen Aminosduren Lysin, Arginin und Histidin
eine zusdtzliche basische Funktion. Reine Kohlenwasserstoffseitenketten
haben Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin und Phenylalanin. Sie konnen
daher hydrophobe Wechselwirkungen untereinander eingehen. Die iibri-
gen, nichtgenannten Aminosduren besitzen nichtionisierte, polare Grup-
pen, die an der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt

Abb. 1.21 Die proteinogenen Aminosduren.
Farbiger Drei- bzw. Ein-Buchstaben-Code Tab.
13.1 S. 378.
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Abb. 1.22 Disulfidbildung.
a Allgemeines Schema.
b Bildung von Cystin aus Cystein.

— Plus 1.3 Oligo- und Polymere

Unabhdngig davon, ob es sich um eine oder
mehrere Sorten miteinander verknipfter
Monomere handelt, spricht man bei Vorlie-
gen von bis zu 30 verkniipften Monomeren
von oligomeren, dariiber von polymeren
Verbindungen. Homooligomere (-polymere)
bestehen aus nur einer Sorte, Heterooligo-
mere (-polymere) aus zwei oder mehr ver-
schiedenen Sorten monomerer Bausteine.
Stérke und Cellulose sind Homopolymere,
DNA und Proteine sind Heteropolymere.

a —2H', -2e
Rl—SH + HS—R? gFZ———* RI—S5—S—R2
Thiol Thiol t2H", +2e Disulfid
b ?00H B B COOH COOH
2‘H2N—C|—H &———— HN—C—H  HN—C—H
H,C—SH *2H, +2e H,C —S——S——CH,
L-Cystein L-Cystin

sein konnen. Besondere Erwdhnung verdienen noch die schwefelhaltigen
Aminosduren Methionin und Cystein, von denen die letztgenannte als
funktionelle Gruppe einen Thiolrest —SH trdgt. Zwei Thiolgruppen kénnen
unter Dehydrierung eine Disulfidbindung ausbilden (Abb. 1.22). Disulfid-
briicken finden sich als strukturstabilisierendes Element in zahlreichen
Proteinen.

AufBer diesen 20 allgemein verbreiteten Aminosduren gibt es einige
weitere, die aus selteneren, meist sehr spezialisierten Proteinen isoliert
wurden, z.B. das Hydroxyprolin aus einigen Strukturproteinen pflanzli-
cher Zellwande (S. 93) und Selenomethionin aus einigen bakteriellen Pro-
teinen und einer Peroxidase von Chlamydomonas reinhardtii. In diesen Or-
ganismen ist Selenocystein als 21. proteinogene Aminosdure aufzufassen,
denn ihr Vorkommen wird in der Basensequenz der entsprechenden Gene
durch ein eigenes Triplett codiert (Plus 15.11 S. 544). Hydroxyprolin hin-
gegen entsteht durch nachtragliche Oxidation von Prolin am fertigen Pro-
tein. In manchen Naturstoffen, z. B. den Peptidoglykanen (Abb. 4.2 S. 137),
kommen auch p-Aminosduren vor.

1.3.2 Polymere Verbindungen

Die Anzahl der in den etwa 500000 Pflanzenarten vorkommenden
niedermolekularen Verbindungen ist unvorstellbar hoch. Allein weit
tiber 200000 sekundare Pflanzeninhaltsstoffe sind bekannt (Kap. 12),
hinzu kommt eine Vielzahl von fiir den Grundstoffwechsel erforderli-
chen Metaboliten. Doch diese Vielfalt wird noch bei weitem iiber-
troffen durch die ungeheure Zahl an verschiedenen Makromolekiilen,
die durch Polymerisation von monomeren Bausteinen entstehen. Sie
bilden die Voraussetzung fiir die Komplexitit und Spezifitit der
Lebensprozesse sowie fiir die Formenvielfalt der Organismen.

Polymere Verbindungen (Plus 1.3) entstehen durch Verkniipfung einer
oder mehrerer bis zu vieler verschiedener Sorten von Monomeren. Poly-
mere unterscheiden sich in der Art der monomeren Bausteine, in ihrer An-
zahl und oft auch in ihrer Abfolge (Sequenz). Dadurch ist eine prinzipiell
nahezu unbegrenzte Zahl verschiedener Makromolekiile méglich, die,
gleichsam im Baukastenprinzip, vom Syntheseapparat der Zellen mit rela-
tiv geringem Aufwand an Energie und Material hergestellt werden kon-
nen. Die Biopolymerbildung erfolgt meist durch Polykondensation, d.h.
durch Zusammenlagerung der Monomere unter Abspaltung von Wasser.

Makromolekiile iiben Funktionen als Informationstrdger bzw. -iibertra-
ger, Energiewandler oder Biokatalysatoren aus, andere sind Strukturele-
mente, wieder andere dienen als Speicherstoffe. Entsprechend grof3 ist
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die Formenvielfalt der Biopolymere. Sie reicht von anndhernd globuldren
Strukturen, wie sie zahlreiche Enzyme aufweisen, bis zu langgestreckten,
fadenférmigen Molekiilen, die bei den Strukturpolysacchariden, den
Strukturproteinen und bei den millimeterlangen, die genetische Informa-
tion enthaltenden Desoxyribonucleinsduremolekiilen der Chromosomen
vorliegen. Amorph strukturiert ist das Lignin, das extrazelluldr durch
eine radikalische Kettenreaktion gebildet wird.

Die Speicherung monomerer Bausteine in Form unléslicher Makromo-
lekiile (z.B. Glucose als Stiarke, Aminosduren als Speicherproteine) bringt
osmotische Vorteile. Da das osmotische Potential (Kap. 6.1.3) von der
Konzentration geldster Teilchen abhdngt, bietet die Bildung unloslicher
Polymere die Mdoglichkeit, grofSere Substanzmengen in osmotisch inakti-
ver Form zu speichern.

Schon bald nach der Entstehung der ersten kleinen organischen Mole-
kiile auf der Erde diirfte es auch zur Evolution der Makromolekiile gekom-
men sein (Plus 1.2 S. 12).

Nucleinsduren

Nucleinsduren sind Polynucleotide. Sie sind aus Basen (Purinen und
Pyrimidinen), Zuckern (Pentosen) und Phosphat aufgebaut. Grundsdtz-
lich sind zwei Typen von Nucleinsduren zu unterscheiden, die sowohl
hinsichtlich ihrer Zuckerkomponente als auch in der Basenzusammen-
setzung voneinander abweichen: Die Desoxyribonucleinsdure enthalt
als Zucker die p-Desoxyribose (genauer: b-Desoxyribofuranose) sowie
als Basen Thymin, Cytosin, Adenin und Guanin (Abb. 1.19), die
Ribonucleinsdure als Zucker die p-Ribose (genauer: p-Ribofuranose)
und als Basen Uracil, Cytosin, Guanin und Adenin. Bei der Ribonu-
cleinsdure ist also Thymin durch Uracil ersetzt. Anstelle der deutschen
Abkiirzungen DNS und RNS werden heute, in Anlehung an das
Angloamerikanische, allgemein die Abkiirzungen DNA (desoxyribonu-
cleic acid) und RNA (ribonucleic acid) benutzt.

Eine N-glykosidisch mit einem Zucker verkniipfte Base wird als Nucleosid
bezeichnet. Man benennt Nucleoside, den Basen Adenin, Cytosin, Guanin
und Uracil entsprechend, als Adenosin, Cytidin, Guanosin und Uridin,
wenn als Zucker die Ribose vorliegt. Handelt es sich dagegen um die Nuc-
leoside der Desoxyribose, so ist die Silbe ,Desoxy“ voranzusetzen, d.h.
Desoxyadenosin usw.; Thymidin bezeichnet stets das Desoxyribosid. Lie-
gen die Nucleoside in Verbindung mit ein, zwei oder drei Phosphatresten
vor, so spricht man von Nucleotiden. Im Falle des Adenins kénnen Adeno-
sinmono-, -di- und -triphosphat unterschieden werden (Abb. 1.23), die
als AMP, ADP und ATP abgekiirzt werden. Entsprechendes gilt fiir die an-
deren Nucleotide, also fiir die Guanosinphosphate GMP, GDP, GTP, fiir die
Cytidinphosphate CMP, CDP, CTP usw. Die Desoxyribose enthaltenden
Nucleotide werden durch Vorsetzen des Buchstabens d kenntlich ge-
macht, also z.B. dAMP, dGMP und dCMP.

Nucleinsduren besitzen ein Riickgrat aus alternierend vorkommenden
Pentosen und Phosphatgruppen. Die Phosphatgruppen dienen als Briicke
zwischen jeweils zwei Zuckermolekiilen und sind mit der 3'-OH-Gruppe
der einen und mit der 5-OH-Gruppe der anderen Pentose verestert
(Abb. 1.24). An jeden Zuckerbaustein ist N-glykosidisch eine Base gebun-
den. Die apostrophierten Zahlen 1', 2' usw. verwendet man zur Bezeich-
nung der Kohlenstoffatome der Zuckerkomponente von Glykosiden, die
Atome des Aglykons erhalten Nummern ohne Apostroph (Abb. 1.23).
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Abb. 1.23 Nucleotide des Adenosins. Energie-
reiche Bindungen - wie die beiden Anhydridbin-
dungen zwischen den Phosphorsdureresten (rot)
- werden in der Biochemie durch geschwungene
Bindungsstriche gekennzeichnet.
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Abb. 1.24 Watson-Crick-Modell der DNA. a
a Aufbau des Doppelstrangs. b Kalottenmodell,
Phosphoratome lila, Sauerstoffatome rot, Wasser-
stoffatome blau, Kohlenstoffatome der Desoxy-
ribose grau, Kohlenstoff- und Stickstoffatome der
Basen griin. ¢ Spezifische Basenpaarung.

() Desoxyribose
©  Phosphorsdure
[ Thymin
[ C Gytosin
[ Adenin
[ Guanin

Nucleinsduren weisen an einem Ende eine freie 3'-OH-Gruppe und am an-
deren Ende eine freie 5'-OH-Gruppe auf, sind also polar gebaut.
Desoxyribonucleinsdure (DNA): Bei der quantitativen Analyse der DNA
verschiedener Organismen hat sich gezeigt, daf8 die Anzahl der Pyrimidin-
basen stets gleich jener der Purinbasen ist. Sowohl das molare Verhadltnis
von Thymin zu Adenin als auch das von Cytosin zu Guanin betrdgt 1. Da-
gegen ist das Verhdltnis von Thymin zu Cytosin oder, was auf dasselbe
hinauslduft, von Adenin zu Guanin starken Schwankungen unterworfen.
Hieraus wurde gefolgert, dafd in der DNA eine spezifische Basenpaarung
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aller Thymine mit den Adeninbasen und entsprechend des Cytosins mit
Guanin vorliegt. Auf der Grundlage dieser Befunde entwarfen Watson
und Crick das nach ihnen benannte Strukturmodell der DNA, das in
Abb. 1.24 wiedergegeben ist. Danach besteht die DNA aus zwei unver-
zweigten Polynucleotidstrdngen, die in Form einer rechtsgewundenen
Doppelschraube (Doppelhelix) um eine gemeinsame Achse laufen, wah-
rend die Basen etwa senkrecht zur Ldngsachse der Helix angeordnet
sind. AuRer dieser sogenannten B-Konformation ist die Ausbildung ande-
rer DNA-Konformationen méglich. Neben Wasserstoffbriickenbindungen
bewirken auch die hydrophoben Wechselwirkungen der flach {ibereinan-
dergestapelten ungesdttigten Ringsysteme der Basen im Inneren der Dop-
pelhelix (,Stapelkrdfte“) eine Stabilisierung der Struktur. Auf der Wech-
selwirkung von Fluoreszenzfarbstoffen mit den iibereinandergestapelten
Basen beruht ein sehr empfindlicher Nachweis der DNA (Box 1.11).

Bei dem einen Strang des DNA-Molekiils zeigt das 5'-Ende nach oben,
bei dem anderen nach unten (Abb. 1.24c). Die beiden Stringe weisen
also eine entgegengesetzte Polaritdt auf, sie sind antiparallel. Eine Schrau-
benwindung umfaRt etwa 10 Nucleotidbausteine je Strang. Die Phosphat-
gruppen liegen nach auen und sind fiir Kationen leicht zugdnglich. Die
Basen stehen rechtwinklig zur Achse nach innen, wobei das Thymin
stets dem Adenin, das Cytosin dem Guanin gegeniibersteht. Wie aus
Abb. 1.24c ersichtlich, bestehen zwischen den benachbarten Amino-
und Oxogruppen der entsprechenden Basen Wasserstoffbriickenbindun-
gen; aus rdumlichen Griinden ist eine andere Basenpaarung unméglich.
Die beiden Strdnge sind also nicht miteinander identisch, sondern kom-
plementdr. Sie kénnen linear vorliegen oder in sich geschlossen, also
zirkuldr sein. Letzteres ist z.B. fiir die DNA aus Bakterien, Plastiden und
Mitochondrien nachgewiesen worden.

Trotz der geringen Zahl von nur vier verschiedenen Nucleotidbaustei-
nen besitzen die DNA-Molekiile eine grof3e Spezifitdt. Sie ist in der Ab-
folge (Sequenz) der Nucleotide begriindet, deren hohe Zahl im Molekiil
eine nahezu unbegrenzte Anzahl von Kombinationen erlaubt. Mit Hilfe
der DNA-Sequenzierungstechnik (Abb. 13.29 S. 429) ist es gelungen, die
Nucleotidsequenz, d.h. die Primdrstruktur vieler DNA-Molekiile und
zahlreicher kompletter Genome zu ermitteln.

So betrdgt, um ein Beispiel zu nennen, die Zahl der Basenpaare (bp) bei
der DNA von Escherichia coli etwa 4,6 Millionen (Box 13.3 S. 385). Fiir
Hohere Organismen wurden erheblich gréfSere Werte gefunden, z.B. fiir
die Acker-Schmalwand, Arabidopsis thaliana, die erste Pflanze, deren
Genom komplett sequenziert werden konnte, 125 Millionen Basenpaare
(125 Mbp), verteilt auf lediglich 5 Chromosomen (Plus 13.2 S. 383 und
Abb. 13.4 S. 384). Der Wert bezieht sich auf den einfachen (haploiden)
Chromosomensatz (Kap. 13.6.1). Die in der Basensequenz der riesigen
Molekiile speicherbare Information und zudem die Fadhigkeit zur Auto-
replikation (Kap 13.1) pradestinieren DNA geradezu als genetische Sub-
stanz.

Ribonucleinsdure (RNA): Die Ribonucleinsdure tritt iiberwiegend in Ge-
stalt einfacher Nucleotidketten auf, doch kommen auch Doppelstringe
vor. Die Einzelstrangmolekiile bilden meist durch intramolekulare Basen-
paarungen spezifische Strukturen aus. Einige RNA-Molekiile weisen eine
katalytische Aktivitit auf und werden dann als Ribozyme bezeichnet
(Plus 1.4). Viroide sind zirkuldr geschlossene, infektiose RNA-Molekiile
(Plus 1.5 und Kap. 20.7).

Die meisten Zellen enthalten zwei- bis achtmal soviel RNA wie DNA.
Funktionell lassen sich vier RNA-Fraktionen unterscheiden:

Box 1.11 Nachweis von Nucleinsduren

Ein sehr empfindlicher und weit verbreiteter
Nachweis von DNA beruht auf der nichtko-
valenten Bindung des Fluoreszenzfarbstoffs
Ethidiumbromid (Abb.) an die Doppelhelix.
Die scheibenférmigen Molekiile des Farb-
stoffs schieben sich dabei zwischen die tber-
einandergestapelten Basen (man nennt dies
interkalieren). In die DNA interkalierte Farb-
stoffmolekiile fluoreszieren bei Anregung mit
ultraviolettem Licht viel starker als frei in
L6ésung befindliche. Die orangerote Fluores-
zenz des Ethidiumbromid-DNA-Komplexes
(Emissionsmaximum 590 nm) laRt sich zur
Lokalisierung von DNA auf Elektrophorese-
gelen oder in Zentrifugenréhrchen nutzen.
Auch RNA 148t sich nachweisen, jedoch mit
geringerer Empfindlichkeit, da RNA-Molekiile
nur zum Teil doppelstrdngige Bereiche auf-
weisen.

NH,
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= Plus 1.4 Ribozyme

Ribozyme sind RNA-Molekiile mit katalyti-
scher Aktivitdt, sie katalysieren Umsetzun-
gen an anderen RNA-Molekiilen oder sind
autokatalytisch - innerhalb des eigenen
Molekdls - tatig. Letzteres ist der Fall beim
SelbstspleiRen von RNA-Molekiilen zur Ent-
fernung von Intronen. Die Bildung von
tRNA-Molekiilen geht von einem zundchst
erzeugten Primdrtranskript, der pra-tRNA,
aus. Durch vielfdltige Verdnderungen wird
aus der pra-tRNA schlieRlich die ,reife”
tRNA. Unter anderem wird das ,reife”
5'-Ende durch Abspalten eines Teils der pra-
tRNA durch das Enzym RNase P gebildet.
Bei RNase P handelt es sich um einen Kom-
plex aus einem Protein und einer RNA, die
als Ribozym die hydrolytische Spaltungsreak-
tion ausfihrt.

Einer Hypothese zufolge ist die katalytische
Aktivitdt bestimmter RNA-Molekdile als Rest
einer prdbiotischen oder doch frithen Stufe
eines auf der RNA basierenden Stoffwechsels
zu sehen (,RNA-Welt“). Andere Forscher
gehen heute davon aus, daR in der prébio-
tischen Phase der Evolution Proteine und
Nucleinsduren und deren katalytische Funk-
tionalitat gleichzeitig entstanden sind (Plus
4.1 S. 130).

—= Plus 1.5 Viroide

Viroide sind infektiose, ringférmig kovalent geschlossene, einzelstrangige
RNA-Molekiile aus etwa 250-400 Nucleotiden mit einem hohen Anteil an
intramolekularen Basenpaarungen. Die RNA liegt ,,nackt“, also nicht mit
Proteinen assoziiert, vor. Man kennt etwa 30 Arten von Viroiden, alle
rufen — z.T. wirtschaftlich bedeutsame - Pflanzenkrankheiten hervor,
wie z.B. das Spindelknollenviroid der Kartoffel (PSTV, potato spindle
tuber viroid). Viroide breiten sich nach einer Infektion vom Infektionsort
langsam in der gesamten Pflanze aus. Eine Behandlung befallener Pflan-
zen ist nicht méglich. Ubertragen werden Viroide meist durch Blattlduse.
Die Vermehrung geschieht durch Replikation der Viroid-RNA durch RNA-
Polymerasen der Wirtszelle und erfolgt, je nach Viroidgruppe, im Zellkern
(Pospinviroidae) oder in den Chloroplasten (Avsunviroidae, Details siehe
Plus 20.11 S. 837).

Box 1.12 Svedberg-Einheit

Viele Molekile und Zellpartikel lassen sich
anhand ihres Sedimentationsverhaltens cha-
rakterisieren und durch Zentrifugation von
anderen Zellbestandteilen abtrennen. Die
Sedimentationsgeschwindigkeit wird dabei
in der Regel nicht in absoluten Einheiten
(m s7"), sondern in relativen Einheiten bezo-
gen auf die Zentrifugalbeschleunigung - als
Sedimentationskoeffizient (in Sekunden, s)
- angegeben. Fiir biologisch relevante Mole-
kiile und Partikel liegen die Sedimentations-
koeffizienten in der GréRBenordnung von
107"3s. Aus praktischen Griinden wurde
daher zur Angabe von Sedimentationskoeffi-
zienten die Einheit Svedberg definiert, 1 S =
107"3s. Der S-Wert wird oft in die Benennung
eines Zellbestandteils integriert, um diesen
von anderen, dhnlichen unterscheiden zu
kénnen, z.B. 70S- und 80S-Ribosomen.

m Transfer-RNA (tRNA): Die Aufgabe der tRNA besteht in der Ubertra-

gung (Transfer) von Aminosduren bei der Proteinbiosynthese. Daher
gibt es fiir jede der 20 proteinogenen Aminosduren mindestens eine,
meist sogar mehrere verschiedene tRNA-Molekiilarten. Bei Escherichia
coli sind etwa 60 tRNA-Molekiilsorten nachgewiesen. Von den fiir die
gleiche Aminosdure spezifischen tRNA-Molekiilen kommen offenbar
in den Mitochondrien und in den Plastiden andere Formen vor als im
Cytoplasma. Alle tragen jedoch am 5'-terminalen Ende das Guanosin
und am 3'-terminalen Ende die Nucleotidsequenz Cytidin-Cytidin-Ade-
nosin. Auf eine freie Hydroxylgruppe dieses Adenosins wird enzyma-
tisch eine Aminosdure iibertragen, wodurch die beladene Form der
tRNA, die Aminoacyl-tRNA, entsteht (Abb. 15.24 S. 536). Bei bestimm-
ten tRNA-Molekiilen wird die Aminosdure an die 2'-, bei anderen an die
3'-Position der Ribose des Akzeptoradenosins gebunden. Die so akti-
vierte Aminosdure wird auf die in Synthese befindliche Polypeptidkette
am Ribosom iibertragen. tRNA besitzt Molekiilmassen zwischen 23 000
und 28 000 Da, was 73-93 Nucleotidbausteinen und einem Sedimenta-
tionskoeffizienten von etwa 4S (Box 1.12) entspricht. Ihr Anteil an der
Gesamt-RNA einer Zelle betrdgt bei Escherichia coli etwa 16 %.

Die Strukur der tRNA-Molekiile ist aufgekldrt. Sie kommt durch intra-
molekulare Basenpaarungen zustande - an denen 60-70% der Basen
beteiligt sind - was eine Schleifenbildung und eine spezifische drei-
dimensionale Konformation zur Folge hat. Bei der Projektion in eine
Ebene ergibt sich die charakteristische ,Kleeblattstruktur“ (Abb. 1.25a).
Das entsprechende Raumdiagramm zeigt Abb. 1.25b. Das Anticodon
(Abb. 15.25 S. 538) und das 3'-Ende ragen aus dem Molekiil heraus.
tRNA-Molekiile kénnen bis zu 10% der auf S. 23 erwdhnten ,seltenen”
Basen enthalten. Deren Aufgabe besteht u.a. darin, in bestimmten Be-
reichen des tRNA-Molekiils eine Basenpaarung zu verhindern. Die sel-
tenen Basen sind somit fiir die Schleifenbildung und damit fiir die cha-
rakteristische dreidimensionale Struktur der tRNA mitverantwortlich.
Messenger-RNA (mRNA): Die mRNA iibertragt die genetische Informa-
tion von der DNA, wo sie in einem als Transkription (Kap. 15.2) be-
zeichneten ProzeR gebildet wird, zur Proteinbiosynthese an die Ribo-
somen. Es handelt sich um eine héhermolekulare Form mit Molekiil-
massen zwischen 25000 und 1 Million Da, was etwa 75-3 000 Nucleo-
tidbausteinen entspricht. Die Sedimentationskoeffizienten liegen zwi-
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schen 6S und 25S. Ihr Anteil an der gesamten RNA einer Zelle betragt
bei Escherichia coli etwa 2 %, bei Hoheren Organismen bis zu maximal
10%.

m Ribosomale RNA (rRNA): Die rRNA ist entscheidend am Aufbau der
Ribosomen beteiligt (Kap. 15.6). Die Polynucleotidstrange der rRNA-
Molekiile liegen zu 60-70 % intramolekular basengepaart vor. Bei Pro-
karyoten wurden drei, im Cytoplasma der Eukaryoten vier rRNA-Typen
gefunden, deren Molekiilmassen zwischen 35 000 und iiber 2 Millionen
Da liegen, was Sedimentationskoeffizienten zwischen 5S und 28S ent-
spricht. Die rRNA macht bei Escherichia coli etwa 82 % der Gesamt-RNA
der Zelle und etwa 65 % des Gesamtgewichts der Ribosomen aus.

m Mikro-RNA (miRNA): Erst kiirzlich wurden in Pflanzen Mikro-RNA-
Molekiile entdeckt. Sie sind aus lediglich 21 oder 22 Nucleotiden auf-
gebaut und induzieren durch Bindung an exakt basenkomplementdre
Bereiche von bestimmten mRNAs deren Spaltung durch doppelstrang-
spezifische RNA-abbauende Enzyme (dsRNasen). Die miRNAs ihrerseits
werden durch Spaltung aus miRNA-Vorstufen erzeugt, die einerseits
die miRNA-Sequenz und andererseits zur miRNA-Sequenz komplemen-
tdire Basenabfolgen enthalten. Dadurch kommt es bei diesen RNAs
intramolekular zur Bildung von Doppelstrangbereichen, die von
dsRNasen erkannt und aus der RNA-Vorstufe abgespalten werden
(Plus 18.3 S. 722).

64 1

> Anticodon

Abb. 1.25 Grundstruktur einer tRNA. a ,Klee-
blattmodell“ des in die Ebene projizierten Molekils
mit in Esterbindung vorliegendem Aminoacyl-Rest.
In allen tRNAs konservierte Nucleotide sind an-
gegeben, Positionen, an denen stets ,seltene“
Basen auftreten, sind durch Sterne gekennzeich-
net. b Raumdiagramm der tRNA. In a und b sind
gleiche Teile des Molekiils in gleicher Farbe
dargestellt, Wasserstoffbriickenbindungen rot ge-
punktet. Zum besseren Vergleich mit dem ,Klee-
blattmodell“ sind die Nummern einiger Nucleotide
angegeben (verdndert nach Rich und Kim 1987).
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Abb. 1.26 Peptidbindung. a Bildung eines Di-
peptids (formal!). b Konformationen der Peptidbin-
dung. Da die C—N-Bindung partiell den Charakter
einer Doppelbindung aufweist, sind das C- und
das N-Atom nicht frei um die C—N-Achse drehbar.
Die Peptidbindung ist daher planar gebaut und

starr.

Abb. 1.27 Ausschnitt aus einem Proteinmo-
lekiil. Die Abfolge der Aminosduren (Aminosdure-
sequenz) wird Primdrstruktur des Proteins ge-

nannt.

Proteine

Proteine (EiweilRe) sind aus Aminosduremolekiilen aufgebaute Makro-
molekiile. Die Aminosduren sind durch Peptidbindungen miteinander
verkniipft. Diese kann man sich durch Reaktion der Aminogruppe eines
Aminosduremolekiils mit der Carboxylgruppe eines anderen unter
Wasserabspaltung entstanden denken. Das Reaktionsprodukt weist
wiederum ein Aminoende mit einer NH,-Gruppe und ein Carboxylende
mit einer freien COOH-Gruppe auf, hat also die gleiche Polaritit wie die
einzelnen Aminosduren (Abb. 1.26).

Das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt auf der Seite der Aminosduren.
Deshalb ist die Verkniipfung der Aminosduren zu Peptiden und Proteinen
nur unter Energieaufwand und Mitwirkung von Enzymen moglich (Kap.
15.7). Uber Peptidbindungen sind die Aminosduren zu Ketten verbun-
den, an denen, wie der Ausschnitt aus einem Polypeptidmolekiil zeigt
(Abb. 1.27), als Seitenketten die Reste R der Aminosduren stehen. Ent-
sprechend der Zahl der Aminosdureglieder spricht man von Dipeptiden
(2), Tripeptiden (3) usw., von Oligopeptiden (bis zu etwa 30) und dariiber
hinaus von Polypeptiden (Proteinen), doch ist die Grenze nicht scharf zu
ziehen. Die Molekiilmassen der Proteine liegen zwischen 10000 und eini-
gen Millionen Da.

Die meisten Proteine sind aus den 20 proteinogenen Aminosduren auf-
gebaut, in wenigen Organismen tritt als 21. Aminosdure Selenocystein
hinzu (Plus 15.11 S. 544). Manche Aminosduren werden nach der Bildung
der Polypeptidkette eines Proteins noch sekunddr chemisch modifiziert
(Tab. 15.6 S. 543). Aber auch ohne diese zusdtzlichen Modifikationen ist
die mogliche Anzahl an Proteinen unvorstellbar grof3. Das 14t sich einfach
berechnen: An jeder Position einer Aminosdurekette kann theoretisch jede
der 20 proteinogenen Aminosduren auftreten. Es gibt also 20 - 20 = 400
mogliche verschiedene Dipeptide, 20 - 20 - 20 = 8000 verschiedene Tri-
peptide usw.; allgemein ergeben sich also fiir eine Aminosdurekette mit
n Monomeren 20" Varianten. Fiir ein kleines, aus 100 Aminosduren beste-
hendes Protein kénnte man also 20'® (= 1,26 - 10'*°) Sequenzen auf-
schreiben. Zum Vergleich: In den Weltmeeren kommen insgesamt nur
etwa 10® Wassermolekiile vor! Da aber EiweiBmolekiile aus mehreren
hundert oder gar tausend Aminosduremolekiilen bestehen kénnen, ergibt
sich eine praktisch unbegrenzte Anzahl von Kombinationsméglichkeiten
und damit Spezifititen aus lediglich 20 Bausteinen. Im Hinblick darauf
ist es nicht iiberraschend, daR jede Tier- und Pflanzenart ihre spezifischen

OH

Asparagin- | Cystein
sdure

Tyrosin Alanin Leucin Glycin
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Proteine besitzt. In einer Pflanze kommen etwa 25 000-75 000 verschie-
dene Proteine vor, in der gesamten Natur aber wohl nicht mehr als
10%, Es ist nur ein Bruchteil der méglichen Sequenzen realisiert, d.h.
nur ein Bruchteil hat sich im Verlaufe der Evolution als biologisch zweck-
madRig erwiesen.

Primdrstruktur: Die Sequenz der Aminosduren im Proteinmolekiil be-
zeichnet man als dessen Primdrstruktur (Abb. 1.27). Aminosduresequen-
zen lassen sich unter Anwendung komplizierter massenspektrometrischer
Verfahren experimentell ermitteln. Allerdings lassen sich aus bekannten
Gensequenzen die Aminosduresequenzen der von ihnen codierten Proteine
auch theoretisch ableiten. Infolgedessen ist die Primdrstruktur einer gro-
Ben Anzahl von Proteinen bereits bekannt. Sie wird in aller Regel im Ein-
Buchstaben-Code der Aminosduren notiert (Abb. 1.21 S. 25), wobei man
mit der Aminosdure beginnt, die eine freie NH,-Gruppe tragt (N-Terminus
des Proteins). Die letzte Aminosdure einer Sequenz besitzt demnach eine
freie Carboxylgruppe, stellt also den C-Terminus des Proteins dar.

Sekundarstruktur: Im natiirlichen Zustand liegen die Proteine aller-
dings weder als gestreckte noch als regellos angeordnete Molekiile vor.
In bestimmten Bereichen nehmen Proteinmolekiile unter Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen C=0- und NH-Gruppen der
Peptidbindungen die Gestalt einer Schraube (a-Helix) oder die eines
B-Faltblattes an. Man bezeichnet dies als die Sekundarstruktur der Pro-
teine (Abb. 1.28). Ob und welche Sekundarstruktur in einem bestimmten
Molekiilabschnitt ausgebildet wird, hdngt von der Aminosduresequenz ab.
Somit ist also durch die Primdrstruktur auch die Sekundarstruktur bereits

antiparalleles
B-Faltblatt

R

Abb. 1.28 Haufige Sekundarstrukturen von
Proteinen. Schwarze Punkte C,-Atome, Wasser-
stoffbriickenbindungen rot gestrichelt. Pfeile deu-
ten vom N- zum C-Terminus.

paralleles
p-Faltblatt
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Abb. 1.29 In Polypeptiden vorkommende Bin-
dungstypen. Die Abstinde der Polypeptidketten
geben grob die ,Reichweite“ der Bindungen an:
Elektrostatische Bindungskrafte wirken Gber ldn-
gere Distanzen als die tibrigen Bindungen.
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festgelegt. Neben Abschnitten mit Sekundarstrukturen weisen Proteine

allerdings meist auch weniger geordnete Bereiche auf, deren Flexibilitdt

es erlaubt, die Sekundarstrukturen in die richtige raumliche Anordnung

zueinander zu bringen (Abb. 1.30).

Bei einer a-Helix bilden sich zwischen der C=0-Gruppe einer jeden
Aminosdure und der benachbarten NH-Gruppe der jeweils viertndchsten
Aminosdure Wasserstoffbriickenbindungen aus, die das Molekiil stabili-
sieren. Die Aminosdurereste weisen nach aufen. Die Gesamthdhe einer
Windung betragt 0,54 nm. Auf eine Windung der a-Helix entfallen 3,6
Aminosduren, wobei jeder folgende Aminosdurerest gegeniiber dem vor-
hergehenden um einen Winkel von 100° und in Richtung der Lingsachse
der Schraube um 0,15 nm verschoben ist. Die B-Faltblattstruktur entsteht
durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen C=0- und
NH-Gruppen verschiedener Abschnitte der Polypeptidkette, die man als
B-Strange bezeichnet. Die Strdnge eines f-Faltblatts konnen parallel
oder antiparallel verlaufen.

Tertidarstruktur: Die asymmetrische dreidimensionale Anordnung der
Peptidketten im Proteinmolekiil, die Tertidrstruktur, wird durch Bindun-
gen zwischen den Aminosdureseitenketten bestimmt. Daran koénnen
sowohl Haupt- als auch Nebenvalenzen beteiligt sein (Abb. 1.29 und
Box 1.3 S. 7). Je nachdem, ob es sich um polare, hydrophile (Carboxyl-,
Hydroxyl-, Oxo-, Aminogruppe) oder um apolare, hydrophobe Gruppen
(Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Phenylrest) handelt, kénnen folgende Bin-
dungstypen an der Ausbildung der Tertidrstruktur beteiligt sein:

m Kovalente Bindungen: Die fiir die Tertidrstruktur vieler Proteine wich-
tigste, jedoch nicht in allen Proteinen gefundene Hauptvalenz ist die
Disulfidbriicke —S—S—, die durch Dehydrierung, d.h. Abspaltung von
Wasserstoff zwischen den SH-Gruppen zweier - rdumlich, aber nicht
unbedingt in der Sequenz! - benachbarter Cysteinreste zustande-
kommt. Als kovalente Bindung ist sie sehr fest und kann unter physio-
logischen Bedingungen nur unter Mitwirkung von Enzymen gebildet
oder geldst werden.

m lonische Bindungen: Eine typische lonenbindung ist die Briickenbin-
dung zwischen zwei negativ geladenen Carboxylgruppen durch zwei-
wertige Kationen, etwa Calcium- oder Magnesium-lonen. Obwohl der-
artige Bindungen relativ fest sind, konnen sie wegen ihrer pH-Abhdn-
gigkeit unter physiologischen Bedingungen leicht gelost werden. Eine
weitere, fiir die Proteinstruktur bedeutsame Bindung ist die zwischen
der NH3- und der COO™-Gruppe. Obwohl sie ebenfalls ionischen Cha-
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rakter hat, ist sie doch schwdcher und entspricht eher einer Neben-
valenz.

m Wasserstoffbriickenbindungen und Dipole: Als Wasserstoffbriicken-
bindung bezeichnet man die elektrostatische Wechselwirkung zwi-
schen einem Wasserstoffatom einerseits und einem freien Elektronen-
paar eines O- oder N-Atoms, wenn sich die Gruppen bis auf eine Entfer-
nung von 0,28 nm (1 nm = 10~° m) nihern. Dabei pendelt gewisserma-
Ben die kovalente Bindung eines H-Atoms zwischen zwei elektronega-
tiven Atomen, im vorliegenden Falle O und N. Die Wasserstoffbriicken-
bindungen zdhlen zu den Nebenvalenzen. Ihre Starke betrdgt nur etwa
Yo der einer Hauptvalenz, in gewissen Fallen sogar noch weniger. Da
Wasserstoffbriicken jedoch in Proteinmolekiilen gehduft auftreten, lei-
sten sie einen erheblichen Beitrag zur Aufrechterhaltung der Molekiil-
struktur. Auch durch Wechselwirkungen von Dipolen mit Dipolen, in-
duzierten Dipolen sowie ionischen Ladungen entstehen Bindungs-
krafte. So konnen z.B. auch Hydrathiillen, die sich in den elektrischen
Feldern geladener Gruppen ausbilden, zu einer Bindung beitragen.

m Hydrophobe Bindungen: Sie entstehen, wenn apolare Aminosduresei-
tenketten miteinander in Kontakt treten und sich auf diese Weise der
wadlRrigen Phase gewissermaf3en entziehen. Sie haben ihre Ursache in
Van-der-Waals-Krdften zwischen den apolaren Gruppen und werden
stark durch das umgebende Medium beeinfluRt. Da es sich nicht um
Bindungen im eigentlichen Sinne handelt, spricht man heute meist
von hydrophoben Wechselwirkungen. Sie sind bedeutsam zur Stabili-
sierung der Strukturen im Inneren globuldrer Proteine, in Bereichen
also, die sich durch Wasserarmut oder -freiheit auszeichnen, wahrend
die polaren Aminosdurereste bevorzugt an der Proteinoberfliche liegen
und hydratisiert sind, was die gute Wasserloslichkeit dieser Protein-
klasse bedingt.

Da die Moglichkeit zur Bildung derartiger Bindungen bzw. Wechselwir-
kungen von der Lage der beteiligten Aminosduren zueinander abhdngt,
ist auch die Tertidrstruktur bis zu einem gewissen Grade bereits durch
die Aminosduresequenz determiniert. Dennoch erfolgt die Ausbildung
der Tertidrstruktur eines Proteins (man spricht etwas salopp von ,Fal-
tung“ des Proteins) und somit die Ausbildung der rdumlichen Gestalt
bei den meisten Proteinen spontan sehr langsam. Daher wird sie unter
Mitwirkung von ,Helferproteinen®, den Chaperonen und Chaperoninen
(Kap. 15.9), katalytisch beschleunigt, um MifSgeschicke (Fehlfaltung, Ab-
bau) zu verhindern.

Quartdrstruktur: Die rdumliche Anordnung mehrerer Peptidketten zu-
einander bezeichnet man als Quartdrstruktur. Sie ist homogen, wenn
die einzelnen Peptidketten, die Monomeren, gleichartig, bzw. heterogen,
wenn sie verschieden sind. Auch am Zustandekommen der Quartarstruk-
tur sind oft Helferproteine beteiligt. Ein Beispiel fiir eine Quartarstruk-
tur stellt die Ribulose-1,5-bisphosphat-Carboxylase/Oxygenase (RubisCO,
Abb. 8.26 S. 280 und Abb. 15.44 S. 580) dar.

Nach Ausbildung der Tertidr- und ggf. Quartdrstruktur kommt jedem
Protein somit eine charakteristische Gestalt zu, die als Konformation be-
zeichnet wird. Grob kann man fibrilldre und globuldre Proteine unter-
scheiden. Fibrilldre Proteine sind unl6slich, von langgestreckter Gestalt
und finden meist als Gerilistsubstanzen Verwendung, weshalb sie auch
den Namen Skleroproteine fiihren. Die globuldren Spharoproteine sind
aufgekndult und haben eine mehr oder weniger kugelige Gestalt
(Abb. 1.30). Sie sind in Wasser oder Salzlésungen I6slich. In ihrem Inne-

Abb. 1.30 Tertidrstruktur der Ribonuclease NW
aus Nicotiana glutinosa. Dargestellt ist lediglich
die Konformation der —NH—C,H—CO-Kette des
Proteins, Seitenketten der Aminosauren sind weg-
gelassen. a-helikale Bereiche blau, B-Strénge gelb.
Die B-Strange verlaufen antiparallel, Pfeilspitzen
zeigen in C-terminale Richtung. Weniger geord-
nete Bereiche des Polypeptids wei, Lage des
katalytischen Zentrums rot, N Aminoterminus, C
Carboxyterminus (verandert nach Kawanoi et al.
2002).
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ren bildet sich ein hydrophober, wenig hydratisierter Bereich aus, die ge-
ladenen Gruppen finden sich meist an der Oberfliche. Sphédroproteine
umgeben sich in wadRriger Losung mit einer erheblichen Hydrathiille,
sodaR sie experimentell - z.B. bei Anwendung von Gelsiebverfahren -
etwas grofSer erscheinen.

Viele Proteine, besonders - aber nicht nur - solche mit katalytischen
Funktionen, tragen nichtpeptidische Gruppen, die sog. prosthetischen
Gruppen (griech. prosthetos, hinzugefiigt). So liegen z.B. viele pflanzliche
Pigmente als Chromoproteine vor, d.h. die den Farbstoffcharakter bedin-
gende Gruppe, der Chromophor, ist als prosthetische Gruppe an ein Pro-
tein gebunden. Entsprechendes gilt fiir die Verbindungen von Proteinen
mit Lipiden (Lipoproteine), Zuckern (Glykoproteine), Flavinresten (Flavo-
proteine) u.a. Generell wird in solchen Fillen das mit der prostheti-
schen Gruppe versehene Protein als Holoprotein, sein Proteinanteil
ohne prosthetische Gruppe als Apoprotein bezeichnet.

Box 1.13 Nachweis von Proteinen

Aus der groRen Zahl von Nachweismethoden fiir Proteine sei ein sehr
empfindliches und gebrduchliches Verfahren erwdhnt, welches sich so-
wohl zum qualitativen Nachweis von Proteinen, z.B. elektrophoretisch
aufgetrennter Proteine in den Trenngelen, als auch zur quantitativen
Analyse I6slicher Proteine eignet. Das Verfahren beruht auf der Adsorp-
tion des in L6sung negativ geladenen aromatischen Farbstoffs Coomas-
sie-Brilliantblau (s. Formel) an positiv geladene und unpolare (lipophile)
Bereiche eines Proteins. In waRriger Losung dissoziiert die Natriumsulfo-
natgruppe, sodaB der Farbstoff netto eine negative Ladung tragt.
Coomassie-Brilliantblau bindet hauptsdchlich an Arginin- und Lysinreste,
daneben an die aromatischen Aminosauren. Elektrophoresegele werden
in Farbstofflosung getrankt und der nicht gebundene Farbstoff anschlie-
Rend im Sauren mit Alkoholen ausgewaschen. Es erscheinen gut sicht-
bare, blau angefarbte Proteinbanden im Gel (Abb.). Auf der Verschiebung
des Absorptionsmaximums des proteingebundenen Farbstoffs gegentiber
dem gel6sten Farbstoff im Sauren (von 465 nm zu 595 nm) beruht die
quantitative - photometrische - Variante dieses Proteinnachweises
(Methode nach Bradford). Nachteil der Adsorptionsmethode ist die von
Protein zu Protein stark unterschiedliche Menge adsorbierten Farbstoffs.
Manche Proteine binden Coomassie-Brilliantblau fast gar nicht, beispiels-
weise die Proteine D1 und D2 des Photosystems Il. Das Verfahren ist also
ein lediglich relatives, und man muR sich bei der quantitativen Protein-
bestimmung stets auf ein Standardprotein beziehen, in der Regel Rinder-

serumalbumin.
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Da die Proteine aus Aminosduren aufgebaut sind, haben sie manche
Eigenschaften mit diesen gemeinsam. So gibt es auch fiir die Proteine
einen isoelektrischen Punkt, einen bestimmten pH-Wert, an dem sie
die gleiche Anzahl positiver und negativer Ladungen tragen. An diesem
Punkt sind Proteine verhdltnismaf3ig instabil, gering hydratisiert und
daher schwer 16slich, und sie neigen dazu, aus der Losung auszuflocken.
In ihrer normalen zelluliren Umgebung finden die Proteine jedoch in
der Regel pH-Werte vor (Plus 1.7 S. 44), die von ihren jeweiligen isoelek-
trischen Punkten verschieden sind. Die Proteine tragen also positive oder
negative Nettoladungen und besitzen demzufolge starke Hydrathiillen und
eine gute Wasserloslichkeit. Beispiel: Bei einem typischen cytoplasmati-
schen pH-Wert in der Ndhe des Neutralpunktes (pH 7) sind Proteine
mit isolelektrischen Punkten unter 7 netto negativ, solche mit isoelektri-
schen Punkten oberhalb von 7 netto positiv geladen. Aufrund ihrer unter-
schiedlichen Nettoladungen bei vorgegebenem pH (durch eine Puffersub-
stanz) kann man Proteingemische in einem elektrischen Feld voneinander
trennen (Elektrophorese). Auf der Bindung von Adsorptionsfarbstoffen an
geladene Gruppen beruhen sehr empfindliche Nachweisverfahren fiir Pro-
teine (Box 1.13).

In stark saurer Losung werden beim Erhitzen Peptide und Proteine
unter Aufnahme ebensovieler Wassermolekiile, wie bei der Peptidbildung
frei wurden, gespalten (Hydrolyse). Das macht man sich bei der Ermitt-
lung der Aminosdurezusammensetzung von Proteinen zunutze. Der enzy-
matische Proteinabbau erfolgt durch hydrolytische Enzyme, Proteasen
und Peptidasen, von denen jeder Organismus viele verschiedene besitzt
(Plus 1.6). Es versteht sich, da8 Kontrollmechanismen dafiir sorgen miis-
sen, daf§ Proteine nur zum geeigneten Zeitpunkt hydrolytisch gespalten
werden. So sorgen bestimmte Proteasen fiir den raschen Abbau falsch ge-
falteter Proteine am Ort ihrer Bildung. Korrekt gefaltete Proteine werden
erst wenn erforderlich in einem komplizierten Prozef3 hydrolysiert. Dazu
werden die zum Abbau durch das 26S-Proteasom bestimmten Proteine
unter Beteiligung regulatorischer Proteine mit einer Oligo-Ubiquitin-Se-
quenz versehen (Abb. 15.40 S. 571).

Polysaccharide

Polysaccharide sind aus Monosaccharidbausteinen aufgebaut, die
glykosidisch miteinander verbunden sind. Ihre Bezeichnungen werden
mit der Endung ,-an“ gebildet. Glucane sind demnach aus Glucose
aufgebaut, Galactane aus Galactose; allgemein spricht man auch von
Glykanen. Homoglykane bestehen nur aus einer, Heteroglykane aus
mehreren Sorten von Monosacchariden. Ein Galactomannan z. B. ist ein
Heteroglykan, welches aus Galactose und Mannose aufgebaut ist.

Haufig liegen [1—4]-glykosidische Bindungen vor, doch sind andere Bin-
dungstypen, wie etwa die [1—3]-Bindungen, keineswegs selten. In beiden
Fdllen zeigen die Polysaccharidmolekiile die bereits erwdhnte Polaritat
zwischen einem reduzierenden und einem nichtreduzierenden Ende.
Auch Verzweigungen, meist vom [1—6]-Typus, kommen vor. Méglichkei-
ten einer Variabilitit liegen somit in der Verwendung verschiedener
Zuckermolekiile als Bausteine, in der Art der Verkniipfung der Glieder
und in der Kettenlinge. Die potentielle Vielfalt der Polysaccharide ist
also ebenfalls groR. Allerdings bestehen die Molekiile der Heteroglykane
aus verhadltnismaRig kleinen, sich periodisch wiederholenden Einheiten,
und von den theoretisch moéglichen Bindungstypen kommt nur eine be-

— Plus 1.6 Inteine
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Eine Gberraschende Eigenschaft einiger we-
niger Proteine kennt man erst seit kurzem:
Das ,reife“ Protein wird durch enzymatische
Entfernung eines internen Proteinabschnitts
(Intein), gefolgt von erneuter Zusammen-
figung der nach Entfernung des Inteins
verbleibenden externen Proteinabschnitte
(Exteine), gebildet. Das Intein kann seiner-
seits eine enzymatische Aktivitat aufweisen.
So wird z.B. die 69-kDa-Untereinheit der
vakuoldren H*-ATPase der Backerhefe (Sac-
charomyces cerevisiae) durch HerausspleiBen
eines 50-kDa-Inteins aus einer 119-kDa-
Vorstufe gebildet. Das Intein besitzt enzyma-
tische Aktivitdt als sequenzspezifische DNA-
Endonuclease, ist also in der Lage, im Inne-
ren von DNA-Molekiilen an ganz bestimmten
DNA-Sequenzen den DNA-Doppelstrang hy-
drolytisch zu spalten.
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Abb. 1.31 Ausschnitt aus dem Cellulosemolekiil.

Abb. 1.32 Ausschnitt aus dem Chitinmolekiil.
Die Unterschiede zur Cellulose sind blau markiert.

grenzte Anzahl tatsdchlich vor. Ihre Vielfalt ist also, gemessen an jener der
Proteine und Nucleinsduren, ungleich geringer. Die Polysaccharide wer-
den von den Pflanzen iiberwiegend als Geriist- und Speichersubstanzen
benutzt.

Strukturpolysaccharide: Die Cellulose ist ein [f1—4]-Glucan, d.h. ihre
Makromolekiile sind aus B-p-Glucopyranosemolekiilen aufgebaut, die
in [f1—4]-glykosidischer Bindung verkniipft sind (Abb. 1.31). Formal
betrachtet ist der Grundbaustein das Disaccharid Cellobiose. Da in der
[B1—4]-glykosidischen Bindung benachbarte Monomere jeweils um
180° um die Liangsachse gedreht vorliegen, entstehen langgestreckte, un-
verzweigte Fadenmolekiile. Diese konnen mehrere tausend Glucosemo-
lekiile umfassen. Die hochsten bisher gefundenen Werte liegen bei 15 000,
was einer Molekiilmasse von etwa 2,5 Millionen Da entspricht. Da ein
Glucosemolekiil in der Kette einen Raum von etwa 0,5 nm beansprucht,
ergibt dies eine Molekiillinge von etwa 7,5 um.

Cellulose kommt in Zellwdnden vor und ist das mengenmaf3ig be-
deutsamste pflanzliche Strukturpolysaccharid. Auch einige Pilze, z.B.
die Oomyceten, besitzen cellulosehaltige Zellwdnde, ansonsten bilden
Pilze als charakteristisches Strukturpolysaccharid der Zellwédnde Chitin,
welches aus [B1—4]-glykosidisch verbundenen N-Acetylglucosamin-
Monomeren besteht, also einen formal der Cellulose verwandten Aufbau
besitzt (Abb. 1.32). Bei einigen Pilzen findet sich [B1—3]-Glucan als
Wandsubstanz. Bei Algen wurden als Strukturpolysaccharide u.a.
[f1—4]-Mannane und [f1—3]-Xylane mit Mannose bzw. Xylose als Bau-
stein gefunden. Wegen der fadigen Gestalt ihrer Molekiile sind alle diese
Polysaccharide als Geriistsubstanz hervorragend geeignet. Ndheres zum
Aufbau pflanzlicher Zellwdnde findet sich in Kap. 2.7.2.

In der Kallose liegen B-p-Glucosemolekiile in [1—3]-Bindungen vor.
Die offenbar unregelmdRige Konformation der Glucosekette hat zur Folge,
da die Kallose keine kristalline Struktur zeigt und amorph erscheint
(Abb. 2.23 S. 78). Kalloseablagerungen dienen dem schnellen Verschluf3
von Poren, z.B. von Plasmodesmen nach mechanischen Verletzungen
oder von Siebporen im Phloem (Abb. 3.15 S. 114). Bei der Resistenz von
Pflanzen gegen pathogene Pilze spielen Kalloseablagerungen an der Infek-
tionsstelle ebenfalls eine wichtige Rolle.

Auch saure Polysaccharide, deren Monosaccharidbausteine die Uron-
sduren (S. 21) sind, kommen im Pflanzenreich haufig vor. Die Galacturon-
sdure ist der Hauptbestandteil der in Mittellamellen und primaren Zell-

Cellobiose
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H,C- OH H,C- OH
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wdnden (S. 89) zu findenden Pektine, wédhrend die Alginsdure der Braun-
algen, die bis zu 40% der Trockensubstanz von deren Zellwdnden aus-
machen kann, aus Mannuronsdure und Guluronsdure besteht. Einige Zell-
wandpolysaccharide der Algen tragen auch Sulfatgruppen, z.B. Agar, ein
aus Agarose und Agaropektin bestehendes Heteropolysaccharid in der
Zellwand von Rotalgen, welches zudem Zucker der L-Reihe, z.B. L-Ga-
lactose, enthdlt. Letztere tragt auch die Sulfatgruppen.

Speicherpolysaccharide: Das wichtigste Speicherpolysaccharid der
Pflanzen - die Stdrke - ist ebenfalls aus p-Glucopyranose aufgebaut, je-
doch findet sich hier das a-Anomer (Abb. 1.33). Starke besteht aus den
zwei Komponenten Amylose und Amylopektin, die in wechselnden Antei-
len vorliegen kdnnen. Amylose ist linear gebaut, alle Monomere liegen in
[a1—4]-glykosidischer Bindung vor, etwa 200-1 000 pro Molekiil. Die ste-
rischen Verhdltnisse an der glykosidischen Bindung bewirken, dak Amy-
losemolekiile nicht langgestreckt sind wie die Cellulosemolekiile, sondern
gleichmaRig schraubig gewunden, wobei jede Windung etwa sechs Gluco-
semolekiile umfaBt. Amylase ist in heiBem Wasser 18slich (Wdsche-
starke!) und ist die Komponente, auf die der Jod-Stdrketest anspricht
(Box 1.14).

Die zweite Komponente der Stdrke ist das verzweigt gebaute Amylo-
pektin, in dem die D-Glucose-Monomere sowohl [a1—4]- als auch
[a1—6]-glykosidisch verkniipft sind. Die [a1—6]-glykosidischen Bindun-
gen sind die Verzweigungsstellen des Molekiils, auf etwa 25 [a1—4]-

a
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O ( | O ( ] O ( . 4
A 0 A S s
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0. | 0. | ' 6} | |
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c Amylopektin Amylose

~

reduzierende Enden .

Abb. 1.33 Stdrke. a Anordnung der Glucosemo-
leklile in der Amylose, schematisch. b Struktur
der [a1—6]-Verzweigung im Amylopektin (Mole-
kiilausschnitt). ¢ Aufbauprinzip des Amylopektins
und Schichtung von Amylopektinmolekiilen (dun-
kelrot) in Starkekornern. Die viel kleineren Amylo-
semolekile (blau) sind in den Starkekornern zwi-
schen die Amylopektinmolekdile eingelagert. Redu-
zierende Enden hellrot (verdndert nach Nakamura
2002).
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a  H,C-OH
Z>H R R2 Verbindung

H H p-Cumarylalkohol
OCH, H Coniferylalkohol
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Abb. 1.34 Lignin. a Zimtalkohol-Bausteine des
Lignins. b Konstitutionsschema des Lignins in ebe-
ner Projektion. Die einzelnen Zimtalkohol-Mono-
mere sind abwechselnd gelb und blau dargestellt;
nur ein Teil moglicher Bindungstypen ist einge-
zeichnet. Phloroglucin (Box 1.15) reagiert mit
Carbonylgruppen (rot) des Lignins.

Box 1.14 Stdrkenachweis

Stérke 1aRt sich sehr spezifisch mit Jod-Kaliumjodid-Lésung (Lugolsche
Losung) nachweisen. Man spricht auch vom Jod-Starketest. Der Test
weist Amylose nach und beruht auf der Lichtabsorption der Jod-Amylose-
Komplexe, die sich durch Einlagerung von Ketten von Jodatomen in die
helikal gebauten Amylosemolekiile ergeben (Abb.). Stérke farbt sich da-
durch tiefblau. Der Test ist besonders zum Nachweis der Starke in Gewe-
ben geeignet. Da die Jod-Kaliumjodid-Lésung schlecht durch Membranen
dringt, ist es zweckmdRig, Gewebeanschitte kurzzeitig in heilBes Wasser
zu tauchen oder sie kurz mit heiRem Alkohol zu (ibergieRen, bevor die
Lugolsche Losung aufgetrdufelt wird. Intakte Blatter kocht man in sieden-
dem Alkohol, bis sie chlorophylifrei sind, und taucht sie dann in die Jod-
Kaliumjodid-Lésung ein (Abb. 8.23 S. 277).
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H kommt eine [a1—6]-Bindung. Amylopektinmolekiile sind aus 2000-

10000 Monomeren aufgebaut und besitzen eine baumférmige Struktur.
Ausgepragte helikale Bereiche sind nicht vorhanden, weshalb der Jod-
Stdrketest negativ ausfallt. Amylopektin ist unléslich in heilem Wasser
und verkleistert in der Hitze, eine beim Backen erwiinschte Eigenschaft.
Die Verzweigungsstruktur des Amylopektins wird im Verlaufe der Biosyn-
these schichtweise aufgebaut, daher die Schichtung der Stirkekdrner
(Abb. 2.32 S. 88). Die Bildung der Stdrke erfolgt in den Chloroplasten
bei intensiver Photosynthese (S. 46) und in Leukoplasten von Speicher-
geweben. Starkebildende Leukoplasten werden auch als Amyloplasten be-
zeichnet (S. 46).

Die Stdrke ist als Geriistsubstanz ungeeignet, da sich ihre Molekiile, im
Unterschied zur Cellulose, nicht untereinander durch Wasserstoffbriicken
stabilisieren (Abb. 2.39f S. 95). Sie gibt jedoch der Pflanze die Mdoglichkeit,
die als Energievorrat wertvolle Glucose ohne groRRere Veranderungen am
Molekiil in eine unlésliche und damit osmotisch unwirksame Form zu
iiberfiihren, aus der sie sich jederzeit wieder mobilisieren 1aRt (Kap. 8.1.2).

Neben der Stirke finden im Pflanzenreich noch weitere Polysaccharide
als Reservestoffe Verwendung. Das Glykogen, das bei Bakterien, Cyano-
bakterien und Pilzen vorkommt, ist ebenfalls ein [a1—4, a1—6]-Glucan,
doch sind seine Molekiile noch stirker verzweigt als die des Amylopek-
tins, sie besitzen eine stark hydratisierte, globuldre Gestalt. Glykogen ist
daher wasserldslich. Bei den in Algen vorkommenden Kohlenhydraten
Laminarin, Leukosen (= Chrysolaminarin) und Paramylon sind die Gluco-
semolekiile durch [f1—3]-Bindungen verkniipft. Zusdtzlich kommen bei
den beiden erstgenannten vereinzelt auch [1—6]-Bindungen vor. Sie
sind also schwach verzweigt. Die Molekiile des fiir einige Hohere Pflanzen
charakteristischen Inulins entstehen aus Saccharose durch Anfiigen von
ca. 30-40 weiteren Fructoseeinheiten.
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aM

Lignin

Cellulose und Lignin bilden zusammen das Holz. Lignineinlagerung in
I pflanzliche Zellwdnde findet sich auRer im Holz jedoch auch in anderen

Geweben, die der Festigung dienen (Kap. 3.3.1).

Im Unterschied zu allen anderen bisher besprochenen Polymeren, die
einen sehr regelmdRigen Aufbau aufweisen, besitzt Lignin keine definierte
Struktur, es laRt sich bestenfalls ein Konstitutionsschema angeben
(Abb. 1.34). Der Grund ist darin zu sehen, dafl die monomeren Bausteine,
die Zimtalkohole, bei der Bildung des Lignins enzymatisch in Radikale
tiberfithrt werden (Abb. 1.35), die dann untereinander, aber auch mit
den iibrigen Zellwandkomponenten, unter Ausbildung kovalenter Bindun-
gen verschiedenster Typen reagieren. So entsteht ein amorphes Polymer
von riesigen Ausmalfien, welches seinerseits mit den Makromolekiilen in
seiner Umgebung verbunden ist. Jedes Ligninmolekiil ist einmalig auf
der Welt. Es wdchst u.U. (z.B. bei den Mammutbdumen) {iber Hunderte
von Jahren. Ligninmolekiile sind die groBten Molekiile der Erde. Holz
hat man sich wie Stahlbeton vorzustellen: Die Cellulosestrdnge sind in
eine Matrix aus Lignin eingebettet. Holz ist daher sowohl sehr druckstabil
(bedingt durch das Lignin) als auch biege- und zugstabil (bedingt durch
die Cellulosestrange) und somit elastisch verformbar. Die gewaltigen
Dimensionen einiger Pflanzen, man denke an die {iber hundert Meter
hohen Mammutbdume Kaliforniens, sind ohne diese Eigenschaften des
Holzes undenkbar. Lignifizierte (verholzte) Zellwdnde lassen sich mit
Phloroglucin-HCI nachweisen (Box 1.15).

Neben dem p-Cumarylalkohol dienen zwei mit diesem verwandte
Zimtalkohole zum Ligninaufbau: Coniferylalkohol und Sinapylalkohol
(Abb. 1.34). Ersterer besitzt eine, letzterer zwei Methoxygruppen (CH50-)
in Nachbarstellung zu der aromatischen OH-Gruppe. Alle Zimtalkohole
leiten sich vom Phenylalanin ab (Kap. 12.2.1). Sie liegen im Lignin ver-
schiedener Pflanzengruppen in unterschiedlichen Mengenverhdltnissen
vor. So kommt im Lignin von Gymnospermen Coniferylalkohol, von diko-
tylen Angiospermen Sinapylalkohol und im Lignin der Poaceen p-Cuma-
rylalkohol in besonders hohen Anteilen vor.

Die radikalischen Ligninvorstufen sind chemisch sehr aggressiv, das
sich bildende Polymer ist wasserunldslich. Deshalb wird Lignin in situ,
d.h. am Ort seiner Verwendung, aufgebaut, also extrazelluldr in den zu
verholzenden Zellwdnden. Die Zimtalkoholvorstufen werden dazu als
wasserlosliche Glykoside aus den Zellen in den Zellwandbereich abge-
geben (Abb. 1.13c S. 20). Lignin ist enzymatisch nur schwer abbaubar
und dient somit nicht nur der Festigung, sondern ist zudem ein idealer
Schutzstoff beispielsweise gegen eindringende Mikroorganismen.

Abb. 1.35 Bildung der Zimtalkohol-Radikale.
Die Radikalbildung wird durch zellwandgebundene
Peroxidasen katalysiert. Fiir die Darstellung wurde
als Beispiel der Coniferylalkohol gewahlt. Ein unge-
paartes Elektron (roter Punkt) kann an verschiede-
nen Stellen des Molekiils auftreten, was die Viel-
falt der im Lignin anzutreffenden Bindungstypen

erklart.
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Box 1.15 Ligninnachweis

Lignifizierte Zellwdnde farben sich in stark saurer Lésung in Gegenwart
von Phloroglucin (Abb. a) rot, gezeigt am Beispiel des Holzes von Pinus
silvestris nach Behandlung mit Phloroglucin-HCl (Abb. b). Man beachte
die nicht verholzten Wande der Markstrahlzellen mit Fenstertiipfeln
(Pfeil). Die Reaktion beruht auf der Bildung von Acetalen bzw. Ketalen
der Carbonylgruppen des Lignins (Abb. 1.34b) mit den phenolischen OH-
Gruppen des Phloroglucins.

a OH b B ALY L
| 2
HO OH
Phloroglucin
T
1.4 Wasser

Wasser (H,0) mit seinen besonderen Eigenschaften ermdoglicht erst die
den Lebensprozessen zugrundeliegenden chemischen Reaktionen.
Aufgrund seines hohen Dipolmomentes ist das Wassermolekiil ausge-
sprochen polar. Wassermolekiile ordnen sich daher um Ionen und
polare Gruppen und bilden so Hydrathiillen um diese aus, wodurch
lonen und polare Molekiile in Losung gehalten werden. Weiterhin
bilden Wassermolekiile untereinander und zu anderen polaren Grup-
pen Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die dadurch bedingten hohen
Kohdsions- und Adhdsionskrdfte der Wassermolekiile sind entschei-
dend fiir den Wassertransport in der Pflanze.

; In den meisten Geweben ist Wasser die dominierende Substanz. Sein An-
: - & 9 teil an der Masse kann {iber 90 % betragen und ist nur in sehr stark aus-
cr}(} L @« JQ) trocknenden Strukturen deutlich niedriger, in reifen Samen z.B. vielfach
unter 107%.

Wasser, das Dihydrid des Sauerstoffs (Abb. 1.36), weist eine Reihe von
f : g . besonderen Eigenschaften auf, die es als Medium der Evolution des Le-

%9899"“\ 800609 . bens und als universelles Losungsmittel der Organismen besonders geeig-
22 8.8 98" ‘@2 00 989 2 .
»m%%@%ea%ggd;. ,-m%%@g@s%@g@ net machen. Wegen der starken Elektronegativitdt des Sauerstoffs im Ver-
:'ngmcg.:/_i_\ ‘.%@GJCDE ,‘qg'bmg _)gm%'; gleich zum Wasserstoff ist die Sauerstoff-Wasserstoffbindung stark pola-
| aé%j\éié%/é%%@: "%&%g@@%‘%@’ risiert, die Bindungselektronen halten sich bevorzugt niher beim Atom-
%%g B@%@Q?/ &%%9 ae%rgﬁgx kern des Sauerstoffs als bei dem des Wasserstoffs auf. Im Wassermolekiil

3070 h +9560g2% - tragt daher der Sauerstoff eine negative Partialladung, die beiden Wasser-
~o0efy.
AT
el @%@.G@g‘.
ﬂg,i%@g?\ Abb. 1.36 Wasserstruktur und Hydratation. a Kugel-Stab-Modell und
8p8) ) b Kalottenmodell des Wassermolekiils (8°-/d -Partialladungen). ¢ Darstellung
1 fé[g’@\ des Wassermolekdils als elektrischer Dipol. d Anordnung von Wassermolekiilen
&3‘\@%& im kristallinen Eis. e Bindungsldngen der kovalenten O-H-Bindung und der
'.ggé'a%%‘:a}: Wasserstoffbriickenbindung  (rot gepunktet) zwischen Wassermolekdlen.
Gl 2R, f Kation mit Hydrathiille. g Anion mit Hydrathiille. h Hydratisiertes, elektro-

i be 2 neutrales Teilchen mit Dipolcharakter.
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stoffatome je eine positive Partialladung. Das Wassermolekiil ist demnach
ein starker Dipol. Die Dipole des Wassers ordnen sich um positive oder
negative Ionen unter Ausbildung von Hydrathiillen an. Dadurch schirmen
sie die Ladungen der Ionen ab, sodaf$ diese untereinander keine Ionenbin-
dungen eingehen, also in Losung bleiben. Der Vorgang heif3t Hydratation.
Hydrathiillen, allerdings schwdchere, bilden sich auch um andere Mo-
lekiildipole, also um polare funktionelle Gruppen, z. B. Hydroxylgruppen.

Das Sauerstoffatom im Wassermolekiil besitzt zwei freie Elektronen-
paare. Diese konnen mit den partiell positiv geladenen Wasserstoffato-
men anderer Wassermolekiile in Wechselwirkung treten, es bilden sich
Wasserstoffbriicken aus (Abb. 1.36d, e). Im festen Zustand (Eis) ist
jedes Sauerstoffatom von 4 Wasserstoffatomen umgeben, Eis besitzt
eine geordnete Kristallstruktur (Abb. 1.36d ). Beim Schmelzen wird nur
ein geringer Teil der Wasserstoffbriicken geldst: Im fliissigen Wasser ist
im Mittel jedes Sauerstoffatom immer noch von 3,4 Wasserstoffatomen
umgeben. Dies ist der Grund fiir die starke Kohdsion der Wassermolekiile
untereinander und, dadurch bedingt, die sehr hohe molare Verdamp-
fungsenthalpie (Kap. 6.1.3), aber auch die hohe Oberflichenspannung
des Wassers. Eis bildet sich bei 0°C und besitzt eine geringere Dichte
als Wasser bei +4°C, der Temperatur, bei der Wasser sein Dichtemaxi-
mum aufweist. Daher frieren Gewdsser von oben, und nicht vom Grunde
her zu, eine wesentliche Lebensbedingung. Auch die hohe Verdampfungs-
temperatur des Wassers hat ihren Grund in der Adhédsion der Wasser-
molekiile untereinander.

Die Eigenschaft des Wassers, viele ionische und polare Substanzen
16sen zu koénnen, also gleichzeitig ein breites Spektrum verschiedenster
Molekiile gelost zu enthalten und bei recht hohen Temperaturen noch
fliissig zu sein, hat sicher erheblich zur Entstehung organischer Verbin-
dungen in den heiBen Urmeeren beigetragen. Zum Vergleich: Hatte die
Erde einen Urozean aus dem Dihydrid des dem Sauerstoff dhnlichsten Ele-
ments Schwefel, also einen Schwefelwasserstoffozean (H,S) ausgebildet,
so wadre dieser nur bei einer Temperatur unterhalb des Siedepunkts von
etwa -85 °C fliissig geblieben, einer Temperatur, die kaum genug Anre-
gungsenergie fiir chemische Prozesse geliefert hitte und bei der Leben,
wie wir es auf der Erde kennen, nicht stattfinden konnte. Derart tiefe
Temperaturen wurden in der Erdgeschichte vermutlich auch nie erreicht.

Da trotz der starken Wechselwirkungen der Wassermolekiile unter-
einander die Viskositit des Wassers gering ist, mufl man annehmen,
dalR die Wasserstoffbriicken sehr rasch immer wieder gelést und neu
gebildet werden.

Wassermolekiile bilden Wasserstoffbriicken allerdings auch mit funk-
tionellen Gruppen nucleophilen Charakters anderer Molekiile aus, ins-
besondere mit Stickstoff- und Sauerstoffatomen (Abb. 1.37). Darauf be-
ruht die starke Adhdsion der Wassermolekiile an polare Strukturen z.B.
von Zellwanden (wichtig u. a. fiir den Wassertransport in Xylemgefdf3en,
Kap. 7.4).

Wasser ist schwach dissoziiert (Box 1.16 und Plus 1.7). Da ,nackte“
Protonen ein sehr grof3es elektrisches Feld haben und in wafrigen Syste-
men mit einem Molekiil H,0 zu H;0* (Hydronium-Ion) reagieren, dissozi-
iert das Wasser nicht nach der Gleichung H,0 — H* + OH", sondern nach
der Gleichung 2 H,0 — H;0" + OH", also in Hydronium- und Hydroxyl-
lIonen. Allerdings spricht man oft vereinfachend von Wasserstoff-lonen.
Die Hydroxyl-lonen liegen ebenfalls in hydratisierter Form vor. Tatsdch-
lich existiert ein einzelnes H;O"-lon in waRriger Losung nur sehr kurze
Zeit (etwa 2,2 ps, 1 ps = 107'2 s), da das Proton sehr leicht von einem
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Abb. 1.37 Wasserstoffbriickenbindungen.
Dargestellt sind in organischen Verbindungen
haufig anzutreffende Strukturelemente und die
H-Briicken, die sich bei geniigend kleinem Abstand
der Gruppen zwischen ihnen ausbilden (vgl. auch
Abb. 1.24c S. 28).
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trationen auf.

— Plus 1.7 pH-Werte in Zellen

Verschiedene Zellkompartimente weisen je-
weils charakteristische pH-Werte und somit
unterschiedliche Wasserstoff-lonenkonzen-

Kompartiment typischer
pH-Bereich
Cytoplasma 7,0-7,5
Vakuoleninhalt 2,5-5,0
Zellwandbereich 4,5-6,0
Chloroplasten, belichtet
Stroma 8,0-9,0
Thylakoidmembran 4,0-5,0

Box 1.16 pH-Wert

Wasser dissoziiert nach der Gleichung 2 H,0 — H;0" + OH". Im Gleich-
gewicht dieser Reaktion gilt das Massenwirkungsgesetz:

_ [H307] - [OH"]
[H20] - [H20]

Nun kann man in Gl. 1 formal durch [H,0] dividieren und erhdlt so die
einfachste Form des Ausdrucks (Gl. 2):

_ [H]-[OH]
[H20]

In Worten: Das Produkt der Konzentrationen der Wasserstoff-lonen [H']
und der Hydroxyl-lonen [OH™], dividiert durch die Wasserkonzentration
[H,0], ist konstant. Allerdings liegt nur ein sehr kleiner Teil der Wasser-
molekiile dissoziiert vor, d.h. die Konzentration des Wassers (55,5 mol
I”" bei 20°C) bleibt bei der Dissoziation praktisch unverindert, man
kann sie daher in die Konstante aus Gl. 2 einrechnen und erhdlt so das
lonenprodukt des Wassers:

Ks = [H*] - [OH"] = 10-14 (mol I1)? (Gl.3)

In reinem Wasser ist also die Konzentration an Wasserstoff-lonen (eigent-
lich Hydronium-lonen, s.0.) gleich der Konzentration an Hydroxyl-lonen,
beide Konzentrationen betragen 10~ mol I

Man definiert nun den pH-Wert als den negativen dekadischen Logarith-
mus der Wasserstoff-lonenkonzentration (pH = pondus Hydrogenii), den
pPOH-Wert entsprechend als den negativen dekadischen Logarithmus der
Hydroxyl-lonenkonzentration. Fiir reines Wasser gilt also:

Ky (Gl. 1)

Ky mol |1 (Gl.2)

pH = pOH = 7 und entsprechend pH + pOH = 14.

Durch Zugabe von Séduren oder Basen verdndert sich der pH-Wert. Im
Alkalischen steigt der pH-Wert Gber den Wert 7, im Sauren fdllt er
unter den Wert 7. Immer gilt jedoch pH + pOH = 14.

Beispiel: Durch Zugabe von Essigsaure sinke der pH-Wert einer waRrigen
L6ésung auf den Wert 3 ab. Damit nimmt pOH den Wert 11 an. Das be-
deutet, die Konzentration der Wasserstoff-lonen in der verdiinnten Essig-
siureldsung betrigt bei pH 3: 10 mol I = 1 mmol I"', die der Hydroxyl-
lonen betrigt bei pOH 11: 10™"" mol I”' = 10 pmol I

auf ein anderes H,0-Molekiil tibertragen wird. Hierbei wird jedoch nicht
eigentlich ein Proton bewegt, sondern es springt lediglich die Bindung
um. Wiederholt sich dieser Vorgang iiber eine Kette von Wassermole-
kiilen, so resultiert ein scheinbarer Protonentransport der jedoch in Wirk-
lichkeit nur eine Verschiebung von Ladungen ist. Dies erklart die hohe Ge-
schwindigkeit, mit der Protonen ,transportiert* werden kénnen, was fiir
die Lebensvorgdnge von grofRer Bedeutung ist.
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Die kleinste selbstandig lebensfahige morphologische Einheit
ist der Protoplast, d. h. der mit einer selektiv permeablen Zell-
membran versehene und durch sie gegen die Umgebung ab-
gegrenzte und mit ihr im stofflichen Austausch stehende
plasmatische Inhalt einer Zelle. Zwar kénnen bestimmte Zell-
komponenten auch auBerhalb des Organismus noch gewisse
biochemische Leistungen vollbringen, doch ist die Fahigkeit
zur Steuerung und Koordinierung dieser Vorgange an die Or-
ganisation der Zelle gebunden. Wird sie zerstort oder werden
Grundorganellen aus ihr entfernt, verliert sie die Fahigkeit zu
leben.

Uber die Evolution der ersten zelluldr organisierten Lebewesen
(Eobionten, Protobionten) gibt es nur Hypothesen. Sie fand in
einem Zeitraum von nahezu 500 Millionen Jahren - vom Auf-
treten erster Makromolekiile vor etwa 4 Milliarden Jahren bis
zu den ersten fossil nachweisbaren Zellen vor ca. 3,5 Milliar-
den Jahren - statt. Diese ersten fossil nachweisbaren Zellen
besaRen allerdings noch keine Zellkerne (Prokaryoten). Einzel-
lige Organismen mit Zellkernen (einzellige Eukaryoten) sind
erst vor etwa 1,5 Milliarden Jahren entstanden, eukaryotische
Vielzeller vor etwa 1 Milliarde Jahren. Die Eucyte ist im Gegen-
satz zu der intern wenig gegliederten Procyte durch viele
spezialisierte Organellen in unterschiedliche Reaktionsrdume
(Kompartimente) mit jeweils charakteristischen Aufgaben un-
terteilt.

In diesem und dem folgenden Kapitel steht zundchst die
pflanzliche Eucyte im Mittelpunkt: in diesem Kapitel ihre
Grundstruktur, in Kapitel 3 ihre mannigfaltigen Spezialisierun-
gen. Die Darstellung der Organisationsformen der Pflanzen in
Kapitel 4 wird dann Gelegenheit geben, einen Blick auf die
Evolution der Zelle (und damit des Lebens) und die Entste-
hung hochentwickelter prokaryotischer und eukaryotischer
Zellen zu werfen.
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2.1 Ubersicht iiber die Zellbestandteile

In diesem Kapitel wird als Grundtypus einer Pflanzenzelle die meristema-
tische Zelle (Abb. 2.1) mit ihren Organellen behandelt, den Zellspeziali-
sierungen ist Kapitel 3 gewidmet. Die Pflanzenzelle ist von einer Zellwand
umgeben, die bei allen Hoheren Pflanzen Cellulose enthdlt. Bei Niederen
Pflanzen kommen bisweilen cellulosefreie Zellwdnde vor, bei den Pro-
karyoten ist dies stets der Fall, bei den Pilzen meist, aber daneben finden
sich auch Pilzgruppen mit cellulosehaltigen Zellwdnden, z. B. die Oomyce-
ten (Plus 20.8 S. 827).

An die Zellwand grenzt die Zellmembran, das Plasmalemma. Die
Hauptmasse des Protoplasten macht das Grundplasma (Protoplasma,
Cytoplasma) aus, das zahlreiche Einschliisse verschiedener Natur und
eine Vielzahl von Zellorganellen enthdlt, die in zwei Gruppen eingeteilt
werden kénnen:

Organellen mit einfacher Biomembran: das endoplasmatische Reti-
culum und samtliche davon abgeleitete Organellen, ndamlich Vakuole,
Dictyosomen, die Kernhiille mit dem von ihr umschlossenen Bezirk,
beide zusammen als Zellkern bezeichnet, Peroxisomen und Glyoxysomen
sowie verschiedene Populationen kleiner Membranvesikel. Auch das Plas-
malemma stammt vom endoplasmatischen Reticulum ab und ist somit
diesem System von Grundmembranen zuzuordnen, ebenso wie die Oleo-

rauhes
endoplasmatisches
Reticulum

Plasmodesmos

Ribosomen

glattes endoplasmatisches
Reticulum

Cytoplasma
Desmotubulus
Plasmalemma
Primarwand
Mittellamelle
Oleosom
Dictyosom
Kernhtille
Proplastid
Mitochondrion
Vakuole

Mikrotubulus des
corticalen Cyto-
skeletts

Abb. 2.1 Raumdiagramm einer
meristematischen Pflanzenzelle.
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somen, die als Ausnahme nicht von einer aus einer Lipiddoppelschicht

aufgebauten Biomembran, sondern lediglich von einer einfachen Lipid-

schicht umgeben sind.

Organellen mit doppelter Biomembran: die Plastiden und die Mito-
chondrien. Sie enthalten sowohl DNA als auch RNA und einen Proteinsyn-
theseapparat und vermehren sich durch Teilung. Man bezeichnet sie
daher auch als semiautonome Zellorganellen. Plastiden und Mitochon-
drien sind in der Evolution der eukaryotischen Zelle (Eucyte) aus pro-
karyotischen Endosymbionten hervorgegangen (Endosymbiontentheorie;
Plus 4.1 S. 130).

Die Mitochondrien erzeugen als ,Kraftwerke* der Zelle aus dem Abbau
organischer Substanz Energie in Form von ATP.

Die Plastiden {iben besonders vielfdltige Funktionen aus:

m Chloroplasten synthetisieren aus Kohlendioxid (CO,) mit der Energie
des Sonnenlichts Kohlenhydrate und fiithren neben dieser Photo-
synthese zahlreiche weitere essentielle Stoffwechselreaktionen aus
(z.B. Biosynthese der meisten Aminosduren),

m Leukoplasten besitzen Speicherfunktion und

m Chromoplasten tragen zur Farbung von Pflanzenteilen, z. B. Bliiten und
Friichten, bei.

Proplastiden stellen die Vorldufer dieser Plastidenformen dar. Sie finden

sich besonders in meristematischen Zellen, Wurzeln und embryonalen

Geweben.

Einschliisse des Cytoplasmas: Die wichtigsten Einschliisse, also nicht
von einer Biomembran umgrenzte Strukturen, des Cytoplasmas sind die
Ribosomen und die Elemente des Cytoskeletts. An den Ribosomen lauft
die cytoplasmatische Proteinsynthese ab, zu den Elementen des Cytoske-
letts zdhlen vor allem die aus Tubulin aufgebauten Mikrotubuli und die
aus G-Actin aufgebauten Mikrofilamente.

Mit geeigneten Methoden kénnen Zellorganellen, nach schonendem
Aufschluf8 des Gewebes, voneinander getrennt werden (Box 2.1).

2.2 Struktur des Cytoplasmas

Die Grundsubstanz der Zelle, in die partikuldre Einschliisse und
Organellen eingebettet sind, wird Grundplasma (syn. Cytoplasma,
Protoplasma) genannt. Cytoplasma besteht aus bis zu 70% Wasser.
Die nach Entfernen des Wassers zuriickbleibende Masse enthdlt zu 50 %
Protein, der Rest entfdllt auf Kohlenhydrate, Lipide, Nucleinsduren,
anorganische Salze und eine Vielzahl niedermolekularer organischer
Verbindungen. Den 16slichen, nach Abzentrifugieren sedimentierbarer
Einschliisse, Organellen und Membranfraktionen verbleibenden Anteil
des Cytoplasmas bezeichnet man als Cytosol.

Vereinfacht handelt es sich bei der Grundkomponente des Cytoplasmas
um eine konzentrierte, etwa 10-30 %ige Losung meist globuldrer Proteine.
Die an ihrer Oberfldche in der Regel elektrisch geladenen Proteine bilden
umfangreiche Hydrathiillen aus. Gleiches gilt fiir die im Grundplasma
gelosten lonen und polaren Verbindungen. Ein erheblicher Anteil der
Wassermolekiile ist demnach in Hydrathiillen gebunden. WaRrige Lésun-
gen globuldrer Proteine weisen dennoch eine geringe Viskositat auf, wie
sie auch fiir den Sol-Zustand des Grundplasmas charakteristisch ist, der
bei intensiver Plasmastromung vorliegt. Innerhalb kurzer Zeit kann jedoch
das Grundplasma vom Sol- in den gallertartigen Gel-Zustand iibergehen.
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Box 2.1 Zellfraktionierung

Jedes Zellorganell besitzt eine charakteristische Dichte
(Masse - Volumen™'). Daher lassen sich Organellen anhand
ihrer Dichte voneinander trennen. Dies geschieht haufig durch
Gleichgewichtszentrifugation in einem Saccharose-Dichtegra-
dienten. Nach mdglichst schonendem GewebeaufschluB wer-
den in einem ersten Schritt aus dem Zellhomogenat grobe
Zelltrimmer abzentrifugiert. In ein weiteres Zentrifugations-
gefdR wird eine Saccharosel6sung derart eingebracht, daR
ihre Konzentration (und damit ihre Dichte) vom Boden bis
zur Oberfldche kontinuierlich abnimmt. Dariiber wird vorsich-
tig der ZellaufschluR geschichtet (Abb.).

Typische Dichten einiger Zellorganellen.

Organell Dichte (g cm™)*
Kernhiille 1,30-1,32
Chloroplasten 1,25
Mitochondrien 1,25

Microbodies 1,21-1,25
Golgi-Vesikel 1,12-1,15
rauhes ER 1,13-1,18
glattes ER 1,08-1,12
Plasmalemma 1,13-1,18

E

[ f D \
Zentrifugation
(mehrtausendfache

Erdbeschleunigung!)

getrennte |
zunehmende Organellen-
Dichte fraktionen

Saccharose-Lésung

* Daten nach Robinson und Hinz 2001.

Wahrend der nachfolgenden Zentrifugation wandern die
Organellen in Richtung des GefdRbodens, bis sie in der
Dichtezone ankommen, die ihrer eigenen Dichte entspricht.
Am Ende des Prozesses erkennt man verschiedene Zonen
(,Banden*“), die gemaR ihrer Dichte getrennten Organellen
entsprechen. Um die Zusammensetzung bzw. Reinheit der
erhaltenen Fraktionen zu beurteilen, sind neben der Dichte
(Tab.) weitere Informationen erforderlich. Wichtig fir die
Zuordnung der verschiedenen Fraktionen ist die Ermittlung
von Leitenzymaktivititen (Box 2.3 S. 73) oder das Vorkom-
men charakteristischer Verbindungen, z.B. der Chlorophylle
in den Chloroplasten.

Der Sol-Gel-Ubergang wird durch Proteine des Cytoskeletts bewirkt,
deren globuldire Monomere (z.B. Tubulin, G-Actin) unter geeigneten Be-
dingungen zu Proteinfilamenten aggregieren. Fibrilldre Proteine bilden
hochviskdse Losungen aus ineinander verschlungenen Makromolekiilen
und bei geniigend hoher Konzentration Gele. Da dieser Aggregationspro-
zel8 umkehrbar (reversibel) ist, kann in einer Zelle die Viskositdt des Cy-
toplasmas und damit die Cytoplasmastromung raschen Verdnderungen
unterliegen.

Im Cytoplasma ist ein duerer, plasmalemmanaher Bereich, das Ekto-
plasma, von dem inneren Bereich, dem Endoplasma, zu unterscheiden.
Letzteres liegt in der Regel im Sol-Zustand vor und zeigt Plasmastromung,
wadhrend das Ektoplasma - bedingt durch die dort vorkommenden Fila-
mente des corticalen Cytoskeletts — ein Gel bildet.

Nimmt man die in das Grundplasma eingelagerten Einschliisse hinzu,
insbesondere die in hoher Zahl vorkommenden Ribosomen (Kap. 2.3.2),
so ergibt sich das in Abb. 2.2 fiir eine prokaryotische Zelle am Beispiel
des Bakteriums Escherichia coli gezeigte Bild. In der eukaryotischen Zelle
kommit frei im Cytoplasma liegende DNA allerdings nicht vor. Keineswegs
darf man sich also das Cytoplasma als eine verdiinnte Losung vorstellen,
in der alle Komponenten mehr oder weniger unabhdngig voneinander
in einem ,,Ozean“ aus Wasser schwimmen. Vielmehr handelt es sich um
ein System recht dicht gepackter - aber keineswegs unbeweglicher - Ma-
kromolekiile mit darin eingelagerten Organellen und Einschliissen mit



50 2 Zellstruktur

Abb. 2.2 Ausschnitt aus dem Cytoplasma von
Escherichia coli. Der gezeigte Ausschnitt umfaRSt
einen Bezirk von 100-100nm. Im Abschnitt links
unten sind zusdtzlich zu den Makromolekilen
auch die niedermolekularen Verbindungen ge-
zeigt. Lediglich die Wassermolekiile wurden weg-
gelassen (verdndert nach Goodsell 1993).

'/, T

f
/|

Metabolit tRNA Ribosom Protein DNA mMRNA

ihren jeweiligen Hydrathiillen. In dem dazwischenliegenden Raum kon-
nen Wassermolekiile und im Wasser geléste lonen und niedermolekulare
Verbindungen diffundieren. Durch die Cytoplasmastrémung wird eine
stindige Durchmischung aller Komponenten sichergestellt. Dennoch
mufd man von einer Feinstruktur des Cytoplasmas ausgehen, die beispiels-
weise eine rdumlich benachbarte Anordnung von Enzymen eines gemein-
samen Stoffwechselwegs, von Komponenten eines Signalwegs oder von
miteinander kooperierenden Organellen ermoglicht. Solche Strukturie-
rungsaufgaben erfiillen einerseits die Komponenten des Cytoskeletts, da-
neben aber auch Ankerproteine, die andere Proteine, z.B. Proteinkinasen
eines bestimmten Signalwegs und zugleich deren Proteinsubstrate bin-
den, die Reaktionspartner demnach in rdumlicher Nachbarschaft halten
und auf diese Weise ihre Wechselwirkung erleichtern (Plus 16.8 S. 634).
Uber Feinstrukturen des Cytoplasmas ist allerdings noch sehr wenig be-
kannt.

Im Grundplasma diirften simtliche Ionen, die in die Pflanze aufgenom-
men werden, vorkommen, allerdings in deutlich unterschiedlichen Kon-
zentrationen (Kap. 1.1). Besonders hoch ist die Konzentration an Kalium-
lonen, sie liegt oberhalb von 0,1 mol I"!. Sehr gering dagegen ist mit
107mol 1! die cytoplasmatische Calcium-lonenkonzentration. Ca®" ist
ein wichtiger Regulator des Zellstoffwechsels, die Konzentration dieses
Ions wird daher sehr genau reguliert. Ein selbst kurzzeitiger Anstieg der
Ca?"-Konzentration im Cytoplasma (auf etwa 107® mol 1"!) bewirkt bereits
eine Vielzahl von Verdnderungen im Zellgeschehen.

In meristematischen Zellen fiillt das Cytoplasma mit seinen Ein-
schliissen und Organellen die Zelle ganz aus (Abb. 2.1).
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23 Cytoplasmatische Einschliisse

In das Grundplasma sind neben den membranumschlossenen Orga-
nellen partikuldre Einschliisse eingebettet. Dazu zdhlen die in groRer
Zahl vorliegenden Ribosomen - die Orte der cytoplasmatischen
Proteinsynthese - sowie die Komponenten des Cytoskeletts. Riboso-
men kommen daneben auch in den semiautonomen Zellorganellen,
den Mitochondrien und den Plastiden, vor.

Ribosomen sind aus rRNA und Proteinen bestehende, etwa 20 nm groRe
Partikel, an denen die Proteinsynthese erfolgt. Die ribosomalen Proteine
nehmen nur Strukturfunktionen wahr, das katalytische Zentrum des Ribo-
soms besteht aus rRNA. Das Ribosom ist also ein Ribozym (Kap. 15.7.2).
Ihren Sedimentationskoeffizienten entsprechend unterscheidet man zwei
GroRenklassen: die 80S- und die 70S-Ribosomen. 80S-Ribosomen finden
sich nur im Cytoplasma der Eukaryoten (Cytoribosomen), wdhrend
70S-Ribosomen sowohl in den Mitochondrien (Mitoribosomen) und in
den Plastiden der Eukaryoten (Plastoribosomen) als auch bei den Pro-
karyoten (Archaeen und Bakterien) vorkommen.

Alle eukaryotischen Zellen besitzen ein als Cytoskelett bezeichnetes
System von rohrenférmigen bzw. fibrilliren Proteinkomplexen, die aus
globuldren Monomeren aufgebaut werden, wieder in diese zerfallen kén-
nen und intrazelluldre Bewegungs- und Transportvorgdnge ermoglichen.
In Pflanzenzellen handelt es sich um die aus o- und B-Tubulin bestehen-
den, rohrenférmigen Mikrotubuli und um die aus G-Actin aufgebauten
Mikrofilamente (F-Actin). Die den tierischen Zellen eigenen intermedia-
ren Filamente (wegen ihrer zwischen der von Mikrofilamenten und Mi-
krotubuli liegenden Dicke so genannt) kommen in Pflanzen nicht vor.

2.3.1 Cytoskelett

Der Ausdruck Cytoskelett suggeriert, daR es sich dabei um ein mehr oder
weniger statisches Stiitzgeriist der Zellen handelt, welches ihnen Festig-
keit verleiht. Dies ist jedoch meist nicht der Fall. Die Festigkeit pflanzli-
cher Zellen bzw. Gewebe resultiert zum einen aus dem - osmotisch ver-
ursachten - Binnendruck des Protoplasten (Turgor), der die umgebende
Zellwand elastisch spannt. Geht der Turgor verloren, z.B. infolge starken
Wasserverlustes der Zellen, so kommt es zum Erschlaffen solcher Gewebe
(Welke!). Zum anderen bilden alle Pflanzen zusitzliche Festigungsele-
mente, die, wie die Holzkoérper der Baume, erhebliche Ausmalf3e anneh-
men konnen (Kap. 3.3.1 und Kap. 5.1.4). Beim Cytoskelett handelt es
sich also nicht um eine Stiitzstruktur, sondern um ein das Cytoplasma
durchziehendes, in stindigem Auf-, Ab- und Umbau begriffenes System fi-
brillirer bzw. tubuldrer Proteinkomplexe, die intrazellulire Bewegungen
bzw. Transportvorgdnge bewerkstelligen (Tab. 2.1).

Cytoskelette sind typisch fiir alle Zellen, sie existieren nicht nur in den
Zellen der Eukaryoten, sondern kommen auch bei Prokaryoten vor. Bei
Pflanzenzellen handelt es sich um zwei hinsichtlich Aufbau und
Funktion unterschiedliche Komponenten: um die Mikrotubuli und
um die Mikrofilamente.
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Tab. 2.1 Die wichtigsten Eigenschaften der beiden Komponenten des pflanzlichen Cytoskeletts.

Eigenschaft Mikrotubuli Mikrofilamente

Durchmesser (nm) 27 7-9

Lange variabel variabel

Polaritat ja: (+)- und (-)-Ende ja: (+)- und (-)-Ende

Struktur Rohre aus meist 13 Protofilamenten Filament aus zwei umeinander gewundenen
Ketten von Monomeren

Bausteine o-/B-Tubulin G-Actin

am Auf-/Abbau beteiligtes GTP/GDP ATP/ADP

Nucleotid

Verldangerung bzw. Verkiirzung am (+)-Ende am (+)-Ende

Hemmstoffe m Colchicin m Cytochalasin B

assoziierte Motorproteine

Transportgeschwindigkeit
(GréRenordnung)

wichtigste Aufgaben

(bewirkt Destabilisierung)

m Taxol

(verhindert Abbau bzw. Verkiirzung)

Dynein, Kinesin
0,1-0,2 um s~

m Aufbau der Zellteilungsspindel, Chromosomen-
bewegung wéhrend Mitose und Meiose
m Gewdhrleistung der GeiRelbewegung und

-struktur

m Organellen- und Membranvesikeltransport
m Orientierung der Cellulose-Ablagerung in der

(bewirkt Abbau)

m Phalloidin
(bewirkt vollstandige Aggregation des
G-Actins zu Filamenten)

Myosin
5-10 um s~

m Aufrechterhaltung der Cytoplasmastromung

m Beteiligung an der Errichtung der Zellpolaritat
(z.B. beim Spitzenwachstum)

m Organellen- und Membranvesikeltransport

m Regulation der Durchldssigkeit von
Plasmodesmata

Zellwand (corticale Mikrotubuli)

Direkt unterhalb der duBeren Zellmembran (Plasmalemma) - im Ekto-
plasma - liegt bei den meisten Zelltypen das im wesentlichen aus Mikro-
tubuli bestehende corticale Cytoskelett. Im Endoplasma sowie an der
Grenze zwischen Ekto- und Endoplasma dominiert das System der Mikro-
filamente, wenngleich auch hier Mikrotubuli vorkommen. Aus Mikro-
tubuli besteht die wéhrend der Zellteilung errichtete Teilungsspindel
(Abb. 13.14 S. 401).

Bei zellwandlosen Organismen ist das Cytoskelett allerdings auch zur
Aufrechterhaltung der Zellform und fiir bestimmte Arten lokomotorischer
Bewegungen verantwortlich (z.B. Actinfilamente fiir die amo6boide Be-
wegung). Manche einzelligen Eukaryoten, Zellkolonien sowie Zellstadien
vielzelliger Eukaryoten (z.B. Gameten) bewegen sich mit Geif3eln fort.
Struktur und Bewegungsvermdgen der Eukaryotengeiffeln hdngen von
Cytoskelettkomponenten ab. Im Falle der Geif3el ist dies der Axonemkom-
plex, an dessen Aufbau und Funktion Mikrotubuli entscheidend beteiligt
sind (Abb. 4.13 S. 150).

Mikrotubuli und Mikrofilamente sind lediglich die Strukturkomponen-
ten des pflanzlichen Cytoskeletts. Zur Gewdhrleistung ihrer jeweils spezi-
fischen Aufgaben treten sie in Wechselwirkung mit einer grof3en Zahl
weiterer Proteine bzw. Proteinkomplexe, von denen hier nur die wichtig-
sten behandelt werden sollen.
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Mikrotubuli

Mikrotubuli sind, wie der Name erkennen ldf3t, rohrenférmige Strukturen
mit einem dufBeren Durchmesser von etwa 27 nm. Die Vermessung von
Querschnitten (Abb. 2.3a) hat ergeben, dall der helle Innenraum einen
Durchmesser von etwa 19 nm hat und von einer ringférmigen, etwa
4 nm breiten, dunklen Wand umgeben ist. Folglich erscheint im Lings-
schnitt (Abb. 2.3b) der helle Innenraum von zwei dunklen Linien be-
grenzt. Bei Pflanzenzellen wurden Mikrotubulus-Lingen zwischen 2,5
und 30 um gemessen.

Die Wand der Mikrotubuli besteht aus Untereinheiten von 100 kDa
Molekiilmasse, die Heterodimere aus zwei einander dhnlichen globu-
liren Proteinen von je etwa 50 kDa Molekiilmasse darstellen. Sie
werden als a- und p-Tubulin bezeichnet.

Die Aminosduresequenzen der Tubuline sind bei allen daraufhin unter-
suchten Klassen von eukaryotischen Organismen dhnlich. Dies 1dRt darauf
schlieBen, dal8 diese Proteine schon zu einem sehr frithen Zeitpunkt der
Evolution der Eucyte entstanden und seither weitgehend unverandert er-
halten geblieben sind. Allerdings gibt es sowohl vom «- als auch vom
B-Tubulin mehrere Isotypen, die sich in der Primarstruktur des carboxy-
terminalen Endes unterscheiden. Verschiedene Isotypen finden sich
nicht nur bei verschiedenen Organismen, sondern auch in verschiedenen
Geweben derselben Pflanze. Méglicherweise unterscheiden sich manche
Isotypen auch funktionell.

Die Tubulindimere sind in meist 13 parallel zur Lingsachse verlaufen-
den Reihen (Protofilamenten) angeordnet und so gegeneinander verscho-
ben, daf8 eine flache Schraube mit einer Steigung von etwa 10 Grad ent-
steht (Abb. 2.4). Infolge ihrer R6hrenform sind die Mikrotubuli verhdltnis-
madRig starre Gebilde. Sie sind polar gebaut, jeder Mikrotubulus besitzt ein
Plus(+)- und ein Minus(-)-Ende. Am (+)-Ende liegen die -Tubulin- und
am (-)-Ende die a-Tubulin-Untereinheiten der Heterodimere frei.

Die Mikrotubuli sind - in der Regel mit ihren (-)-Enden - in besonde-
ren Strukturen, den Mikrotubulus organisierenden Zentren (MTOCs,
engl.: microtubule organizing centers), verankert (Abb. 2.5). Diese sind
auch die Bildungsstellen neuer Mikrotubuli. Sie bestehen aus einigen spe-
zifischen Proteinen, von denen eines ein weiterer Tubulin-Typ, das y-Tu-
bulin ist. Dies ist wahrscheinlich die Verankerungsstelle der Mikrotubuli.
MTOCs sind z. B. die Centrosomen und die Basalkorper der Geif3eln. Es gibt
aber auch weniger deutlich strukturierte MTOCs, wie das Beispiel der Pol-
kappen (Abb. 13.14 S. 401) zeigt. Daneben existieren in den Zellen Hohe-
rer Pflanzen diffuse MTOCs, insbesondere in dem an die Kernhiille gren-
zenden Cytoplasma sowie in den corticalen Bereichen des Cytoplasmas,
also am Plasmalemma.

" Proto-
filament

Abb. 2.3 Mikrotubuli. Mikrotubuli aus einer Blatt-

parenchymzelle von Beta vulgaris (Ribe), in der
Nahe des Plasmalemmas verlaufend, in a quer
getroffen, in b langs geschnitten. Die Mikrotubuli
treten bei diesem Objekt meist in Gruppen auf
und sind parallel zur Zellwand orientiert. Im Cyto-
plasma zahlreiche Ribosomen. Fixierung: Glutaral-
dehyd/OsO, (Originalaufnahmen K. Kowallik).

Abb. 2.4 Rekonstruktionszeichnung eines Mi-
krotubulus. Die Tubulindimere sind in 13 Protofi-
lamenten angeordnet, die parallel zur Lédngsachse
des Mikrotubulus laufen. Am (+)-Ende werden
Tubulin-Dimere angelagert.
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Abb. 2.5 Mikrotubuli. Orientierung von Mikrotu-
buli um ein diffuses Mikrotubulus organisierendes
Zentrum (MTOC) und Transportprozesse an Mikro-
tubuli.

‘E Dynein Kinesin i;::l Membranvesikel & Ring aus y-Tubulin

Die Mikrotubuli zeigen eine dynamische Instabilitat, d. h. sie kédnnen
durch Assoziation von Tubulin-Heterodimeren an das (+)-Ende wach-
sen oder sich durch Dissoziation an diesem Ende verkiirzen. Bei der
Steuerung dieser Prozesse spielt GTP eine entscheidende Rolle.

Jedes Tubulin-Heterodimer bindet zwei Molekiile GTP, je eines pro Mono-
mer, das beim a-Tubulin nicht austauschbar ist, wohl aber beim B-Tubu-
lin. GTP an der B-Tubulin-Untereinheit des Heterodimers ist fiir die Asso-
ziation der Dimere und somit fiir das Wachstum der Mikrotubuli erforder-
lich und wird nach der Addition des Dimers an das (+)-Ende eines Mikro-
tubulus langsam zu GDP hydrolysiert. Erfolgt die Addition neuer Hetero-
dimere rascher als die Hydrolyse des endstdndigen GTP zu GDP, so bildet
sich eine Kappe aus GTP-Heterodimeren, was zur Stabilisierung des Mi-
krotubulus beitragt. Erfolgt hingegen die GTP-Hydrolyse rascher als die
Bindung neuer Heterodimere, so wird das (+)-Ende instabil und die GDP-
Heterodimere werden rasch unter Verkiirzung des Mikrotubulus freige-
setzt. Zahlreiche weitere Proteine wirken regulierend auf diesen Prozef3
ein, sodafd Wachstum bzw. Verkiirzung der Mikrotubuli nicht allein von
der Verfiigbarkeit iiberschiissiger GTP-Heterodimere abhdngen. Calcium-
lonen in Konzentrationen > 1077 mol 1"! férdern die Depolymerisation
von Mikrotubuli, wobei offenbar Calmodulin, ein Ca?*-bindendes Protein,
eine Kontrollfunktion ausiibt (Abb. 16.48 S. 656).

Colchicin (S. 407), das Hauptalkaloid von Colchicum autumnale (Herbst-
zeitlose), bindet an §-Tubulin, wodurch die Aggregation von Dimeren und
damit die Bildung der Mikrotubuli verhindert wird, wahrend Taxol, ein
tetracyclisches Diterpen aus Taxus brevifolia (Westpazifische Eibe), bereits
bestehende Mikrotubuli stabilisiert, sodaf8 sie nicht mehr abgebaut
werden konnen. Dariiberhinaus bewirkt Taxol die Anlagerung weiterer
Dimere an bestehende Mikrotubuli. Da es wdhrend einer Zellteilung zu
einem dynamischen Umbau des Mikrotubulisystems der Zelle kommt,
sind Colchicin und Taxol starke Zellteilungsgifte. Taxol und Taxolderivate
werden als Cytostatika in der Therapie bestimmter Krebsarten eingesetzt
(Plus 12.3 S. 361).

Die Verkiirzung oder Verldngerung der Mikrotubuli vermag wohl keine
Bewegungen oder Gestaltverdnderungen zu verursachen, da sie keine
Kraftiibertragung mit sich bringt. Im typischen Fall kommen mikrotubuli-
abhdngige Bewegungen durch Aneinandervorbeigleiten von Mikrotubuli
zustande. Dabei hat ein Teil der Mikrotubuli die Funktion eines Wider-
lagers, an dem Motorproteine, die an gegeniiberliegenden Mikrotubuli ge-
bunden sind, unter ATP-Hydrolyse und dadurch hervorgerufene Verande-
rung der Proteinkonformation der Motorproteine die Kraftiibertragung
vornehmen. Dies ist beim Auseinandergleiten der Spindelpole wdhrend
der Anaphase der Zellteilung (Abb. 13.14 S. 401) nachgewiesen. Auch
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die schlagenden Bewegungen der EukaryotengeifSeln werden dadurch her-
vorgerufen, daR die Mikrotubulidupletts des Axonems sich ATP-abhdngig
gegeneinander verschieben (S. 150). Ahnliche energieabhingige Gleit-
mechanismen dienen auch zum Transport von Membranvesikeln und
selbst grolRer Organellen, wie der Plastiden, entlang von Mikrotubuli.
Auf diese Weise werden mit Zellwandbausteinen beladene Golgi-Vesikel
innerhalb der Zelle zu Orten intensiver Wandsynthese verfrachtet, etwa
beim Spitzenwachstum oder im Anschluf an die Kernteilung bei der Aus-
bildung der Zellplatte und der Zellwand zwischen den Tochterzellen (S. 96).

Man unterscheidet zwei Familien mikrotubuliassoziierter Motorpro-
teine, die Kinesine und die Dyneine, die als ATPasen wirksam sind und
die bei der ATP-Hydrolyse verfiighar werdende chemische Energie
unter Konformationsanderung in kinetische Energie, d. h. Bewegungen
entlang der Mikrotubuli, umsetzen.

Die Mitglieder der Kinesin-Familie weisen erhebliche Unterschiede in
ihrer Molekiilgro3e auf (ca. 700-1700 Aminosduren). Dementsprechend
ist auch die Gestalt der Molekiile recht verschieden. Meist bestehen sie
aus zwei leichten und zwei schweren Ketten mit 2 oder 4 globuldren
Kopfen. Allen Kinesinen gemeinsam ist das Vorhandensein eines Motor-
domdne genannten Proteinteils, in dem sich die ATP bindenden und die
Mikrotubuli bindenden Bereiche befinden. In der genauen Lage dieser Bin-
dungsstellen unterscheiden sich verschiedene Gruppen von Kinesinen
untereinander. Die Kinesin-Molekiile der meisten Gruppen bewegen
sich zum (+)-Ende der Mikrotubuli, also anterograd. Auch die Geschwin-
digkeit der Bewegungen variiert von Fall zu Fall. Es wurden im typischen
Fall 0,1-0,2 um s™! gemessen. Kinesine bewegen vor allem Membran-
vesikel in anterograder Richtung entlang von Mikrotubuli (Abb. 2.5).

Die Dyneine sind ebenfalls mechanochemische Proteine mit ATPase-
Aktivitdt. Sie sind durchweg Minus-Motoren, bewegen sich also retrograd,
zum (-)-Ende der Mikrotubuli. Dyneine liegen in hochmolekularen Kom-
plexen Mikrotubuli bindender Proteine vor. Am ldngsten bekannt ist das
Dynein der Eukaryotengeif3eln. Es bildet die ,inneren“ und ,dufleren*
Arme an den Mikrotubulidupletts der Axoneme (S. 150). Es gibt jedoch
auch cytoplasmatische Dyneine, die nicht so komplex sind. Sie erfiillen
offenbar eine ganze Reihe zelluldrer Transportfunktionen, so bei der Bil-
dung des Spindelapparates und bei der Chromosomentrennung, bei der
Verlagerung des Zellkerns innerhalb der Zelle, bei der Positionierung der
Dictyosomen und beim retrograden Vesikeltransport.

Mikrofilamente

Die Mikrofilamente bestehen aus aggregierten G-Actin-Monomeren
und werden daher auch oft als F-Actin (filament6ses Actin) bezeichnet.

F-Actin besteht aus einem schraubig umeinander gewundenen Doppel-
strang von G-Actin-Molekiilen, der daher im Elektronenmikroskop alter-
nierend diinnere (7 nm Durchmesser) und dickere (9 nm Durchmesser)
Abschnitte zeigt (Abb. 2.6). G-Actin ist aus 376 Aminosduren aufgebaut
und besitzt eine Molekiilmasse von 42 kDa. G-Actin-Molekiile erscheinen
im Elektronenmikroskop globuldr, die Ermittlung der exakten Struktur
mittels Rontgendiffraktometrie von Actinkristallen zeigte jedoch, daR
das Protein die Gestalt einer Platte von 5,5-5,5-3,5nm besitzt, die
durch eine tiefe Einkerbung in zwei Lappen geteilt wird (Abb. 2.7). In

Abb. 2.6 Mikrofilamente. Immunfluoreszenzdar-
stellung von Actinfilamentbiindeln im Cytoplasma
der Griinalge Acetabularia cliftoni (Originalauf-
nahme D. Menzel).

Abb. 2.7 F-Actin.

Modell eines aus G-Actin-
Monomeren bestehenden, schraubig gewundenen
F-Actin-Doppelstranges. Die Nucleotidbindungs-
stellen sind als rote Dreiecke und die beiden Einzel-
strdnge zur besseren Orientierung in unterschied-
lichen Blauténen dargestellt.
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Abb. 2.8 Der Actomyosin-Schrittmotor. Myosin
gelb, zwei G-Actin-Monomere des F-Actins rot und
griin hervorgehoben. Ein Reaktionszyklus des Myo-
sinmolekdils (1—2—3—4 usw.) transportiert die
Ladung (im Beispiel ein Vesikel) 35 nm in Richtung
des (+)-Endes des Actinfilaments.

der Einkerbung liegt eine Bindungsstelle fiir ein ATP-Molekiil und fiir ein
Mg?*-Ion. Unter Spaltung von ATP polymerisieren die Monomere zu fibril-
larem F-Actin, wobei das ADP an die Monomere gebunden bleibt.

Ahnlich den Mikrotubuli weisen die Actinfilamente eine strukturelle
und funktionelle Polaritdt auf. Am (-)-Ende zeigt die ATP-Bindestelle
zum Medium, das entgegengesetzte Ende wird als (+)-Ende bezeichnet.
Die Verldngerung durch Anhdngen weiterer Monomere erfolgt iiber-
wiegend am (+)-Ende.

Mit diesem (+)-Ende sind die Mikrofilamente an ihre Bildungszentren an
den Zellmembranen gebunden. Im Gegensatz zu den Mikrotubuli erfolgt
das Wachstum also nicht durch Addition der Monomere an das freie, son-
dern an das fixierte Ende. Das Actin macht 5-10% der Proteine einer
Pflanzenzelle aus. In den Zellen der Eukaryoten sind zahlreiche actinasso-
ziierte Proteine nachgewiesen worden, die verschiedene Funktionen
haben. Hierzu zdhlen die Regulation der Verlingerung der Actinfibrillen
unter Hydrolyse von ATP, die Begrenzung der Filamente in ihrer Linge,
ihre Stabilisierung, ihre Biindelung und ihre Verbindung zu einem dreidi-
mensionalen Netz, was zu einer Viskosititserhohung des Cytoplasmas
fiithrt, sowie schlieBlich ihre Destabilisierung, die zum Abbau der Actin-
filamente fiihrt.

Das Antibiotikum Cytochalasin B bewirkt spezifisch einen Zerfall der
Mikrofilamente, wihrend Phalloidin, das Gift des Griinen Knollenblitter-
pilzes (Amanita phalloides), eine Polymerisation des gesamten G-Actins
der Zelle zu starren F-Actin-Molekiilen bewirkt, die nicht mehr abgebaut
werden kénnen. Mit einem Fluoreszenzfarbstoff (in der Regel Rhodamin)
markiertes Phalloidin eignet sich zur mikroskopischen Darstellung der
Mikrofilamente. Durch die Verwendung dieser Zellgifte lassen sich actin-
abhdngige intrazellulire Transportvorgdnge identifizieren. So hemmt
Cytochalasin B die Cytoplasmastrémung und den Transport von Mem-
branvesikeln. F-Actin erscheint in Zellen mit starkem Spitzenwachstum,
z.B. Pollenschlduchen und Wurzelhaaren, in der Wachstumszone stark
angereichert (Plus 18.9 S. 745). Mikrofilamente sollen auch an der Regu-
lation der Durchldssigkeit von Plasmodesmen (S. 78) beteiligt sein.

Die Mikrofilamente sind ebenso wie die Mikrotubuli die Transport-
bahnen und Widerlager fiir krafterzeugende Motorproteine, und erst
das Zusammenspiel beider Komponenten erzeugt die Bewegung. Das
wichtigste actinassoziierte Motorprotein ist das Myosin, eine durch
Actin aktivierte ATPase, die mit diesem zusammen das Actomyosin-
System bildet, mit dem sich Transportgeschwindigkeiten von mehreren
um s~! realisieren lassen.

Das Actomyosin-System spielt eine wichtige Rolle bei den Kontraktions-
zyklen der quergestreiften Muskulatur. Lange Zeit war das Vorkommen
von Myosin in Pflanzen zweifelhaft. Inzwischen wurde Myosin jedoch
auch in Pflanzenzellen eindeutig nachgewiesen. Es ist erwiesen, daf3 die
durch Mikrofilamente verursachten Gestaltverinderungen sowie die
lokomotorischen und intrazelluliren Bewegungen auf einem dhnlichen
Mechanismus beruhen wie bei den Muskelzellen: Myosinmolekiile - die
z.B. an die Oberfliche von Membranvesikeln oder Organellen gebunden
sind - gleiten unter ATP-Verbrauch und dadurch bewirkte Konformations-
dnderung an Actinfilamenten in Richtung (+)-Ende entlang (Abb. 2.8). Bei
jeder Hydrolyse eines ATP-Molekiils riickt das Myosin auf dem Actinfila-
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ment etwa 35 nm voran. Die Bewegung ist also nur makroskopisch ein
Gleiten, tatsdchlich ist der Actomyosin-Komplex - wie auch Kinesin
bzw. Dynein in Verbindung mit den Mikrotubuli - ein Schrittmotor.

In den Riesenzellen der Armleuchteralge (Chara) zeigt das Endoplasma
im Gegensatz zum gelartigen Ektoplasma eine intensive Cytoplasmastro-
mung, die dadurch in Gang gehalten wird, daf8 die im Endoplasma lokali-
sierten Organellen mit den auf ihrer Membranoberfliche gebundenen
Myosinmolekiilen an Mikrofilamenten entlanggleiten, die sich in groRRer
Zahl an der Grenze zwischen Ekto- und Endoplasma befinden. Dabei
wird das Grundplasma von den sich aktiv bewegenden Organellen
Lmitgerissen“. Bei Chara erreicht die Cytoplasmastromung Werte von
100 um s7', bei Héheren Pflanzen etwa ein Zehntel dieses Werts.

In ihrer chemischen Zusammensetzung gleichen sich Actin und Myosin
aus Muskelzellen und anderen Zellen weitgehend. Offenbar sind diese bei-
den Proteine, gleich dem Tubulin der Mikrotubuli, phylogenetisch sehr
alte Molekiile, was darauf schlief3en l1af3t, dal sich die Muskelbewegungen
aus primitiven Formen der Zellbewegung entwickelt haben. Die Unter-
suchung der Nucleotid- bzw. Aminosduresequenzen hat ergeben, daR
eine grofRere Anzahl verschiedener Actinmolekiile in einer Pflanze exi-
stiert, als urspriinglich angenommen wurde. So finden sich bei Arabidopsis
thaliana mindestens zehn Actingene im Genom, deren Expression eine
entsprechende Anzahl von - in ihrer Aminosduresequenz geringfiigig un-
terschiedlichen - Isotypen ergibt. Bei der Sojabohne enthalten die Grund-
organe Sprof3achse, Blatt und Wurzel verschiedene Isotypen des Actins.

2.3.2 Ribosomen

Die Anzahl der Ribosomen pro Zelle ist, je nach Art, aufSerordentlich
verschieden. Sie wird bei Escherichia coli auf 20 000-30000 geschatzt,
was bei einer wachsenden Zelle etwa 40 % der gesamten Trockenmasse
entspricht. Bei den am hdchsten entwickelten Eukaryoten kann ihre
Anzahl mehrere Millionen pro Zelle betragen (Box 15.9 S. 531).
Ribosomen finden sich aber nicht nur im Cytoplasma (Cytoribosomen),
sondern auch in den semiautonomen Zellorganellen: den Plastiden
(Plastoribosomen) und den Mitochondrien (Mitoribosomen).

Alle Ribosomen bestehen aus zwei morphologisch und funktionell
verschiedenen Untereinheiten: die 70S-Ribosomen (Molekiilmasse
2,4 - 10° Da) aus einer 50S- und einer 30S-, die 80S-Ribosomen (Mole-
kiilmasse 4 - 10° Da) aus einer 60S- und einer 40S-Untereinheit (Tab. 2.2).
Am besten untersucht sind die 70S-Ribosomen der Prokaryoten (Abb. 2.9).
Thre 50S-Untereinheit besteht aus iiber 30 Proteinmolekiilen (sog. L-Pro-
teinen, von engl.: large = grof3) sowie zwei RNA-Molekiilen, der 23S-RNA
und der 5S-RNA. Die kleinere Untereinheit enthdlt eine 16S-RNA und 21
verschiedene Proteine (S-Proteine, von engl.: small = klein). Ribosomale
Proteine besitzen globuldre Gestalt und kommen nur einmal pro Ribosom
vor mit Ausnahme eines Proteins der groRen Untereinheit, das in vierfacher
Kopie vorliegt. Es ist gelungen, die 70S-Ribosomen nach Dissoziation in
ihre Komponenten unter bestimmten Bedingungen in vitro vollig zu rekon-
stituieren. Offenbar enthalten die Komponenten selbst die fiir ihre Faltung
und den Aufbau des Ribosoms notwendige Information.

Das katalytische Zentrum des Ribosoms fiihrt die Ubertragung der in
Synthese befindlichen Polypeptidkette auf den Aminosdurerest einer an
das Ribosom gebundenen Aminoacyl-tRNA unter Kniipfung einer Peptid-
bindung durch (Kap. 15.7). Diese Peptidyltransferase-Aktivitdt ist in der

Abb. 2.9 Struktur- und Funktionsmodell des

70S-Ribosoms von Escherichia coli. Die 30S-
Untereinheit fadelt die mRNA mit dem 5'-Ende
voran ein, die 50S-Untereinheit bindet die tRNAs
und fidelt die gebildete Proteinkette, mit dem
Aminoterminus (N) voran, aus. Gezeigt sind drei
tRNAs (rot, griin, gelb), von denen die Aminoacyl-
tRNA (rot) gerade an ihr Codon (dunkelrot) gebun-
den hat und die ndchste Aminosaure fiir die Ver-
langerung der Polypeptidkette heranbringt, wah-
rend die zweite (griin) die entstehende Polypeptid-
kette (blau) trdgt und die dritte (gelb) im Begriff
steht, das Ribosom zu verlassen. A, P, E Akzeptor-,
Peptidyl- und Exit-Stellen am Ribosom. Jede tRNA
bindet nacheinander an die A-, P-, und E-Stelle,
wobei eine neue Peptidbindung gekniipft und die
mRNA um ein Basentriplett weitertransportiert
wird (Abb. 15.26 S. 539) (verdndert nach Lodish
et al. 1999, Frank et al. 1995, Gabashvili et al.
2000).



58 2 Zellstruktur

."' .‘
b ."‘.“'.:! ‘:i ‘z’ : é .
’ .‘___q.‘.:. Wt e 5. \:'.“
SN ¥
.'!!. " . i .-; d :. '.'-. ;’
My’ RN A g g Dl ot
e P .." o 3

okl . o ek i

Abb. 2.10 Ribosomen aus einer Zelle des Vege-
tationskegels der Sonnenblume (Helianthus
annuus) (transmissionselektronenmikroskopische
Originalaufnahme G. Wanner).

groBen Untereinheit des Ribosoms lokalisiert und wird von der 23S-rRNA
ausgefiihrt, die demnach ein Ribozym (Plus 1.4 S. 30 und Kap. 15.7.2)
darstellt.

Ribosomen im Funktionszustand sind mit mRNA-Molekiilen, jeweils
wechselnden tRNA-Molekiilen und der in Synthese befindlichen Polypep-
tidkette assoziiert. Die mit der Ubersetzung des Nucleinsidure-Triplett-
codes der mRNA in eine colineare Aminosduresequenz verbundene ribo-
somale Proteinsynthese (Kap. 15.7) wird auch als Translation bezeichnet.

Wadhrend der laufenden Proteinsynthese kénnen die translationsakti-
ven Komplexe mit Zellmembranen assoziiert vorliegen. Dies ist dann zu
beobachten, wenn bereits wdhrend der Proteinsynthese - cotranslational
- das gebildete Protein in eine Membran integriert oder iiber eine Mem-
bran transportiert werden muf, wie es bei zahlreichen Proteinen des
endoplasmatischen Reticulums und der von ihm abgeleiteten Organellen,
darunter auch allen sekretierten Proteinen, der Fall ist. Cytoribosomen
binden dazu an Bereiche des endoplasmatischen Reticulums (ER), das
wegen des Ribosomenbesatzes im Elektronenmikroskop ,rauh“ erscheint
und daher als rauhes ER (rER) bezeichnet wird (S. 67). Membranassozi-
ierte Proteinsynthese kommt aber auch bei Plastiden und Mitochondrien
sowie bei den Prokaryoten vor. Die einzelnen Ribosomen sitzen mit ihrer
groBeren Untereinheit der Oberfliche der Membran auf und binden dort
an spezifische Proteinkomplexe, die auch den Proteintransport {iber die
jeweilige Membran bewerkstelligen (Translocons, Abb. 15.35 S. 557).

Im anderen Fall finden sich mehrere (in der Regel 4-6) Ribosomen perl-
schnurartig auf mRNA-Molekiilen zu Polyribosomen oder Polysomen auf-
gereiht im Cytoplasma liegend. Die Polysomen zeigen im Elektronenmi-
kroskop eine spiralige oder schraubige Anordnung (Abb. 2.10). An solchen
freien Polysomen werden die cytoplasmatischen Proteine synthetisiert,
weiterhin solche, die erst nach abgeschlossener Bildung der Polypeptid-
kette - posttranslational - in andere Zellkompartimente verfrachtet wer-
den. In prokaryotischen Zellen beginnt in der Regel die Translation bereits
wadhrend der laufenden Synthese der mRNA (Transkription). Man findet
daher zahlreiche perlschnurartig aufgereihte Ribosomen an der Grenze
zwischen Nucleoidbereich und Cytoplasma (Abb. 4.2 S. 137 und Abb.
15.3 S. 494). Ahnliche Verhiltnisse finden sich auch in Plastiden und
Mitochondrien.

Nach Beendigung der Synthesetatigkeit dissoziieren die Ribosomen in
ihre Untereinheiten, worauf sie erneut assemblieren konnen, sofern
mRNA-Molekiile vorhanden sind.

Tab. 2.2  GroRe, Aufbau und Zusammensetzung der Ribosomen.

Organismus| Ribosom Unter- rRNAs Proteine
Organell insgesamt einheiten
Prokaryoten 70S 50S 23S, 58 > 30
Pflanzen 30S 16S 21
Mitoribosomen 70S 50S 26S, 55 > 30
30S 18S > 25
Plastoribosomen 70S 50S 23S, 55,455 >30
30S 16S > 20
Cytoribosomen 80S 60S 28S, 5,85, 55 ca. 50
40S 18S ca. 35
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2.4 Biomembranen

Ein entscheidender Schritt der Entstehung des Lebens war die
Evolution biologischer Membranen. Diese aus Lipiddoppelschichten
aufgebauten Strukturen grenzen im einfachsten Fall das Cytoplasma
gegen seine Umgebung ab. Zellmembran und Cytoplasma bilden den
Protoplasten, die Grundstruktur der lebenden Zelle.

Lipiddoppelschichten sind durchldssig (permeabel) fiir Wassermolekiile
und in Wasser geloste kleine und unpolare, nicht geladene Molekiile,
wie z.B. Sauerstoff 0, oder Kohlendioxid CO,. Sie sind impermeabel fiir
elektrisch geladene Atome oder Molekiile (Ionen) und fiir groRere polare
organische Verbindungen (wie z. B. Zucker) sowie fiir alle Makromolekiile.
Dadurch kénnen im Zellinneren hohe Konzentrationen solcher Substan-
zen aufrechterhalten werden, eine entscheidende Bedingung fiir einen
intensiven Stoffwechsel. Selektiver Stoffaustausch mit der Umgebung er-
folgt tiber Transportproteine, die die Membran durchspannen. Andere
Membranproteine, die Rezeptoren, nehmen physikalische oder chemische
Signale aus der Umgebung auf und setzen Reaktionsketten in Gang, die
zur Anpassung des Zellverhaltens an wechselnde Umgebungsbedingun-
gen fiihren.

Im Laufe der Zellevolution ist ein komplexes System intrazelluldrer
Membranen mit vielfiltiger Spezialisierung entstanden. Dieser Prozefd
setzt bereits bei den Prokaryoten ein, bei denen Einstiilpungen der Zell-
membran besondere Funktionen ausiiben koénnen (S. 139). Allerdings
finden sich erst bei den Eukaryoten viele unterschiedliche membran-
umschlossene Organellen, die die Zelle in verschiedene Reaktionsrdume
(Kompartimente) mit jeweils speziellen Aufgaben unterteilen.

2.4.1 Chemische Zusammensetzung

Von seltenen Ausnahmen abgesehen (Plus 2.1) bestehen Biomembra-
I nen aus Lipiden und Proteinen. In einigen Fillen treten Kohlenhydrate

als Bestandteile von Glykolipiden und Glykoproteinen hinzu.
Den zahlreichen unterschiedlichen Aufgaben entsprechend, kénnen die
Mengenverhdltnisse der einzelnen Komponenten aufSerordentlich unter-
schiedlich sein. Bei vielen Membrantypen liegt der Lipidanteil bei etwa
40% und der Proteinanteil bei etwa 60% (bezogen auf die Massen), doch
sind auch Membranen mit wesentlich geringeren (25%) oder deutlich
hoéheren (80%) Anteilen an Protein isoliert worden. Hinsichtlich der Zu-
sammensetzung der einzelnen Fraktionen bestehen ebenfalls erhebliche
Unterschiede. So ist die Proteinzusammensetzung einer Membran abhdn-
gig vom Membrantyp und seinen Funktionen, aber sie kann auch je nach
dem Differenzierungszustand der Zelle, dem Alter des Gewebes und der
physiologischen Situation bei ein und demselben Membrantyp variieren.
Ahnliches gilt fiir die Lipidzusammensetzung. In den meisten Membranen
finden sich als Hauptkomponenten verschiedene Arten von Glycerolipi-
den, und zwar Phospholipide und Glykolipide, daneben in geringen Men-
gen Steroide. Das in tierischen Membranen reichlich vorhandene Steroid
Cholesterin kommt bei Pflanzen nur in Spuren vor. Die wichtigsten
pflanzlichen Membransteroide sind Sitosterin und Stigmasterin, in Pilz-
membranen tritt vornehmlich Ergosterin auf. Steroide liegen in pflanzli-
chen Membranen als Glykoside vor, der Zuckeranteil fungiert als polare

— Plus 2.1 Gasvesikel

Membranen ganzlich anderer Struktur finden
sich bei einigen stiBwasserlebenden Cyano-
bakterien (z.B. Arten von Anabaena und Mi-
crocystis), aber auch bei vielen anderen Bak-
terien und manchen Archaeen. Diese Orga-
nismen kénnen mittels gasgefillter Vesikel
(bis zu 5000 pro Zelle) ihren Auftrieb veran-
dern, um so bei Bedarf in sauerstoff- und
ndhrstoffreiche Wasserschichten zu gelan-
gen. Cyanobakterien steigen zur Gewahrlei-
stung einer optimalen Photosynthese in aus-
reichend belichtete Wasserschichten, wo es
zu einer massenhaften Vermehrung (,Algen-
bliite*) kommen kann.

Gasvesikel sind prismatische, zylinderfor-
mige Gebilde von etwa 70 nm Durchmesser
und variabler Liange bis zum Uber Zehnfa-
chen des Durchmessers. Sie liegen in der
Zelle meist in dichten Stapeln vor, die Licht
stark brechen und daher im Lichtmikroskop
sichtbar sind. Sie wurden deshalb urspriing-
lich ,Gasvakuolen“ genannt, unterscheiden
sich jedoch von typischen (globuldren) Vaku-
olen deutlich (Abb.). Die etwa 3nm dicke
Wand der Gasvesikel enthalt keinerlei Lipide
und wird von einer einzigen Sorte eines hy-
drophoben Proteins gebildet, dessen Mono-
mere dicht gepackt vorliegen.

Die Befiillung mit Gas erfolgt wéhrend der
Bildung des Gasvesikels durch Diffusion, die
Vesikel sind also nicht ,aufgepumpt®. Ver-
mutlich enthalten sie verschiedene Gase, die
Vesikelwand ist etwa gleich permeabel fiir
0,, CO, CO,, N, und sogar Methan (CH,).
Wassermolekiile konnen aufgrund der hohen
Oberflachenspannung des Wassers nicht zwi-
schen den hydrophoben Proteinmolekiilen
hindurch in die Gasvesikel diffundieren.

Gefrierdtzpraparat einer Zelle von Microcystis
aeruginosa (Originalaufnahme H. Lehmann,
mit freundlicher Genehmigung).
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Tab. 2.3 Prozentanteile verschiedener Glycerolipidklassen am Aufbau pflanzlicher Membranen.

Chloroplast
Lipidklasse Kopf- Plasma- Peroxisomen- Mitochondrion Hull- Thylakoid-
gruppe lemma  membran innere Membran ~ membran  membran

Phospholipide

Phosphatidylcholin 1 32 52 27 20 3

Phosphatidylethanolamin 2 46 48 29 1 0

Phosphatidylserin 3 0 0 25 0
Glykolipide

Monogalactosyldiglycerid 4 0 0 0 35 51

Digalactosyldiglycerid 5 0 0 0 30 26

Sulfochinovosyldiglycerid 6 0 0 0 6 7
Andere 22 0 19 8 13

Kopfgruppen Phospholipide (R in Abb. 1.18)

Kopfgruppen Clykolipide (X in Abb. 1.18)

H,C—OH H,C—S0,
ClHa 5 OH 0 6 0
HC—N'—CH;  HN coo K on ) OH
CH, CH,  HN—C—H : (|3 OH 0
| | | OH OH
CHe CH: ik H,C—OH CH,
0] 0] 0 OH o0 OH .S
l l l OH OH
1 2 3 4
OH OH

Allgemeine Glycerolipidstruktur, Abb. 1.18 S. 23

Kopfgruppe. Steroide fehlen den Chloroplasten- und wahrscheinlich gene-
rell den Plastidenmembranen.

Je nach Membrantyp weist auch die Glycerolipidfraktion erhebliche
Unterschiede in ihrer Zusammensetzung auf (Tab. 2.3 und Abb. 1.18c
S. 23). AusschlieRlich Phospholipide enthdlt z.B. die Membran der Per-
oxisomen, hauptsachlich Glykolipide enthalten die Chloroplastenmem-
branen. In der Plasmamembran von Escherichia coli findet man als ein-
ziges Glycerolipid Phosphatidylcholin.

Die am Aufbau der Membranglycerolipide beteiligten Fettsauren besit-
zen ganz liberwiegend entweder 16 oder 18 Kohlenstoffatome. Neben den
gesdttigten Fettsduren kommen einfach, zweifach und dreifach ungesat-
tigte vor. Auch die Fettsdurezusammensetzung kann an wechselnde Erfor-
dernisse angepaf3t werden. Beispielsweise steigt mit fallender Temperatur
der Anteil an mehrfach ungesattigten Fettsduren in der Membranlipid-
fraktion an, wohl, um eine ausreichend groBe Membranfluiditdt zu ge-
wahrleisten und so ein ,Erstarren“ der Membranen bei tiefen Temperatu-
ren zu verhindern (Abb. 19.8 S. 782).

Abweichend von den Biomembranen der Bakterien und der Eukaryo-
ten, deren Glycerolipide als lipophile Reste zwei veresterte Fettsduren
tragen, besitzen die Glycerolipide der Archaeenmembranen zwei lang-
kettige Isoprenoidreste (20 oder 40 Kohlenstoffatome) in Etherbindung
(Abb. 4.6 S. 146).
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2.4.2 Membranmodelle

Biomembranen treten bei Betrachtung von iiblich prdparierten Ultra-
diinnschnitten durch Zellen (Glutaraldehyd/OsO,-fixiertes Gewebe,
Schnitte mit Uranylacetat/Bleicitrat kontrastiert) im Transmissionselek-
tronenmikroskop als dunkle Doppellinien hervor, die einen hellen Zwi-
schenraum einschlieBen. Ihre Dicke schwankt, je nach Objekt, Membran-
typ und Darstellungsverfahren, zwischen 6 und 11 nm (Abb. 2.11). Mito-
chondrien und Plastiden, also die semiautonomen Organellen, sind von
zwei Biomembranen umgeben, die iibrigen Zellorganellen - die sich alle
letztlich vom endoplasmatischen Reticulum ableiten lassen - jeweils
von einer einzigen (Ausnahme: Oleosomen, Box 2.4 S. 77). Biomembra-
nen haben grundsatzlich keine Radnder, sie sind stets in sich geschlossen,
umschlieen und begrenzen also ein bestimmtes Volumenelement der
Zelle (Kompartiment).

Lost man Phospholipide in Anwesenheit von Detergentien (Box 2.2) in
Wasser und entfernt dann langsam das Detergens (z.B. durch Dialyse), so
bilden sich in der Losung spontan stabile Membranvesikel (Liposomen)
aus, die aus einer doppelten Phospholipidschicht bestehen, deren Fett-
sdurereste im Inneren der Membran einander zugekehrt angeordnet
sind und deren hydratisierte Kopfgruppen zur waRrigen Phase im Inneren
des Liposoms bzw. zum AuBenmedium orientiert sind (Abb. 2.12a). Die-
ses Konstruktionsprinzip der Glycerolipid-Doppelschicht liegt auch den
Biomembranen zugrunde (Abb. 2.12b).

In die Lipiddoppelschicht der Biomembranen sind Proteine eingelagert,
die entweder die gesamte Membran durchspannen (integrale Mem-
branproteine), in die Membran oberflichlich eintauchen oder ihr
aufgelagert sind (periphere Membranproteine) (Abb. 2.13).
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Abb. 2.12 Phospholipid-Doppelschichten. a Ve-
sikel (Liposom) aus Phosphatidylcholinmolekiilen,
b Ausschnitt aus einem bimolekularen Lipidfilm
aus Phosphatidylcholin. Ausschnitte der Membra-
nen sind jeweils vergroBert dargestellt.

Abb. 2.11 Zellmembranen. Schnitt durch eine
Epidermiszelle der Beerenfrucht von Culcasia libe-
rica (Araceae). Die Lipiddoppelschichten des Plas-
malemmas und des Tonoplasten sind als doppelte
schwarze Linien erkennbar. Gut zu erkennen sind
auch die duRere und (eingefaltete) innere Mito-
chondrienhiillmembran (Kap. 2.6.1), beides eben-
falls Lipiddoppelschichten, die in dem Praparat
aber nicht aufgelost erscheinen (transmissions-
elektronenmikroskopische  Originalaufnahme G.
Wanner).
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Box 2.2 Detergentien

0

(I
/\/\/\/\/\/\O_lsl_O' Na*

0
Natriumdodecylsulfat (SDS)

le Y Vi

Dodecylsulfat-Anion

Die Oberfldchenspannung des Wassers herabsetzende, amphipolare Verbin-
dungen werden Detergentien genannt (lat. detergere, reinigen). Man unter-
scheidet elektrisch nicht geladene, zwitterionische und elektrisch geladene
Detergentien. Bestimmte Detergentien werden in der biochemischen und
zellbiologischen Forschung insbesondere dazu verwendet, unter Auflésung
der Lipiddoppelschichten integrale Membranproteine aus Biomembranen
herauszulésen. Die Detergensmolekiile dringen mit ihren langen hydro-
phoben Resten ins Innere der Lipiddoppelschichten ein und stéren einerseits
den Zusammenhalt der Glycerolipidmolekiile untereinander, andererseits
aber auch deren Wechselwirkung mit den Membranproteinen, ohne die Pro-
teinstruktur selbst zu schadigen. Es bilden sich wasserlosliche Micellen aus
Detergensmolekiilen und darin eingebetteten, meist noch funktionsfahigen
Membranproteinen. Unter geeigneten Bedingungen sind diese Micellen
klein genug, um einzelne Membranproteine oder Proteinkomplexe zu ent-
halten, die sich somit von anderen trennen lassen.

Ein starkes Detergens ist Natriumdodecylsulfat (engl.: Sodium dodecylsul-
phate, daher die gebrduchliche Abkiirzung SDS, Abb., zum GréRenvergleich
ist Phosphatidylcholin maRstéblich dargestellt), welches in Losung negativ
geladen vorliegt. SDS bindet sehr fest an praktisch alle Proteine (etwa
1,4 g pro Gramm Protein) und denaturiert sie (= zerstort ihre Tertidrstruktur).
Zudem zerstort SDS die Wechselwirkungen von Proteinen untereinander,
sodal® Proteinkomplexe zerfallen. Diese Eigenschaften macht man sich zur
gelelektrophoretischen Auftrennung von Proteinen zunutze: Die Protein-SDS-
Micellen sind wegen der vielen gebundenen SDS-Molekiile samtlich negativ
geladen, sie wandern in einem elektrischen Feld zum Pluspol (Anode), und
ihre Wanderungsgeschwindigkeit hangt im wesentlichen nur noch von der
GroRe der Micellen (ndherungsweise der GroRe der Proteine) ab.

Daher unterscheiden sich die Membranproteine in ihrem Extraktionsver-
halten. Wahrend die peripheren Proteine relativ leicht abgelost werden
kénnen, z.B. durch Erhéhung der lonenkonzentration, ist die Isolierung
integraler Proteine nur durch die Denaturierung der Membranen, etwa
durch Detergentien, méglich. Integrale Proteine machen bis zu 70% der
gesamten Membranproteine aus. Ihre die Lipiddoppelschicht durchmes-
senden Abschnitte weisen meist a-helikale Sekundarstruktur auf und be-
stehen aus 20-22 Aminosduren mit einem hohen Anteil an unpolaren
Aminosdureresten, wie z. B. Valin, Alanin, Leucin, Isoleucin und Phenylala-
nin. Viele integrale Proteine besitzen mehrere solcher Transmembranseg-
mente, bis zu 24 bei bestimmten lonenkandlen (Abb. 6.7 S. 219). Aber
auch B-Faltbldtter konnen gelegentlich eine Membran durchspannen. So
weisen die Porine in der bakteriellen Zellmembran (Abb. 4.2 S. 137) als
Transmembransegmente ausschlieBlich p-Faltbldtter auf, die eine faB-
artige Struktur mit einer inneren, die Membran ganz durchquerenden
Pore bilden, deren hydrophobe Aminosdurereste nach auf3en, zur Mem-
bran, weisen, wahrend hydrophile Reste die Pore innen auskleiden.

Betrachtet man eine Biomembran unter dem Elektronenmikroskop von
der Fldche her, so sind bei sehr starker VergréSerung die globuldren Pro-
teine deutlich zu erkennen. An manchen Stellen erscheint ihre Anordnung
regellos, wahrend sie in anderen Bereichen ein bestimmtes Muster auf-
weisen konnen (Abb. 2.35 S. 91).
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Biomembranen sind in der Regel asymmetrisch gebaut, d.h. die dem
Cytoplasma zugewandte Seite unterscheidet sich von der extracytoplas-
matischen, dem Cytoplasma abgewandten Seite. Dies gilt nicht nur fiir
den Besatz mit Proteinen, sondern auch fiir die Lipidzusammensetzung
der beiden Halbmembranen. So dominiert in der cytoplasmatischen
Hilfte der Zellmembran das elektrisch negativ geladene Phosphatidylse-
rin, wahrend die netto elektrisch nicht geladenen Lipide Phosphatidylcho-
lin und Phosphatidylethanolamin bevorzugt in der extracytoplasmati-
schen Hadlfte vorkommen. Die cytoplasmatische Seite des Plasmalemmas
ist also gegeniiber der extracytoplasmatischen Seite negativ geladen.

Die Lipidmolekiile weisen in der halbfliissigen Lipidschicht eine hohe
laterale Beweglichkeit auf und konnen auch um ihre Lingsachse
rotieren (daher die englische Bezeichnung ,fluid mosaic* fiir dieses
Membranmodell). Jedoch kénnen sie nur sehr schwer auf die
gegeniiberliegende Membranseite wechseln (,flip-flop“). Dies ist der
Grund dafiir, daf8 ein asymmetrischer Bau der Biomembranen auf-
rechterhalten werden kann.

Der spezifische Austausch von Lipidmolekiilen zwischen den beiden Halb-
membranen wird durch eine Gruppe von Enzymen, die Flippasen, kataly-
siert. Auch die Membranproteine diffundieren in der Lipidschicht lateral,
sofern sie nicht am corticalen Cytoskelett verankert sind. Eine Biomem-
bran ist also eine hochdynamische Struktur. Allerdings kommt es trotz
der hohen lateralen Beweglichkeit der Membranlipide und -proteine
wohl nicht zu einer regellosen Durchmischung aller Komponenten. Viel-
mehr sollen sich in einer Membran Domdnen mit einer charakteristischen
Lipid- und Proteinzusammensetzung bilden, die wie Fl6Re in der fliissigen
Lipidschicht treiben (engl.: ,lipid rafts“). Urspriinglich in tierischen Zellen
entdeckt, gibt es inzwischen auch fiir Pflanzenmembranen Hinweise auf
ihre Existenz. Es wird angenommen, dafd diese Strukturen Ausdruck
eines besonders engen Zusammenwirkens bestimmter Membranproteine
sind, die auf einem ,FloR“ in optimaler Zusammensetzung funktional
gekoppelt sind.

Die halbfliissige Konsistenz der Biomembranen ist auch fiir den ,Mem-
branfluB* im System der Grundmembranen bedeutsam. Unter Membran-
fluR versteht man die Abschniirung von Membranvesikeln von der Mem-
bran eines Ursprungskompartiments und die anschlieBende Verschmel-
zung dieser Vesikel mit der Membran des Zielkompartiments (Kap. 2.5.6).

Abb. 2.13 Fluid-mosaic-Modell der Biomem-
bran. In die Lipiddoppelschicht sind sowohl inte-
grale als auch periphere Membranproteine inte-
griert, andere periphere Proteine sind an die Mem-
bran angelagert, wieder andere, wie das unten
rechts gezeigte Protein, mit ,Lipidankern in der
Membran befestigt. Die gezeigte Membran ist
aus unterschiedlichen Phospholipiden, die gesat-
tigte und ungesattigte Fettsduren tragen, auf-
gebaut.
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Abb. 2.14 Organellen der Eucyte. Ausschnitt aus
einem Gefrierbruchpréparat einer Zelle der einzel-
ligen Grinalge Oocystis solitaria (Chlorococcales).
d Dictyosom, k Zellkern mit Poren und Porenappa-
raten, | Lipidtropfchen, m; Microbody, m, Abdruck
eines herausgebrochenen Microbodies (raster-
elektronenmikroskopische Originalaufnahme D.G.
Robinson).

Der MembranfluB gewdhrleistet auch das Flichenwachstum von Mem-
branen durch die Einlagerung bzw. eine Flachenreduktion durch die Ent-
nahme von Lipidmolekiilen. An diesen Prozessen, wie auch am Transport
einzelner Membranbausteine vom Ort ihrer Synthese (meist das glatte en-
doplasmatische Reticulum) zum Verwendungsort sind Lipid-Transferpro-
teine beteiligt, die den spezifischen Lipidaustausch zwischen Membranen
unterschiedlicher Kompartimente katalysieren.

Fiir den Zusammenhalt der Membranen sind neben elektrostatischen
vor allen Dingen hydrophobe und Dipol-Wechselwirkungen verant-
wortlich, die einerseits zwischen den hydrophoben Bereichen der
Lipidmolekiile wirksam sind, andererseits zwischen diesen und den
hydrophoben Gruppen der integralen Proteine. Die Lipide der Chloro-
plastenmembranen (vorwiegend Glykolipide) bilden spontan iiber-
haupt keine Doppelschichten aus, sondern tun dies erst in Anwesenheit
ihrer spezifischen Membranproteine.

Bricht man tiefgefrorene Zellen durch Eintreiben eines spitzen Keils rasch
auf, 16sen sich an der Bruchfldche nicht selten die beiden Schichten einer
Lipiddoppelschicht voneinander, soda im Rasterelektronenmikroskop
plastische Aufsichten auf Membranen und Membraninnenrdume, die sie
durchsetzenden Proteine und Membranspezialisierungen wie z.B. die
Kernporen erhalten werden (Gefrierbruchtechnik, Abb. 2.14).
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2.4.3 Funktionen von Biomembranen

Die Lipiddoppelschichten der Biomembranen sind zundchst Barrieren
(Abb. 2.15), die elektrisch geladene Teilchen, polare organische Molekiile
und Makromolekiile nicht passieren lassen und lediglich fiir sehr kleine,
ungeladene Molekiile wie Wasser (H,0), Sauerstoff (0,), Kohlendioxid
(CO,) oder Stickstoff (N,) permeabel sind, aber auch von kleinen un-
polaren organischen Molekiilen (z.B. Ethylen, Ethanol) {iberwunden
werden konnen. Bereits Glycerin diffundiert etwa tausendmal langsamer
durch eine Lipiddoppelschicht wie durch eine gleichdicke Wasserschicht
(Kap. 6.2.1).

Die Barrierefunktion von Lipiddoppelschichten in Verbindung mit der
Geschlossenheit von Biomembranen erlaubt es, Reaktionsraume (Kom-
partimente) mit gegeniiber der Umgebung der Zelle sehr viel héheren
Konzentrationen vieler verschiedener Molekiilarten - und dadurch
einen intensiven Stoffwechsel - aufrechtzuerhalten und unerwiinschte,
z.B. toxische, Molekiile aus der Zelle fernzuhalten. Allerdings ist die stoff-
liche Zusammensetzung im Zellinneren auch qualitativ anders als die der
Umgebung und auch in den verschiedenen Kompartimenten wiederum
unterschiedlich. Es muf3 also in den Biomembranen spezifische Aufnah-
me- und Austauschmechanismen fiir eine Vielzahl von Molekiilarten ge-
ben. Diese selektiven Transporteigenschaften werden von einer grofZen
Zahl verschiedener und meist hochselektiver integraler Transportproteine
sichergestellt, von denen vier Typen unterschieden werden kénnen:
porenbildende Proteine, Kanalproteine, Translokatoren (Carrier) und

H,0 Histidin  Glucopyranose

@ \, Glycerin
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Abb. 2.15 Permeabilitit von Lipiddoppel-
schichten. Alle Molekiile sind zueinander maR-
stablich gezeichnet. Die Membran enthdlt die
drei wichtigsten Phospholipide: Phosphatidylcholin
PC, Phosphatidylserin PS und Phosphatidylethanol-
amin PE.
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Pumpen. Da zum Verstdndnis ihrer Wirkweisen nicht allein die jeweilige
Struktur, sondern vor allem die Betrachtung der Bioenergetik erforder-
lich ist, werden sie erst im Abschnitt Stoffwechsel ndher besprochen
(Kap. 6.2.2).

Intrazelluldrer Materialtransport verlduft in der Regel in vesikuldrer
Verpackung, z.B. wird Material fiir den Zellwandbau {iber Golgi-Vesikel,
die mit dem Plasmalemma verschmelzen, aus der Zelle ausgeschleust.
Der Vesikeltransport verlduft gerichtet entlang von Cytoskelettelementen
und wird {iber ATP-abhdngige Motorproteine angetrieben (Kap. 2.3.1).

SchlieRlich stellt die Zellmembran ein empfindliches Signalaufnahme-
system dar. Dazu finden sich in sie eingebettet in groRer Vielfalt Sensor-
proteine. Bei ihnen handelt es sich um integrale Proteine, von denen die
meisten hochspezifisch bestimmte chemische Signale aus der Zellum-
gebung aufnehmen und nach Bindung des jeweiligen Signalstoffs eine
zelluldre Antwort auslosen. Hierzu zdhlen die Rezeptoren fiir bestimmte
Phytohormone (Kap. 16) oder fiir mikrobielle Elicitoren (Plus 20.6 S. 824).

25 Das System der Grundmembranen

Eingebettet in das Cytoplasma finden sich in Eucyten, so auch den
Pflanzenzellen, zahlreiche Organellen, die von einfachen Biomembra-
nen gegen das Cytoplasma abgegrenzt sind und im Innern eine
charakteristische und vom Cytoplasma vollig abweichende stoffliche
Zusammensetzung und jeweils spezifische biochemische Funktionen
aufweisen. Auch morphologisch lassen sich diese Organellen - bei
Betrachtung mit einem Elektronenmikroskop - voneinander un-
terscheiden. Ihre Membranen stehen jedoch entweder direkt oder tiber
Vesikeltransport mit dem endoplasmatischen Reticulum (ER) bzw.
untereinander in Verbindung, und ihre Proteinausstattung wird ganz
iiberwiegend am rauhen ER (rER) synthetisiert, die Membranlipide am
glatten, also nicht mit Ribosomen besetzten Teil des ER (gER). Dieses
reich gegliederte, die verschiedensten Organellen bildende Membran-
system wird auch als System der Grundmembranen bezeichnet.

Zum System der Grundmembranen gehéren die folgenden Membranen

bzw. Organellen:

m Das endoplasmatische Reticulum, das man als Bildungsorganell fiir die
folgenden Membranen anzusehen hat,

m die Dictyosomen, die zusammen den Golgi-Apparat bilden,

m die den Protoplasten der Zelle nach auBen abschlieffende Zellmembran,
das Plasmalemma,

m die verschiedenen Formen von Vakuolen mit ihrer duf3eren, den Vaku-
oleninhalt gegen das Cytoplasma abgrenzenden Membran, dem Tono-
plasten,

m der Zellkern mit der Kernhiille,

m Peroxisomen und Glyoxysomen (zusammen Microbodies, Mikrokorper
genannt),

m die Pflanzenzellen untereinander verbindenden Plasmodesmen,

m verschiedene Populationen von Membranvesikeln, die sich aus einem
der genannten Organellen bilden bzw. mit einem von ihnen verschmel-
zen konnen.
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2.5.1 Endoplasmatisches Reticulum

Als endoplasmatisches Reticulum (ER) bezeichnet man ein das Cyto-
plasma durchziehendes, von 5-6 nm dicken Biomembranen begrenztes,
unregelmaRiges, vielfach kommunizierendes System von flachen Hohl-
rdumen und Kandlen, die sich zu Zisternen erweitern konnen (Abb. 2.1
S. 47 und Abb. 2.16). Es ist stindig in lebhafter Bewegung und Verdnde-
rung begriffen. Seine Ausdehnung hdngt vom physiologischen Zustand
der Zelle ab. Der von der Membran umschlossene Innenraum erscheint
hell und ist von einer Fliissigkeit erfiillt, die sich in ihrer Zusammenset-
zung sehr wesentlich vom Cytosol unterscheidet.

Ist die AufSenseite des ER von Ribosomen bedeckt, spricht man von
einem rauhen ER (rER) und unterscheidet es von dem ribosomenfreien
glatten ER-Typ (gER). Beide Typen konnen gleichzeitig in einer Zelle vor-
kommen. Die membrangebundenen Ribosomen sind Orte der Protein-
synthese. Neben den integralen Membranproteinen fiir das Grundmem-
branensystem und den meisten Proteinen, die sich im Inneren der diesem
Membransystem zuzurechnenden Organellen befinden, werden am rER
die sekretorischen Polypeptide synthetisiert. Im Gegensatz zu den an
den freien Polysomen gebildeten cytoplasmatischen Proteinen gelangen
diese in den Innenraum des ER. Von dort werden sie, in kleine Vesikel ver-
packt, zu anderen Kompartimenten transportiert, z. B. den Dictyosomen,
wo sie, ihrer Funktion entsprechend, modifiziert werden. Charakteristisch
fiir die Proteinsynthese am rER ist der bereits wahrend der laufenden
Synthese stattfindende Eintritt oder Ubertritt der Polypeptidkette in
bzw. iiber die Membran. Man spricht von cotranslationalem Protein-
transport (Kap. 15.10.1).

Das glatte ER ist zu zahlreichen chemischen Umsetzungen beféhigt,
z.B. zur Synthese der Membranlipide und anderer Substanzen. In grof3er
Zahl finden sich in den Membranen des gER Enzyme aus der Gruppe
der Cytochrom-P450-abhdngigen Monooxygenasen (Plus 16.1 S. 596).
Diese Enzyme fiihren die verschiedensten Oxidationsreaktionen im Zell-
stoffwechsel durch, sie sind weiterhin fiir die Unschddlichmachung sog.
Xenobiotika, also von auf3en in die Zelle eindringender lipophiler organi-
scher Schadstoffe, wichtig.

Abb. 2.16 Endoplasmatisches Reticulum (ER).
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme
des rauhen ER einer Haarzelle von Beta vulgaris.
Rechts unten sind mehrere tubuldre Auslaufer
des ER quer getroffen. Sie sind an ihrem Ribo-
somenbesatz deutlich zu erkennen (Originalauf-
nahme K. Kowallik).
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2.5.2 Golgi-Apparat

Abweichend von den von Golgi (1898) erstmals beschriebenen netzarti-
gen Strukturen tierischer Nervenzellen verwendet man diesen Ausdruck
heute fiir die Gesamtheit der Dictyosomen, das sind Stapel abgeflachter,
durch Membranen begrenzter Hohlrdume, die als Zisternen bezeichnet
werden (Abb. 2.17, Abb. 2.1 S. 47 und Abb. 2.14). Ihre Anzahl pro Dictyo-
som kann stark variieren, von 5-7 in Zellen der Wurzelhaube bis zu 30 bei
der einzelligen Alge Euglena. Die Durchmesser der Dictyosomen betragen
1-3 um, die Abstinde zwischen den Zisternen 20-30 nm. In manchen Fdl-
len beobachtet man zwischen den Zisternen Golgi-Filamente unbekannter
Natur. Auch die Anzahl der Dictyosomen pro Zelle unterliegt starken
Schwankungen, von einem Dictyosom in der einzelligen Griinalge Chla-
mydomonas (Abb. 4.12b S. 149) zu einigen hundert in den Wurzelhauben-
zellen vom Mais bis zu einigen tausend in wachsenden Baumwollhaaren.
Im dbrigen kann sich ihre Anzahl wdhrend der Entwicklung sowie in Ab-
hdngigkeit von der physiologischen Aktivitit dndern. Wahrend sich bei
Sdugetierzellen die Golgi-Apparate in der Ndhe des Zellkerns befinden,
sind sie bei Pflanzenzellen {iber das ganze Cytoplasma verteilt. [hre rdum-
liche Anordnung wird hier offenbar durch Actinfilamente und actin-
bindende Proteine koordiniert. Eine Verlagerung von Dictyosomen kann
auch durch die Cytoplasmastromung (S. 49) erfolgen.

Der Golgi-Apparat ist Syntheseort von Oligo- und Polysacchariden fiir
den Bau von Mittellamellen und Zellwdnden, mit Ausnahme der Cellulose.
Er fiihrt dariiberhinaus bestimmte Reaktionen der Modifikation von Pro-
teinen mit Zuckern aus, ist also an der Bildung von Glykoproteinen betei-
ligt. Die Zuckerbausteine werden in den Dictyosomen in Protopektin- und
andere Glykan-Vorstufen umgewandelt und in den abgeschniirten, von
einer Membran umgebenen Golgi-Vesikeln durch das Cytoplasma zur
Peripherie transportiert, wo die Membranen der Vesikel mit dem Plasma-
lemma fusionieren, der Inhalt der Vesikel nach auen abgegeben (Exo-
cytose) und in die Zellwand inkorporiert wird. Dies trifft auch fiir die Zell-
wandproteine zu, die am ER synthetisiert und in den sog. Primarvesikeln
zu den Dictyosomen transportiert werden. An der Regenerationsseite
fusionieren die Primdrvesikel zu einer Zisterne. Hier erfolgt der Umbau
zu Glykoproteinen durch Anhdngen von Zuckern bzw. Modifikation von
bereits im ER angehdngten Zuckerketten (Kap. 15.10.4).

Bei den schleimproduzierenden Driisenzellen erfolgt im Golgi-Apparat
die Bildung und Sekretion des aus sauren Polysacchariden bestehenden
Schleimes.

Abb. 2.17 Dictyosomen. a Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme
eines Dictyosoms von Helleborus niger im Querschnitt, umgeben von Golgi-Vesi-
keln, die an den Randern abgeschniirt werden (Originalaufnahme G. Wanner).
b Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines Querschnittes
durch ein Dictyosom von Vaucheria sessilis, das sich in enger Nachbarschaft zu
einer ER-Zisterne (er) und einem Mitochondrion (m) befindet. Die Abgliederung
von Primérvesikeln der ER-Zisterne, die zur Bildung der Zisternen des Dictyo-
soms auf der Regenerationsseite (cis-Seite) beitragen, ist deutlich zu erkennen.
Auf der gegenUberliegenden Sekretionsseite (trans-Seite) sieht man den Zerfall
einer Zisterne in Golgi-Vesikel (Originalaufnahmen K. Kowallik). ¢ Radumliche Re-
konstruktionszeichnung nach transmissionselektronenmikroskopischen Serien-
schichtaufnahmen durch eine Zelle der Kresse. Dictyosomen gelb, Golgi-Vesikel
blau-violett, ER gelb-braun, Polysomen rotbraun, ferner zu sehen sind clathrin-
bedeckte Vesikel mit charakteristischen Oberflachenstrukturen (Originalauf-
nahme I. Bohm und G. Wanner).
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Bei den Algen und bei tierischen Zellen findet man die Dictyosomen
hdufig in unmittelbarer Nachbarschaft von ER-Zisternen. Sie lassen dann
meist eine deutliche Polaritdt zwischen der dem ER benachbarten cis-
und der gegeniiberliegenden trans-Seite erkennen. Wie Abb. 2.17b und
Abb. 2.18 zeigen, werden vom ER sog. Primdrvesikel abgeschniirt, die
zur cis-Seite wandern und hier mit einer Zisterne fusionieren. Die cis-
Seite wird deshalb auch als Bildungsseite bezeichnet. Auf der trans-Seite
kann man dagegen einen Zerfall der Dictyosomenzisternen in Golgi-Vesi-
kel bzw. die Abschniirung von Vesikeln von einer Zisterne beobachten
(Sekretionsseite). Man nimmt an, daf sich die aufeinanderfolgenden Zi-
sternen eines Dictyosoms in ihren biochemischen Leistungen unterschei-
den, und zwar so, daR die jeweils zur trans-Seite hin anschliefenden ein
oder zwei Zisternen die zum ndchsten Reaktionsschritt erforderliche
Enzymausstattung enthalten. Nach dieser Vorstellung, fiir die viele expe-
rimentelle Befunde sprechen, werden die Zisternen als stationdre, in ihren
biochemischen Leistungen spezialisierte Kompartimente angesehen, wes-
halb der Transport der jeweiligen Reaktionsprodukte von einem Zister-
nentyp zum ndchsten durch Vesikel erfolgen miifSte, wie in Abb. 2.18 dar-
gestellt (Vesikeltransport-Modell). Hierfiir spricht auch die Beobachtung,
daf3 an den Rindern der Dictyosomen meist eine gréfSere Anzahl von Ve-
sikeln zu beobachten ist und die Zisternenstapel eines Dictyosoms auch
nach dessen Isolierung aus dem Cytoplasma erhalten bleiben, also offen-
sichtlich untereinander verbunden sind. Méglicherweise spielen dabei die
oben erwdhnten Golgi-Filamente eine Rolle.

Bei Hoheren Pflanzen lassen Dictyosomen zwar ebenfalls Polaritats-
merkmale erkennen, z.B. Unterschiede in der Zisternenbreite, weisen
aber hdufig keine eindeutige Lagebeziehung zum ER auf (Abb. 2.17a).
Auch eine Anhdufung vom ER abgeschniirter Vesikel ist nur selten zu be-
obachten. Statt dessen sind die Rander meist fensterartig durchbrochen.
Sie laufen in Tubuli aus, die unter Ausbildung von Anastomosen die
Dictyosomen mit einem Netzwerk umgeben, und stehen mit Vesikeln ver-
schiedener GroRe und Gestalt in Verbindung (Abb. 2.17c).

Hinsichtlich der Entstehung und Vermehrung der Dictyosomen gehen
die Ansichten noch auseinander. In elektronenmikroskopischen Aufnah-
men erkennt man bisweilen eine Querteilung mittels einfacher Durch-
schniirung der Zisternen.

253 Plasmalemma und Tonoplast

Auch die dufSere Zellmembran, das Plasmalemma, und die Vakuolenmem-
bran, der Tonoplast, sind Abkdmmlinge des endoplasmatischen Reticu-
lums (Abb. 2.11 S. 61). Lipidmaterial und Membranproteine fiir beide
Membranen werden in Vesikelform iiber den Golgi-Apparat angeliefert.
Die korrekte Verteilung der Proteine wird dadurch sichergestellt, dafd
fiir den Tonoplasten bzw. die Vakuole bestimmte Proteine eine Signatur
tragen - ein spezifisches Sekunddrstrukturelement - das von Sortierungs-
systemen im ER bzw. im Golgi-Apparat erkannt wird, wahrend die fiir das
Plasmalemma bestimmten Proteine keine besondere Signalstruktur besit-
zen. Am Ende dieses Sortierungsprozesses werden fiir den Tonoplasten
bzw. die Vakuole einerseits und fiir das Plasmalemma bzw. zur Exocytose
andererseits bestimmte Proteine in unterschiedliche Transportvesikel ver-
packt und zu ihrem jeweiligen Zielort gebracht (Kap. 15.10.3).
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Abb. 2.18 Transport durch den Zisternenstapel
eines Dictyosoms. Die vom ER gebildeten Primar-
vesikel fusionieren mit der dem ER zugewandten
Zisterne. Nachdem die in die Zisterne inkorporier-
ten Substanzen eine erste Umwandlung erfahren
haben, werden sie durch Vesikel in die nachste Zis-
ternengruppe transportiert (Pfeile) und schlieRlich
in die Gbernachste. Die verschiedene biochemische
Ausstattung der Zisternen ist durch verschiedene
Farbténe angedeutet (sieche auch Abb. 15.37
S. 564).
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Abb. 2.19 Zellkern. a Transmissionselektronen-

mikroskopische Aufnahme einer nichtinfizierten
Zelle eines Wurzelknéllchens von Glycine max
(Sojabohne, Abb. 20.10b S. 821). In der Mitte der
groBe Zellkern mit doppelt konturierter Kernhiille
und einem fast schwarz erscheinenden Nucleolus.
Rechts neben dem Zellkern ein Amyloplast mit
Starkeeinschliissen, weiterhin zu sehen sind Mito-
chondrien, Microbodies, Vakuolen und ER (Origi-
nalaufnahme E. Morschel). b Transmissionselek-
tronenmikroskopische Aufnahme eines Flachen-
schnitts durch die Kernhille der Kieselalge Ste-
phanopyxis palmeriana mit Kernporenkomplexen
in Aufsicht (Originalaufnahme K. Kowallik). ¢ Auf-
sicht auf einen Zellkern aus dem Rindenparenchym
von Tilia platyphyllos (Linde). Kolorierte rasterelek-
tronenmikroskopische Aufnahme eines Gefrier-
bruchpraparats (Originalaufnahme G. Wanner).

In meristematischen Zellen (Abb. 2.1 S. 47) finden sich stets mehrere
kleine Vakuolen, aber keine Zentralvakuole. Diese entsteht erst im Ver-
laufe der Differenzierung. In ausdifferenzierten Parenchymzellen kann
das Volumen der Zentralvakuole {iber 90% des Volumens des gesamten
Protoplasten ausmachen. Vakuolen dienen der Speicherung verschieden-
ster Substanzen. Gespeichert werden z.B. lonen, organische Sduren,
Zucker, Abwehrstoffe, die z.B. bei Verletzung freigesetzt werden, was-
serlosliche Farbstoffe, die Lockfunktionen besitzen - z.B. in den Kronbldt-
tern von Bliiten, in Friichten -, Giftstoffe, die aus dem Cytoplasma ent-
fernt werden miissen, Stoffwechselschlacken (Exkrete), die keiner wei-
teren Verwendung im Stoffwechselgeschehen mehr zugefiihrt werden
konnen. Der hohe Turgordruck pflanzlicher Zellen geht auf die in den
Vakuolen gespeicherten l16slichen und daher osmotisch aktiven Teilchen
zuriick. Hauptosmotikum der Pflanzenzelle ist das Kalium-lon (Kap.
7.3.3 und S. 105). In Speichergeweben der Samen kommen Proteinspei-
chervakuolen vor, die kompakte, meist globuldre Gebilde sind und hoch-
konzentrierte, unlosliche Aggregate spezieller Speicherproteine enthalten,
aber im reifen Samen nur noch wenig Wasser.

2.5.4 Zellkern

Der Zellkern (Nucleus) ist das genetische Steuerzentrum der Zelle
(Abb. 2.19). Er enthdlt die Chromosomen, auf denen die weitaus iiberwie-
gende Anzahl der Gene (Erbanlagen) lokalisiert ist. Deren Gesamtheit
wird als Genom bzw. als Kerngenom (Nucleom) bezeichnet, um es von
dem Plastidengenom (Plastom) und dem Mitochondriengenom (Chon-
driom) abzugrenzen (Kap. 13.4). Der Zellkern hat hdufig die Form einer
Kugel, erscheint bisweilen aber auch linsenfoérmig, ellipsoid, gelappt
oder anders gestaltet. Seine Grof3e steht in einer gewissen, wenn auch
nicht strengen Beziehung zu der Menge des ihn umgebenden Cytoplas-
mas (Kern-Plasma-Relation). Hiufig liegen die Durchmesser pflanzlicher
Zellkerne in der GroRenordnung von 5-25 um, doch kommen auch Durch-
messer von einigen hundert um vor. Gegen das Cytoplasma ist der Zell-
kern durch die von Kernporen durchsetzte Kernhiille abgegrenzt. Diese
ist als eine spezialisierte, in sich geschlossene, das Karyoplasma umge-
bende Zisterne des endoplasmatischen Reticulums aufzufassen und
steht mit ihm in direkter Verbindung (Abb. 2.1 S. 47)

Im Lichtmikroskop erscheint der Zellkern homogen und starker licht-
brechend als das Cytoplasma. Im Phasenkontrast und nach Anfirbung
mit basischen Farbstoffen hebt sich jedoch das Chromatin (Kap. 13.3)
deutlich vom Karyoplasma ab, das den tiibrigen Kernraum ausfiillt. Das
Karyoplasma enthadlt zahlreiche Enzyme, Struktur- und Transportproteine.
AuRerdem besitzt jeder Zellkern mindestens einen Nucleolus, haufig
indes mehrere Nucleoli (Kernkérperchen), die sich mit basischen Farb-
stoffen ebenfalls intensiv anfdrben.

Kernhiille: Die Membran der Kernhiille ist etwa 7,5 nm dick, sie um-
schlie8t den perinucledren Raum von 10-15 nm Breite (Perinuclearzister-
ne), sodaf3 sie im Schnittprdparat wie eine Doppelmembran erscheint. Da
der perinucledre Raum mit dem Innenraum des endoplasmatischen Reti-
culums in Verbindung steht und die cytoplasmatische Seite der Kern-
membran Polysomen tragen kann, ist die Kernhiille als Teil des ER anzu-
sehen. In Aufsicht zeigt sie, und das unterscheidet sie vom ER, zahlreiche
Kernporen von runder bis oktogonaler Gestalt (Abb. 2.19b, ¢ und Abb.
2.14 S. 64). Wie in Abb. 2.20 dargestellt, ist ein Kernporenkomplex aus
mehreren miteinander verbundenen ,Proteinringen“ zusammengesetzt,
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die aus etwa 30 verschiedenen Proteinen, den Nucleoporinen, gebildet
werden und eine 8fach rotationssymmetrische Struktur bilden: Der cyto-
plasmatische Ring tragt 8 Proteinfilamente, die in das Cytoplasma ragen.
Darunter liegt ein Ring im perinuclediren Raum, und ein weiterer im
Karyoplasma. Von diesen Ringen ausgehend fiihren ,Rippen“ (auch Spei-
chen genannt) in das Innere der Kernpore, die sich dadurch von etwa
70 nm Durchmesser an den Eintrittséffnungen bis auf etwa 45 nm ver-
engt. Dies ist auch anndhernd die maximale GréRe von Partikeln
(40 nm), die noch durch die Kernporen transportiert werden kénnen. Zwi-
schen den Rippen fiihren seitliche Kandle aus der Kernpore in das Cyto-
plasma. Ihre Bedeutung ist noch unklar. Vom karyoplasmatischen Ring er-
streckt sich ein ,Korb“ von Proteinfilamenten zu einem inneren ,Ring“,
der jedoch eher die Form eines Pfropfens hat und von dem seinerseits
Filamente in das Karyoplasma ragen. Bei der in dlteren Rekonstruktions-
zeichnungen in der Kernpore dargestellten (und in hochauflésenden elek-
tronenmikroskopischen Bildern zu sehenden) Struktur eines ,Zentral-
pfropfens“ handelt es sich um Proteinkomplexe, die gerade durch die
Kernpore transportiert werden, also nicht um eine Strukturkomponente
der Pore selbst (Kap. 15.5.3).

Importiert werden alle im Cytoplasma synthetisierten Proteine, die
iiber mindestens eine Kernlokalisationssequenz verfiigen. Dabei handelt
es sich um einen Aminosdureabschnitt, dessen Struktur von Kernimport-
rezeptoren im Cytoplasma erkannt und gebunden wird, wonach der gebil-
dete Komplex durch eine Kernpore in das Karyoplasma verfrachtet wird
(Abb. 15.18 S. 527). Aus dem Zellkern exportiert werden die mRNAs
und tRNAs, meist als Komplexe mit spezifischen Proteinen, und die Ribo-
somen-Vorstufen. Der Transport iiber Kernporen ist auferordentlich
effektiv. Eine einzelne Kernpore bewerkstelligt etwa 1000 Transportvor-
gdnge pro Sekunde, was einem Massenfluf§ von bis zu 80 Millionen Da
pro Sekunde entspricht.

Abb. 2.20 Modell des Kernporenkomplexes.
Das Modell wurde durch rechnerische Mittelung
einer groBen Anzahl von hochaufgelsten elektro-
nenmikroskopischen Bildern verschiedener Ansich-
ten des Kernporenkomplexes gewonnen (verdn-
dert nach Beck et al. 2004; Fahrenkrog et al. 2004).
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Karyoplasma: Bei elektronenmikroskopischer Betrachtung erscheint
das Karyoplasma feingranuldr. Entfernt man bei isolierten Zellkernen
die Kernhiille, so bleibt nach Extraktion der l6slichen Nucleoproteine
ein Korper etwa gleicher GroRe und Gestalt zuriick, die Nuclearmatrix
(Kernskelett). Sie besteht im wesentlichen aus einem Geriist feiner Pro-
teinfibrillen, den sog. Nucleonemen, die Trager der Komponenten des Re-
plikations- und Transkriptionsapparates sind. Die chromosomale DNA ist
in Schleifen oder Domdnen angeordnet, deren Enden sowohl wahrend der
Replikation als auch wdhrend der Transkription fest an das Kernskelett
gebunden bleiben. Eine solche Anordnung garantiert einen korrekten Ab-
lauf dieser Prozesse. AuBerdem spielt das Kernskelett bei der RNA-Prozes-
sierung (Kap. 15.4) sowie beim gerichteten intranucledren Transport eine
Rolle. Das die Chromosomen aufbauende Chromatin erscheint im Ver-
gleich zum Karyoplasma elektronenoptisch dichter. Nicht selten findet
man schraubig gewundene Fibrillen von etwa 10 und 30 nm Durchmesser
(Abb. 13.3 S. 380). Unmittelbar innen an die Kernhiille grenzt eine Faser-
schicht, die Nuclearlamina, die aus spezifischen Proteinen, den Laminen,
besteht. Sie hat Skelettfunktion und bestimmt die Form des Zellkerns.
Allerdings ist sie bei pflanzlichen Zellkernen nicht so ausgepradgt wie bei
tierischen.

Nucleolus: Die in Ein- oder Mehrzahl vorhandenen Nucleoli erscheinen
im Lichtmikroskop scharf konturiert, sind jedoch von keiner besonderen
Hiille umgeben. Man unterscheidet die meist periphere ,pars granulosa“,
die aus 15-20 nm messenden Granula besteht, und die tiberwiegend zen-
trale ,pars fibrosa“, die aus dichtgepackten, 5-8 nm dicken fibrilldren Ele-
menten zusammengesetzt ist. Die Nucleoli entstehen an den Nucleolus
organisierenden Regionen (NOR) der Chromosomen (Abb. 13.4 S. 384),
deren Chromatin sie durchzieht. Diese DNA enthilt repetitive Gene, wel-
che die ribosomale RNA codieren (Abb. 15.22 S. 532), mit Ausnahme der
5S-RNA, deren Gene auf anderen Chromosomen liegen. In den Nucleoli
wird die 45S-Vorstufe der ribosomalen RNA synthetisiert und mit den ri-
bosomalen Proteinen verbunden, die an den Polyribosomen des Cytoplas-
mas synthetisiert und in den Zellkern importiert werden. Nach Hinzufii-
gen der 5S-RNA liegen die fertigen, auch als Praribosomen bezeichneten
Vorstufen der cytoplasmatischen Ribosomen vor. Diese werden in einem
als Prozessierung bezeichneten Vorgang zu den Vorstufen der kleinen
und groBen Ribosomenuntereinheiten weiterverarbeitet und diese
schlieBlich durch die Porenkomplexe in das Cytoplasma transportiert.
Der Nucleolus ist also Synthese- und Reifungsort der Ribosomen-Vor-
stufen (Abb. 15.23 S. 533).

Ein Zellkern mit den oben beschriebenen Merkmalen findet sich in den
Zellen aller Organisationsstufen mit Ausnahme der Bakterien und
Archaeen. Diese besitzen zwar DNA-haltige, kerndquivalente Bereiche
(Nucleoide), doch fehlen diesen die typischen Organisationsmerkmale
eines Zellkerns (Tab. 4.1 S. 129). Man grenzt Bakterien und Archaeen
daher als Prokaryoten von den Eukaryoten, die einen Zellkern
besitzen, ab.

Nicht selten finden sich im Pflanzenreich vielkernige Zellen. Es konnte je-
doch nachgewiesen werden, daf8 auch in diesen jeder Kern eine plasmati-
sche Wirkungssphdre besitzt, die man zusammen mit dem Kern als Ener-
gide bezeichnet. Da eine polyenergide Plasmamasse, auch wenn sie von
einer gemeinsamen Zellwand umgeben ist, nicht einer einzelnen Zelle
dquivalent ist, bezeichnet man sie als Coenoblast (Coenocyte). Morpholo-
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gisch und gréRenordnungsmadfRig kann ein Coenoblast allerdings durchaus
einer normalen Pflanzenzelle entsprechen, wie bei der Griinalge Clado-
phora (S. 157). Die Coenoblasten kdénnen aber auch schlauchartig aus-
wachsen und erhebliche Dimensionen erreichen, wie im Falle der Niede-
ren Pilze und Schlauchalgen (Siphonales, S. 155).

2.5.5 Microbodies

Unter dieser Bezeichnung fat man runde bis ovale Organellen von
0,3-1,5 ym Durchmesser zusammen (Abb. 2.14 S. 64 und Abb. 2.21),
die im Elektronenmikroskop eine amorphe Grundstruktur zeigen, die
dunkler erscheint als Cytoplasma. In diese amorphe Matrix finden sich
oft kristalline Einschliisse eingebettet, die im wesentlichen aus dem
Enzym Katalase bestehen. Die Microbodies zeigen im Elektronenmikro-
skop keine charakteristischen morphologischen Unterschiede. Allerdings
ist ihre Klassifizierung anhand biochemischer Kriterien moglich. So stellt
die Katalase das Leitenzym (Box 2.3) der Microbodies dar. Eine genauere
biochemische Analyse ldRt zwei Arten von Microbodies unterscheiden,
die Peroxisomen und die Glyoxysomen.

Die Peroxisomen (Abb. 2.21a) sind durch den Besitz von Oxidasen
charakterisiert, die Wasserstoff von ihrem jeweils spezifischen Substrat
abspalten und auf elementaren Sauerstoff {ibertragen. Das hierdurch ent-
stehende Wasserstoffperoxid (H,0,) wird durch das Enzym Katalase in O,
und H,0 zerlegt (2 H,0, — 2 H,0 + O,). Die Art der Oxidasen ist je nach
Zelltyp und Funktion verschieden. Die Peroxisomen der griinen Pflanzen
(Blatt-Peroxisomen) sind die Organellen der Photorespiration (Kap. 8.1.3).
Im Verlauf dieses Prozesses wird durch das Enzym Glykolat-Oxidase
Glykolsaure oxidiert, wobei zwei Elektronen und zwei H*-lonen auf Sauer-
stoff {ibertragen werden, soda H,0, entsteht. Glykolat-Oxidase ist das
Leitenzym der Blatt-Peroxisomen. Weiterhin lduft in den Peroxisomen
die B-Oxidation der Fettsduren ab.

Die Glyoxysomen (Abb. 2.21b) finden sich in den Speichergeweben
fettreicher Samen und sind dort an der Umwandlung von Speicherlipiden
in Kohlenhydrate wdhrend der Samenkeimung beteiligt. Glyoxysomen
enthalten auBer den Enzymen zur §-Oxidation der Fettsdauren auch den en-
zymatischen Apparat des Glyoxylsdure-Zyklus (Kap. 10.2.2). Ein Enzym
dieses Zyklus, die Isocitrat-Lyase, ist das Leitenzym der Glyoxysomen.

Abb. 2.21

Microbodies. a Peroxisom mit Pro-
teinkristalloid aus dem Blitenblatt des Lowen-
zahns (Taraxacum officinale). b Glyoxysomen aus
4 Tage verdunkelten Kotyledonen des Raps (Bras-
sica napus), dunkel gefarbt durch histochemischen
Nachweis auf Katalase. (In Gegenwart von Katalase
und H,0, wird das Substrat Diaminobenzidin zu
einem braunen Farbstoff oxidiert, der sich nieder-
schlagt und nach der OsO,-Kontrastierung des
elektronenmikroskopischen  Prdparats schwarz
erscheint; transmissionselektronenmikroskopische
Originalaufnahmen G. Wanner.)

Box 2.3 Leitenzyme

Leitenzyme|diagnostische Merkmale einiger Zellorganellen.

Organelltyp Leitenzym|[Merkmal

Chloroplasten Chlorophyll

Mitochondrien Cytochrom-c-Oxidase
Microbodies Katalase
Glyoxysomen Isocitrat-Lyase
Peroxisomen Glykolat-Oxidase
intakte Vakuolen saure Phosphatase
Golgi-Vesikel Glucan-Synthase |

Membranen des ER + Kernhiille Cytochrom-c-Reductase

Leitenzyme sind Enzyme, die ausschlieRlich in
einem bestimmten Organell oder in einer be-
stimmten Gruppe von Organellen vorkommen
(Tab.). Die Ermittlung der Aktivitdten von Leit-
enzymen ermoglicht es, das Vorkommen eines
Organells in einer zu charakterisierenden Frak-
tion nachzuweisen sowie Verunreinigungen
durch andere Organellen in dieser Fraktion
abzuschatzen. Wie die Dichtetabelle (Box 2.1
S. 49) zeigt, gibt es Uberschneidungen der
Dichten verschiedener Organellen. Manche
Organellen konnen daher in einem einzigen
Schritt nicht vollstdndig voneinander getrennt
werden.
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2 Zellstruktur

Die Entstehung der Microbodies (Box 10.3 S. 329) ist zwar noch nicht
in allen Details bekannt, doch konnten in den letzten Jahren die wesent-
lichen Prozesse an Hefeperoxisomen aufgekldrt werden. Diese entstehen
als Prdperoxisomen durch Abschniirung vom ER. Die prdperoxisomalen
Vesikel sind so klein, daf sie bislang nicht direkt im Elektronenmikroskop
beobachtet werden konnten. Durch Lipid-Transferproteine werden den
Praperoxisomen weitere Lipidbausteine zugefiihrt. Zugleich werden die
Proteine der Peroxisomenmatrix aus dem Cytoplasma, wo sie an Poly-
somen entstehen, {iber einen Porenmechanismus in die Organellen im-
portiert. Die fiir die Peroxisomen bestimmten Proteine tragen charakte-
ristische Signalpeptide, die vom Importapparat der Peroxisomenmembran
erkannt werden. Das Praperoxisom nimmt so an Grofe zu, und das ,reife*
Peroxisom teilt sich schlieRlich durch einfache Abschniirung, wobei die
Tochterperoxisomen weitere Proteine aufnehmen, bis sie sich wiederum
teilen. Auf diese Weise nimmt die Zahl der Peroxisomen in der Zelle zu.

Nach neueren Befunden wandeln sich die Glyoxysomen in den Keim-
blittern mancher Samen mit Einsetzen der Ergriinung in Peroxisomen
um.

2.5.6 VesikelfluB im System der Grundmembranen

Das ER, die vom ER abgeschniirten Vesikel, die Kernhiille, die
Dictyosomen und die Golgi-Vesikel sind Teile eines komplexen
cytoplasmatischen Endomembransystems, in dem ein stiandiger Mem-
branfluf zwischen dem ER, den Dictyosomen und dem Plasmalemma
bzw. Tonoplasten stattfindet (Abb. 2.22). Auch die Membran der
Microbodies (Peroxisomen und Glyoxysomen) leitet sich vom ER ab.

Membranen miissen jeweils an Ort und Stelle, ihren Aufgaben entspre-
chend, modifiziert werden. Der in wachsenden Zellen wegen des hohen
Bedarfs an Zellwandbausteinen {iber Golgi-Vesikel erfolgende Membran-
zufluR zum Plasmalemma ist zwei- bis dreimal so gro wie der durch
die FlachenvergréBerung der wachsenden Zelle bedingte Bedarf an Mem-
branbausteinen. Daher muf ein standiger Riickflu von Membranmaterial
in das Zellinnere erfolgen. Berechnungen haben ergeben, daR der auf
diese Weise erfolgende komplette Austausch der Membranbausteine, je
nach Zelltyp, innerhalb einiger Minuten bis einiger Stunden stattfindet.
Bei tierischen Zellen erfolgt diese Riickfiihrung durch Endocytose unter
gleichzeitiger Aufnahme von festem oder gel6stem Material in die Zelle
durch Umhiillung mit Membranmaterial. Daf8 ein solcher Weg bei Pflan-
zenzellen grundsatzlich auch mdglich ist, zeigen Versuche mit Protoplas-
ten. Da jedoch die pflanzliche Zellwand fiir groRere Molekiile oder gar
Partikel undurchldssig ist, diirften endocytotische Vesikel eher der Riick-
fiihrung des Plasmamembranmaterials in das Zellinnere dienen als dem
Transport aufgenommener Stoffe. Derartige Vesikel wurden bisher aller-
dings relativ selten beobachtet. Es ist daher anzunehmen, da8 das Mem-
branmaterial grofRteils enzymatisch abgebaut und somit auf mikrosko-
pisch nicht verfolgbarem Weg zuriickgefithrt wird. Zielorte dieses
Riicktransportes konnten das ER und die Dictyosomen, aber auch die
Vakuolen sein (Abb. 15.37 S. 564).

Wachsende Pflanzenzellen sekretieren auf exocytotischem Weg standig
Zellwandbausteine und Enzyme, die zur Zellwandsynthese bendétigt wer-
den. Ein auf die Proteinsekretion spezialisiertes Gewebe ist die Aleuron-
schicht der Graskaryopsen (Plus 2.2).
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Eine Besonderheit hinsichtlich ihres Membranaufbaus stellen die am
glatten endoplasmatischen Reticulum gebildeten Oleosomen, Triglyce-
ride speichernde Organellen, dar, die in geringer Zahl in fast allen Zellen,
in Geweben lipidspeichernder Samen jedoch in grofer Zahl und in enger
rdumlicher Ndhe zu Glyoxysomen auftreten (Box 2.4).

Als beschichtete Vesikel (engl.: coated vesicles, CV) bezeichnet man
sehr kleine Vesikel (Durchmesser ca. 0,1 um), deren Membran aufRen
von einer zusdtzlichen Proteinhiille umgeben ist (Abb. 2.17c S. 68). Man
unterscheidet zwei Arten von CV:

m Die Clathrin-Vesikel (engl.: clathrin-coated vesicles, CCV), deren Hiillen
aus dem Protein Clathrin bestehen. Dieses besitzt eine gitterartige
Struktur, sodafl seine Molekiile gewissermallen einen Kifig bilden.
Die Bindung des Clathrins auf der Membranoberfliche bewirkt wahr-
scheinlich die Vesikelabschniirung von der Ursprungsmembran. Die
CCV sind an dem Vesikeltransport von den Dictyosomen zu anderen
Kompartimenten beteiligt.

Abb. 2.22 Vesikuldrer MembranfluR im
System der Grundmembranen.



