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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.



4q 1

Molekularer Aufbau des pflanzlichen Organismus

— 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.



10 1

Molekularer Aufbau des pflanzlichen Organismus

H
H H H H H
: Fl' Cl H | H\ l T I—\: | H C;H \C H
Hl= C | c— — —
ey T o ANV W oot
H-—-_CH \C H-—HC’!'C-"C’/‘H H\\C'_,C/iH
' \ [ H oy | [ H o\ H
H : H H H o H
b ~ ~ — -
Sessel Wanne
[ H H H H H H f OH
\/ N/ H M H
H\ /C\ H H /C\ H H—\C/C“\C—H
H=G o N ]
\ \
- — H—C C—H
H/JC (iMH /C ¢ A AW Cyclohexanol
H H H AN
H H
-G Y @ ")
N
[
H
e Cyclopentan Cyclopentadien Cyclohexan Piperidin

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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Molekularer Aufbau des pflanzlichen Organismus

== 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).




1.3 Die wichtigsten organischen Verbindungen

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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