Biochemie light

Bearbeitet von
Friederike Hammar, Hubert Rehm

1. Auflage 2013. Taschenbuch. 188 S. Paperback
ISBN 978 3 8085 5443 2
Gewicht: 302 g

Weitere Fachgebiete > Chemie, Biowissenschaften, Agrarwissenschaften

schnell und portofrei erhaltlich bei
.

beck-shop.de

DIE FACHBUCHHANDLUNG

Die Online-Fachbuchhandlung beck-shop.de ist speziaisiert auf Fachbiicher, insbesondere Recht, Steuern und Wirtschaft.

Im Sortiment finden Sie alle Medien (Blicher, Zeitschriften, CDs, eBooks, etc.) aller Verlage. Erganzt wird das Programm

durch Services wie Neuerscheinungsdienst oder Zusammenstellungen von Biichern zu Sonderpreisen. Der Shop fihrt mehr
als 8 Millionen Produkte.


http://www.beck-shop.de/Hammar-Rehm-Biochemie-light/productview.aspx?product=13230565&utm_source=pdf&utm_medium=clickthru_lp&utm_campaign=pdf_13230565&campaign=pdf/13230565
http://www.beck-shop.de/trefferliste.aspx?toc=9222

Biochemie light






Edition
LEHRMITTEL Harri

& Deutsch

BIOCHEMIE light

Hubert Rehm/Friederike Hammar

5., korrigierte und erweiterte Auflage 2013

VERLAG EUROPA-LEHRMITTEL - Nourney, Vollmer GmbH & Co. KG
Dusselberger StraBe 23 - 42781 Haan-Gruiten

Europa-Nr.: 54425



Hubert Rehm hat in Tiibingen Biochemie und Mathematik studiert und anschlieBend am Max-Planck-
Institut fir Psychiatrie iber spannungsabhéngige lonenkanéle promoviert. Es folgte ein Jahrzehnt moleku-
larbiologischer Forschung u.a. am ZMBH in Heidelberg, am Centre national de la recherche scientifique
in Nizza, am VA Medical Center in Seattle und an der ETH Zirich. Heute arbeitet Hubert Rehm als freier
Wissenschaftsjournalist und Buchautor in Rottweil.

Friederike Hammar studierte Chemie mit Schwerpunkt Biochemie an der Universitat Mainz. Wahrend
ihrer Doktorarbeit in der Immunologie hatte sie Gelegenheit, hautnah zu erleben, mit welchen Schwierig-
keiten besonders Medizinstudenten beim Verstandnis biochemischer Zusammenhénge kdmpfen. Danach
arbeitete sie als freie Wissenschaftsjournalistin fir die Themenfelder Biochemie, Biotechnologie, Gentech-
nik und molekulare Medizin. Sie war in mehreren Projekten der Universitat Mainz und anderer Institutionen
mit der Kommunikation biowissenschaftlicher Forschungsergebnisse beschéftigt und arbeitet heute in der
Pressestelle eines Herstellers von Autoimmundiagnostika.

5., korrigierte und erweiterte Auflage 2013
Druck 54321

ISBN 978-3-8085-5443-2

Alle Rechte vorbehalten. Das Werk ist urheberrechtlich geschiitzt. Jede Verwertung auBBerhalb der gesetz-
lich geregelten Falle muss vom Verlag schriftlich genehmigt werden.

Der Inhalt des Werkes wurde sorgféltig erarbeitet. Dennoch Gbernehmen Autoren und Verlag fur die Rich-
tigkeit von Angaben, Hinweisen und Ratschlagen sowie fir eventuelle Druckfehler keine Haftung.

© 2013 by Verlag Europa-Lehrmittel, Nourney, Vollmer GmbH & Co. KG, 42781 Haan-Gruiten
http://www.europa-lehrmittel.de

Satz: Birgit Cirksenal Satzfein, Berlin
Umschlaggestaltung: braunwerbeagentur, 42477 Radevormwald
Druck: Media-Print Informationstechnologie GmbH, 33100 Paderborn



Vorwort

Es ist viel, was man heutzutage vom gemeinen Studenten verlangt: Anatomie, Histologie, Physiologie —
und auch noch Biochemie. Die &hnelt verzweifelt dem Berliner Telefonbuch: Eine Unzahl von Nummern
und Namen, die sich kein Mensch merken kann. Selbst der Professor kennt nur ein paar Seiten.
Biochemie-light gibt die wichtigen Nummern an. Es beschrénkt sich auf das was z&hlt fir Praktika, Klau-
sur und Physikum. Zudem erléutert es Experimente, die in Biochemie-Praktika durchgefiihrt werden. Mit
Biochemie-light wissen Sie, worauf es ankommt, haben den Uberblick, verstehen die Zusammenhénge.
Sie stehen nicht mehr mit flatternden Nerven vor den Wélzern mit ihren Hunderten von Seiten und Tau-
senden von Formeln und Strukturen. Sie vermeiden es, zweitrangige Stoffwechselketten mit sémtlichen
Enzymen, Cofaktoren und lonen auswendig zu lernen. Man kann nicht Gberall alles wissen. Das Blchlein
ist ein Konzentrat der Biochemie, es enthalt das Uberlebensnotwendige, das, was Sie mindestens brau-
chen, um eine Prifung zu bestehen.

In der fUnften Auflage ist das Buch angeschwollen. Das liegt nicht an der Geschwétzigkeit der Autoren,
sondern am Flei3 der Forscher. Die haben in den letzten Jahren Ergebnisse gesammelt wie zehntausend
hungrige Hamster ihre Weizenkdrner fur den Wintervorrat. Gentherapie, Apoptose, MicroRNA, Epigenetik,
Sequenzierung ... Uberall gab es neue Entwicklungen, Erkenntnisse, Sichtweisen. Das konnten wir nicht
ignorieren, nur um bei der magischen Zahl von 100 Seiten zu bleiben. Jawohl: Die Biochemie und Moleku-
larbiologie hat in den letzten Jahren alle Grenzen gesprengt, auch die von Biochemie-light. Dennoch: sein
Prinzip — konzentrieren, illustrieren, simplifizieren — halt Biochemie-light auch in der fiinften Auflage durch.
Jetzt gerade. Das Buch ist also dicker geworden, jedoch nicht adipds.

Wir bedanken uns bei den Studenten der Medizin, Frederick Giesel, und Zahnmedizin, Martin Stannarius,
fur die Idee zu dem Buch. Cord Michael Becker hat wertvolle Vorschlage zu Inhalt und Aufbau gemacht, so
geht die chemische Einleitung auf seine Anregung zuriick.

Um die nachfolgenden Auflagen haben sich viele Kritiker verdient gemacht, so Hans Bisswanger aus
Tubingen, der uns in der Kinetik beraten hat, Cornel Milhardt aus Basel, Roland Hutterer aus Wirzburg,
Michaela Wendeler und Thomas Kolter aus Bonn. Mit André Schrattenholz aus Mainz haben wir hilfreiche
Diskussionen gefihrt.

Auch aufmerksame Leser haben daflr gesorgt, dass wir Fehler ausmerzen und schwer Versténdliches
verdaulich machen konnten. So Hans Kunze aus Géttingen, Alexander Schulze aus Kassel und Eva-Maria
Wingender aus Antwerpen.

Fur diese Auflage haben uns Bettina Staiger aus Regensburg, Ella Klundt aus Freiburg und Michael Jelden
die Augen gedffnet. Wir, langst text- und formelblind, hatten héchstens einen Bruchteil der Fehler gefun-
den, die diese Taubchen aus den Seiten lasen.

Frieder Wiech lieferte wie immer die Zeichnungen.

Last but not least: Anregungen, Kritik oder Verbesserungsvorschlage an lektorat@europa-lehrmittel.de
nehmen wir gerne entgegen. Lob dagegen verbreiten Sie besser unter Ihren Studienkollegen.

Herbst 2013 Autoren und Verlag
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Der Aufbau von Biochemie-light

Biochemie-light bringt neben maoglichst kurzen Texten moglichst einfache lllustrationen.

Das Glossar erlautert die von den Praktikumsleitern gern gefragten Begriffe und wappnet Sie gegen die
beliebten Fragen der Art: ,Erkléaren Sie mir doch mal, was Sie unter xy verstehen.“ Im Glossar — oder im
Stichwortverzeichnis — kdnnen Sie auch nachschlagen, wenn lhnen beim Lesen ein unbekannter Begriff
aufstoBt.

Die Kapitellberschriften fassen meistens den Inhalt eines Kapitels als Lehr- und Merksatz zusammen. Das
Kapitelverzeichnis ist also die Essenz der Essenz der Biochemie und sein Studium soll es lhnen ermég-
lichen, zu einem Thema wenigstens irgendetwas sagen zu kénnen. Nichts wirkt so vernichtend in einer
Prufung wie ,das Schweigen der LAmmer*.

Texte in Kleinschrift halten wir fir nicht absolut essentiell, aber nitzlich.

Bei der vielleicht zu ausfihrlich behandelten Kinetik miissen Sie sich nicht grdmen, wenn Sie nicht alles
verstehen — auch manch ein Praktikumsleiter kann die Michaelis-Menten-Gleichung nicht herleiten.
Uberhaupt: Nicht gleich verzweifeln, wenn mal etwas unklar bleibt. Einfach weiterlesen und tberschlafen.
Das Verstandnis kommt oft am ndchsten Morgen — oder am tbernéchsten.

Bei den Farben gilt:

Rot steht meistens flir DNA, aber auch fir Blut, Ham etc.

Blau steht meistens fur Protein oder Aminoséuren, oft auch fur wéssrige Lésungen.

Griin steht meistens fir RNA, gelegentlich auch fiir Monosaccharide.

Magenta steht meistens flr die Fettsaurereste der Phospholipide und damit fur Zellmembranen.
Gelb steht fur Urin, Disulfidbriicken, Lipide.

Fiir die Zeichen gilt:

Schmalpfeil steht flr einen Reaktionsschritt

Breitpfeil steht flir mehrere Reaktionsschritte

bei einem Pfeil steht fir Aktivierung

bei einem Pfeil steht fir Hemmung

@'+ﬂ$

steht flr Phosphatgruppe

oder ” steht fur Polypeptidkette und die Kreise
fur einzelne Aminosaurereste

3
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Abkiirzungen

ACE
ACP
ACTH
ADP
AMP
ATP

bp
BPG
BSE

cAMP
CDP
cGMP
CoA
CTP

DNA

EDTA
ELISA
ER

FAD

AG
GABA
GLUT
GTP

Hb
HDL
HRE

IRE
ITAM

LDH
LDL

mRNA
miRNA
mM
MHC
mtDNA
MW

angiotensin converting enzyme
Acyl-Carrier-Proteinabschnitt
Adrenocorticotropes Hormon
Adenosindiphosphat
Adenosinmonophosphat
Adenosintriphosphat

Basenpaare
2,3-Bisphosphoglycerat
Bovine spongiforme Enzephalopathie

3,5-cyclo-Adenosinmonophosphat
Cytidindiphosphat
3,5-cyclo-Guanosinmonophosphat
Coenzym A

Cytidintriphosphat

Desoxyribonucleinsdure

Ethylendiamintetraessigsaure
enzyme-linked immunosorbent assay
endoplasmatisches Reticulum

Flavin-Adenin-Dinucleotid

freie Enthalpie

Anderung der freien Enthalpie
y-Amino-Buttersaure
Glucose-Transporter
Guanosintriphosphat

Hamoglobin
high density lipoprotein

hormone response element

iron response element

immunoreceptor tyrosine-based activation motif

Michaelis-Konstante

Lactatdehydrogenase
low density lipoprotein

molar (Konzentrationseinheit Mol/l)
messenger RNA
MicroRNA

millimolar (Konzentrationseinheit mMol/I)

major histocompatibility complex
mitochondriale DNA
Molekulargewicht
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NAD+
NADH

PAGE
PCR
PDH
PTC

RNA

ROS

SDS

SNP

SR

STR

THF

UDP

UMP

uTpP

VLDL

ZNS

viii

Nicotinamid-Adenin-Dinucleotid (oxidiert)
Nicotinamid-Adenin-Dinucleotid (reduziert)

polyacrylamide gel electrophoreses
polymerase chain reaction
Pyruvat-Dehydrogenase
Phenylisothiocyanat

Gaskonstante
Ribonucleinsaure
reactive oxygen species

Sodium-Dodecylsulfat

single nucleotide polymorphism
sarkoplasmatisches Reticulum
short tandem repeat

absolute Temperatur
Tetrahydrofolat

Uridindiphosphat
Uridinmonophosphat

Uridintriphosphat

Maximalgeschwindigkeit
very low density lipoprotein

Zentralnervensystem



Chemische Grundbegriffe

Die Seiten | und Il wiederholen die wichtigsten Begriffe der Chemie. Fuhren Sie sich die zu GemUte! Ande-
renfalls werden lhnen die Seiten von Biochemie-light vorkommen wie Scheunentore und Sie sich wie der
Ochse, der davorsteht und nicht hinein kann. Zudem: In der miindlichen Priifung nicht zu wissen, was ein
Ester ist, bringt das Blut auch des gutmitigsten Prifers zum Kochen.

Alkohole besitzen eine Hydroxylgruppe (—OH)
an einem Alkylrest. Alkylrest? Das ist ein Koh-
lenwasserstoffrest der Formel C,Hop,1.

Sauren kénnen Protonen (H*-lonen) abgeben.
Sie dissoziieren (zerfallen) in wassriger Lésung
in Proton und Saureanion; starke S&uren voll-
sténdig, schwache nur teilweise. Biochemisch
wichtig sind Kohlensaure (HoCOg), Phosphor-
séure (H3PO4) und Carbonséuren, die eine
Carboxylgruppe (—-COOH) an einem Alkylrest
tragen.

Ester entstehen, wenn eine Sé&ure und ein Al-
kohol unter Wasserabspaltung eine chemische
Verbindung eingehen.

Saureanhydride entstehen aus zwei Sauremo-
lekulen unter Wasserabspaltung. Dabei missen
die Sauren nicht gleich sein. Eine Carbonsaure
kann auch mit Phosphorséure ein gemischtes
Saureanhydrid bilden.

Ketone und Aldehyde enthalten eine Carbo-
nylgruppe (—CO). Ketone besitzen ein sekun-
déres C-Atom, Aldehyde ein primares.

Priméar bedeutet mit einem weiteren C-Atom ver-
knlpft, sekundar mit zwei weiteren C-Atomen
verknUpft.

Es gibt Verbindungen, die eine Carbonyl- und
eine Carboxylgruppe enthalten, zum Beispiel
die fUr die Biochemie wichtigen a-Ketosauren.

Primédre Amine enthalten eine Aminogruppe
(=NH») an einem Alkylrest. Amine sind basi-
sche Verbindungen, d.h. sie kénnen Protonen
binden. Die Aminogruppe ist — wie die Hydro-
xyl- oder Carbonylgruppe — eine funktionelle,
d.h. eine reaktionsfahige Gruppe.

Bei der Oxidation werden einem Atom/Molekiil
Elektronen entzogen. Dies geschieht entweder
durch Umsetzung mit Sauerstoff oder durch Ent-
zug von Wasserstoff (Dehydrierung). Im Gegen-
satz dazu werden bei der Reduktion Elektronen
bzw. Wasserstoffatome zugefiihrt (Hydrierung).

Im Beispiel rechts wird jeweils das rote C-Atom
oxidiert bzw. reduziert.

Beispiel: Ethanol HO - CH - CHa

Hydroxylgruppe Alkylrest mit n =2
Beispiel: Essigsaure
0
HO - C - CHg
andere Darstellung

HOOC - CHg

Carboxylgruppe Alkylrest

Dissoziation: HOOC - CHz == H*+00C - CHy

Saure -+ HO-CH,-CHg Alkohol
-O-CH2—0H3 + H20 Ester

(0] (0]
I I
Séure H3C - C-OH +HO-CI-CHg Saure

(I? 9 Séureanhydrid

Hsc- -O—C—CHS + H20
Formel: Beispiel:
AIkyIrest1>C=o HSC:Czo
Alkylrests” Keton HsC Aceton
AIkyIrest;C=o H3C:C=O

H Aldehyd H Acetaldehyd
1 1

Alkylrest—C—-COOH H3C-C-COOH

o-Ketosaure Brenztraubenséaure

Anion: Pyruvat

Beispiel: Ethylamin
H,N-CH,-CHg
Aminogruppe  Alkylrest
Protonierung:
HoN-CHy - CHg + HT =—= HgN*-CH, - CHg

Oxidation Reduktion
HO-CH,-CHg3 Alkohol
A +Ho
O=CH-CHg Aldehyd
‘T +H2 —Hzo

Tl
HO-C-CHgz Saure



Ein Mol ist eine Mengenangabe: Ein Mol ent-
spricht dem Molekulargewicht (MW) einer Sub-
stanzin Gramm. Ein Mol enthaltimmer die gleiche
Anzahl von Teilchen (Molekilen oder Atomen),
namlich 6,02 x 1023 (Loschmidt’sche Zahl).

Die Molaritét ist eine Konzentrationsangabe, be-
zeichnet also eine Stoffmenge pro Volumen. Eine
1 molare Lésung enthalt ein Mol einer Substanz
pro Liter (1 Mol = 1 M). Eine millimolare Lésung
enthalt ein tausendstel Mol pro Liter (1 mMol/l =
1 mM).

Die Protonenkonzentration einer Lésung bestimmt
ihren Sauregrad. Bei hoher Protonenkonzentration
ist die Lésung sauer, bei niedriger alkalisch. Das
Maf fur die Saurestarke ist der pH-Wert. Der pH-
Wert ist der negative dekadische Logarithmus der
H+*-lonen-Konzentration. Eine Lésung mit einer
H+-lonen-Konzentration von 102 Mol/l hat also
einen pH-Wert von 2 und ist sauer. Reines Wasser
hat einen pH-Wert von 7 und ist neutral. Sauren
erniedrigen den pH-Wert, Basen erhéhen ihn.

Puffer halten den pH-Wert einer Lésung konstant.
Ein Puffer ist eine Lésung einer schwachen Saure
und ihres Salzes (z.B. HoCOg und NaHCOg, allge-
mein HA und MeA). Die schwache Sé&ure ist kaum
dissoziiert, ihr Salz zerfallt jedoch vollstandig in
Metallion und Anion. Gibt man Protonen zu der
Lésung, werden sie von den Anionen abgefangen.
Es bildet sich die schwache Saure. Gibt man OH—-
lonen zu, dann reagieren diese mit der Séure zu
Wasser und dem Anion. Der pH-Wert der Lésung
andert sich in beiden Féllen kaum, sie puffert.

Fur eine chemische Reaktion im Gleichgewicht
gilt das Massenwirkungsgesetz. Es gibt das
Verhéltnis zwischen den molaren Konzentra-
tionen der Reaktionspartner an (hier: [A], [B],
[C)). Die Gleichgewichtskonstante K hangt von
der Triebkraft der Reaktion ab, der freien Ener-
gie. Jede Reaktion hat also ihr eigenes K.

Das Massenwirkungsgesetz gilt auch fir die Dis-
soziation von Wasser in H* und OH~. In einer
wassrigen Lésung ist die Konzentration von Was-
ser [HoQ] in etwa konstant, namlich 55,5 Mol/|
(1 Mol HoO 2 18 g). Daher ist auch das Produkt
von [H+] und [OH-] konstant, es betragt 1014,
In reinem Wasser ist die Konzentration der Pro-
tonen gleich der Konzentration der Hydroxyl-
ionen, namlich 10~7. Damit hat die Lésung einen
pH-Wert von 7.

Gibt man nun eine Saure dazu, so erhoht sich
[H+], denn die Saure gibt Protonen ab. Nach dem
Massenwirkungsgesetz muss das Produkt aus
[H*] und [OH-] konstant bleiben, deshalb nimmt
[OH~] in entsprechendem Verhéltnis ab.

1 Mol Ethanol
=46 Gramm Ethanol
= 6,02 x 102 Molekiile

1 Mol Glucose
=180 Gramm Glucose
= 6,02 x 102 Molekiile

Eine 1 molare Glucoselésung enthélt
180 Gramm Glucose pro Liter oder
0,18 Gramm Glucose pro Milliliter

pH = —log[H*]
pH 1 ! pH7 ! pH 14
sauer neutral basisch

Pufferlésung der schwachen Séaure HA und ihres
Na*-Salzes in HoO:

Reaktion Massenwirkungsgesetz
B C
A<®B+C k= BLelCl
[A]
_ _[H1e [OHT]
H,0<® H*+OH K= H,0]

Ke[H,0] =104 = [H*]¢[OH]

(eckige Klammern bedeuten Konzentration in Mol/l)

Aus dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich die
Henderson-Hasselbalch-Gleichung:

[H*] o [A7] — oKe 4 log JAT
Kg =W pH = pKg + log [HA]
Massenwirkungsgesetz gle;gﬁrﬁ%n-Hasselbalch-

Mit der Henderson-Hasselbalch-Gleichung lasst
sich der pH-Wert berechnen, wenn das Verhaltnis
von [A~J/[HA] und der pKg bekannt sind.
Beispiel: Wie hoch ist der pH-Wert einer Lésung
von 0,1 M Essigsaure und 1 M Na-Acetat? In ei-
nem Tabellenwerk finden Sie fir Essigsaure und
Acetat, dass pKs = 4,8. Fir den pH gilt dann:

pH =4,8 + log (1M/0,1M) = 4,8 + log 10 = 5,8



1 Lipide und Zucker

1.1 Lipide dienen als Energiequelle, zum Bau von Zellmembranen und als Hormone

Lipide bestehen zum groBen Teil aus hydrophoben (wasserscheuen) Resten. Daher sind die meisten Lipide

wasserunldéslich und membrangéngig.

Die wichtigsten Lipide sind die Triacylglyceride (Triglyceride), Phospholipide und Cholesterolderivate.

Triglyceride sind Ester des Glycerins

mit Fettsduren

Vorkommen: Depotfette im Unterhautgewebe.
Zweck: Die Fettsauren des Depotfetts bilden die
Energiereserve des Korpers.

Fettgewebe ist das gréBte Speicherorgan des Or-
ganismus: Triglyceride sind wasserunléslich, des-
halb osmotisch ungeféhrlich und kénnen in grée-
ren Mengen als Monomere gelagert werden.

Die wasserlosliche Glucose dagegen, die ebenfalls
der Energieerzeugung dient, kann nicht als Mono-
mer gelagert werden. In Zellen, die viel Glucose
enthalten, wiirde Wasser durch die Zellmembran
einstrdmen, um den Konzentrationsunterschied
auszugleichen. Die Zellen wiirden platzen.

Phospholipide sind Ester des Glycerins mit
zwei Fettsduren und einem Phosphorséaureester
Vorkommen: Sie bilden die Membranen von Zel-
len und Zellorganellen.

Aufbau: Meist handelt es sich um Ester der Phos-
phorsaure mit Aminoalkoholen wie Cholin, Etha-
nolamin oder — siehe rechts — der Aminoséure
Serin. Der Phosphorsaureester und damit auch
das Phospholipid tragen Ladungen.

Zweck: In wassriger Losung bilden die Phospho-
lipide Doppelschichten. Der hydrophile (wasserlie-
bende) Teil des Phospholipids, der Phosphorsaure-
ester, zeigt dabei zur wassrigen Umgebung. Die
hydrophoben Fettsduren sind ins Membraninnere
gerichtet. Sie bilden eine Barriere fir lonen und
hydrophile Molekiile wie Glucose.

Die Doppelschicht kann Proteine an- und einla-
gern. Proteine, die die Doppelschicht durchspan-
nen, heiBen integrale Membranproteine.

Sphingophospholipide

Vorkommen: Gehirn und Nervengewebe.

Aufbau: Sphingophospholipide bestehen aus dem
Aminoalkohol Sphingosin, einer Fettsaure, einem
Phosphatrest (gelb) und (meistens) dem Amino-
alkohol Cholin (blau).

Die Fettséaure ist nicht als Ester, sondern Uber
eine Amidbindung (griin) mit dem Sphingomyelin
verknUpft.

a XAANNANANANAN
HyC—C—CH, HO—C

OH OH OH Fettsaure
Glycerin (meist Palmitin- oder Stearinsaure)
(6]
N\
H,C-0 —C
| o
N
HC-0 —C
| o
\VAVAVAVAVAVAVAVA
H,C-0—C
Triglycerid

Phospholipid (Phosphatidylserin)

o)
Y/ \"\"\"\ "\ NN
Ho,C-0 —C
| o
>~/ "\ \ "\ "\ NN
HC-0 —C

| o @
N\ NHg
HaC=0 —P—0 — H,C—C
I H coo®

O,
O Phosphorséaureester

Ausschnitt aus der Zellmembran

hydrophiler Kopf
= Phosphorséureester

hydrophobe
Fettsaurereste

/\/\/\/\/\/\/CH =CH—(.|7H—CIH—CH2—OH

Sphingosin OH NH,

CHg

o
1
NN CH=CH-CH-CH-CH, ~O- P - 0~ CHy~CHy=N* ~CH,

OH |NH 0 CH,

|
AVAVAVAVAVAVAVYAY o
Sphingomyelin



Cholesterolderivate HaC, CH3
Vorkommen: Zellmembran, Nebennierenrinde, Leber. cHY

Zweck: Cholesterol stabilisiert Zellmembranen.

Cholesterol ist zudem Ausgangsmaterial vieler Synthe- CHa CHg
sen: Aus Cholesterol werden Steroidhormone (Sexualhor-

mone, Glucocorticoide, Mineralocorticoide) und Gallen-

salze gebildet. Letztere dienen der Fettemulgierung im

Darm. Auch Vitamin D entsteht aus Cholesterol. HO

Cholesterol (rdumliche
Formel) wird in
Zellmembranen eingelagert

Das Sexualhormon OH Das Sexualhormon OH C=0
Testosteron Estradiol

Das Glucocorticoid
Cortisol wirkt auf den
0% HO o7 Glucosestoffwechsel

1.2 Monosaccharide sind Aldehyde

. _ A offenkettige Form Ringform
oder Ketone mit mindestens zwei : o (Haworth-Darstellung)
Hydroxylgruppen Ribose (Aldose) X H

2 Hé_OH 5 O
Bei Monosacchariden (Einfachzuckern) tragt in 3 H(IJ—OH HOC OH
der Regel jedes C-Atom eine Hydroxylgruppe, bis ] 4 o H 1
auf eines, das die Aldehyd- oder Ketogruppe (rot) 4 HCI>'OH H 3 2H
tragt. Zucker mit Aldehydgruppe hei3en Aldosen, 5 CH,OH OH OH
mit Ketogruppe Ketosen. Hexosen besitzen sechs,
Pentosen flnf C-Atome. Pentosen und Hexosen Glucose (Aldose)
kénnen in einer offenkettigen und in einer ringfor- HOCH, o
migen Form existieren. Gl Sl Ol H H
Weil eine Aldehydgruppe leicht andere Verbin- \C—C—C—C—C—CHZOH 1
dungen reduziert — und dabei selber zur Saure M H4HH HONQH  H/OH
OX|d|e_rt wird —, nenn'_( man die Aldehydgruppe das 1 2 '; 4 5 6 H OH
reduzierende Ende eines Zuckers.
Die wichtigsten Monosaccharide sind die Pentose Fructose (Ketose)
Ribose und die Hexosen Glucose, Fructose, Man- O H OHOH o ] :
e 1 HOC CHZOH
nose und Galactose. HOH,C~GC~C~C~CH,OH
OHH H  HO/OH
12 '; 45 6 OH H

1.3 Asymmetrische C-Atome, optische Aktivitédt und Fischer-Projektion

Ein C-Atom hat vier Valenzen, kann also bis zu vier Sub-

2
stituenten binden. Die vier Substituenten sind raumlich H ~C—OH
e 1 o ) 3l
um das C-Atom verteilt. Sie liegen nicht in der Papier- HOCH Das zweite C-Atom von
ebene, sondern in den Ecken einer Dreieckspyramide I-f(I:OH Glucose ist asymmetrisch:
(Tetraeder). Die Substituenten kénnen gleich sein oder HSC':OH es besitzt vier verschiedene

verschieden. Ein C-Atom mit vier verschiedenen Substi- Substituenten.

6l
tuenten ist asymmetrisch. Bl



Alle Monosaccharide — mit Ausnahme von Dihydroxy-
aceton — besitzen ein oder mehrere asymmetrische
C-Atome, die Aldohexosen z.B. vier.

Asymmetrische C-Atome kénnen ihre Substituenten
in zwei spiegelbildlichen Anordnungen (Konforma-
tionen) tragen. Diese Konformationen lassen sich —
wie linke und rechte Hand — nicht durch Drehen zur
Deckung bringen. Dies nennt man Chiralitat (= Han-
digkeit). Die spiegelbildlichen Molekilpaare hei3en
Enantiomere. Sie sind Stereoisomere.

Zucker mit einem Chiralitdtszentrum, d.h. einem
asymmetrischen C-Atom, treten also in zwei ver-
schiedenen raumlichen Konfigurationen als Stereo-
isomere auf. Zucker mit n asymmetrischen C-Atomen
kommen in 2" Stereoisomeren vor.

Stereoisomere sind optisch aktiv: sie drehen die
Schwingungsebene von polarisiertem Licht entwe-
der im Uhrzeigersinn (rechtsdrehend) oder dagegen
(linksdrehend). Das Ausmaf der Drehung hangt von
der Konzentration des optisch aktiven Stoffes ab. Der
Effekt wird in der Medizintechnik zur Bestimmung von
Zuckern in Korperflissigkeiten benutzt.

Der einfachste Zucker mit asymmetrischem C-Atom
ist Glycerinaldehyd. Er bildet zwei stereoisomere For-
men: D- und L-Konfiguration. Glycerinaldehyd wurde
als Bezugssubstanz fur die Konfiguration optisch
aktiver Verbindungen gewéhlt. Dreht man den Tetra-
eder so, dass die Aldehydgruppe nach oben und die
CH>0OH-Gruppe nach hinten zeigt, dann liegen —H
und —OH jeweils auf den Enden der vorderen Kante.
Ist die rechte Ecke mit OH— besetzt, so hat man die
D-Form, sitzt OH- links, die L-Form.

Die raumliche Darstellung als Tetraedermodell
ist umstandlich, sie wird deshalb vereinfacht zur
Fischer-Projektion. Daflir wird die Kohlenwasserstoff-
kette beginnend mit dem C-Atom mit der héchsten
Oxidationsstufe untereinander geschrieben, die Sub-
stituenten jeweils nach links bzw. rechts. Vereinba-
rungsgeman liegen horizontale Substituenten vor der
Papierebene, vertikale dahinter.

Vom D- bzw. L-Glycerinaldehyd leiten sich die D- und
L-Zucker ab. Bei ihnen zeigt das von der Carbonyl-
gruppe am weitesten entfernte asymmetrische C-
Atom die gleiche Konfiguration wie D- bzw. L-Glycerin-
aldehyd.

Damit man bei Verbindungen mit mehreren Chira-
litatszentren die absolute Konfiguration an jedem
einzelnen asymmetrischen C-Atom festlegen kann,
wurde nach den Herren Cahn, Ingold, Prelog das
CIP-System entwickelt. Je héher die Ordnungszahl
des Atoms, mit dem der Substituent an das C-Atom
gebunden ist, desto héher seine Prioritat, also O >
N > C > H. Doppelbindungen zéhlen doppelt. Sind
die Erstatome gleich, so wird auch noch das Zweit-
atom zur Bewertung mit herangezogen, also —CHO
> —CHoOH > —CHa. In der Tetraederdarstellung wird
der Substituent mit der niedrigsten Prioritat nach hin-
ten gestellt. Die restlichen Substituenten kdnnen nun

|ebaids

Asymmetrisches C-Atom (schwarz): spiegelbildliche
Anordnung der Substituenten. Sie sitzen in den vier
Ecken eines Tetraeders und lassen sich durch Drehen
nicht zur Deckung bringen.

Zuckerlésung

Schwingungsebene
im Uhrzeigersinn

Schwingungsebene
parallel zum Blatt

gedreht
Réaumliche Darstellung:
(;HO OH(E
g Al
// c‘l \\ ’ d \
7 ll' \ ,, || \\
g CH bH 7 _l bﬂ
H- 225 T0oH HoZ - ~CHeOM,,
Fischer-Projektion:
(|3HO (IJHO
H-C-OH HO-C-H
CH,OH CH,OH

D-Glycerinaldehyd
(OH-Gruppe rechts)

L-Glycerinaldehyd
(OH-Gruppe links)

CHO CHO
H-GC-OH H-C-OH
HO-C-H HO-C-H
H-G-OH H-C-OH
H-C-OoH HO-C-H
CH,0H CH,OH
D-Glucose L-Glucose
CHO OHC

R-Glycerinaldehyd S-Glycerinaldehyd



entweder mit fallender Prioritat im Uhrzeiger-
sinn (R-Form) oder dagegen (S-Form) ange-
ordnet sein.

Die meisten biochemisch wichtigen Verbin-
dungen sind chiral, so die Aminosauren und
viele Zucker. Der Organismus verwendet je-
doch nur ein Enantiomer, z.B. D-Glucose oder
L-Aminoséuren.

Als Epimere bezeichnet man Zucker, die sich
nur in der Konfiguration an einem asymme-
trischen C-Atom unterscheiden. Epimer sind
z.B. D-Glucose und D-Mannose. Sie unter-
scheiden sich am asymmetrischen Cy (rot).

Wie erwahnt, kénnen Pentosen und Hexosen in
offenkettiger und ringférmiger Form existieren.
Dabei reagiert die Aldehyd- bzw. Ketogruppe
der offenkettigen Form mit einer Hydroxylgrup-
pe zum Halbacetal bzw. Halbketal. Durch Ring-
bildung entsteht ein neues asymmetrisches
Zentrum am ehemaligen Carbonyl-Kohlenstoff
(C1). In Folge treten zwei neue Isomere des Zu-
ckers auf, z.B. a-D-Glucose und B-D-Glucose.
Diese Isomere heiBen Anomere, ihre Um-
wandlung ineinander Mutarotation.

1.4 Disaccharide entstehen aus zwei
Monosacchariden

Der ehemalige Carbonyl-Kohlenstoff der ring-
férmigen Monosaccharide ist besonders reaktiv.
Er kann mit alkoholischen Gruppen anderer
Monosaccharide unter Wasserabspaltung rea-
gieren.Es entstehen O-glycosidische Bindungen
und Di-, Tri-, Oligo- und Polysaccharide.
Disaccharide sind Maltose (zweimal Glucose),
Saccharose (= Rohrzucker; Fructose und Glu-
cose) und Lactose (= Milchzucker; Galactose
und Fructose).

Frauenmilch enthélt ca. 7,5% Lactose. Sie
wird im Darm in ihre Bausteine gespalten und
die Galactose in Glucose umgewandelt. Bei
der Galactosamie, einer erblichen Stoffwech-
selkrankheit, wird Galactose nur teilweise
oder gar nicht umgesetzt. Also hauft sie sich
im Kérper an. Die Folgen sind lkterus (Gelb-
sucht) und Triibung der Augenlinse.
Oligosaccharide bestehen aus drei oder
mehr Monosacchariden, sie gehen nahtlos in
die Polysaccharide uber.

1.5 Polysaccharide dienen als
Zuckerspeicher oder Strukturelement

Das Polysaccharid Glycogen ist die Speicher-
form der Glucose. Die Leber ist der Hauptspei-
cher. Sie enthélt zwischen 1% (Hunger) und
10% ihres Gewichtes an Glycogen. In gerin-
gerem Ausmaf3 wird Glycogen auch im Mus-
kel gespeichert.

D oder L bzw. R oder S sagt nichts Uber die Drehrich-
tung aus!

Es gibt D-Enantiomere, die polarisiertes Licht nach
rechts drehen, und solche, die es nach links drehen!
Das Gleiche gilt fr Verbindungen mit L- bzw. R- oder
S-Konfiguration.
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Glycogen besteht aus Ketten 7
von a-1,4-glycosidisch verkn(pf-
ten Glucoseeinheiten; a-1,6-Bin-
dungen fuhren Verzweigungen ein.
Das Glycogen-Molekil ahnelt
einem Strauch mit einem redu-
zierenden Anfang (die Carbonyl-
gruppe) und vielen nicht reduzie-
renden Enden.

Auch pflanzliche Stéarke ist ein
Glucosepolymer. Sie besteht aus
einem linearen a-1,4-Polymer, der
Amylose, und dem verzweigten

Amylopektin. Auf 20—-25 Glucose-

reste kommt eine (a-1,6) Verzweigung.
Amylopektin &hnelt damit dem Glycogen.
Die beiden Polymere unterscheiden sich
aber im Verzweigungsgrad. Beim Glycogen
kommt auf alle 12 Reste eine Verzweigung.
Die fur den Menschen unverdauliche Cel-
lulose ist ein Polysaccharid aus p-1,4-
glycosidisch verbundenen Glucoseresten.
Saure Mucopolysaccharide dienen als
Full- oder Schmiermittel. Diese gallertar-
tigen linearen Polysaccharide bestehen
meist aus zwei alternierenden Monosac-
charideinheiten. Mindestens eine davon
tragt eine saure Gruppe (z.B. Carboxyl-
oder Sulfonylrest).

1.6 Zucker sind Bausteine von
DNA, RNA und Cofaktoren

Aminogruppen (HoN—-) kann man mit Zu-
ckern N-glycosidisch verknipfen (rot unter-
legt). Auch hier reagiert das reaktive C1 des
Monosaccharids.

Purin- oder Pyrimidinbasen (s. 4.1) verbin-
den sich so mit Ribose oder Desoxyribose
zu Nucleosiden. Nucleoside sind Bestand-
teil der DNA, RNA und enzymatischer
Cofaktoren wie NADH, ATP, Coenzym A
(s. 3.4).

Mit Phosphorséure bilden die Hydroxylgrup-
pen der Zucker unter Wasserabspaltung
Phosphorsaureester. Diese dienen im Stoff-
wechsel als energiereiche Zwischenstufen.

Bei Aminozuckern ist eine Hydroxylgruppe
durch eine Aminogruppe ersetzt worden.
Aminozucker sind Glucosamin und Ga-
lactosamin bzw. ihre acetylierten Derivate
N-Acetylglucosamin und N-Acetylgalacto-
samin.

[ d
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1.7 Glycoproteine sind Proteine mit Oligosaccharidketten

Die meist extrazellularen Proteine enthalten
Oligosaccharide, so Fibrinogen, Immunglo-
buline, thyroxinbindendes Protein. Die Oli-
gosaccharide sind entweder O-glycosidisch
an Serin- oder N-glycosidisch an Aspara-
ginreste gekoppelt. Serin und Asparagin
sind Aminosauren (Tafel A).

Die Oligosaccharide der Glycoproteine be-
stehen aus selteneren Monosacchariden
(z.B. B-L-Fucose), Aminozuckern oder Zu-
ckersauren, die Carboxyl- oder Sulfonyl-
reste tragen. Endstandiger Baustein ist oft
die negativ geladene Sialinsaure (= N-Ace-
tyl-Neuraminséaure).

N-glycosidisch
gebundener
Oligosaccharidrest

1.8 Glycolipide sind Derivate des Ceramids

Ceramid besteht aus einer Fettsdure und Sphin-
gosin (gelb). Letzteres tragt zwei Hydroxylgrup-

pen, eine davon kann Zucker binden.

Bei den Cerebrosiden ist das Ceramid
Sphingosin mit Glucose oder Galactose
knUpft.

Bei Gangliosiden hangen
langere Zuckerketten mit Si-
alinséureresten am Sphingosin
des Ceramids. In der grauen
Substanz des Gehirns machen
Ganglioside 6% der Lipide aus.

Kette von Hexosen

Beider Erbkrankheit Tay-Sachs
fehlt das Enzym B-N-Acetylhe-
xosaminidase. Daher kdnnen
terminale, d.h. am Ende der
Zuckerkette des Gangliosids
sitzende N-Acetylgalactosamin-
reste nicht entfernt werden.
Dies verhindert den sukzessi-
ven Abbau der Zuckerkette und
damit der Ganglioside.

Die Folge: Ganglioside rei-
chern sich in den Lysosomen
der Nervenzellen an. Die Zel-
len blahen sich auf und sterben
ab (Nekrose s. 5.15).
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am
ver-

t

A% %% %

Glycoprotein

Asparagin

andere
Aminosauren

Proteinteil

CH-CH-CH-CHy @
OH NH

\AAA/ AN

Ceramid;

gelb unterlegt: Sphingosin

erminaler

N-Acetylgalactosaminrest

.

Ceramidrest

-N-Acetylhexosaminidase

fehlende
-N-Acetylhexosaminidase

N

Ganglioside reichern
sich an

!

Tay-Sachs-Krankheit

membran; Plasmamembranen sind also bezuglich

ihrer Lipide unsymmetrisch aufgebaut.

Wie die Glycoproteine, so spielen auch die Glycolipide
eine Rolle bei der Gewebs-, Organ- und Blutgruppen-
spezifitdt. Auch an der Zell-Zellerkennung sind Gly-
colipide beteiligt. Krebszellen prasentieren auf ihrer
Oberflache charakteristische, von normalen Zellen

abweichende Glycolipide.

i

Zellinneres

.
Qo c
<g

| 2 3
=S

O 23
g R

i o D3

o 2T
56
SR
QS
23

o]
=

Anknupfpunkt
flr Zuckerreste

N-Acetylgalactosamin

Glycolipide lagern sich in

die auBere Schicht der
Zellmembran ein



